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1. APRESENTACAO

A equipe de professores, técnicos e monitores de PQI-2110, PQI-3101 e PQI-3110 da as
boas vindas aos alunos e solicita a todos que leiam com atencéao as sec¢Oes deste caderno.

Os roteiros das seis experiéncias apresentados neste caderno sdo precedidos por uma
abordagem conceitual que introduz adequadamente o aluno ao assunto mesmo que ele ndo tenha
desenvolvido ainda o tema nas aulas tedricas. Os alunos deverdo estudar estes roteiros antes das
respectivas aulas de laboratério, que se iniciardo com um pequeno questionario sobre as
experiéncias.

Apresentamos na pagina seguinte o cronograma com a seqiiéncia das experiéncias de
laboratorio para as diferentes turmas. As duas turmas de laboratério da EACH (PQI-2110)
receberam provisoriamente as numeracdes E1 e E2, pois por ocasido da impressao ndo dispunhamos
da numeracdo oficial final. Além disso, elas foram colocados em dois horarios diferentes (quarta ou
quinta-feira de manhd), pois a grade horaria deste curso esta sendo refeita por ocasido desta
impresséo e ainda ndo nos definimos entre as duas possibilidades. Foram ainda reservados quatro
horarios emergenciais (E3 a E6).

Incluimos no cronograma as seqiiéncias de PQI-3120 (Quimica Tecnoldgica, turmas 25 a
29), que terd inimeras experiéncias em comum com PQI-2110, PQI-3101 e PQI-3110.

Esclarecemos também que algumas turmas poderdo realizar alguns experimentos
diferentes daqueles presentes neste caderno. Nestes casos, as turmas receberdo previamente
um adendo especifico para a experiéncia a ser realizada.

Lembramos ainda que, embora o dia 18 de junho seja uma quarta-feira, os alunos terdo as
aulas que seriam dadas no dia 19 de junho, uma quinta-feira (recesso para jogo da Copa).

/ TECNICOS DE LABORATORIO \

O laboratério conta com uma equipe de técnicos e auxiliares. Eles tém um papel importantissimo
na preparagdo das experiéncias e manutengao dos laboratdrios, que atendem as 36 turmas desta disciplina
e também a algumas outras disciplinas. Durante as aulas, eles estao encarregados de apoiar os professores
e garantir o funcionamento da infraestrutura na condug¢do da parte experimental de cada experiéncia.

O didlogo entre técnicos, professores e alunos é incentivado pela disciplina. Entretanto, por
questdes trabalhistas e de formacao, os técnicos ndo devem ser levados a assumir funcdes didaticas. Por
este motivo, todas as questoes académicas e conceituais que surjam durante as aulas devem ser tratadas

Q(clusivamente com os docentes presentes no laboratério. j

2. HORARIOS E DOCENTES (SUJEITOS A MODIFICACOES)
BLOCO 21, PISO SUPERIOR (Dep. de Engenharia Quimica, Conjunto das Quimicas)

o & SEGUNDA TERCA QUARTA QUINTA SEXTA
5 Y @ @© © © ©
s £|E docente £ docente £ docente £ docente £ docente
= o > > > > S
+ +— +— + +
" | 15 Neiva/Loureiro | 1 Anténio Carlos |13  Mangolini/Rita |E1* Neiva/Paiva 10 Maeda
’g 8 16 Camacho 2 Hercilio E1* Neiva/Paiva 19 Jean
2 3 " 17 Neiva/Loureiro |28 Idalina/Neiva 14  Mangolini/Rita |E2* Neiva/Paiva 20 Maeda
18 Hercilio 29 Hercilio/Neiva |E2* Neiva/Paiva 21 Jean
- | 4 Neiva/Loureiro |30 Paiva 11 Mangolini/Rita E5 horarioreservado | 3 Hercilio
’3 = 7 Hercilio 31 Neiva E3 horario reservado | 25 Hercilio/Neiva 5 Jean
S <
a9 ! 8 Neiva/Loureiro |32 Paiva 12 Mangolini/Rita 26 Idalina/Neiva 6 Hercilio
—
9 Hercilio 33 Jorge E4 horario reservado |27 Hercilio/Neiva E6 horario reservado

* Os horarios das turmas E1 e E2 (PQI-2110, EACH) nédo haviam sido definidos na data da impressao. Apresentamos
duas alternativas na tabela.

ATENCAO: HORARIO DESATUALIZADO COM RESPEITO AOS DOCENTES (vide site)




ATENGAO: CRONOGRAMA DESATUALIZADO (vide site)
3. CRONOGRAMA DE LABORATORIOS PQI EM 2014

Datas das 6 experiéncias (1 a 6) para cada equipe (A ou B) de cada turma

M T el|24/2| 3/3 |10/3|17/3|24/3|31/3| 7/4 |14/4|21/4|28/4| 5/5 |12/5|19/5|27/5| 2/6 | 9/6 |16/6|23/6

t- Al 0 |fer. | 1 - 2 | sp - ss | fer. | 3 - 4 | sp - 5 - 6 | CP

é 15 t-4 Bl o | fer.| 2 - 1 | sp - ss | fer. | a - 3 | sp - 6 - 5 | cP
E t- t_7A o |fer.| 5 - 6 | sp| - | ss |fer.| 1 - 2 | sp| - 3 - 4 | CP
< 16 Bl o |fer.| 6 - 5 sp - ss | fer. | 2 - 1 sp - 4 - 3 | CP
% t- 8 Al o |fer.| - 1 - |sp| 2 | ss |fer.| - 5 6 | sp | 3 - 4 - | cp
8 17 Bl o | fer.| - 2 - sp 1 ss | fer. | - 6 5 sp 4 - 3 - | cp
ol t- 9 Al o |fer.| - 5 - | sp| 3 | ss |fer.| 6 4 - sp | 1 - 2 - | CP
18 Bl o | fer.| - 6 - sp 4 ss | fer. | 5 3 - sp 2 - 1 - | cp

M T el|25/2|4/3 (11/3|18/3|25/3| 1/4 | 8/4 |15/4|22/4|29/4| 6/5 |13/5|20/5|27/5| 3/6 |10/6|17/6|24/6

t- Al 0 |fer.| 1 - 2 | sp - ss 5 - 6 | sp - 3 - 4 | CP | sp

. 1 30B| 0 |fer.| 2 - 1 |sp| - | ss| 6 - 5 | sp| - 4 - 3 | CP | s
o t- Al o |fer. | 5 - 6 | sp | - ss | 3 - 4 | sp | - 1 - 2 | CP | sp
E. t-2 31B| o |fer.| 6 | - | 5 |sp| - |ss| 4| - |3 |sp| -]|2]- 1 |CP| sp
E':), t- t- Al o |fer.| - 1 - | sp| 2 | ss - 3 - sp | 4 - 5 6 | CP | sp
% 28 32 B| o | fer.| - 2 - sp 1 ss - 4 - sp | 3 - 6 5 | CP | sp
t- t- Al o |fer.| - 3 - | sp| 4 | ss - 1 - | sp| 5 2 - | CP | sp
29 33B| o0 |fer | - 4 - | sp| 3 | ss - 2 - sp | 6 1 - | CP | sp

M T el|26/2| 5/3 |12/3|19/3|26/3| 2/4 | 9/4 |16/4|23/4|30/4| 7/5 |14/5|21/5|28/5| 4/6 |11/6 25/6

t- t- Al 0 |fer.| 1 - 2 | sp - ss 3 - 4 | sp - 5 - 6 sp

é 13 11 B| o |fer.| 2 - 1 |sp| - ss | 4 - 3 | sp| - 6 - 5 sp
ol t- t- AL O fer. | 5 - 6 | sp | - ss | 1 - 2 | sp| - 3 - 4 sp
i E1*E3B| o |fer. | 6 - 5 | sp| - | ss | 2 - 1 |(sp| - | 4| - 3 sp
E t- t- Al o |fer.| - 1 - |sp| 2 | ss| - 5|6 |sp| 3 - | 4 - sp
5( 14 12| o |fer.| - 2 - sp 1 ss - 6 5 sp| 4 - 3 - sp
Ot t- Al o |fer| - 5 - |sp| 3 |ss| 6| 4 - |sp| 1 - 2 - sp
E2*E4 B| o | fer.| - 6 - sp | 4 ss 3 - sp | 2 - 1 R sp
M T el|27/2| 6/3 |13/3|20/3|27/3| 3/4 |10/4|17/4|24/4| 1/5 | 8/5 |15/5|22/5|29/5| 5/6 |12/6|18/6|26/6

t- t- Al O 5 - 6 | sp | - 3 | ss - |fer.| 4 | sp | - 3 - |CP| 4 | CP

< E1*E5B| o 6 - 5 | sp - 4 | ss - |fer.| 3 | sp - 4 - |lcp| 3 |cP
% t- Al 0 1 - 2 sp - 5 ss - | fer. | 6 sp . 1 - cP| 2 | cP
w 25B| o 2 - 1 | sp - 6 | ss - |fer.| 5 | sp - 2 - lcp| 1 |cP
Ii: t- t-Al 0| - |21 |- |sp| 2] - |s |3 |fer| - |sp|a]| - |5 |CP| e |CP
% E2* 26 B| o - 2 - sp | 1 - ss | 4 |fer.| - sp | 3 - 6 | CP| 5 |CP
O t- Al 0 - 3 - | sp| 4 - |ss | 1 |ferr| - | sp| 5 6 2 |CP| - |CP
27 B| o - 4 - sp 3 - ss 2 | fer. | - sp 6 5 1| cCpP - | cp

M T el|28/2| 7/3 |14/3|21/3|28/3| 4/4 |11/4|18/4|25/4| 2/5 | 9/5 |16/5|23/5|30/5| 6/6 |13/6 |20/6 |27/6

t- Al 0 1 - 2 | sp - 3 | ss - 4 - sp - 5 - 6 |fer.| sp

< 10 t-3 Bl o 2 - 1 | sp| - 4 | ss - 3 - | sp | - 6 - 5 |fer. | sp
ol t- Al 0 5 - 6 | sp | - 1 | ss - 2 - | sp | - 3 - 4 |fer.| sp
IEILIJ 19 t-5 Bl o 6 - 5 | sp | - 2 | ss - 1 - | sp | - 4 - 3 |fer. | sp
E t- 6 Al o - 1 - | sp | 2 - ss | 3 - 4 | sp| 5 - 6 - | fer. | sp
w| 20 Bl o - 2 - | sp| 1 - | ss | 4 - 3 |sp| 6 - 5 - | fer. | sp
@ t- t- Al 0 - 5 - | sp| 3 - ss | 1 - 2 | sp| 3 - 4 - | fer. | sp
21 E6B| o - 6 - | sp| 4 - ss | 2 - 1 [sp| 4 - 3 - | fer. | sp

fer.=feriado ss=semanasanta sp =semanas de provas CP = Copa (também 19/6) (dia 18/6: reposicao de 12/6)
* Os horarios das turmas E1 e E2 (PQI-2110, EACH) nédo haviam sido definidos na data da impressdo. Apresentamos
duas alternativas na tabela.
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4. NORMAS GERAIS PARA AS AULAS DE LABORATORIO

As aulas de laboratorio sdo desenvolvidas nas dependéncias do Departamento de Engenharia
Quimica e sdo compostas por aulas praticas, que serdo oferecidas conforme um cronograma. Ao
longo do semestre serdo realizadas seis experiéncias: 1 - Poder calorifico de combustiveis; 2 -
Viscosidade de oleos lubrificantes ; 3 - Pilhas e acumuladores; 4 —Revestimentos metalicos/Série
Galvanica; 5 - Tensoativos; 6 - Polimerizagdo em emulsdo do acetato de vinila - Medida de indice de
fluidez de polimeros.

A nota de cada experimento é composta por dois valores: um questionario contendo
algumas questdes tedricas sobre o experimento a ser realizado, valendo até 4,0 pontos, e um
relatorio do experimento realizado, valendo até 6,0 pontos. Os questionarios sdo individuais e
sem consulta e deverdo ser feitos nas salas de aula em frente aos laboratorios, nos primeiros vinte
minutos de aula, antes da realizacdo de cada experimento. Os relatorios sdo feitos em grupo e com
consulta livre, inclusive ao professor de laboratério, devendo serem feitos logo apds o término da
parte experimental, e serem entregues, no mesmo dia, ao professor. E recomendada a leitura prévia
do guia de laboratério, pois 0 mesmo é a base do questionario aplicado na sala antes da realizacao
da parte experimental.

Para o bom andamento das aulas de laboratério é necessario que sejam seguidas as seguintes
RECOMENDACOES:

- ao chegar para a aula de laboratdrio o aluno devera dirigir-se para a sala de aula (Bloco 21, piso
superior, em frente aos laboratdrios) para responder ao questionario;

- atolerdncia de ATRASO para entrada na sala para responder ao questionario e participar da
aula de laboratorio é de, NO MAXIMO, CINCO MINUTOS. A chegada do aluno ap6s cinco
minutos do inicio do questionario impedira que o0 mesmo faca também a parte experimental do
experimento programado para aquele dia;

- por motivos de seguranca, NAO SERA PERMITIDA, EM HIPOTESE ALGUMA, a entrada
no laboratério de alunos trajando bermudas, camisetas-regata, sandalias e chinelos. Também
ndo sera permitida a entrada de alunos e alunas com cabelos longos soltos;

- 0 aluno devera portar, OBRIGATORIAMENTE, a vestimenta de laboratério exigida pela
disciplina: AVENTAL DE ALGODAO DE MANGAS LONGAS E NA ALTURA DO
JOELHO E OCULOS DE SEGURANCA. Caso 0 aluno no esteja adequadamente vestido, o
mesmo sera excluido da aula de laboratério em questdo, passando a ser considerado que 0
aluno faltou ao laboratdrio;

- EM HIPOTESE ALGUMA sera permitido que o aluno faga o questionario da experiéncia sem
que, apos o término do mesmo, o0 aluno se dirija ao laboratorio para realizar a parte
experimental.

Para efeito de CALCULO DA MEDIA DE LABORATORIO DA DISCIPLINA, serdo
consideradas as CINCO MELHORES NOTAS obtidas durante o semestre nas aulas de laboratério
(média global da disciplina: vide pagina 1).

Reposicédo de experimentos

SO sera permitida uma reposi¢do por aluno. Mais de uma reposicdo s6 com justificativa
documental (atestado médico, convocacgédo do exeército, etc.).
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Andamento das turmas de laboratdrio

Cada turma de laboratério sera dividida em duas equipes (A e B), as quais deverdo realizar
0s experimentos de acordo com a sequiéncia especificada no Cronograma (pagina 4).

Correcao dos questionarios e relatorios

De forma a uniformizar o critério de pontuacao, a correcdo dos questionarios € realizada de
acordo com gabarito disponibilizado para os professores. A correcdo dos relatérios fica a critério do
professor, e devera levar em conta: organizacdo, apresentacdo de memorial de calculo, graficos com
escalas e eixos adequados, etc. Caso, ao receber a nota, o aluno fique insatisfeito com a mesma,
aconselha-se que, inicialmente, seja procurado o professor de laboratério para a solucdo do
problema, e somente em seguida, caso o problema persista, devera ser procurada a coordenacdo da
disciplina. O aluno tem direito de verificar o seu relatorio.

Divulgacéo das notas dos relatérios

De acordo com determinacdo da diretoria da Escola Politécnica, € obrigatéria a divulgacédo
das notas de uma determinada atividade em um prazo maximo de trés semanas apos a realizacao da
mesma. Assim, dentro deste prazo os alunos tém o direito de saber as notas de seus relatérios. Fica
a critério de cada professor a divulgacdo das notas de sua turma de laboratério no mural
disponivel no corredor do laboratérioou no site da disciplina (v. pg. 1), independentemente da
divulgagéo para a sua turma durante a aula.

Canal para sugestdes, reclamacdes e duvidas sobre a disciplina

Sugestoes, reclamacdes e davidas a respeito do andamento da disciplina, tanto no que diz
respeito as aulas tedricas como de laboratério, poderdo ser encaminhadas, por escrito ou e-mail, a
coordenagdo geral da disciplina ou & coordenacdo do laboratério (v. pg. 1). Para evitar problemas
maiores, e facilitar a comunicacdo entre os coordenadores e os docentes € obrigatdria a
identificacdo do(s) aluno(s). No entanto, fica garantido sigilo absoluto quanto a identidade dos
envolvidos.
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5. PRINCIPIOS ELEMENTARES DE SEGURANCA EM LABORATORIOS
Prof. Pedro Alcantara Pessoa Filho

Ha uma série de principios elementares de seguranca (alguns deles aparentemente 6bvios) cuja
observancia deve fazer parte do cotidiano em um laboratério. Algumas dessas regras Sao
apresentadas a seguir: leia-as com atencdo. Além de sua propria seguranca, que por si s6 constitui
motivo suficiente, lembre-se de que o cumprimento dos principios aplicaveis ao laboratério de QTG
é obrigatorio, e que penalidades severas podem resultar, em caso contrario. Caso haja qualquer
davida, consulte os técnicos do laboratdrio ou o professor responséavel por sua turma.

O que fazer

1. Trabalhe sempre com atencdo. Pense antes nas consequiéncias de qualquer atitude e procure

prever o que eventualmente possa dar errado.

Use sempre uma vestimenta adequada e 0s equipamentos de seguranga Necessarios.

3. Antes de iniciar um procedimento experimental, verifique se todos o0s materiais a serem
utilizados estdo disponiveis. Nao improvise solugcGes para suprir eventuais caréncias.

4. Localize os extintores de incéndio, chuveiro e lava-olhos assim que entrar em um laboratorio.

Saiba como usé-los em caso de emergéncia.

Use a capela sempre gue for necessario trabalhar com compostos volateis.

Ao misturar ou aquecer substancias ou solucdes, mantenha o rosto distante delas.

7. Use luvas apropriadas ao manipular quaisquer materiais quentes, corrosivos, ou que oferecam
outro risco potencial.

8. Conserve seu rosto a uma distancia conveniente ao acender o bico de Bunsen. Apague-o
quando cessar sua utilizacao.

9. Mantenha distancia razodvel de outras pessoas que estejam executando experimentos no
mesmo laboratorio.

10. Caso acontecga qualquer acidente, por menor e aparentemente insignificante que seja, relate-o
aos técnicos e professores responsaveis pelo laboratorio.

no

o o

O que néo fazer

1. Em nenhuma circunstancia brinque no laboratério. Ndo se pode prever a reacdo de todas as

pessoas, e mesmo brincadeiras aparentemente inofensivas podem resultar em acidentes.

Nunca fume em laboratorios.

N&o coma ou beba nada em laboratérios.

Nunca cheire ou prove produtos quimicos.

Nunca use a boca para pipetar.

N&o descuide de procedimentos que envolvam aquecimento, especialmente aqueles em que o

aquecimento é feito por meio de chama (bico de Bunsen).

7. Nao retorne reagentes para os frascos originais, mesmo que nao tenham sido usados. Procure 0s
frascos proprios para isso e siga procedimentos indicados, caso haja.

8. Nunca infira estados ou propriedades simplesmente pela aparéncia; por exemplo, vidro e ferro
quentes tém a mesma aparéncia de vidro e ferro frios, e inimeras solugdes tém a mesma
aparéncia que agua.

9. N&o mexa em valvulas cuja funcdo vocé ndo conheca ou cuja utilizagdo nao seja absolutamente
necessaria & conducdo do experimento.

10. Nd&o faca mau uso dos equipamentos de segurancga; por exemplo, ndo utilize o extintor de
incéndio para brincadeiras. A reposicdo desses equipamentos pode ndo ser imediata, e eles
podem ser necessarios nesse interim.

SRR

Vestimentas e equipamentos de protecdo

No laboratério de QTG, como em qualquer laboratério, deve-se usar sempre uma vestimenta
adequada — o que inclui calgas compridas, camisas e calcados fechados. Preferencialmente,
devem ser evitadas roupas feitas de tecidos completamente sintéticos, como a poliamida (nylon) e o
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poliéster, devendo-se preferir roupas de algoddo ou, quando muito, mistas. E expressamente
proibido o uso de bermudas, chinelos, sandalias e camisetas cavadas no laboratério.

Dois itens de seguranca séo obrigatorios no laboratério de QTG: o avental de algoddo de mangas
compridas e os 6culos de seguranca. Sem eles, vocé ndo podera executar 0s experimentos.

O avental deve ser fabricado de algoddo, e deve ter comprimento suficiente para cobrir o joelho. Ele
deve ter espessura suficiente para constituir-se realmente em uma primeira barreira a qualquer
liquido que seja derramado. Mesmo em dias quentes, o avental deve permanecer fechado durante
todo o tempo em que durar a experiéncia.

Os oculos de seguranca devem ser fechados na lateral, de maneira a evitar que eventuais respingos
atinjam os olhos. Deve-se atentar para o fato de que éculos de grau ndo substituem os 6culos de
seguranca.

Conducao de experimentos

Os experimentos da disciplina de QTG sdo conduzidos com o auxilio de técnicos de laboratorio.
Entre outras coisas, isso significa que o material necessario para a execucao do experimento estard a
sua disposicdo sobre as bancadas — ndo sera necessario que vocé prepare solugdes, por exemplo.

Entretanto, mesmo assim alguns cuidados sdo necessarios. Ao iniciar o experimento, identifique
todo o material que vocé utilizara, e certifique-se de que tudo o que for necessario esteja disponivel.
Em alguns experimentos, altas temperaturas sao atingidas, o que exigira precaucdes adicionais.

Caso haja qualquer duvida a respeito da conducdo do experimento, procure sana-la com os técnicos
e professores responsaveis antes de seguir adiante.
Mas, e se algo sair errado?

Mesmo que todos os cuidados sejam tomados, acidentes podem acontecer. O que fazer nesse caso?

Em primeiro lugar, mantenha a calma, quer seja vocé o acidentado, quer seja vocé testemunha de
um acidente. Nesse Gltimo caso, mantenha o acidentado calmo e ajude a manter a ordem, caso haja
mais pessoas proximas — evite que haja aglomeracg6es, por exemplo.

N&do tome atitude alguma a cujo respeito vocé ndo tenha certeza absoluta. Sempre havera no
laboratério de QTG técnicos treinados para prestar os primeiros socorros: ndo hesite em solicitar
ajuda para o que for preciso.
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6. GRAFICOS
A.C.Neiva

Gréficos permitem a visualizacdo de um conjunto de dados. Eles devem, por um lado, ser
rigorosos e honestos. Por outro, devem ser comunicativos, destacando os pontos mais importantes
do que pretendemos mostrar.

Devemos utilizar o grafico como uma fonte de acréscimo de conhecimento, para néGs mesmos e,
depois, para os outros. Ou seja, ndo devemos construi-los mecanicamente, burocraticamente. E,
para sabermos se estamos sendo claros, devemos nos distanciar um pouco do papel do autor imerso
no assunto e nos imaginarmos como um leitor que pretendemos orientar ou convencer.

N&o ha regras fixas sobre como fazer um bom grafico. Mas de algumas coisas ndo devemos
esquecer:
e Indicar grandezas e unidades dos eixos.
e Colocar um nome ou uma legenda.
e Se houver mais de uma curva, identificar todas.
e A causa (ou a variavel controlada) deve estar no eixo x, horizontal, e o efeito (ou variavel
observada) no eixo y, vertical.

Devemos escolher bem as escalas. Algumas sugestoes:

a) Aproveitem bem o espacgo. Se seus dados véo, por exemplo, de 728 dias a 960 dias, ndo ha
sentido em comecar a escala em zero (Figura 1). Facam, por exemplo, uma escala de 700 a
1000 dias (Figura 2).

b) Unidades pouco conhecidas devem ser explicadas. O que sera a unidade “uqij” das Figuras 1 ¢
2?

c) Utilizem valores redondos. Por exemplo, no caso acima, 700, 800, 900 e 1000 dias.

d) Utilizem marcas de escala principais e secundarias. N&o é necessario rotular as secundarias. No
caso acima, vocés podem fazer marcas a cada 10 dias, e sé rotula-los a cada 100 dias — ou a
cada 50 dias, se preferirem. N&o poluam o grafico com excesso de informacdo, mas também
ndo obriguem o leitor a contar um monte de marcas para achar um valor.

EVOLUGAO DO QI DOS JAVALIS COM A IDADE

EVOLUGAO DO QI DOS JAVALIS COM A IDADE 1100 ponto desconsiderado para a
1200 ~ 1 curva de tendéncia (medida
g% oot possivelmente errada)
1000 - 1
~ 800 A = |
E 600 - ESCALAS 5 1050 |
5 INADEQUADAS 5 _
400 + J | Curva de tendéncia:
200 {1039 l y = 0,00196x - 3,1553x + 2302,6
i 750 2=
’ 0 260 460 6(;0 860 1050 1200 1000 T T 5 ‘ ‘O’?S‘Q? o
) ) 700 800 900 1000
idade (dias) . .
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Figura 1 — Exemplo de gréafico com Figura 2 — Exemplo de grafico com escalas mais
escalas pouco adequadas apropriadas (mesmos dados da Figura 1)

e) Se o intervalo entre seus dados crescer continuamente, usem escala logaritmica (Figura 3).
Caso contrario, os pontos iniciais ficardo aglomerados a esquerda, e apenas um ou dois pontos
finais aparecerdo claramente (Figura 4).
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EFEITO DO FLUXO DE FOTONS SOBRE A EFEITO DO FLUXO DE FOTONS SOBRE A
TEMPERATURA DAS PULGAS TEMPERATURA DAS PULGAS
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Figura 3 — Exemplo de uso de escala Figura 4 — Mesmos dados da Figura 3, sem
logaritmica (no eixo x) escala logaritmica

Como indicar 0s pontos experimentais?

As vezes, as pessoas levam muito a sério a palavra “ponto” e os desenham quase sem dimenséo, em
um verdadeiro desafio a quem deseja encontra-los... E melhor fazer, por exemplo, pequenos
circulos, ou cruzes, etc.

Outros querem deixar claro que sabem localizar um ponto com duas ordenadas, e desenham as duas
retas que usaram para isso, em todos 0s pontos experimentais. Para deixar ainda mais claro,
escrevem 0s valores nos eixos. Isto ndo é necessario (as escalas ja estdo ali para isso) e polui
visualmente o grafico.

Como unir 0s pontos experimentais?

Usualmente os graficos sugerem uma tendéncia de comportamento, que podemos ou ndo associar a
uma lei matematica. Na maioria dos casos, € interessante tracar uma curva que procure representar
esta tendéncia, em lugar de deixar os pontos soltos ou simplesmente unir pontos consecutivos com
pequenas retas.

Como o0s pontos experimentais estdo sempre afetados por erros experimentais, as curvas de
tendéncia ndo precisam passar exatamente por cima de todos eles. A melhor curva de tendéncia,
para um dado conjunto de dados, € a que consegue passar a menores distancias dos pontos
experimentais. Alguns estaréo acima dela, outros estardo abaixo, como mostrado nas Figuras 2 e 3.

As vezes, distorcemos uma curva para que ela se aproxime de um dado experimental muito “fora do
lugar”. Isto é honesto, mas pode ndo ser razoavel. Devemos desconfiar de um ponto Unico que
foge do esperado: algum acidente pode ter acontecido na medida (por exemplo, uma gota caiu fora
do béquer a ser pesado, ou alguém leu o valor errado no termdmetro, ou alguém se esqueceu de
fazer uma converséo, etc). O melhor é repetir a medida." Se néo der para repetir e vocé tiver muita
convicgdo de que o valor esta errado, mantenha-o no gréfico (ndo apague, ndo é crime ter um ponto
estranho) mas ignore-0 ao tracar a curva. Assinale o fato — como fizemos na Figura 2 — e discuta
as possiveis fontes de erro.

! Se o valor se repetir, ai sim vamos distorcer convictamente a curva e quem sabe ganhar um prémio Nobel pela
descoberta de algum fendmeno inusitado...
9
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Devemos indicar como obtivemos um valor de y em funcdo de um dado x?

Sim, é util. Se, por exemplo, for necessario calcular o QI esperado para uma dada idade de
um javali (digamos, 750 dias), a partir da curva de tendéncia obtida, vocé pode indicar os valores
nos eixos e mostrar as retas de correlagdo, como mostrado na Figura 2.

Como usar o excel

Nos relatérios de laboratério desta disciplina, vocés podem fazer graficos a mao ou no excel, a
critério de cada professor. Para tracar um grafico x versus y no excel, um dos caminhos é o
seguinte:

Digitem os dados em duas colunas (x & esquerda, y a direita)

Marquem os dados (percorram-nos com 0 mouse, com o botéo esquerdo apertado)
Cliquem “Inserir”, “Grafico...”, “Dispersao (XY)”

Escolham o modelo s6 com pontos (a curva sera tracada posteriormente)
Avancem até serem pedidos os titulos do grafico e dos eixos. Preencham.

Se quiserem, apaguem linhas de grade e legendas.

Avancem. Concluam.

Para adicionar linha de tendéncia:

e (Cliquem em “Gréfico” e “Adicionar linha de tendéncia...”

e Optem entre “linear”, “polinomial”, “logaritmico”, “poténcia”, “exponencial” ou “média
movel”.

e No caso de “polinomial”, escolham a ordem. No caso de “média movel”, escolham o periodo.
Nos casos de “linear”, “polinomial” e “exponencial”, se quiserem fixar o valor da intersecgao,
entrem em “opgdes”, marquem o quadro adequado e escolham o valor.

e Entrem em “Opgdes” e marquem “Exibir equagdo no grafico” ¢ “Exibir valor de R-quadrado
no grafico”.

e Facam tentativas, mas pensem se ndo estdo adotando alguma lei fisicamente absurda.
Comparem os valores de R?. Quanto mais préximo de 1, melhor o ajuste obtido. Mesmo com
valores muito proximos de 1, sejam criticos.

Quando h& uma mudanga repentina de tipo de comportamento (por exemplo, apds uma
saturacdo), dificilmente uma Unica equacdo matematica simples ir4 descrever bem os dois
comportamentos. Na Figura 3, mostramos um exemplo com duas curvas de tendéncia diferentes,
uma para um trecho linear inclinado (na verdade, y = a + b log x), outra para um patamar horizontal

(y=d).

10
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7. EXPERIENCIA 1

DETERMINAGAO DO PODER CALORIFICO DE UM COMBUSTIVEL SOLIDO OU
LiQUIDO USANDO A BOMBA CALORIMETRICA

Prof. J. L. P. Camacho
Colaboracao: Profa. Patricia H. L. S. Matai
Profa. Isabel C. Guedes

CONCEITOS TEORICOS ABORDADOS

Na sua maior parte, os 6leos combustiveis apresentam em sua composi¢do, predominantemente, 0s
elementos carbono e hidrogénio. A ligacdo que envolve tais elementos é a ligacdo covalente. A
quebra dessas ligacOes e o restabelecimento de ligacdes envolvendo tais elementos, mas em
estruturas mais simples como o dioxido de carbono e a dgua, tem como consequiéncia, a liberacdo
de energia. Nesta experiéncia, com a determinacdo do poder calorifico, serdo observados 0s
resultados da quebra e do restabelecimento dessas ligacoes.

As pequenas moléculas que se formam apo6s a quebra das ligagBes quimicas interagem entre si
atraves das forcas de Van der Waals. Como estas forcas sdo de fraca intensidade, as moléculas
encontram-se em estado gasoso.

1. Fundamento tedrico

O poder calorifico de um combustivel (PC) é a quantidade de calor desprendida quando se
gueima completamente a unidade de massa desse combustivel sob determinadas condi¢es.

N&o é possivel medir diretamente essa quantidade de calor desprendida, mas este calor
provoca um aquecimento num certo sistema conhecido (recipiente calorimétrico) e fornece uma
diferenca de temperatura na dgua nele contida(AT). Na bomba calorimétrica uma certa massa de
combustivel é queimada, obtendo-se AT. Conhecido AT e a capacidade calorifica (C) do
calorimetro (quantidade de calor necessaria para aquecer o aparelho de 1° C), é facil obter o PC.
Sendo Q a quantidade de calor desprendida pela combustéo da massa m:

Q=mPC=CAT eq. (1)
PC=CAT/m eg. (2)

Desde que o calorimetro ndo sofra alteragdes, sua capacidade calorifica permanece constante
e ela pode ser determinada pela combustdo de uma substancia de PC bem conhecido (normalmente
acido benzdico), medindo-se a elevacdo de temperatura da &gua do recipientecalorimétrico.
Calcula-se C através da equacao (2).

Na determinacdo do PC de combustiveis solidos ou liquidos, a Associa¢do Brasileira de
Normas Tecnicas (ABNT) manda seguir as normas ASTM (American Society for Testing
Materials) n® D 407-44, D 271-58 e D 240-57 T.

2. Definigdes
De acordo com a ASTM, tem-se :

Poder Calorifico Superior em Volume Constante (PCSy cte):

E a quantidade de calor produzida pela queima completa da unidade de massa de um
combustivel solido ou liquido em volume constante, dentro de uma bomba calorimétrica contendo
oxigénio nas seguintes condicGes: pressao inicial do oxigénio de 20 a 40 atm, temperatura final de
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20 a 35° C, produtos na forma de cinzas, umidade presente no combustivel e dgua resultante da
combustao condensadas (agua liquida), SO,, CO, e N, gasosos. O valor do PC é dito superior
porque se recupera o calor de condensacdo da agua.

Com a bomba calorimétrica obtém-se 0 PC superior em volume constante. Na prética,
entretanto, as combustdes em queimadores e caldeiras se ddo, em geral, sob pressdo atmosférica e
seus produtos escapam em temperatura tal que a agua estd em estado de vapor. Por isso, é

necessario calcular, a partir do PCSy e obtido pela bomba, o PC inferior a pressdo constante.

Poder Calorifico Inferior sob Pressdo Constante (PClp cte):

E o poder calorifico para o caso da queima sob pressdo constante e com toda a 4gua contida
no combustivel e formada na combustdo se encontrando, ao final, no estado de vapor. O PC é dito
inferior porque a dgua esté ao final do experimento esta no estado de vapor, e o calor latente de sua
condensacdo ndo é recuperado. Ele pode ser calculado a partir do PC superior em volume
constante.

A diferenca entre o PC a volume constante e o PC a pressdo constante, como veremos, esta
muito associada a presenca de H no combustivel. Ja a diferenca entre PC superior e PC inferior esta
associada a presenca de agua nos produtos, o que, obviamente, novamente estd relacionado a
presenca de H no combustivel, mas também a presenca de umidade no mesmo® Alguns
combustiveis como o carvao mineral, por exemplo, conttém umidade natural. Dentre 0s
combustiveis liquidos, os derivados de petrdleo (gasolina, 6leo diesel, querosene) ndo contém agua..
Jé& o élcool etilico carburante deve ser anidro (méx. 1% de &gua), mas alguns postos de servi¢o, nao
idéneos, podem vender o alcool contendo 4% de agua, 0 que vai causar problemas sérios de
corrosdo no circuito de combustivel do automével.

3. Aspectos Técnico-Econdmicos de Combustéo

Ao serem analisadas as propriedades dos combustiveis e das instalacdes para seu uso, deve-
se levar em conta a relacao:

custo da unidade de massa do combustivel
energia térmica Util produzida pela combustdo da unidade de massa do combustivel

Esta relacdo define o custo da unidade de calor. O parametro A pode ser dado em R$/kcal.
Antes de optar pelo combustivel com a menor relagdo A, deve-se verificar:

e 0 comportamento dos combustiveis e seus produtos de combustdo frente aos materiais que
compdem os equipamentos onde se dard a combustéo;

e seainstalacdo dos equipamentos para a combustdo é bem projetada e executada (isso resulta
em maior eficiéncia energética).

e se aoperacdo se dara atraves de pessoal experiente e bem treinado.

4. Aparelhagem (Figura 1)
a) Bomba Calorimétrica
Recipiente de aco inoxidavel, de paredes resistentes e tampa rosquedvel. Na tampa existem

valvulas para entrada de O, e para saida dos gases apés a combustdo. Na tampa, também ha

eletrodos para o circuito elétrico como descrito em seguida. Dentro da bomba, fica suspenso um
pequeno recipiente inatacavel (feito com aco inox, quartzo, platina, etc.), que contém a amostra de
combustiveis.

2 Evidentemente, a umidade também contém H. Na pratica, contudo, é conveniente distinguir o H proveniente do
combustivel daquele H proveniente da umidade do combustivel.
12
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b) Recipiente Calorimétrico

Recipiente metalico, cromeado ou de aco inoxidavel, dentro do qual se coloca sempre a
mesma quantidade de agua na qual se imerge a bomba, um agitador e um termémetro. Esse
recipiente é uma das partes mais importantes do calorimetro, pois € na agua que ele contém que se
medira 0 aumento de temperatura provocado pelo calor transferido da bomba calorimétrica, onde
ocorreu a queima do combustivel.

c) Recipiente Externo

Recipiente de dupla parede entre as quais hd ar ou um isolante térmico solido. Nele é
colocado o recipiente calorimétrico sobre suportes isolantes. Possui tampa com orificios que
permitem a passagem de termometro, agitador e fios elétricos.

d) Sistema Elétrico

E utilizado para iniciar queima do combustivel da seguinte maneira: um fio fino de ferro é
aquecido pela passagem de uma corrente elétrica. O fio entra em combustdo e inicia a queima da
amostra de combustivel.

e) Termometro
Existem dois tipos de termdmetros que podem ser utilizados:

e termdmetro com graduacéo entre 20 e 35° C e divisdes até 0,02°C (este é o disponivel no lab);

e termdmetro de Beckmann, que possui bulbo grande, capilar muito fino, com depdsito
suplementar de mercurio na parte superior, escala de 5°C e divisfes até 0,01°C. Permite apenas a
leitura de diferencas de temperatura.

5. Substancias Utilizadas
Amostras de combustiveis, fio de ferro puro, oxigénio sob presséo.
6. Modo Operatdrio

a) Pesar a amostra de combustivel (0,8 a 1,0 g com precisdo de 1mg): pesar o cadinhoantes
e depois de colocar o combustivel. Por diferenca, obtém-se a massa de combustivel, m.
b) Colocar o cadinho com o combustivel suspenso dentro da bomba.

OBS: Se o combustivel for solido, deve ser ligeiramente comprimido. O cadinho também pode ser usado
para liquidos, desde que sejam pouco volateis. Para os combustiveis voléteis, estes devem ser encapsulados
em capsulas de gelatina, de vidro ou metalicas.

c) Cortar 10 cm de fio de ferro (massa = 0,007 g; PC = 1600 cal/qg).

d) Passar o fio através da amostra, ligar uma de suas extremidades a haste que suporta o
recipiente com a amostra e a outra extremidade a outra haste que desce da tampa da bomba.

OBS: Nao deixe que o fio entre em contato com as paredes da bomba!!

e) Colocar 1 mL de agua na bomba e fecha-la. Essa agua serve para absorver 0s gases acidos
liberados na queima do combustivel. O pH final dessa 4gua serd bem baixo!!!Verifique.

f) Pressurizar a bomba: fechar a saida de gases da bomba calorimétrica e ligar a valvula de
admiss&o ao cilindro do oxigénio sob presséo. Elevar a pressdao do O, na bomba em torno de 20 a
30 atm, fechar o cilindro e desliga-lo da bomba.

OBS: Se a pressao ultrapassar 30 atm, fechar a valvula do cilindro, e repetir a preparacao descrita dos
itens (a) até (f). Antes disso, a bomba deve ser aberta para liberar todo o oxigénio contido no seu interior.

g) Colocar uma massa conhecida de agua no recipiente calorimétrico.

OBS: Esta massa depende do tipo de aparelho a ser usado e sera informada em aula. Esta agua
devera ter temperatura de 1,5 a 2,0 °C abaixo da ambiente.

h) Colocar a bomba no recipiente calorimétrico e este no recipiente exterior.

i) Fazer as ligacOes elétricas.

13
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j) Cobrir com a tampa, ligar o agitador e mergulhar o termémetro.

k) Esperar 5 minutos para que desaparecam as perturbacdes térmicas.

I) Ler a temperatura (com preciséo de 0,01°C (correspondendo a metade da menor diviséo
no termometro que é de 0,02 °C) de minuto em minuto durante 5 minutos.

m) Fazer a ignicdo

n) Ler a temperatura aos 45, 60, 75, 90, 105 e 120 segundos apds a ignicao.

0) Continuar lendo a temperatura de minuto em minuto, até esta se tornar constante ou variar
apenas levemente, de modo linear. Fazer mais cinco leituras nesta regido linear.

termdmetro recipiente

fios para

\ calorimétrico
A itador recipiente
ignicao \\A agl /
externo
¥

bomba calorimétrica

\
\ L

\

\
\

) AY

/R U]
1, U
/ \

// \\

fio de ferro amostra

Figura 1 - Esquema de um calorimetro

7. Tratamento de dados
7.1 Construcdo da curva de temperatura em funcao do tempo

A Figura 2 mostra dois graficos T versus t (Temperatura versus tempo). O primeiro exemplo
(Figura 2-a) corresponde a um caso em que ndo se atingiu estabilizagcdo no inicio e no qual até
mesmo a temperatura final era menor que a externa. Assim, como o calorimetro ndo €
rigorosamente adiabatico, observa-se um leve aumento da temperatura antes da combustéo, e outro
depois da mesma. Se no inicio, pelo contrario, tivesse ocorrido estabilizacdo em relacdo a
temperatura externa, o trecho final, evidentemente, teria inclinagdo inversa a da Figura 2-a. Um
exemplo é mostrado na Figura 2-b. Escolha a melhor escala para o tempo, pois vocé fara leituras
de tempo para diferentes temperaturas.

7.2 Correcao da diferenca de temperatura.

Como mencionado, o calorimetro nao é rigorosamente adiabatico e ocorrera uma pequena
troca de calor com o exterior, em funcdo da diferenca de temperatura entre o aparelho e o meio.
Assim, deve-se corrigir a variacdo de temperatura lida no termémetro. Esta corre¢do pode ser feita
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de varias maneiras gréaficas ou analiticas. Sdo todos métodos empiricos. O método que usaremos € o
proposto pela ASTM e é ilustrado na Figura 2. A variacdo de temperatura corrigida é dada por:

AT=Tc-Ta-ri(b-a)- r,(c-b) eq. (3)

a = instante em que se fez a combustao.

b = instante (com precisao de 0,1 min) em que a temperatura atingiu 60% da elevacdo total
apos a ignicéo.

¢ = instante em que a temperatura atingiu 0 maximo, antes do trecho linear final

Ta = temperatura em a

Tc = temperaturaem ¢

r; = variagdo da temperatura por minuto durante os 5 minutos que antecedem a combustéo (a
variacdo sera positiva se a temperatura sobe e negativa no caso oposto)

r, = variacao da temperatura por minuto durante os 5 minutos finais (a variagao sera positiva
se a temperatura sobe e negativa no caso oposto)
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a) Exemplo de experimento em que néo se atinge estabilizacdo inicial
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b) Exemplo de experimento em que se atinge estabilizacdo inicial

Figura 2 — Gréficos temperatura versus tempo e célculo da correcdo de AT (v. item 7.2). As
inclinacdes antes e ap0s a combustdo foram exageradas para facilitar a visualizacéo.
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7.3 Calculo dos poderes calorificos

Calculo do PCSy ¢te

O valor que se mede é basicamente um PCSy, ¢, pois 0 volume € constante e a &gua ao final
esta no estado liquido. Entretanto, algumas correcbes devem ser feitas. Inicialmente, deve-se
subtrair do calor total desprendido (C At) o calor de combustéo do fio de ferro (e = massage X PCrg).
Para combustivel contendo muito enxofre e nitrogénio, estes elementos se oxidam a H,SO, e HNO3,
deve-se levar em conta os respectivos calores postos em jogo. Nesta experiéncia, porém, s6 serdo
levadas em consideracdo as correcdes com relacdo a combustéo do fio de ferro.

CAT-e

Dessa maneira, temos: PCSv cte = —m (eq. 4)

Calculo do PClp cte

Estamos interessados no poder calorifico a pressdo constante, que € igual a variacdo de
entalpia AH no processo de combustdo, com sinal oposto, por unidade de massa do combustivel. O
poder calorifico a volume constante (eq. 4), por sua vez, é igual a variacdo de energia interna AE,
também com sinal oposto, por unidade de massa do combustivel:

PCycte=-AE/m e PCpge=-AH/m (egs. 5 e 6)
Como AH = AE + PAV e AV =RTAn/P, (egs. 7 e 8)
onde An= X mols produtos gasosos - X mols reagentes gasosos, (eq.9)®
temos que AH = AE + RTAn . (eqg. 10)
Entdo, PCpcte =PCvycte- RT An/m (eq. 112)

Para transformar o valor do PCS em PCI, considera-se a vaporiza¢do da agua que se formou
e daquela que ja se achava no combustivel na forma de umidade. O calor de vaporizacao da agua (a
20° C e volume constante) é igual a 554 cal/g. Assim, para calcular o PCI basta subtrair 554 my,o
do PCS, sendo my,0 a massa de agua formada ou j& presente no combustivel, em gramas, por
unidade de massa de combustivel:

PCl p cte = PCS p cte— 554 Mo = PCS v ete — 554 Mo —RT AN/ m (eq. 12)

Para os combustiveis ensaiados no laboratério, serdo utilizados dados pré-calculados de
An/m e de my,o (tabela fixada no laboratério). Os valores An foram estimados a partir da
composicdo quimica dos combustiveis. Os valores de my,o foram obtidos passando-se 0s gases que
saem da bomba calorimétrica, ao abri-la, por tubos contendo CaCl, (absorvente de dgua). A agua
condensada nas paredes da bomba ou a que foi posta antes da combustdo foi arrastada por ar quente
(110° C). Pelo aumento da massa dos tubos, obteve-se a massa total de 4gua. Desta, subtraiu-se a
massa de agua colocada inicialmente na bomba.

¥ Se 0 combustivel tiver hidrogénio, o valor de An seré diferente para o caso de a gua sair na forma liquida (PCS) ou na
forma gasosa (PCI). A contribuicdo do hidrogénio gasoso é negativa no caso PCSyconst (H2O liquida) e positiva para o
caso do PClpegnst (H2O vapor).
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8. EXPERIENCIA 2
VISCOSIDADE DE OLEOS LUBRIFICANTES

Prof. J. L. P. Camacho

CONCEITOS TEORICOS ABORDADOS

A viscosidade pode ser vista como a dificuldade de uma substancia escoar. Essa dificuldade esta
diretamente associada com o tipo de interagdo que ocorre no nivel molecular das substancias. Os
6leos lubrificantes sdo compostos, predominantemente, por hidrocarbonetos podendo variar o
comprimento da cadeia de tais substancias. A interacdo possivel entre as cadeias carbdnicas deste
tipo de substancias se da por meio das forcas de van der Waals. Neste caso, predominam as
chamadas forcas de dispersdo de London, caracterizadas por uma interacdo do tipo dipolo
instantaneo-dipolo induzido. Quanto maior uma cadeia carb6nica, maior sera 0 nimero de pontos
possiveis de interacdo entre duas cadeias e, desta forma, maior serd a interacdo entre as duas
cadeias. Assim, 0 aumento das cadeias carbdnicas favorece a dificuldade de escoamento de uma
substancia, aumentando a sua viscosidade. Como as forcas de van der Waals diminuem, a medida
que se aumenta a temperatura, menor sera a viscosidade apresentada por uma substancia. Neste
experimento, serdo observadas as influéncias tanto do tamanho da cadeia carbonica quanto da
temperatura neste tipo de interacéo.

1. INTRODUCAO

A viscosidade € uma propriedade muito importante para 6éleos lubrificantes e combustiveis.
que sdo classificados e utilizados segundo a sua viscosidade. Através dela determina-se, por
exemplo, o tipo de lubrificacdo em um mancal ou a poténcia de bombas que levam 6&leos
combustiveis para depdsitos ou macaricos. Seu conhecimento é indispensavel para a utilizacdo ou
projetos de dispositivos nas quais 0s 6leos intervenham.

Pode-se definir viscosidade como sendo a resisténcia ao escoamento que os fluidos
apresentam, devido ao atrito entre suas moléculas. E a medida da resisténcia oferecida por qualquer
fluido (liquido ou gés) ao movimento ou ao escoamento.

Sabe-se que a forca necessaria para deslocar uma placa de area S paralelamente a outra
placa, ambas imersas em um fluido, é dada em mddulo pela expresséo:

f= ys%) (eq. 1)

onde:
X € a distancia ao longo de uma direcdo perpendicular as placas
du/dx € o médulo do gradiente de velocidade entre as placas
1 é o coeficiente de viscosidade ou viscosidade dindmica
S é aareadaplaca

A unidade, em CGS, da viscosidade é dada em Poise (1P =1g/cm.s). Entretanto, o Poise €
muito grande para os liquidos e normalmente se adota o centi-Poise (cP).

A viscosidade de um liquido varia muito com a temperatura e muito pouco com a pressao. A
viscosidade de um gas varia com ambos. Conforme aumenta a temperatura, a viscosidade
decresce para liquidos e cresce para gases.

A viscosidade cinemética, normalmente expressa em centi-Stoke (1cS=102 cm?%s), é a
relacdo entre o coeficiente de viscosidade (i) de um fluido e sua massa especifica (p):

p=H (eq. 2)
P

17




PQI-2110, PQI-3101 e PQI-3110

A viscosidade cinematica de 6leos é medida diretamente por varios aparelhos de tipo capilar
por onde o0 6leo escoa. A resisténcia ao fluxo do 6leo € o que permite medir essa viscosidade. Como
exemplo desses viscosimetros tem-se 0s de Ostwald, de Couette (tubo em U) ou de escoamento por
orificios padronizados como os viscosimetros de Saybolt, Redwood e Engler.

As viscosidades dos O6leos lubrificantes sdo normalmente expressas em uma escala
estabelecida pela Society of Automotive Engineers (S.A.E.), apresentada na Tabela 1 em funcédo da
viscosidade Saybolt Universal SSU (Saybot Seconds Universal) em duas diferentes temperaturas.

Tabela 1 — Sistema de Classificacio SAE de Oleos para Motor

NUmero de Viscosidade Saybolt Universal (SSU)
Graus SAE a 0°F (-17,7°C) a 210°F (98,8°C)
Minimo Maximo Minimo Maximo
5W 4000 39
10W 6000 12000
18 W 12000 40
20W 12000 48000 45
20 45 58
30 58 70
40 70 85
50 85 110

Obs. : O sufixo “W’ corresponde a “winter” e se aplica a 6leos destinados a uso no inverno. Observe-Se que,
nestes dleos, sempre esta definida uma viscosidade méxima a uma temperatura baixa, e, quase sempre, uma
viscosidade minima a uma temperatura elevada.

Os oleos lubrificantes sdo compostos principalmente por 6leos basicos (por exemplo:
misturas de fracBes obtidas do refino de petréleo tais como neutro médio, spindle, bright stock) e
aditivos. A funcdo dos oleos lubrificantes minerais ou sintéticos nos motores é a de lubrificar,
refrigerar e evitar o contato entre superficies metalicas. Os 6leos minerais sdo obtidos a partir da
separacao de fracbes do petroleo, sendo uma mistura de varios compostos. Os 6leos sintéticos sdo
produzidos através de reacdes quimicas sendo, portanto, mais puros e de composicdo mais
conhecida do que os 6leos minerais, onde estdo presentes varios tipos de moléculas.

2. VISCOSIDADE SAYBOLT

2.1 Definicdes

Viscosidade Saybolt Universal (SSU): tempo, em segundos, para escoamento de 60mL de amostra
através de um orificio Universal calibrado, sob condigdes padrdo de ensaio.

Viscosidade Saybolt Furol : tempo, em segundos, para escoamento de 60mL de amostra atraves de
um orificio Furol calibrado, sob condic¢Ges padréo de ensaio.

A viscosidade Furol é utilizada para os derivados de petroleo, como 6leos combustiveis e
produtos residuais, que exigiriam tempos maiores que 1000 segundos no Saybolt Universal. A
palavra Furol deriva da expressdo “Fuel and Road Oils”. Para 6leos lubrificantes utiliza-se apenas o
viscosimetro Saybolt Universal.

2.2 Indice de Viscosidade

Indice de Viscosidade (IV) de um 6leo é um nimero empirico que indica o efeito da
variacdo de temperatura sobre sua viscosidade. Quando o valor do IV ¢ alto, significa que a
viscosidade se altera pouco com a variagdo da temperatura e vice-versa.

O conhecimento do IV é de grande importancia para os 6leos lubrificantes, pois, quanto
maior, melhor se comporta o 6leo em varios casos importantes. Assim:
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= no inicio do funcionamento de um motor, o 6leo esta frio e vai se aquecendo aos poucos; quanto
menos variar a viscosidade do lubrificante (maior 1V), tanto mais uniforme sera a lubrificacéo.

= se numa maquina ocorre um aquecimento acidental e o IV do lubrificante € baixo, a viscosidade
pode cair tanto que chega a haver contato direto entre as superficies metalicas, com consequente
desgaste e mesmo engripamento.

O caélculo é feito segundo a norma MB-147 da ABNT. O IV de um 0leo é obtido por
comparacdo com dois 0leos padrdes, um de 1V=100 e outro de 1V=0, que tenham, a 98,8°C (219°F),
a mesma viscosidade cinematica que o 6leo ensaiado (Figura 1).

Viscosidade i
L _
|
i V=0
U f----1 P
H —_————

|
|
|
:
|
| Ivsi00
|
|

100 210
(37,8°C) (98,9°C)
Figura 1 — Variacdo da viscosidade de um 6leo com a temperatura (linha grossa), em comparacédo
com a de dois 6leos-padrdo (linhas finas).

_ Temperatura (°F)

Seja:
U = viscosidade cinemética do 6leo em estudo a 37,8°C (100°F)
L = idem do 6leo padrdo de IV =0 a 37,8°C
H = idem do 6leo padrdo de IV = 100 a 37,8°C

D=L-H
O IV do 6leo em estudo é dado por:
IVz%xlOO: L-U 100 (eq. 3)

3. DESCRIGCAO DA EXPERIENCIA

Serdo realizadas medidas de viscosidades Saybold a diferentes temperaturas. Cada
viscosidade é obtida medindo-se cuidadosamente o tempo de escoamento de 60mL da amostra
atraves de um orificio calibrado, sob condicdes controladas. Esse tempo constitui a unidade de
viscosidade Saybolt Universal expressa em SSU (Saybolt Seconds Universal), norma P-MB-326 da
ABNT.

3.1 Aparelhagem

a) Viscosimetro Saybolt

A parte mais importante do viscosimetro € o tubo (Figura 2), que deve ser constituido de
metal resistente a corrosdo e de dimensdes padronizadas. O orificio (Universal ou Furol) devera
constituir peca removivel. O tubo é montado verticalmente e o nivel verificado com um instrumento
apropriado, considerando o plano da borda da galeria. O aparelho deve dispor de uma rolha de
cortica para evitar que a amostra derrame através do orificio antes do inicio real do escoamento.
Deve-se prender uma corrente a rolha para sua rapida remocao.
b) Banho de 6leo ou fluido térmico

O banho de fluido térmico deve ser equipado com isolamento térmico e com sistema
adequado de agitacdo. Deve ter serpentinas de resfriamento e resisténcias de aquecimento.
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¢) Frasco receptor de 60mL

d) Termbémetros: um para o banho de fluido térmico e outro para o tubo contendo o d4leo
lubrificante.

e) Crondmetro

f) Pipeta

g) Malha para filtracdo do éleo lubrificante.

3.2 Modo Operatorio

a) Ligar o aquecimento elétrico.

b) Regular o termostato na temperatura do ensaio.

c) Ligar o agitador.

d) Colocar de 80 a 100mL de 6leo num béquer.

e) Aquecer até 2 ou 3°C acima da temperatura de ensaio.

f) Fechar com uma rolha a saida inferior do tubo do viscosimetro Saybolt, de modo a introduzi-la
de 3a6mm.

g) Verificar se o0 banho esta a temperatura de ensaio e manté-la constante durante o escoamento do
6leo.

h) Despejar, atraves do filtro, uma parte do 6leo do béquer no tubo de Saybolt até atingir um nivel
acima do aro de transbordamento (Fig.2).

i) Homogeneizar a temperatura do 6leo no tubo utilizando, cuidadosamente, o termémetro como
agitador.

j) Retirar o term6metro do tubo quando a temperatura do 6leo cair até a temperatura de ensaio.

k) Retirar com a pipeta 0 excesso de 6leo no tubo, apoiando-a no aro de transbordamento lateral e
sem tocar no 6leo do tubo central para ndo alterar a altura do 6leo no inicio.

I) Colocar o frasco receptor sob o tubo do viscosimetro de modo que o filete de 6leo que correr do
tubo toque o frasco e escorra pelo gargalo.

m) Tampar metade da extremidade superior do tubo, deixando o escoamento a pressdo atmosférica.

n) Dar a partida no cronémetro e tirar a rolha do tubo simultaneamente.

0) Travar o crondmetro no instante em que o nivel do 6leo passar pelo traco do frasco.

p) Anotar o tempo de escoamento e a temperatura real.

q) Fazer as determinacdes as temperaturas de 30, 35, 40, 50, 70, 80, 90 e 100°C.

Observacdes:

= Né&o limpar o orificio calibrado com instrumentos duros ou fios metélicos
= O viscosimetro esta provido apenas do orificio Universal.

= Manter o tubo do viscosimetro coberto quando ndo em uso.

4. RESULTADOS

A viscosidade em segundos Saybolt (Universal ou Furol) é dada pelo tempo de escoamento
a temperatura do ensaio. Os valores abaixo de 200 segundos devem ser apresentados com
aproximacdo de 0,1 segundos e os valores acima com aproximacéo de 1 segundo.
4.1 Construir o gréafico de viscosidade Saybolt (SSU) em fun¢do da temperatura (°C)

Usar a melhor escala para a ordenada (viscosidade SSU), pois vocé tera que fazer leituras de
viscosidade em diferentes temperaturas.
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4.2 Verificacdo da posi¢do na Classificacdo SAE

Da curva média do gréfico, obter a viscosidade do 6leo, em SSU, a 98,8°C. Verificar onde se
situa este valor na Tabela 2 (Sistemas de Classificacdo SAE).

4.3 Calculo do indice de viscosidade

a) Determinar através do grafico (viscosidade SSU x temperatura), a viscosidade do dleo a 37,8°C e
a98,9°C.

b) Entrar na Tabela I (afixada no laboratorio) com a viscosidade a 98.9°C e obter os valores de L e
D a serem aplicados na equacao 3. E permitida a interpolacdo linear.

Obs.: A Tabela I contém os valores de L e D quando as viscosidades cinematicas sdo conhecidas em SSU.
Esta tabela estd baseada em padrdes arbitrarios fixados em 1929, quando foi estabelecido o conceito de
indice de viscosidade. Esta tabela ndo foi atualizada, sendo comum terem-se 6leos com IV maior do que 100.
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Figura 2. Viscosimetro Saybolt
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LEITURA COMPLEMENTAR: Aditivos comumente utilizados em 6leos lubrificantes
o Detergentes/Dispersantes (D)

Para lubrificantes de motores nos quais o combustivel pode deixar residuo de carbono
durante a combustdo. O aditivo se mantém em suspensao e finamente disperso na massa de
6leo, o carbono formado € eliminado quando do esvaziamento do carter.
¢ Anti-oxidantes (O)

Existem as reagdes de oxidacdo que podem gerar produtos indesejaveis a lubrificacao
tais como produtos &cidos, gomas e vernizes.

e Anticorrosivos (R)

Para protecdo das partes metalicas, neutralizando os &cidos organicos e inorganicos
formados na combust&o.
o Antiferrugem (R)

Semelhantes aos anticorrosivos, tém por finalidade evitar a corrosdo dos metais ferrosos
pela acdo da agua ou umidade.
e Anti-espumante (F)

A formacdo de espumas é devido a agitacdo do 6leo. Quando a bomba de 6leo alimenta
as partes a lubrificar com a mistura 6leo-ar, da-se o rompimento da pelicula de 6leo, o contato
metal com metal e o consequente desgaste. O anti-espumante agrupa as pequenas bolhas de ar,
formando bolhas maiores que conseguem subir a superficie e se desfazem.

e Extrema pressdo (EP)

Quando a pressdo exercida sobre a pelicula de dleo excede certos limites e quando esta
pressdo elevada é agravada por uma acdo de deslizamento excessiva, a pelicula de éleo se
rompe, havendo um contato metal/metal. Se o lubrificante possui este aditivo, 0 mesmo reage
com a superficie metélica, formando uma pelicula lubrificante que reduzira o desgaste.
¢ Antidesgaste (W) Semelhantes aos de extrema pressao, porém com acao mais branda.

e Aumentadores de indice de viscosidade (V1)

Tém como funcdo a reducdo da variacdo da viscosidade dos 6leos com o0 aumento da
temperatura. Em temperaturas baixas, as moléculas do aditivo estdo contraidas. Em
temperaturas elevadas, as moléculas distendem-se, aumentando de volume. O escoamento do
6leo é dificultado, apresentando um aumento de viscosidade.

e Abaixadores de ponto de fluidez (P)

Estes aditivos tém a funcdo de envolver os cristais de parafina que se formam a baixas
temperaturas, evitando que eles aumentem e se agrupem, o que impediria a circulagdo do 6leo.
Ponto de fluidez € a menor temperatura, expressa em mutiplos de 3°C, no qual a amostra ainda
flui, quando resfriada e observada nas condi¢fes determinadas

Tabela: Aditivos e usos conforme classificagdo SAE

Viscodidade (cSt) Indice de
Grau SAE 40°C 100°C Viscosidade Aditivos Comuns Usos
10W 28 4.9 106 R,0,D,VI,P,W,F
20 W 48 7,0 103 R,0,D,VI,P,W,F automaveis
30 93 10,8 100 R,0,D,VI,P,W,F caminhdes
40 134 13,7 97 R,0,D,VI,P,W,F motores
50 204 17,8 94 R,0,D,VI,P,W,F barcos
10W-30 62 10,3 155 R,0,D,VI,P,W,F
20W-40 138 15,3 114 R,0,D,VI,P W F trens movidos a diesel
15W-40 108 15,0 145 R,0,D,VI,P, W F maquinas diesel
80W-90 144 14,0 93 EP,O,R,P,F geradores industriais
85W-140 416 27,5 91 EP,O,R,P,F geradores automotivos
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9. EXPERIENCIA 3

PILHAS E ACUMULADORES

Profa. Idalina V. Aoki e Prof. Hercilio G. de Melo

CONCEITOS TEORICOS ABORDADOS

LigacBes metalicas, eletroquimica (conceito de eletrodos, potencial de equilibrio, fem, ddp,
polarizacdo, eletrodos de referéncia, pilhas, acumuladores)

1. INTRODUCAO

Construcdo de uma pilha e de um acumulador, e utilizagdo destes artefatos como fonte de
tensdo para experimentos de eletrolise. Desta forma, duas grandes areas de aplicacdo da
eletroquimica estdo contempladas: obtencdo e acumulacdo de energia (pilhas e acumuladores), e
obtencdo de substancias (eletrdlise).

2. CELULAS GALVANICAS OU PILHAS

Tomemos como exemplo uma lamina de zinco imersa em uma solucdo de &cido sulfirico
(H,SO,). Imediatamente apds a imers&o temos o ataque na superficie da lamina de Zn pelos ions H”
atraves da seguinte reacao espontanea:

Zn(s) + H,SO;, — ZnSO4 + Hsy

O ataque ocorre porque os fons H* presentes na solugio tém mais afinidade por elétrons que
os atomos de Zn presentes na lamina, desta maneira o H* rouba os elétrons do Zn. A reacio
apresentada acima pode ser escrita sob a forma de duas meia-reagcdes, sendo uma a oxidacéo do Zn
e a outra a producdo do H:

Zn(s) - Zn2+(aq,) + 2¢€
2H+(aq_) +2e —> Hz(g)

Nos processos descritos pelas reagdes acima ocorre liberacdo de energia. Da maneira como
descrito acima, com ambas as reagdes ocorrendo sobre a chapa de Zn, toda a energia quimica
liberada pela reacdo espontanea de dissolucdo do Zn em solucgéo &cida estara sendo transformada
em energia térmica, ou seja, a energia estara sendo liberada sob a forma de calor, e estaremos
desperdicando o potencial energético do sistema. Isto ocorre porque ndo temos onde colocar um
dispositivo que possa gerar energia entre os locais onde ocorrem a reagdo de oxidagdo do Zn e 0s
locais onde ocorrem as reaces de reducdo dos ions H*, ou seja, estes dois locais estdo curto-
circuitados.

Se quisermos aproveitar a energia liberada pelas reacdes eletroquimicas espontaneas sob a
forma de energia elétrica, basta conectar com um fio o eletrodo de Zn a um eletrodo de Pt (ou de
um outro metal mais nobre que o Zn), e imergir os dois eletrodos na solucdo de H,SO,4. Devido a
diferenga de potencial entre os dois eletrodos, o Zn ¢ “obrigado” a enviar elétrons para a Pt através
do fio metélico, e 0 Hy, que anteriormente se formava sobre a superficie do Zn, passard a se
desprender sobre o eletrodo de Pt, recebendo os elétrons a partir do circuito externo (Figura 1). Este
fluxo de elétrons podera ser utilizado para produzir trabalho, por exemplo, eletricidade, se
colocarmos uma ldmpada no caminho dos elétrons. Ou seja, para aproveitarmos a energia gerada
temos que separar macroscopicamente 0s locais das reacdes de reducdo (catodica) e de oxidacao
(anodica).
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Figura 1 - Esquema de uma pilha galvanica

O conjunto descrito no paragrafo anterior constitui uma pilha, e para que a mesma possa ter
uma vida util estimada, e continue funcionando por um determinado intervalo de tempo, é
necessario colocar uma parede porosa (permite a passagem de ions mas ndo permite a mistura das
solugdes) separando as regides da solucdo contendo cada um dos eletrodos. Sem essa separacao, o
eletrodo de Pt logo acabaria recoberto pelo Zn, transformando-se em outro eletrodo de Zn, e a pilha
deixaria de funcionar.

Pilha seca ou de Leclanché

A primeira pilha seca foi descrita por Georges Leclanché, em 1868, a partir da sua
descoberta de que o dioxido de manganés possui uma ligeira condutibilidade e que também é um
bom agente despolarizante (um despolarizante tem a capacidade de acelerar algumas etapas das
reacOes eletroquimicas). Atualmente esta pilha € muito utilizada em radios, pequenas lanternas e
aparelhos eletrénicos em geral.

Um esquema simplificado de uma pilha de Leclanché esta apresentado na Figura 2, e a
mesma € constituida das seguintes partes:

a. Uma barra de grafite (eletrodo quimicamente inerte) que atua como polo positivo da pilha
(catodo), a qual € recoberta com uma camada de MnO; misturado com carbono, melhorando
a condutibilidade deste pdlo;

b. Um recipiente de Zn bastante puro funcionando como anodo(polo negativo da pilha);

c. Uma solucdo composta por cloreto de amonio, cloreto de zinco, amido e farinha, que fica
entre o catodo e 0 anodo, e que envolve o primeiro;

d. Uma barreira de papel reforcando o catodo, previamente umedecida com solucdo de cloreto
de zinco e cloreto de amdnio, a qual tem a finalidade de evitar a desintegracdo mecénica do
catodo.

O papelédo serve também como isolante, evitando o contato direto entre o catodo e o anodo,
0 que provocaria um curto-circuito. As reacdes que ocorrem na pilha séo:

Zng = Zn*(q) + 2 € (anodo) E®=-0,763V
2 NH,Cl + Zn** - Zn(NH3),Cl, + 2 H* (reacdo de complexagdo de Zn*? p/manter sua conc.)
2MnOy + 2H' + 2¢° - Mn,0O; + H,O (catodo) E° = 0,963

Zne + 2 MnOz+ 2 NH4Cl - Mny03 + Zn(NH3),Cly + H,O - fem = Ecat — Eanod = 1,726V

O MnO, é chamado de despolarizante, pois impede a formacao de H,. Caso isto ocorresse, a
pelicula gasosa que se formaria isolaria o pélo positivo, impedindo o funcionamento da pilha.

A forca eletromotriz (fem) de uma pilha como a descrita acima € de 1,73V. Durante a aula
de laboratorio sera construida uma pilha deste tipo.

A fem de uma pilha € calculada a partir de dados termodindmicos, considerando que ndo ha
passagem de corrente (eletrodos em equilibrio), e ignorando qualquer aspecto da cinética
(velocidade) das reaces eletroquimicas. Na pratica verifica-se que a fem é maior que a diferenca de
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potencial (ddp) que a pilha fornece quando em funcionamento. Este comportamento pode ser
explicado devido a polarizacéo sofrida pelos eletrodos.

massa gelificada recipiente de Zn isolante

—I R capuz de
[ latéo
algoddo —"|
embebido | /
em gel I
|
_x A
camara para
| acimulo de gases
\
MnO, + carvéo bastdo de carvéo
(massa despolarizante Umida) condutor

Figura 2 - Esquema da pilha seca ou de Leclanché

O fenbmeno de polarizagédo pode ser definido como a mudanca do potencial de um eletrodo
em relacdo ao seu potencial de equilibrio (calculado a partir de dados termodinamicos) devido a
passagem de corrente elétrica. A polarizacdo ocorre devido a lentiddo com que acontecem as
reacOes na interface, como por exemplo: transferéncia de cargas, transporte de massa (ions) no
interior da solucdo, quando comparadas a velocidade de conducdo dos elétrons através do condutor
metéalico. A velocidade dos processos interfaciais € muito menor.

Quando dois eletrodos com potenciais diferentes sdo conectados por um fio metalico, em
virtude da diferenca de potencial, um fluxo de elétrons se estabelece partindo do anodo (eletrodo de
menor potencial de reducdo) em direcdo ao catodo (eletrodo de maior potencial de reducdo). Os
elétrons que deixam o anodo deverdo ser repostos através da reacdo de oxidagdo, por exemplo a
dissolucéo do eletrodo metalico:

M > M* + ze

Por outro lado, no catodo, estes elétrons deverdo ser consumidos por meio de uma reacao de
reducdo, geralmente de alguma espécie idnica presente na solucao:

X+ 26 5 X

Devido a lentiddo na cinética das reacOes eletroquimicas, a velocidade de reposicdo dos
elétrons que saem do anodo em direcdo ao catodo por meio das reacdes de oxidacdo, € menor do
que a velocidade de saida de elétrons em diregdo ao circuito externo, este Gltimo processo sendo
ativado pela diferenga de potencial. Fazendo um balango de cargas neste eletrodo, é facil verificar
que saem mais elétrons do anodo do que sdo repostos, tornando-o mais positivo. Ou seja, na
situacdo polarizada o potencial do anodo torna-se maior que na situa¢ao ndo polarizada.

Por outro lado, no catodo, a quantidade de elétrons que é consumida pelas reacdes de
reducdo é menor do que a quantidade de elétrons que chega atraveés do circuito externo.
Raciocinando de modo analogo ao anodo, existird um acimulo de cargas negativas neste eletrodo,
tornando seu potencial menos positivo se comparado a situagdo na qual ndo ha passagem de
corrente (equilibrio).

Logo, com a passagem de corrente, o potencial do anodo (eletrodo de menor potencial)
aumenta, enquanto o potencial do catodo (maior potencial) diminui, provocando uma queda no
valor da diferenca de potencial da pilha (Figura 3). Este fendbmeno denomina-se polarizacao, sendo
comum a todos os sistemas eletroquimicos.
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Figura 3 — Polarizacdo em uma pilha

Deve-se frisar que a queda na ddp da pilha, em virtude da polarizacéo, provoca a diminuicao
da quantidade de elétrons que circula no circuito externo (movimento causado pela diferenca de
potencial entre os eletrodos), ou seja, provoca uma diminui¢do da corrente circulante. Em um
determinado valor de ddp, a velocidade de consumo/producdo de elétrons via reacfes de interface
torna-se igual a velocidade de circulagdo dos mesmos através do circuito externo. Nesta condi¢do, o
sistema como um todo entra em estado estacionario, e o potencial dos eletrodos ndo mais sofrera
variacoes.

Como na pilha estamos querendo gerar trabalho a partir da diferenca de potencial, podemos
concluir que a polarizacao ndo ¢ um fendmeno desejado neste tipo de dispositivo.

3. ACUMULADORES

Até 1860 todas as células galvanicas construidas eram do tipo primario, ou seja, uma vez
descarregadas ndo podiam mais ser recarregadas com auxilio de uma fonte de tensdo externa. Foi
entdo que Ganton Planté construiu a primeira célula secundéaria verdadeira, isto €, que pode ser
recarregada.

Acumuladores sdo conjuntos de pilhas secundarias, ou seja, que podem ser recarregadas.
Nestes sistemas eletroquimicos as reagcdes que ocorrem Sao reversiveis, e uma vez esgotados 0s
reagentes ativos pela reacdo espontanea de descarga, 0s mesmos podem ser regenerados pela reacéo
inversa de "recarga”, utilizando-se uma fonte de tenséo externa.

O descrito acima so é possivel porque, além das reagdes serem reversiveis, 0os produtos de
oxidagé@o permanecem préximo ao anodo e os produtos de reducao proximos ao catodo. No caso das
pilhas primarias, os produtos oxidados no anodo e reduzido no catodo se misturam, impedindo a
recarga.

Por diversos motivos praticos, poucos sdo 0s sistemas eletroquimicos que podem ser usados
como acumuladores. Os principais sdo:

v Chumbo-acido: consiste em um eletrodo positivo de didxido de chumbo e um eletrodo negativo
de chumbo poroso imersos em uma solugdo aquosa de &cido sulfirico;

v Niquel-ferro: o material ativo do eletrodo consiste em um depdsito de hidréxido de niquel Il
sobre o eletrodo de 6xido de niquel. No eletrodo negativo é preparado o ferro puro - produz-se
um material que possui um 6xido estavel na superficie e boa condutividade. O eletrolito usado é
0 KOH;
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v Niquel-cadmio: mais conhecido como NICAD, possui longa vida Gtil com voltagem constante e
possibilidade de operacdo em baixas temperaturas. No entanto, seu custo é elevado e, por isto,
Seu emprego restrito a pequenos instrumentos.

v’ Baterias de litio: O litio é o0 anodo. Elas tém baixo custo e fornecem tenséo estavel por longos
periodos.

Os acumuladores de chumbo-4cido séo os mais tradicionais, podendo ser de trés tipos:

v Acumuladores de placas tipo Planté: sdo acumuladores de grande capacidade que, em virtude de
sua grande massa, sdo usados para servicos fixos. Em geral, permitem mais de 2000 ciclos de
carga e descarga;

v Acumuladores de placas tipo Fauré: sdo acumuladores de menor capacidade e de massa muito
menor, permitindo seu transporte. S&o usados em automaoveis. Suportam no maximo 400 ciclos
completos de carga e descarga;

v Acumuladores blindados Exide: combinam as vantagens dos dois anteriores. Resistem a cerca
de 1200 ciclos completos de carga e descarga. No entanto, sdo mais caros que os do tipo Fauré.

Acumuladores de placas de chumbo tipo Fauré

Sao constituidos por dois conjuntos interligados de placas de chumbo endurecido com
antiménio (placas alveolares). Cada conjunto constitui um eletrodo, sendo que um deles possui uma
placa a mais. Um esquema representativo das placas esta apresentado na Figura 4.

Para construir o acumulador, sobre as placas de chumbo passa-se uma pasta constituida por
6xido de chumbo (PbO), de modo a preencher os alvéolos. Os dois conjuntos de placas sdo entdo
encaixados um no outro, de modo a se ter, alternadamente, uma placa de um eletrodo e outra placa
de outro. Entre cada par de placas, coloca-se uma placa isolante, que pode ser de materiais como o
plastico, a madeira, o ebonite (borracha dura), etc. As placas isolantes, em geral, sdo onduladas e
com pequenos furos, de maneira a permitir a circulacdo do eletrolito. A finalidade das mesmas é
impedir que ocorra curto-circuito entre as placas de chumbo devido ao entortamento ou crescimento
excessivo dos depositos sobre estas Gltimas.

O conjunto assim obtido, geralmente, é colocado em uma caixa de plastico contendo solucéo
aquosa de 4cido sulfdrico de massa especifica da ordem de 1,3 g.cm™ (39% de 4cido).

Para carregamento do acumulador, impde-se aos pélos do conjunto, por meio de uma fonte
de tensdo ou de um retificador, uma diferenca de potencial da ordem de 2,5 V. O p6lo positivo do
gerador é ligado ao conjunto de placas que possui uma placa a menos. Sobre este conjunto de
placas, por eletrdlise, o PbO ira se transformar em PbO,, de cor marrom. Por outro lado, sobre o
conjunto de placas ligado ao polo negativo da fonte de tensdo, o PbO se transformara em chumbo
esponjoso (Pb), de cor cinzenta.

Figura 4 - Esquema representativo de um acumulador de placas de chumbo

Depois de carregado, o acumulador funcionard como uma pilha, ocorrendo reacoes
espontéaneas sobre seus eletrodos. Durante a descarga, o polo que esteve ligado ao polo negativo do
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gerador sera o pélo negativo do sistema, ou seja, dele saira o fluxo de elétrons quando o acumulador
estiver sendo usado, e ocorrerdo reacdes de oxidacao.
A equacdo global de descarga deste acumulador é a seguinte:

Pbs + PhOy) + 4H" (ag) + 250, <> 2PbSOy + 2H,0,

A Figura 5 apresenta resumidamente o esquema de funcionamento do acumulador de
chumbo-acido.

Na reacdo de descarga, o PbO, das placas positivas se transforma em PbSO, (reducédo), e o
chumbo esponjoso das placas negativas também se transforma em PbSO, (oxidacdo). Neste
processo, parte do acido sulfarico é consumido.

(Catodo) PbOy) + SO,7 +4H" +2e « PhSOy + 2H,0) E°=1,685V

(Anodo) Pb+ SO~ — PbSOy4g +2¢€ E°=-0,356 V

Quando carregado, o acumulador tem uma fem de 2,04V (fem = Ecy — Ean). Durante a
descarga, isto é, quando o acumulador esta sendo usado, a voltagem cai muito lentamente até
1,75V, e, em seguida, cai rapidamente. Esta Gltima situacdo deve ser evitada, pois, neste caso, a
recarga do acumulador deixaria de ser completa.

Quando a tensdo entre os polos é de 1,75 V, diz-se que o acumulador esta descarregado.
Nesta situacdo a densidade do eletrélito é da ordem de 1,15 g.cm™ (21% de é4cido). O fato de a
densidade do eletrdlito diminuir durante a descarga, e aumentar na carga, faz com que esta
propriedade seja usada para o controle da carga.

RETIFICADOR
+ -

PbO CARGA PbO
oxidacdo — ELETROLISE « reducéo
(+) Q)

0 .
PbO, (marrom) DESCARGA Pb" (cinza)
reducéo — PILHA ESPONTANEA <« oxidacdo
(+) Q)
diminui a concentracédo de
H,S0O, no eletrdlito
PbSO, + H,O PbSO, + H,O
RECARGA
oxidagcdo —» ELETROLISE <« reducéao
(+) Q)
PbO, (marrom) Pb° (cinza)

Figura 5 — Esquema de funcionamento de um acumulador de chumbo-acido

Quando o acumulador atinge o limite inferior de ddp recomendavel (1,75 V), 0 mesmo deve
ser novamente ligado ao gerador, sempre respeitando o fato de que os pélos positivos e negativos de
ambos os dispositivos devem ser conectados entre si. A diferenca de potencial a ser aplicada
durante a recarga deve ser de, no minimo, 2,5 V. A diferenca em relacéo ao valor de 2,04 V, que
corresponde a fem do acumulador, deve-se ao fato de que, na carga, deve-se vencer a polarizacdo
dos eletrodos e a resisténcia interna do sistema. A reacdo de carga € a mesma descrita
anteriormente, porém as reagdes ocorrem no sentido contrario.

Os acumuladores de chumbo acido suportam entre 300 e 400 ciclos completos de carga e
descarga, apOs 0 que sua capacidade cai a 80% da inicial. Aos poucos o PbO; se desprende das
placas positivas, acumulando-se no fundo do recipiente.
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Ha sempre uma placa negativa a mais, a fim de permitir que o PbO, se forme sobre os dois
lados de todas as placas positivas, evitando assim que, durante a carga, 0 PbO, seja formado apenas
de um lado de uma das placas, entortando-a.

E comum construir baterias com 3 ou 6 acumuladores, o que permite a obtenco de uma ddp
de cerca de 6 ou 12 V, respectivamente.

A sulfatacdo das placas ¢ um fendmeno freqgiiente em acumuladores ndo usados
convenientemente. O sulfato de chumbo que se forma na descarga normal é microcristalino, com
aspecto amorfo, sendo facilmente atravessado pelo eletrolito. Nestas condigdes, ele se dissolve
muito facilmente durante a carga. Entretanto, se o acumulador sofrer grandes variacfes de
temperatura, ou for carregado rapidamente, ou ainda, se for descarregado até sua tensdo cair abaixo
de 1,75 V, formam-se cristais relativamente grandes e compactos de sulfato, tornando impossivel a
sua transformacéo completa durante a carga.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Pilha, acumulador e eletrolise

A primeira parte do experimento consiste em construir uma pilha primaria (Figura 6), ou
de Leclanché, e outra secundéria, ou acumulador, para posterior utilizacdo das mesmas como
fonte de energia provocando reacfes em solucBes com composi¢des conhecidas. Ambos serdo
utilizados como fontes de energia para experimementos de eletrdlise, de acordo com esquema
representado na Figura 7 para o caso da pilha.

A energia fornecida pelos dispositivos construidos provocara a ocorréncia de reacGes de
oxidacdo e de reducédo, ndo espontaneas, sobre os eletrodos imersos nas solugdes. A natureza destas
reacOes deverd ser determinada apds as observagfes experimentais.

4.2.1 Construcao da pilha seca

O objetivo desta etapa € montar uma pilha seca, segundo o esquema da Figura 6, com o
seguinte material: carvao de retorta, zinco, MnO, solucdo de NH,4CI, e algodao;

Procedimento:

a. Inicialmente lixe a placa de Zn e os fios metalicos disponiveis na bancada (estes ultimos
servirdo de eletrodos para a observacdo das reacdes na solucéo);

b. Num vidro de rel6gio, e com uma espatula, juntar ao MnO; algumas gotas de solucéo
de NH,CI (a quantidade de NH,4CI a ser adicionada deve permitir formar uma pasta
umida, porém consistente, de MnOg; para isto é suficiente a adicdo de apenas algumas
gotas da solucdo);

c. Cobrir uma das faces do carvdo com uma camada uniforme, de aproximadamente 2 mm
de espessura, da pasta obtida;

d. Cobrir a pasta com um retangulo de algoddo, umedecendo-o levemente com a solucdo de
NH,4CI (séo necessarias apenas algumas gotas);

e. Colocar a placa de Zn, devidamente lixada, sobre o algodé&o;

f. Juntar levemente, com o indicador e o polegar, os dois fios metélicos de cobre
disponiveis, um contra o carvédo e o outro contra o zinco, amarrando-os com um eléstico.
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Figura 6 — Esquema de montagem da pilha seca
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Figura 7 — Eletrdlise utilizando uma pilha como fonte

4.2.2 Experiéncias com a pilha construida

I. Verificacdo das caracteristicas da pilha

a. Medir a voltagem da pilha construida utilizando um voltimetro, 0 qual possui uma
resisténcia interna muito elevada, fato que impede a passagem de corrente através do
circuito externo, o que traz duas consequéncias para o funcionamento da pilha:

s Impede a polarizagéo excessiva dos eletrodos, logo o valor de ddp lido ndo deve estar
muito longe da fem teérica da pilha (1,73 V);

= Como o sistema atinge rapidamente um estado estacionario (pela pouca passagem de
corrente), a leitura no voltimetro é estavel (o sistema estd descarregando muito
lentamente).

b. Verificar se a pilha acende uma lampada de 2V disponivel na bancada (verificar a
intensidade da luz);

c. Medir a corrente de curto-circuitamento da pilha utilizando um amperimetro, o qual
possui resisténcia interna nula. A corrente anotada devera ser a corrente de pico. O
fato do amperimetro possuir resisténcia nula permite uma rapida passagem de elétrons
atraves do circuito externo, trazendo duas consequéncias para a pilha: i) Réapida
polarizagdo dos eletrodos, 0 que leva a ddp entre os eletrodos para um valor préximo a
zero, e também ocasiona a rapida diminuicéo no valor da corrente verificada no leitor; ii)
Rapido descarregamento da pilha.

Il.  Verificacdo dos pdlos da pilha — experiéncias de eletrdlise

Seré descrito detalhadamente apenas o procedimento para a investigacdo a ser realizada na
solucdo de NaCl. Para as outras solucOes serdo frisadas apenas as etapas diferentes.
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Apoés a realizacdo de cada um dos testes, lavar os dois eletrodos metalicos com agua
destilada (disponivel sobre a bancada) a fim de evitar contaminacdo da solucdo a ser
utilizada no procedimento posterior.

a. Eletrdlise do NaCl
I.Em um béquer de pequena capacidade, contendo solugdo de NaCl, colocar, aproximadamente, 3
gotas de fenolftaleina (indicador acido-base);
ii.Mergulhar os dois fios de cobre conectados aos pdlos da pilha, levemente afastados um do outro,
na solugdo eletrolitica;
iii.Devido a energia fornecida pela pilha, havera eletrélise da solucao;
iv.No catodo, havera desprendimento do géas hidrogénio (apés a reducdo de todo o oxigénio
dissolvido na solucdo e presente nas proximidades do eletrodo nos primeiros segundos). Este
processo causa um aumento da alcalinidde nas proximidades do eletrodo (falta H+ e sobra OH-),
provocando a mudanga de cor do indicador de incolor para rosa, acima de pH 8,3;
= IMPORTANTE: como as reagfes que ocorrem na solucdo eletrolitica ndo sao
espontaneas, o que verificamos é o funcionamento de uma célula eletrolitica. Em tais
dispositivos o catodo sera o polo negativo do sistema.
= Identificar as meia-reacGes que ocorrem em cada um dos pdlos (utilize a tabela disponivel
na apostila).

b. Eletrdlise da agua acidulada (contendo HCI)
I. Mergulhar os dois eletrodos de Cu na solugdo de HCI durante alguns minutos;
ii. Verificar os fenbmenos que acontecem;
iii. ldentificar as meia-reac@es que ocorrem em cada um dos pélos.

C. Eletrodeposicdo do cobre
I Trocar o eletrodo de cobre ligado ao zinco por um de niquel-cromo lixado (fio prateado
disponivel na bancada);
ii. Mergulhar os dois eletrodos em uma solucdo de CuSO, durante alguns minutos;
i, Retirar os eletrodos e verificar sobre qual deles ocorre deposicédo de cobre;
iv. Identificar as meia-reagdes que ocorrem em cada um dos polos.

Roteiro para chegar as reacoes de eletrélise

Para se chegar as reacOes que irdo ocorrer durante a eletrdlise, deve-se, inicialmente,
verificar quais sdo as espécies presentes na solucdo e que podem participar das reacOes
eletroquimicas, ou seja, que podem ganhar ou perder elétrons, reduzindo-se ou oxidando-se,
respectivamente. Deve-se considerar apenas as espécies presentes inicialmente na solucdo, ndo
devendo ser consideradas espécies formadas em virtude das reacdes eletroquimicas que ocorrem
nos eletrodos. Como todas as solugOes utilizadas s&o aquosas, deve-se sempre considerar o
equilibrio de dissociacio da agua, e a presenca dos fons H" e OH™:

H,O & H' + OH

Para descobrir a reacdo de oxidagdo devem ser consideradas todas as espécies que,
potencialmente, podem ceder elétrons, ou serem oxidadas, incluindo o préprio metal do qual é
constituido o eletrodo. Seréd oxidada a espécie que tiver o menor potencial de reducgéo, pois isto
significa que a mesma pode ser oxidada mais facilmente (tem menor afinidade por elétrons). O
metal constituinte do anodo deve ser sempre considerado como um potencial doador de
elétrons, com os ions metélicos indo para a solucao.

Para identificar a reacdo de reducdo, devem ser consideradas todas as espéecies que podem
ganhar elétrons, sendo que a reacdo que ocorre é a da espécie que possuir maior potencial de
reducdo, pois isto significa que a mesma tem maior tendéncia a ganhar elétrons. No caso do metal
que constitui o catodo, ndo deve ser considerada a hipotese de 0 mesmo participar das reactes
eletroquimicas de reducéo ,pois 0 metal ja esta na forma reduzida, e funcionara apenas como
um condutor eletronico sobre o qual ocorrem as reagdes de reducdo, devendo ser considerado inerte.
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A seguir esta apresentada uma tabela de potenciais padrdo de reducdo (E°) para diversas
espécies. Para uma avaliacdo rigorosa, os potenciais de equilibrio deveriam der calculados, para
cada situacdo, pela equacdo de Nernst. Quando os valores s&o muito distantes entre si, contudo, o
calculo pode ser desnecessario:

Reacéo E° red. (V)
Na"+e < Na 22,71
Ni’" + 2¢” < Ni -0,25
2H" + 26 & Hyg Zero
Cu®* + 2¢° & Cu +0,347
0O, + 2H,0 +4e < 40H + 0,401 (solucéo neutra)
O, + 4H" + 4¢ & 2H,0 + 0,815 (solucéo acida)
Cl, +2¢ < 2CI +1,36
S,05° + 2e < 2 SO,% +1,96
2 S0,% + H,0 + 2e < SO5* + 20H- -0,940

I1l. Desprendimento do gés cloro

Este procedimento serd realizado de maneira demonstrativa pelo professor. A solucéo
utilizada para a realizacdo do experimento serd a de HCI. Para a realizacdo deste
experimento serd utilizada uma fonte de tensdo disponivel no laboratério. Antes de usar a
fonte de tenséo, tente trocar o eletrodo de cobre por um de titanio (ligado no anodo da
pilha) e veja o que ocorre usando a pilha construida como fonte de tensdo.. Depois, siga
as instrucdes abaixo;
I. Colocar a fonte no modo de funcionamento de tenséo;
ii. Tome um fio de Pt ou de titanio (o importante € que o material seja inerte);
iii. Conecte este fio ao polo positivo da fonte de tenséo;
iv. Ao poblo negativo da fonte conecte um dos eletrodos de Cu;
v. Imergir os dois eletrodos, levemente separados, na solucdo eletrolitica;
vi. Girar, lentamente, o botdo de regulagem da voltagem aplicada;
vii. Verificar o que ocorre na superficie de cada um dos eletrodos;
viii. Identificar as meia-reacGes que ocorrem em cada um dos pélos e tensdo minima
para que ocorram.

Fundamentacao tedrica para esta etapa do procedimento experimental

O objetivo desta etapa é a producéo de gas cloro a partir de uma solugédo de HCI.

Se vocé observar a tabela de potenciais disponivel nesta apostila, vera que o par Cl,/CI
possui 0 maior valor de potencial de redugédo. Ao forgcarmos reagdes de oxidacdo, ocorrera primeira
a reacdo que apresentar o menor potencial de reducéo.

Entre todas as espécies presentes no béquer, had duas que podem sofrer oxidacdo: o anion
cloreto, CI* e o anion hidroxila, OH". Observando a tabela de potenciais padrdo de reducéo para
essas especies, verifica-se que a hidroxila tem maior tendéncia a sofrer oxidagdo (menor potencial
de reducdo) e formar o gas oxigénio.

0, + 4H" + 4 < 2H,0 + 0,815 (solucdo acida)
Cl, +2e- & 2CI- +1,36

A pergunta que fica € porqué ao aplicarmos potenciais anddicos mais elevados s
verificamos a producéo do gas cloro (cheiro) e ndo o de oxigénio? Isso ocorre devido a uma
maior polarizacdo na reacdo de producdo de oxigénio sobre titanio em comparacdo com a
producdo de cloro. A cinética fez inverter o que se esperaria do ponto de vista apenas
termodinamico.
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Afinal, a industria de soda cloro ndo conseguiria produzir o gas cloro, e sim, apenas
oxigénio, se isso Ndo ocorresse.
No catodo também ocorre a evolugdo de um gas, mas esse vocé ja sabe: € o hidrogénio.
Afinal estamos num meio &cido e polarizando catodicamente, s6 podemos ter a formacgdo do
gas hidrogénio pela reacdo abaixo:
| 2H' + 2 < Hyq | 0,0V |

4.2.3 Construcdo de um acumulador de placas de chumbo

IMPORTANTE: Durante todo o procedimento experimental com o acumulador, tomar o
maximo cuidado ao manipular o H,SO,, evitar contato com as maos, respingos nos olhos
OuU nas roupas.

| - Procedimento para preparacéo do acumulador:

a. Num vidro de reldgio, e com o auxilio de uma espatula de madeira, misturar PbO e
solucdo 6N de H,SO, até formar uma pasta Umida e consistente. (esmague as pelotas de
PbO com a espéatula de modo que a pasta fique 0 mais homogénea possivel);

b. Preparada a pasta, encher os alvéolos das duas placas de chumbo disponiveis sobre a
bancada (as placas ja estardo devidamente lixadas);

c. Limpar a pasta excedente;

d. Envolver as duas chapas de chumbo, separadamente, com folhas de material isolante
perfuradas;

e. Prender as duas placas com o auxilio de um elastico;

f. Mergulhar o conjunto preparado no recipiente plastico contendo o H,SO,4. Um esquema
representativo esta apresentado na Figura 8.

pélo + pélo -

isolante

~ recipiente
plastico

Figura 8 — Esquema de montagem do acumulador de chumbo acido

Il - Procedimento para a carga do acumulador

a. Ligar cada placa de chumbo do acumulador, identificadas por um fio vermelho e um preto, a

cada um dos polos da fonte de tensao;
b. Ligar a placa identificada com o fio preto ao p6lo negativo da fonte de tensdo (tensdo de

mais ou menos 6V), e a placa identificada com o fio vermelho ao pélo positivo;
c. Ligar a fonte de tensdo e deixar o acumulador carregar durante aproximadamente dois

minutos.
A finalidade desta carga inicial é transformar o PbO do pdlo negativo em chumbo

esponjoso e o PbO do polo positivo em PbO,, assim, apds o acumulador carregado
teremos:
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v" Polo positivo: PbO — PbO, (marrom)

v Pélo negativo: PbO — Pb° (cinzento)
Importante: Deve-se destacar que, apos a primeira carga, 0 PbO deixara de existir, pois
durante a descarga, tanto no polo positivo como no polo negativo, ocorre a formacao de
Pb**, que ir4 se combinar com os fons SO4> da solug&o.

111 - Experiéncia com o acumulador

A experiéncia com o acumulador consistira, essencialmente, dos mesmos procedimentos
experimentais utilizados para testar a pilha construida, por isto, as etapas serdo descritas
sucintamente:

Verificar se o acumulador acende a lampada de dois volts;
Verificar a ddp do acumulador com um voltimetro;
Verificar a corrente (de pico) do acumulador com o0 amperimetro;

Identificar as p6los do acumulador (utilizando a solucdo de NaCl); repetir experimentos

de eletrolise;

Recarregar o acumulador;

f. Desmontar o acumulador, desembrulhar cuidadosamente as chapas de Pb, e verificar a
coloracéo dos polos;

g. Dispor os residuos sélidos conforme orientacdo do professor.

oo o

@
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10. EXPERIENCIA 4
OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS METALICOS/ SERIE

GALVANICA
Profa. Idalina V. Aoki

CONCEITOS TEORICOS ABORDADOS:

Corrosdo (potencial de corrosdo, escala de nobreza pratica dos metais). Ligacfes metalicas,
eletroquimica (reacdes ndo esponténeas, polaridade de células eletroliticas, eletrélise), corrosdo
(protecdo catodica e anddica, acdo sacrificial dos anodos).

1. SERIE GALVANICA

A série galvanica constitui-se em uma escala de nobreza préatica dos metais quando imersos em uma
solucdo eletrolitica. Quando imersos, 0s metais assumem um potencial eletroquimico denominado
potencial de circuito aberto, que pode corresponder ao potencial de equilibrio do metal na
solucdo ou ao potencial de corrosdo, quando sofrer ataque nesse meio. Analisamos a seguir estes
dois conceitos.

1.1 Potencial de equilibrio

Na eletroquimica, todos os eletrodos sdo caracterizados por um determinado valor de
potencial elétrico de equilibrio (Eq, geralmente fornecido em Volts), no qual as velocidades das
reacOes de oxidacdo e de reducdo do par sdao iguais. Assim, genericamente, se considerarmos um
metal (M) imerso em uma solucéo de seus préprios fons (M**) formando um eletrodo:

aM® +2e’ = bM (1)

O potencial desenvolvido neste eletrodo € denominado de potencial de equilibrio e ele é
caracterizado pela existéncia de uma sé espécie quimica(no caso, o metal M) que sofre as
reacOes de reducdo e de oxidacdona interface, as quais ocorrem com a mesma velocidade.. Nao
ha corrente liquida atravessando o eletrodo, quando este esta em equilibrio.

O valor do potencial de equilibrio assumido por uma determinada reacdo de eletrodo
depende da temperatura, tipo e concentracdo de ions metalicos na solugdo. Nas condic¢Oes padréo,
esse potencial é calculado pela expressdo abaixo e esses sdo osvalores que aparecem nha Série
eletroquimica:

AG® = - nFE?

Para corrigir esse valor para condicdes distintas das condi¢bes padrdo, se utiliza a equacéo de
Nernst: Eeq. = E® + (RT/nF)In [Oxi]?
[Red]

OBSERVACAO: Na eletroquimica moderna, quando nos referimos ao potencial de uma reac&o
redox num eletrodo, estamos falando do potencial de reducdo, ou seja da tendéncia a ganhar
elétrons. Note que na série eletroquimica, as reacdes de eletrodo sdo sempre escritas na dire¢do da
reacao de reducdo. Assim, neste texto e durante todo o curso, todas as vezes que nos referirmos a
potencial de uma reacdo de eletrodo, , estaremos falando do potencial de reducdo. Isto foi
estabelecido pela IUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry) em 1957.
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2.2 Potencial de corrosdo

a) Introducéo tedrica

A associacdo de um condutor eletronico (geralmente um metal) com um condutor
eletrolitico (mais comumente uma solu¢do contendo ions dissolvidos) constitui um eletrodo. Se
um par de eletrodos, conectados por intermédio de um condutor metalico externo e separados
espacialmente, for imerso em uma solucgéo eletrolitica, sera formada uma célula eletroquimica. Se
na célula em questao ocorrerem reacoes eletroquimicas espontaneas, a mesma podera ser usada para
produzir energia elétrica a partir da energia liberada pelas transformaces fisicas e/ou quimicas que
ocorrem na superficie do eletrodo. Neste caso o conjunto é denominado célula galvanica ou pilha.

Por outro lado, se o sistema descrito no paragrafo anterior necessitar de um fornecimento de
energia externa para que ocorram reacoes eletroquimicas na superficie do eletrodo o conjunto sera
denominado de célula eletrolitica. Nas células eletroliticas as reagfes ndo sdo espontaneas.

De uma maneira genérica e simplificada, podemos dizer que o potencial de um eletrodo esta
diretamente ligado a facilidade de ocorréncia da reacdo de reducdo, ou seja, quanto maior o
potencial de uma reacdo de eletrodo maior sera a tendéncia da espécie oxidada se reduzir.

Suponha que tomemos um metal (M) qualquer e o coloqguemos em uma solugdo contendo
fons (H"). A reacéo de oxirreducéo do eletrodo M?*/M é representada pela equacdo (1), enquanto a
reacdo de oxirreducio do par H'/H, é a seguinte:

2H" g + 267 & Hag) 2

Se o potencial de equilibrio da reacdo (2) for maior que o potencial de equilibrio da reacédo
(1), quando o metal (M) for imerso na solucdo contendo ions hidrogénio, estes Ultimos buscardo
elétrons na superficie do metal, transformando-se em H,, enquanto o metal perdera elétrons
transformando-se em ions metalicos que vao para a solucéo.

A reacdo global do processo é representada pela equacéo (3), que € a soma das meia-reacdes
(1) e (2), com a primeira sendo escrita no sentido inverso:

Me + 2H" < Me® +2¢ (3)

Ambas as reacdes descritas no paragrafo acima ocorrem sobre a superficie do metal, e a
velocidade de dissolucdo (oxidacdo) do metal tem que ser exatamente igual a velocidade de reducédo
do ion hidrogénio, de maneira a manter a eletroneutralidade do sistema como um todo. Trata-se de
um estado estacionario, pois temos o envolvimento de duas espécies: metal M e o cation H”

Em funcdo da ocorréncia de ambas as rea¢Ges de oxireducdo na superficie do metal (sobre o
metal ha regibes com caracteristicas anddicas e outras com caracteristicas catddicas), este assumira
um potencial intermediario cujo valor estara situado entre o potencial de equilibrio (E¢q) do par
M?*/M (Eq. 1) e o potencial de equilibrio da reacdo de reducéo do hidrogénio (Eq. 2). Este potencial
representard o potencial misto ou equipotencial da superficie do metal, pois essa pilha de corroséo
esta curtocircuitada. Esse potencial também é denominado de POTENCIAL DE CORROSAO DO
METAL NO REFERIDO MEIO, pois o metal é oxidado ou dissolvido as custas da reducdo do
cation H" do meio gerando gas hidrogénio sobre a superficie do metal.

Nessa situacao de equivaléncia dos processos anodico e catodico (ambos ocorrem com igual
velocidade) o potencial do metal ndo € mais o de equilibrio, pois, por definicdo, este exige
velocidades iguais de reagdes anddicas e catddicas para uma sO espécie, tal como representado nas
equacoes (1) e (2). Assim, os milhares de microanodos e de microcatodos da superficie do metal
estardo curtocircuitados, e, portanto, no mesmo potencial que é o potencial de corrosao (Ecor).

Os microcatodos e microanodos se originam em pequenas diferencas microestruturais
existentes na superficie do metal. No proprio metal existem regiGes mais nobres (&vidas por
elétrons) que outras, e estas Ultimas sdo obrigadas a enviar elétrons para a primeira. Os ions H* da
solucdo irdo buscar os elétrons para se reduzir sobre estas regides mais nobres causando a corrosao
do metal nas regiGes menos nobres.
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Na Figura 1, as curvas de polarizagdo sdo obtidas experimentalmente e representam as
equacOes cinéticas que regem as reacOes de oxirreducdo envolvidas no processo. O potencial de
corrosdo corresponde ao Unico ponto de intersecdo entre as duas curvas, e N0 mesmo temos
velocidades iguais para as reacdes de oxidacao e de reducdo. A velocidade é representada por icorr,
densidade de corrente de corroséo.

b) Definicéo

O potencial de corrosdo, que também é chamado de potencial misto, ou equipotencial,
potencial de estado estacionario, ou ainda de potencial de circuito aberto, corresponde ao potencial
em que a reacdo catodica (reducao) de uma espéecie do meio tem praticamente a mesma velocidade
da reacdo anddica de dissolucdo do metal (oxidacao).

No potencial de corrosdo o metal esta afastado do seu potencial de equilibrio, pois este foi
polarizado anodicamente, apresentando potencial mais positivo que o do equilibrio. Ja a reacédo
catodica (para o0 caso em questdo a reacdo de evolucdo do H,) tera seu potencial diminuido em
relacdo ao seu valor de equilibrio, e dizemos que a mesma estara polarizada catodicamente.

O potencial de corrosdo de um metal em um determinado meio varia com a concentracdo
dos fons em solucdo (tanto de Me?* como H*), temperatura, grau de agitacdo da solucdo, presenca
de peliculas na superficie do metal (passivacdo), presenca de espécies agressivas na solucdo, etc.

Se um metal corr6i em um determinado meio, o potencial de corrosdo (medido na pratica)
sera sempre maior do que o potencial de equilibrio deste mesmo metal (obtido nas tabelas). O metal
é dito polarizado anodicamente.

EW)

Curva de polarizacdo anddica para a reagao:

Eeq (H'/ M* +2e <= M

Ecorr /v

Curva de polarizagdo catddica para a reacdo:
2H+(aq) + 28 = Hz(g)

1
1
1
|
I
1
Eeq (M*/M I
1

[
»

fcorr i(A.cm™)

Figura 1 — Curvas de polarizacdo para os pares M?*/M e H*/H, mostrando
o0 potencial de corrosdo. Ponto de intersecdo entre as duas curvas.

Os metais podem ser classificados quanto a sua nobreza pela escala de nobreza
termodinamica que é a série eletroquimica (condi¢cGes padrdo) , ou por seus potenciais de
equilibrio para condicdes fora das do padrédo (aplicando a eg. de Nernst) e podem ser classificados
pela escala de nobreza pratica (ou série glavanica) onde se leva em conta o potencial de corrosao
do metal no meio. A nobreza relativa de um metal pode variar de um meio para outro, pois, como
vimos acima, o potencial de corrosdo dos metais depende de fatores cinéticos que variam entre as
diferentes solugdes eletroliticas. Na série galvanica, se 0 metal sofre corrosdo no meio em questao,
o0 potencial registrado é maior que o potencial de equilibrio do metal.
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a) Potencial, uma medida relativa

O potencial de um eletrodo (associacdo metal com uma solucéo eletrolitica) € uma grandeza
relativa. Desta maneira, sua medicao é feita associando-se o eletrodo do qual se deseja conhecer o
potencial a um outro eletrodo que possua um potencial estdvel e conhecido. Este Gltimo tipo de
eletrodo é chamado de eletrodo de referéncia. Existem diversos tipos de eletrodo que podem ser
usados como referéncia, entre os quais podemos citar:

i. Eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)
ii. Eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH)
iii. Eletrodo de calomelano saturado (ECS)
iv. Eletrodo de cobre sulfato de cobre saturado (Cu/CuSQy,)

Dos eletrodos listados acima, o EPH € a referéncia priméaria e ao mesmo foi atribuido o
potencial zero.

No processo de medicdo do potencial, o eletrodo do qual desejamos conhecer o potencial é
conectado ao pdlo positivo de um voltimetro, enquanto o eletrodo de referéncia é conectado ao
pélo negativo. Os eletrodos de referéncia sdo construidos de uma maneira tal que existe um contato
iGnico entre a solugdo do eletrodo de referéncia e a solucéo na qual o eletrodo do qual desejamos
conhecer o potencial esta imerso de maneira a fechar o circuito (se ndo houver este contato idnico o
circuito fica aberto e ndo podemos efetuar a medida do potencial).

Como existem diversos sistemas de referéncia, e, em principio, qualquer um deles pode ser
utilizado para medir o potencial de um eletrodo, devemos sempre informar em relacdo a qual
sistema de referéncia o potencial foi obtido. Esta Ultima providéncia permite que possamos
comparar os valores de potenciais medidos com os diferentes sistemas de referéncia. Para
compararmos potenciais, eles devem estar referenciados ao mesmo eletrodo de referéncia. Assim,
pode ser necessario fazer conversbes. No laboratdrio, usualmente medimos potenciais com
eletrodos de referéncia de Ag/AgCl. As tabelas de potenciais de equilibrio, por sua vez, usualmente
utilizam o eletrodo padrdo de hidrogénio como referéncia. A conversdo entre estas duas escalas é
dada por:

Eescala H+/H2 = EescaIaAglAgCI + 0,197 (V) (5)

Uma analogia: Quando fornecemos uma temperatura, devemos sempre informar em que escala foi
feita a leitura, além do mais, existe a possibilidade de conversdo de uma escala de temperatura para
outra, o que pode ser feito também com as medidas de potencial usando os diferentes eletrodos de
referéncia.

b) Potencial em funcéo da concentragdo dos ions — Equacgéo de Nernst

As tabelas de potenciais de equilibrio apresentam estes potenciais no chamado ‘“estado
padrao”, que corresponde a atividades unitarias para as espécies reduzidas e oxidadas. Para
situacOes diferentes da padrdo, para uma reacao

aA+bB+ze > mM+nN

0 potencial de equilibrio é dado pela equacédo de RT In am" aN (6)
Nernst E=E°- 2zF aa® ag’
Em nosso caso, podemos assumir os seguintes valores de atividade:

- fon em solucdo diluida: a = concentracao molar

- fon inicialmente inexistente em 4gua destilada:  a = 10°M

- metal solido, puro: a=1

- gés puro: a = pressdo em atm
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Assim, por exemplo, o potencial de equilibrio de Fe (E°pn = -0,440 V, nlimero de elétrons
=2) a298 K em uma solucgéo sem ions de Fe é dado por
8,31 298 1! 0,059. 6

2 96500 " (109 - 0440- T

Ereepn = -0,440 - = -0,440 - 0,177 = -0,617 V

2. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS METALICOS

Introducéo

A eletrodeposicdo de metais € um conjunto de processos que permite, por meio de uma eletrolise,
recobrir objetos, em geral metélicos, com uma camada de um ou mais metais. Ha dois tipos de
processos de eletrodeposicdo: galvanostegia e galvanoplastia, os quais, em conjunto, constituem a
galvanotécnica.

A eletrodeposicdo € um processo ndo espontaneo pois para que 0 MesmMo ocorra é necessaria a
utilizacdo de uma fonte de tensdo externa, que provocara as reagdes de oxirredugdo. Nela a peca a
ser recoberta funciona como catodo do processo, e sobre ela ira ocorrer reacdes de reducéo.

Na eletrodeposicao a peca a ser revestida sera o pélo negativo do processo com os ions metalicos se
reduzindo sobre a mesma. A Figura 2 apresenta o esquema de montagem da eletrodeposicéo:

e_ l ;@7
Peca a ser revestida

(M™+ne > M) — —

o o PR R
— o S
T o o
=)
< [
15 [+

eletrdlito @

célula fonte de tensdo

Figura 2 — Célula eletrolitica e fonte de tensdo
2.1 REVESTIMENTOS ELETRODEPOSITADOS

2.1.1 Galvanostegia: processo de eletrodeposicao cuja finalidade principal € prevenir ou controlar a
corrosdo de um substrato metélico (peca sobre a qual serd feito o revestimento), modificar as
propriedades fisicas e mecanicas do mesmo, ou obter um efeito decorativo desejado.

2.1.2 Galvanoplastia: processo de eletrodeposicao cuja finalidade € a reproducdo eletrolitica de
objetos. Este processo exige a preparacdo previa de um negativo, que pode ser feito em cera,
plastico ou metal.

Embora o processo mais utilizado seja a galvanostegia, ndo se adota esse home, pois 0 mesmo ndo
teve aceitacdo geral e se encontra apenas nos livros. Para evitar confusdes, é preferivel adotar o
termo galvanotécnica para a designacdo da arte de revestir por processos quimicos e/ou
eletroliticos superficies metélicas com outros metais. O objetivo da eletrodeposicéo é:

1) Proteger certos metais da a¢ao da corrosao;

2) Aumentar a espessura de pecas;

3) Aumentar a dureza superficial de pecas e componentes;

4) Melhoria estética de produtos, pecas e componentes.
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No caso da protecdo contra a corrosdo, pode-se revestir o metal com outro mais nobre,
revestimento catodico, ou entdo com um metal menos nobre, revestimento de sacrificio ou
anodico.

2.1.3 Revestimentos anodicos e catodicos: Revestimentos metélicos podem ser anddicos ou
catodicos em relacdo ao substrato. Revestimentos anddicos provéem uma protecdo sacrificial ao
substrato exposto nas descontinuidades do revestimento. Por exemplo: revestimentos de zinco e
cadmio sobre ago protegem o aco por acdo sacrificial. Devido a0 mecanismo de protecdo
oferecido pelos revestimentos anodicos, a existéncia de falhas no revestimento ndo representa um
problema grave para o efeito de protecdo pois o revestimento ird corroer enquanto o metal
permanece intacto.

No caso de revestimentos que sdo catddicos em relacdo ao substrato, o revestimento é resistente e 0
substrato é atacado nas descontinuidade do revestimento. Revestimentos decorativos de niquel e
cromo sdo catodicos em relacdo ao substrato de aco. O efeito de protecdo oferecido pelos
revestimentos catddicos é do tipo barreira e a presenca de descontinuidades no revestimento é
indesejavel uma vez que nelas o substrato ira corroer de maneira localizada.

2.1.4 Ensaios Acelerados em Meios Simulados: S&o ensaios realizados para testar a resisténcia a
corrosao de revestimentos.

Ensaios em camara de névoa salina (salt spray) sdo os ensaios de corrosdo acelerada mais
comumente usados em laboratério. Eles foram originalmente desenvolvidos para avaliar
revestimentos metélicos sobre aco exposto a atmosferas marinhas simuladas. O aparato consiste,
essencialmente, de uma camara onde as amostras sao posicionadas a um determinado angulo com a
horizontal, e 4gua do mar artificial é pulverizada através de aspersores. A taxa de ataque é
influenciada pelo angulo da amostra com a horizontal e pela concentracdo da solucdo de NaCl. Uma
modificacdo deste ensaio é o0 ensaio de névoa acidulada com &cido acético, acelerado por cobre, e é
usado extensivamente para testar revestimentos de Ni-Cr sobre aco e zinco.

Outro ensaio acelerado em meio simulado é o ensaio em camara de “Kesternich” realizado em
meio contendo alta umidade e diéxido de enxofre, que é utilizado para testar componentes
revestidos simulando atmosferas industriais poluidas.

Atualmente, montagens na forma de cabines ou cdmarasfechadas sdo comercialmente disponiveis,
nelas diversas variaveis atmosféricas podem ser introduzidas e controladas para simular variacGes
na freqliéncia de umedecimento e secagem, umidade, direcGes do vento, teor de SO,, temperatura
do ar, etc.

2.1.5 Propriedades e usos de revestimentos de zinco: A propriedade técnica mais importante das
camadas de zinco € a sua resisténcia a corrosao. Isto é justificado através da camada protetora que
se forma em contato com a atmosfera. O ataque dos diferentes climas sobre as camadas de zinco é
variavel. Enquanto que com a atmosfera rural e com a atmosfera marinha ha um pequeno ataque,
pode-se dizer que em atmosferas industriais o ataque é mais intenso. O SO, presente na atmosfera
industrial pode ser oxidado a SO cataliticamente (tal oxidagdo ocorre devido a presenca de 0xidos
na camada protetora citada). O SO3; combinado com H,O, forma &cido sulfurico, que ataca o zinco,
dando-se a formagéo de sulfatos de zinco soluveis que séo eliminados com a chuva, caracterizando,
entdo, o desgaste. No caso do clima marinho, as partes que estdo em contato continuo com a agua
sdo atacadas. A dureza das camadas de zinco pode ser influenciada pelas condi¢cdes de deposicao e
pela composigéo do eletrolito.

As camadas de zinco sdo empregadas para aumentar a resisténcia a corrosdo assim como para fins
decorativos (zinco brilhante). Dada uma condicdo de servico, a espessura minima necessaria para a
protecdo do substrato (aco) foi classificada pela Norma ASTM B 633 - 85, conforme a tabela
abaixo:
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Condicao de servico espessura minima
(um)
muito agressivo 25
agressivo 12
moderado 8
pouco agressivo 5

2.1.6 Propriedades e usos de revestimentos de cromo: Camadas de cromo com espessura de até 5
pum referem-se ao cromo decorativo; espessuras maiores que 5 um representam a cromagao
dura. Os revestimentos de cromo duro possuem excelentes propriedades mecénicas como dureza e
resisténcia ao desgaste. Para fins industriais de protecdo a corrosao, € necessario uma espessura
minima de 25 um e nunca é aplicado diretamente sobre aco, havendo uma deposicdo prévia de
cobre e niquel.

Pela Norma ASTM B 650-95 (Standard Specification for Electrodeposited Engineering Chromium
Coatings on Ferrous Substrates), classifica-se como N° 1 os depdsitos com espessura entre 2,5 e 25
um e como N°2 os depdsitos com espessura maior que 25 um. O cromo eletrodepositado contém
sempre quantidades apreciaveis de hidrogénio, o qual tem grande influéncia sobre a fragilidade
do metal, mas nenhuma sobre a dureza.

As camadas eletrodepositadas de cromo caracterizam-se por possuir uma elevada quantidade de
fissuras em sua microestrutura, sendo as mesmas originadas das tensdes internas resultantes da
liberacdo de hidrogénio e de mudanca de estrutura cristalina. Esta mudanca é caracterizada pela
transicdo espontanea de uma estrutura metaestavel hexagonal para uma estrutura estavel ctbica de
corpo centrado (ccc). Nas camadas mais espessas, ha maior nimero de camadas sobrepostas com
fissuras.

As pecas cromadas conseguiram obter campos de aplicacdo desde sua introdugdo na galvanotécnica
pratica, sendo atualmente um metal indispensavel, tanto no sentido decorativo como no de
aplicacéo, em virtude de suas valiosas propriedades técnicas como a elevada dureza.

2.2 O PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

2.2.1 Eficiéncia de corrente

O processo de eletrodeposicéo é realizado em uma célula eletrolitica na qual o catodo € a peca sobre
a qual se pretende depositar o metal (Figura 2). A tensao é aplicada por uma fonte, dando origem a
uma ou mais reacdes no anodo e uma ou mais rea¢fes no catodo. No circuito circula uma corrente
Iresuttantes CUjO Valor é fungdo da resisténcia do sistema eletroquimico e da tensdo aplicada U (Figura
3). A poténcia gasta é dada por P=U I.

Em meios aquosos, é possivel que, aléem da reacdo catodica de interesse — ou seja, a redugdo do
metal —, ocorra também outra reacdo catodica paralela, a redugdo do cation hidrogénio da &gua.
Neste caso, parte da corrente utilizada sera desperdigcada, uma vez que o0 objetivo ndo é produzir H,.
Define-se, assim, uma eficiéncia de corrente catddica, dada por 1 = Myea / Migsrica, ONAE Mg € @
massa depositada do metal (valor experimental) e Megrica € @ Massa de metal que seria obtida caso
toda a carga elétrica utilizada fosse aplicada na reducdo do metal. Ela pode ser calculada a partir da
carga Q = | t (onde t € o tempo de deposicdo, em segundos, e | é a corrente, em A), utilizando a
constante de Faraday (F = 96500 C/moleigtrons):

M It M
Mieorica = % = E ZM (1)

onde Mw/z (g/moleierrons) € @ massa do metal depositada por um mol de elétrons (My é a massa
atdmica do metal e z é 0 nimero de oxidacdo de seu fon)*. Assim:

* A grandeza M/z é conhecida como equivalente-grama.
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Mreal Mieal F 2
= 2
Miesrica MM It ( )

T]:

A eficiéncia de corrente catddica sera tanto maior quanto menos intensa for a reacdo secundaria
(compete com a deposi¢do do metal) de reducdo de hidrogénio em relacdo a reducdo do metal. A
taxa de reducdo de hidrogénio depende do potencial catddico, do pH e da polarizacdo da reacéo de
reducdo de hidrogénio. A polarizacdo corresponde ao afastamento do potencial aplicado em relacéo
ao potencial de equilibrio da reac&o, e reflete a cinética da mesma.

Quanto mais lenta uma reacdo, maior o afastamento do equilibrio necessario para que ela ocorra, ou
seja, maior a polarizagéo, e vice-versa. Para a deposi¢cdo de metais pouco nobres, como zinco e
cromo, o potencial aplicado precisa ser muito negativo, favorecendo a reducao de hidrogénio. Neste
caso, a polarizacao de hidrogénio pode ser importante para assegurar uma eficiéncia elevada. Sobre
alguns metais, como por exemplo o zinco, a polarizagdo para formacdo de hidrogénio é muito
grande, e ocorre pouca reducdo do hidrogénio (Figura 4). No caso do cromo, pelo contrario, além de
ocorrer uma baixa polarizacao de hidrogénio, o préprio potencial aplicado € muito mais negativo,
favorecendo a maior producédo do gés, diminuindo sensivelmente a eficiéncia de corrente.

E

BN

reacdo anddica total

reacdo catddica total

e

tensdo aplicada

Lresultante corrente

Figura 3 — Curvas de polarizacdo das reacdes totais anddicas e catddicas
2.2.2 Pré-tratamento das pecas

O substrato a ser revestido deve estar em condicdo de receber o revestimento. De forma a se
conseguir essa condicdo, um ou mais processos de pré-tratamento devem ser empregados para
remocdo de contaminantes superficiais e remoc¢do de produtos de corrosdo. Um dos principais
problemas da presenca de contaminantes superficiais € a diminui¢do das caracteristicas de adesao
entre 0 revestimento e o substrato metalico resultando em um revestimento com caracteristicas
menos protetoras.

a. Pré-tratamentos para remocao de contaminantes superficiais
Contaminantes superficiais surgem como resultado de processos de fabricagdo anteriores e/ou
aplicagdes deliberadas, e geralmente consistem de matéria organica, tais como 06leos, graxas, ceras,
tintas, vernizes, ou materia inorganica, como pos metalicos, sujeiras transportadas pelo ar e outros.
Estes contaminantes sdo removidos por desengraxamento alcalino eletrolitico, sendo, portanto um
processo ndo espontaneo.
Metais ferrosos sdo desengraxados anodicamente, isto €, 0 ago é 0 anodo na cuba eletrolitica; e ligas
a base de cobre sdo desengraxadas catodicamente, isto €, o cobre € o catodo na cuba eletrolitica.
A acdo de desengraxamento pode ocorrer devido a dois mecanismos diferentes: formacéo de bolhas
de gas sobre a superficie do material (H, ou O, dependendo do caso), e do excesso de OH" formado
nas proximidades da superficie do metal. As bolhas de gas deslocam mecanicamente a sujeira, € 0
alcali (OH") produzido catodicamente tem uma acéo detergente.
O desengraxamento eletrolitico ndo € apropriado para zinco, estanho, chumbo, aluminio e outras
ligas leves, que séo instaveis em meio alcalino.
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b. Pré-tratamentos para remover produtos de corrosao

As superficies de materiais que serdo revestidos geralmente contém produtos de corroséo que foram
originados durante processos prévios de conformacdo a quente, ou processos de tratamento térmico
(como exemplo, a carepa de laminacdo), e tém que ser removidos completamente para que o
revestimento da superficie seja eficiente e apresente boas caracteristicas de adesdo. A remoc¢do dos
produtos de corrosdo pode ser efetuada por meios mecénicos, tais como usinagem, polimento, ou
por meios quimicos ou eletroquimicos. Uma das objecOes a esse tipo de tratamento é a propria acéo
corrosiva do banho, que, além de atacar a pelicula de dxido, ataca também o metal base. Por isso, na
industria faz-se uso dos inibidores de corrosdo, que deixam a pelicula de éxido ser dissolvida, mas
se adsorvem sobre a superficie do metal base, impedindo sua corrosao.

E
alta eficiéncia de corrente (Imetar >> Inigrogenio)
H"+e—05H, (I)
soma (I + 1)
Eaplicado R Rt - /
Me** +2¢"— Me (Il

X X |
Ihidrogénio Imetal ItotaI
Figura 4 — Curvas de polarizacdo das reacdes catodicas, com alta polarizacéo de

hidrogénio. A curva “soma” corresponde a corrente catddica total da Figura 2.
E o caso do zinco

No procedimento experimental, o pré-tratamento consistira de lixamento, eventual decapagem
acida (usualmente desnecessaria em nosso caso), desengraxamento eletrolitico e ativacdo. Todas as
etapas de lavagem das pecas serdo feitas com agua destilada, e as secagens com jato de ar quente. A
lavagem abundante das pegas com agua entre as etapas do preé-tratamento e antes da imersdo no
banho de eletrodeposi¢do é importante porque evita a contaminacdo do banho com elementos das
etapas anteriores.

A Figura 5 mostra um diagrama de blocos com todas as etapas para um procedimento completo de
eletrodeposicéo.

+—

Metal recebido ] Lixamento Lavagem Decapagem |

Lavagem " Desengraxamento " Lavagem "I Ativacdo

— | Eletrodeposicdo| — | Lavagem| — | Secagem

Figura 5 — Diagrama de blocos representando o processo completo de eletrodeposicéao
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SERIE GALVANICA
I. Construcdo da tabela da série eletroquimica para diversos materiais metélicos.

i. Consultar a tabela de potenciais de equilibrio-padréo para estes metais.

ii. Calcular os potenciais de equilibrio para as condicOes utilizadas, atraves da equacdo de
Nernst (equacéo 6), com atividade unitria para os metais puros e atividade igual a 10°®
para 0s ions metalicos).

iii. Ordenar os metais pelos potenciais de equilibrio e montar a tabela (metal / potencial-
padrdo / potencial de equilibrio).

Deve-se salientar que esses valores de potencial padréo de equilibrio, E°, s&o calculados
por consideracdes termodinamicas: AG° = - n F E.

I1. Determinacéo da série galvanica e construcao da tabela para os mesmos metais

A série galvanica é construida com os valores de potencial em circuito aberto, potencial misto
ou de corrosdo dos metais, quando imersos nos meios de interesse (utilizaremos HCI 25%). Cada
grupo efetuara a medida de potencial de corrosdo de um ou mais metais com relacdo ao eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl, utilizando um voltimetro digital de elevada impedancia. Na Figura 6 € dado
0 esquema que sera utilizado nas medidas de potencial.

Procedimento:
i. Retirar a capa plastica da ponta do eletrodo de referéncia;
i. Lavar a ponta do eletrodo de referéncia com agua destilada, e imergir a extremidade do
eletrodo na solucéo;

iii.  Conectar o eletrodo de referéncia ao pélo negativo do voltimetro;

iv. Lixar, lavar e secar a chapinha metalica;

v. Prender a chapinha com um jacaré e conecta-la ao pdlo positivo do voltimetro;

vi. Imergir a chapinha na solucdo de maneira que o jacaré nao toque o liquido;

vii.  Anotar o valor do potencial ap6s 0, 2, 4 e 6 minutos de imers&o;
viii. Se o potencial estiver estavel, considerar este valor. Se ndo estiver, fazer medidas
adicionais.

ix. Converter o valor (que esta na escala do eletrodo de referéncia Ag/AgCl), para a escala
padrdo de hidrogénio (para permitir a comparacdo com a série eletroquimica, que usa esta
escala). Ordenar os metais pelos potenciais de equilibrio e montar a tabela (metal /
potencial na escala Ag/AgCl / potencial na escala de hidrogénio).

11 — Comparagdo entre as duas séries

IMPORTANTE: Quando imergimos um metal em uma solucdo eletrolitica contendo espécies
oxidantes (por exemplo: O, ou H") o potencial de corrosdo ndo se torna imediatamente constante. O
tempo necessario para que o potencial assuma um valor estaciondrio, ou seja, que nao varia com o
tempo, depende da cinética das reaces e de fatores como condi¢éo da superficie do metal, presenca
de 6xidos superficiais, temperatura, etc.

IMPORTANTE: Se o potencial de equilibrio do par M*/M for mais positivo que o do par H*/H,, 0
metal ndo ira corroer no meio em questdo. A fem da pilha de corrosdo sera negativa o que significa
que 0 processo nd 0é espontdneo e o metal ndo podera corroer.

Portanto, faca a medida de potencial de cada metal imerso no meio agressivo em questdo em
relacdo ao eletrodo de referéncia utilizado e responda se o potencial medido é o potencial de
equilibrio do metal ou o seu potencial de corrosao.
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IMPORTANTE: observe se ha o desprendimento de hidrogénio sobre o metal. Se houver, o metal
certamente estd corroendo nesse meio.

Verifiqguem:
e A série galvanica é semelhante a série eletroquimica, ou ocorre alguma inversao? Em
caso positivo, qual seria 0 motivo?
e Os potenciais de corrosdo estdo acima ou abaixo dos potenciais de equilibrio?

i Voltimetro +I

Eletrodo de | Eletrodo
Referéncia —> Metalico
(Ag/AgCl)

Eletrélito

Figura 6 — Medida do potencial de corroséao

Atencéo:

v Para a execucdo desta etapa, cada equipe ficard responsavel pela execucdo de uma parte do
experimento. AO FINAL DO EXPERIMENTO VOCES DEVERAO COPIAR O RESTANTE DOS
DADOS dOS OUTROS GRUPOS.

v/ Cada equipe devera fazer os seus proprios calculos e deixa-los registrados no relatrio,
INDEPENDENTEMENTE DE TER EXECUTADO, OU NAO O PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL.

v Durante o procedimento experimental, evite colocar os dedos sobre as chapinhas, pegue-as sempre
utilizando pincgas (disponiveis na bancada). Ao pegar as chapinhas com as maos vocé esta colocando
gordura na superficie das mesmas, o que pode prejudicar os resultados obtidos.

v" Nesta etapa do procedimento, a area do eletrodo que sera imersa na solucdo é irrelevante (potencial é uma
grandeza intensiva e ndo extensiva).

v Ap0s a primeira imersdo do eletrodo de referéncia na solugdo, ndo é mais necessario retira-lo até o final
de todo o procedimento experimental, quando devera ser lavado novamente e colocada a capinha plastica;

v Tomar 0 maximo cuidado para que 0 gancho ou jacaré ndo toque a solucéo eletrolitica. Se isto ocorrer,
estaremos formando um par galvanico e comprometendo o andamento de toda a experiéncia.

3.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS METALICOS

Aparelhagem: Camara de névoa salina; cdmara de Kesternich; microscopios metalograficos;
medidores de espessura de revestimento por medida de fluxo magnético; balangas analiticas; fontes
de tensdo, cubas eletroliticas, chapas metalicas de chumbo, zinco e ago.

Reagentes: reagentes para a composicdo dos banhos de limpeza eletrolitica do substrato
(desengraxamento + decapagem + ativacdo); de eletrodeposicdo de cromo e zinco e para as
solucdes de remogao dos revestimentos (“desplacantes”).

I. ELETRODEPOSICAO DE CROMO: sera feita a cromacdo dura sob o substrato de ago
carbono 1010, resultando numa espessura de aproximadamente 10 a 15 um. Banho de cromeacao
dura a ser utilizado segue as recomendacdes da Norma ASTM B 177-93 ( Standard Guide for
Chromium Electroplating on Steel for Engineering Use): Os anodos sdo de chumbo que ndo é
atacado em meio de acido sulfurico e é barato.

e 250-350 g/l CrO3
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e teor de sulfato (4cido sulfirico): 1,0-1,2%
e temperatura: em torno de 55°C
e densidade de corrente: 25-75 A/dm?.

a) Preparacdo do corpo-de-prova: inicialmente, os corpos-de-prova serdo lixados com lixas
d’agua de granas 320, 400, ¢ 600. Depois disso, se as pecas possuirem produtos de corrosao
fortemente aderidos a superficie — o0 que usualmente ndo ocorre —, elas passarao pela decapagem,
que consiste na imersdo das mesmas em solucao de &cido sulfdrico 25% durante 1min30s. Lava-se
0S corpos-de-prova, que passardo, entdo, pelo desengraxamento eletrolitico. O banho de
desengraxamento a ser utilizado trata-se de uma solugdo comercial alcalina contendo hidréxidos de
sodio, bicarbonatos, tensoativos e detergentes, e nesta deve-se providenciar a passagem de corrente
elétrica, colocando o corpo-de-prova como catodo. Apenas o desengraxamento sera efetuado.As
condicdes operacionais para a preparacao dos corpos-de-prova encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes de operacdo: decapagem, desengraxamento e ativacao.

Decapagem | Desengraxamento | Ativacao
Densidade de corrente (A/dm?) - 5 -
Tempo de imers&o (min) 1,5 5 0,5

A partir dai, ele esta pronto para a eletrodeposicdo. Neste ponto, pesar o corpo-de-prova e obter a
massa inicial (m,).

b) Eletrodeposicéo: a operacao de eletrodeposicdo de cromo deve ser feita com muito cuidado uma
vez que a solucdo utilizada é &cida e a saida de gases como H; e O, arrasta pequenas goticulas de
acido crémico, podendo prejudicar as mucosas internas das narinas. Para isso, dispomos de uma
cuba eletrolitica provida de um sistema de exaustdo para amenizar o odor e os efeitos prejudiciais a
salde.

Tabela 2 - Condic¢des de operacdo no processo de eletrodeposicdo de cromo.

Temperatura 55°C Constituicdo do banho:
Densidade de Corrente 40 A/dm® | Acido Crémico (CrOs) 300 g/L
Tempo de eletrolise 45 min Acido Sulfdrico 30/L

Depois da eletrodeposicao, lavar o corpo-de-prova revestido e secar em corrente de ar quente.
Neste ponto, pesar 0 corpo-de-prova revestido pra ter a massa final (m,).

Il. ELETRODEPOSICAO DE ZINCO: Os depésitos de zinco serdo obtidos a partir dos
eletrolitos a base de cloretos para a obtencdo de zinco brilhante. As reagcdes que ocorrem S0 as
seguintes:

ZnCl, — zZn** + 2CI

no catodo:  Zn?* + 2" — Zn°
no anodo, que é de zinco: Zn — Zn®* + 2¢”

a) Preparacéo do corpo-de-prova: seguir 0 mesmo procedimento do item 3.1. e pesar o corpo-de-
prova (ms).

b) Eletrodeposicéo

As condicOes sdo apresentadas na Tabela 3. Depois da eletrodeposicdo, lavar e secar o corpo-de-
prova revestido e pesar o corpo-de-prova revestido (m,).
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Tabela 3 - Condigdes de operagdo no processo de eletrodeposigédo de zinco.
Temperatura 20a37°C Constituicdo do banho
Densidade de Corrente 2 a4 Aldm® | Cloreto de Zinco (ZnCl,) 75 g/L
pH 50a5,6 |Cloreto de Potéssio 212 g/L
Tempo de eletrdlise 15 min Acido Borico 20 g/L

I1l. TESTE DE ADERENCIA: A qualidade de um deposito eletrolitico é subordinada & sua
aderéncia. O problema da aderéncia pode ser encarado como um problema de estrutura cristalina, ja
que a adesdo méaxima de um depdsito eletrolitico ao metal base é conseguida quando os cristais
desse ultimo sdo continuados no depdsito, ou seja, a rede cristalina do deposito metalico é coerente
com a do substrato. As principais causas da mé adesao sao:

a) a presenca de substancias estranhas (6xidos, graxas, etc) entre a base e o deposito;

b) a presenca de uma pelicula superficial, estruturalmente mais fragil, sobre a base ou no inicio do
depdsito;

C) a presenca de tensdes internas no metal depositado.

Conforme a norma ASTM B571 - 91 (Standard Test Methods for Adhesion of Metallic Coatings),
hé varios testes que verificam a aderéncia de depo6sitos sobre substratos. Abaixo, alguns deles séo
citados:

a) Teste de fita adesiva (pull-off test): colar um pedaco de fita adesiva sobre o deposito (cortado em
forma de malha) e puxar a mesma com um angulo de 90° com a superficie. Se parte do depdsito for
destacado pela fita, fica evidente que a adesdo ndo é satisfatoria;

b) Teste de dobramento: com o auxilio de uma morsa, dobre o corpo-de-prova na regido de deposito
até que as duas metades fiquem paralelas. Visualizar, através de microscopio, com baixo aumento.
Se ocorreu descolamento ou fratura do depdsito na regido da dobra, conclui-se que ha pequena
adesdo do depdsito sobre o substrato;

c) Teste de choque térmico: consiste em aquecer o0 corpo-de-prova até uma determinada
temperatura, padronizada pela Norma citada acima, que depende dos tipos de substrato e deposito.
Esfriar por imersdo em agua até a temperatura ambiente. Se ocorrer descolamento ou fratura, é sinal
de adesdo insatisfatoria.

Na experiéncia, ser feito o teste da fita adesiva.

IV. DETERMINACAO DA EFICIENCIA CATODICA (n) NA OBTENGCAO DOS
REVESTIMENTOS

Dados Mz, =65,39 g/mol Mc=52,00g/mol zzp=2  Z¢ =6,

calcular a eficiéncia de corrente catddica para a eletrodeposicéo de Zn e do Cr, utilizando a equacéo
2.

V. Determinacéo das Espessuras dos Revestimentos: aqui serd utilizado o método de inducgéo
magnética. As espessuras dos revestimentos de zinco e cromo duro sobre substrato de aco serdo
determinadas por meio de medida de atenuacdo do campo magnetico do aco, fornecendo a
espessura do revestimento ndo magnético segundo as determinag¢fes do método ASTM B 499. O
medidor devera ser calibrado conforme procedimento dado pelo técnico do laboratorio.

V1. Verificagdo da Microestrutura dos Revestimentos: serdo verificadas as microestruturas dos
depdsitos obtidos com o auxilio de um microscopio metalografico, provido de monitor, camera,
video impressora ou sistema fotografico.

a) Microestrutura dos revestimentos de cromo: Em revestimentos de cromo muito finos, com
espessura inferior a 0,5 um, obtém-se elevada porosidade. Para maiores espessuras, no entanto, ndo
ocorre crescimento dos poros, porém o depdsito de cromo apresenta fissuras irregulares e que se
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projetam perpendicularmente ao substrato e em todas as direcdes, de maneira que o metal é
atravessado por uma fina rede de microfissuras.

As fissuras formadas em uma camada sdo gradualmente cobertas por mais cromo, porém cada nova
camada eletrodepositada apresenta uma nova rede de fissuras, originando uma série de redes, uma
sobreposta a outra. Assim, embora uma fissura, individualmente, ndo atravesse a totalidade da
espessura do revestimento, 0s poros que atingem o substrato estdo presentes como conseqiéncia do
sobreposicdo das fissuras. A formacéao de fissuras no depdsito de cromo ocorre sob a influéncia das
tensdes internas originadas durante a eletrodeposicdo. As tensbes internas no cromo
eletrodepositado resultam de uma mudanca na estrutura cristalina do revestimento, que leva a uma
contracdo de volume e da presenca de hidrogénio que gera tensées dentro do eletrodeposito.

b) Microestrutura dos revestimentos de zinco: o0 revestimento de zinco apresenta aspecto
homogéneo, sem a presencga de trincas, funcionando como barreira. O substrato pode apresentar
pequenos pontos ndo revestidos, mas isso ndo afeta a protecdo dada pelo zinco, o qual funciona por
acao sacrificial, fazendo com que o substrato de ago seja polarizado catodicamente, mesmo nas
areas sem revestimento.

VII. CONDICOES DE OPERACAO DA CAMARA DE NEVOA SALINA: O método para
execucao de ensaios de exposicdo a névoa salina segue a Norma ASTM B 117 - 94. Execugdo do
ensaio:

a) Solucdo para ensaio: solucdo aquosa de aproximadamente 5% de cloreto de sédio(NaCl),
preparada pela dissolucdo de (50+5)g de NaCl num volume de agua que permita a obtencdo de 1L
de solucdo a temperatura ambiente;

b) Requisitos do ar comprimido: o ar comprimido utilizado deve ser mantido a um valor constante
de presséo entre 0,7 e 1,7 kgf/cm?;

c) Disposi¢édo dos corpos-de-prova: os corpos-de-prova planos devem ser colocados em angulo de
15° a 30° com a vertical,

d) Temperatura: a zona de exposi¢do da camara de ensaio deve ser mantida a uma temperatura de
(40£1)°C.

Os corpos-de-prova séo colocados na camara, tomando-se o cuidado de proteger as partes sem
revestimento, e a cada 24hs é feita a inspecdo. Quando o corpo-de-prova apresentar pontos com
corrosdo vermelha, sdo retirados. O resultado do teste é expresso em horas de permanéncia na
camara até o aparecimento de corrosao.

VIII. CONDICOES DE OPERACAO DA CAMARA DE KESTERNICH: o teste consiste na
exposicao dos corpos-de-prova a uma umidade condensada contendo SO,. O método para execucgao
dos ensaios segue a Norma ASTM G 87 - 84. Procedimento utilizado:

a) Disposicdo dos corpos-de-prova: os corpos-de-prova devem ser colocados em angulo de até 10°
com a vertical;

b) Deve ser introduzido na base da camara um volume de agua destilada de (2+0,2) L;

¢) O volume de SO, a ser introduzido pode ser 0,2L;1L ou 2 L;

d) A temperatura dentro da cAmara deve ficar em torno de (40+3)°C;

e) O ciclo de teste tem a duracdo de 24h, podendo a exposi¢do dos corpos-de-prova ser continua ou
alternada.

IX. AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS APOS ENSAIO EM CAMARA DE NEVOA
SALINA E KESTERNICH

Os seguintes itens serdo verificados:

a) inspecdo visual,

b) condicGes superficiais e microestruturais (microscopio metalogréafico);

c) registro fotogréfico (opcional).
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11. EXPERIENCIA5

TENSOATIVOS
Medida da tenséo superficial e determinagéo da concentragdo micelar critica (CMC) de tensoativos industriais

Profa. Patricia H.L. S. Matai

Propriedades e mudancas de propriedades provocados pelos tensoativos sdo vistas nessa experiéncia
através do levantamento da curva da tensdo superficial em funcdo da concentracdo de tensoativo, e da
determinacdo da concentracdo micelar critica. Os testes praticos realizados em laboratério ilustram: as
propriedades dos tensoativos decorrentes das caracteristicas de suas moléculas e de ligagcdes quimicas,
principalmente pontes de hidrogénio e forcas de van der Waals. Alguns aspectos da termodindmica séo
abordados.

1. OBJETIVOS

Os objetivos desta experiéncia sdo ilustrar a medicdo da tensdo superficial de solugdes de agentes tensoativos
anidnicos, ndo ibnicos e catibnicos, bem como determinar, através dos dados obtidos, as respectivas concentracdes
micelares criticas (CMC) visando estabelecer as concentra¢des de auto-desempenho para os tensoativos em aplicagdes
tais como umectacéo de tecidos e preparo de emulsdes dos tipos 4gua/6leo e 6leo/agua.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Os agentes tensoativos, também denominados surfactantes ou agentes ativos de superficie, tém largo emprego
na industria quimica como matéria prima para a producdo de detergentes para uso domestico e institucional,
emulsionantes, produtos para tratamento de couros, preparados cosméticos, tintas, inseticidas, pigmentos, resinas,
inibidores de corrosdo, amaciantes de roupa, clarificagdo de agucar, indUstria farmacéutica, etc.

2.1 Tensdo superficial (y)

A principal propriedade dos agentes tensoativos ¢ a reducdo da tensdo superficial que é a propriedade de um
liquido que faz com que se comporte como se a sua superficie estivesse encerrada em uma pelicula elastica. Cada uma
das moléculas no interior de um liquido interage com as moléculas que as cercam, e como consequéncia, a energia
potencial de interacdo de todas estas sobre a central tem uma resultante nula, o que equivale a dizer que a energia de
atracdo € a mesma em todas as dire¢des. Uma molécula situada na superficie de um liquido que se encontra em
equilibrio com o seu vapor, é atraida de um lado pelas moléculas da fase gasosa, e de outro pelas moléculas da fase
liquida. A atracdo para o interior do liquido é maior do que para a fase gasosa, pois 0 nimero de moléculas é maior.
Para aumentar a superficie deste liquido é necessario fornecer energia que é denominada “energia livre de superficie”.
A tensdo superficial é definida como a forca exercida pelas moléculas na superficie de um liquido, de modo a se ter a
menor energia livre de superficie. Pode também ser definida como sendo a energia requerida para aumentar a area
superficial (isotermicamente) por m% A tensdo superficial é medida em mN/m (mili Newton por metro) ou J/m? (Joule
por metro quadrado). E responsavel pela formacdo de: gotas de liquidos, bolhas de sab&o, meniscos, capilaridade,
adsorcéo de liquidos por substancias porosas e pela habilidade de liquidos de molhar superficies.

Uma regido que separa duas fases, por exemplo, a e b, pode ser considerada como sendo uma regido com
espessura finita na qual existe uma variacdo das propriedades de a para b. Young demonstrou que, no que se refere as
propriedades mecanicas, a regido interfacial pode ser substituida por um modelo de uma membrana (com espessura
infinitesimal) esticada e denominou superficie de tensdo, o plano divisor entre as duas referidas regiGes. Segundo
Moore (1976), através das propriedades da camada superficial, é possivel estabelecer a posicdo da superficie de tensdo,
bem como, o valor da tensdo superficial que nela atua.

As interfaces existem entre todas as fases imisciveis. O termo interface se refere a regido de contato entre duas
fases condensadas, enquanto que o termo superficie corresponde “a regido de fronteira entre uma fase condensada e um
gés. Na préatica, mede-se a tenséo superficial de liquidos e a tensdo interfacial entre duas fases liquidas.

O valor da tensdo interfacial pode ser obtido através da medida da forga necessaria para aumentar a superficie
ou a interface entre dois liquidos em relagdo a uma area especifica.

No estado de equilibrio, as interagGes entre as moléculas localizadas na interface de uma superficie gasosa sao
muito pequenas. A tensdo superficial pode ser atribuida as interagdes entre as moléculas localizadas na superficie da
fase condensada. Entretanto, na interface entre duas fases condensadas, as interacfes entre as moléculas das duas fases
ocorrem através da interface, resultando em uma reducdo da tenséo interfacial.

Considerando-se as interacfes entre as moléculas de fases condensadas, é necessario que se faca uma diferenciagédo
entre as forcas de dispersdo de London e as forgas polares. A tensdo superficial inclui componentes que podem ser
atribuidos a forcas de disperséo (Y ) € interacdo polar (). Assim,

Y= Yat Yo (Equacdo 1)
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A tensdo superficial da 4gua a 25° C é 72,8 mN. m™ sendo este valor composto por 21,8 mN. m™ para g€
51,0 mN. m™ para v,
Os alcanos e o polietileno ndo apresentam tenséo superficial atribuida as forgas polares. Nestes casos, ¥ = Vg4

2.2 Tensdo superficial das solucGes

Considerando-se uma substancia cuja molécula seja composta por uma fragdo apolar (lipofilica ou hidrofdbica)
e uma fragdo polar (hidrofilica) em solugdo aquosa, 0s grupamentos apolares encontram-se em um estado de elevada
energia livre. Neste caso, o trabalho requerido para trazé-los do interior da solucdo para a superficie é pequeno. Sempre
que um soluto causa o abaixamento da tensdo superficial de um liquido, as camadas superficiais da solucdo ficam
enriquecidas deste soluto, ou seja, o soluto é adsorvido positivamente na superficie. Alguns solutos tais como, sais
ibnicos, de um modo geral aumentam a tensdo superficial de solugdes aquosas acima do valor da tensdo superficial da
agua. Entretanto, estes aumentos sdo menores do que as diminui¢des provocadas pela presenca de certas substancias (0s
tensoativos, por exemplo) nas solugGes aquosas. Os aumentos sao causados pelo fato de que os ions dissolvidos, devido
as interacdes ion-dipolo, tendem a puxar as moléculas da agua para o interior da solucdo. Para que uma nova superficie
seja criada, é necessario realizar um trabalho adicional sobre as for¢as eletrostaticas, ficando as camadas superficiais
menos concentradas (mais pobres) em soluto. Neste caso, o soluto é adsorvido negativamente na interface. Este é o
caso, por exemplo, da sacarose e dos sais inorganicos.

2.3 Definicao, caracteristicas, propriedades e classificagdo dos tensoativos

Tensoativos sdo substancias (como, por exemplo, um detergente) adicionadas aos liquidos para aumentar a sua
capacidade de espalhamento ou de umectagdo através da redugdo da tensdo superficial.

As moléculas dos tensoativos sdo constituidas por uma parte polar solivel em agua (hidrofilica) e uma por¢édo
apolar soltvel em 6leo (hidréfoba ou lipofilica), conforme esquematizado a seguir:

fracdo apolar fracdo polar
(lipofilica) (hidrofilica)

Figura 1. Representacdo esquematica da molécula de tensoativo

Devido as caracteristicas da sua molécula, os tensoativos tendem a se posicionar e orientar na superficie limite
entre duas fases, conforme apresentado na Figura 2:

ar ar oleo

1| ] QOO0 1 |
O0OO00O NN 0000

V4

agua 0leo agua

Figura 2. Orientagdo das moléculas de tensoativo na superficie limite.

Assim, 0s tensoativos tornam misciveis duas fases imisciveis, como, por exemplo, agua e 6leo.

As duas propriedades basicas mais importantes dos tensoativos podem ser expressas em termos de medidas
fisicas. O primeiro efeito é o da diminuigdo da tensao superficial e interfacial entre duas fases. O segundo efeito é o da
solubilizacdo e o fato de levar substancias normalmente insolGveis para solucdes termodinamicamente estaveis,
depende da presenca de micelas coloidais no interior da solucéo. Devido a natureza de suas moléculas, os tensoativos se
concentram na interface que pode ser entre um sélido e um liquido (agentes de dispersao), entre dois liquidos imisciveis
(emulsificantes ou emulsionantes) ou entre um liquido e um gas (agentes desepumantes). O fato dos tensoativos se
concentrarem na interface faz com que as propriedades fisicas e quimicas do sistema sejam diferentes na superficie
comparativamente aquelas do interior da solu¢do. Do ponto de vista pratico, os tensoativos sdo reconhecidos por
possuirem um grupo de propriedades fisicas e quimicas tipicas que ndo podem ser somente expressas em termos de
medidas fisicas. S8o efeitos outros tais como umectacdo, incluindo penetragdo e espalhamento, espumacdo e
desespumacdo, dispersao, desfloculacao, emulsificacdo e detergéncia.

Muitas das propriedades fisicas (tais como tensdo superficial, tensdo interfacial, potencial de superficie e
viscosidade superficial), exibidas quando solugdes de tensoativos sdo utilizadas, dependem ndo s6 da sua composicgao
como da estrutura da sua molécula.

Ao se aplicar um tensoativo a uma substancia sélida ou liquida, a tensdo superficial pode tanto aumentar
quanto diminuir. No caso dos liquidos, de um modo geral, os tensoativos provocam uma diminuigdo e sdo adsorvidos
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positivamenete (significando que a interface fica rica em soluto) na interface liquido-ar ou liquido-liquido, sendo esta
Gltima, denominada tensdo interfacial.

O carater dual das suas moléculas faz com que os tensoativos sejam adsorvidos nas interfaces agua-dleo ou
agua-ar porque a atracdo dipolar entre as moléculas da dgua é muito maior do que a soma das atrac6es agua-lipofilico
ou agua-hidrofilico.

Os tensoativos sdo comumente classificados em quatro grupos, de acordo com o diferente comportamento da
dissociacdo idbnica e com a maneira como ocorre a migracdo da parte representativa do tensoativo durante uma
eletrolise.

Assim, temos:

a) Anibnicos: dissociam-se, e a carga que tem a caracteristica tensoativa é negativa. A migragdo é para o
anodo. Séo usados como matéria-prima detergente para a indUstria quimica e cosmética e como emulsionantes. Como
exemplos desta classe de produtos, pode-se citar os alquil sulfatos e alquil sulfonatos de sodio, e os ésteres do acido
fosforico.

b) N&o-idnicos: ndo se dissociam, e ndo migram nem para o anodo, nem para o catodo. Séo independentes da
dureza da 4gua e do pH. Sdo usados como emulsionantes na industria téxtil, cosmética, metalUrgica e de detergentes, e
como dispersantes de pigmentos. Como exemplo desta classe de produtos, pode-se citar os compostos etoxilados.

c) Catibnicos: dissociam-se, e a carga que tem a caracteristica tensoativa é positiva. A migracdo é para o
catodo. Sdo usados como antiestaticos, amaciantes, auxiliares na inddstria téxtil, bactericidas, umectantes, dispersantes
e inibidores de corrosdo. Os sais quaternarios de amdnio sdo tensoativos classificados neste grupo.

d) Anféteros: reunem caracteristicas ani6nicas e catibnicas na mesma molécula e migram para o anodo se o
pH for maior que 7 e para o catodo em pH inferior a 7. S0 usados como agentes de hidrofobacdo, detergentes e
espessantes. Exemplo: ésteres que contém o grupo amino (-NH,).

2.4 Concentragdo micelar critica

Devido a caracteristica fundamental dos agentes tensoativos, é de se esperar uma diminuicdo da tensdo
superficial com o aumento de sua concentragdo. Em geral, a curva tensdo superficial em fungcdo do logaritmo da
concentracdo para um dado tensoativo tem o aspecto apresentado na Figura 3.

A concentracdo micelar critica (CMC) é a concentracdo para a qual a tensdo superficial € minima; em
concentracBes mais altas, as moléculas de tensoativo passam a se agregar, formando estruturas chamadas micelas.
Nessa condicéo, a quantidade de moléculas livres de tensoativo em solu¢do ndo mais se altera (pois qualquer aumento
da quantidade de tensoativo resulta na formagdo de mais micelas), o que faz com que a tensdo superficial deixe de
decrescer.

Micelas sdo aglomerados compostos por moléculas nos quais 0s grupamentos apolares da molécula do
tensoativo estdo voltados para o centro e as porc¢des polares ficam voltadas para fora (Figura 4). A explicacdo para o que
foi apresentado de forma bastante simplificada é: como as moléculas dos tensoativos possuem uma fragéo polar e uma
fracdo apolar, a parte polar fica “confortavel” no interior da solu¢do. Ja a por¢ao apolar tem que quebrar muitas pontes
de hidrogénio para permanecer no interior da solugdo ficando desta forma, bastante “desconfortavel”. A medida que a
concentragdo do tensoativo cresce no interior da solugdo, o nimero de pontes de hidrogénio que tém de ser quebradas
cresce diretamente. A partir de determinado ponto, passa a ser energeticamente favoravel agregar as partes apolares e
“escondé-las” das moléculas de adgua, deixando expostas as partes polares da molécula de tensoativo.

tensdo superficial

CMC concentragédo

Figura 3. Curva da tenséo superficial x logaritmo da concentragdo de tensoativo
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Figura 4. Representacdo de alguns tipos de estruturas micelares: (a) esférica; (b) disco; (c) cilindrica; (d) lamelar: (e)
vesicula esférica. (Fonte: Everett, 1988)

2.5 Emulsdes

A capacidade que os agentes tensoativos possuem de formar emulsGes é uma das suas caracteristicas mais
importantes. Uma emulsdo pode ser definida como uma suspensdo de particulas liquidas imersas numa segunda fase
liquida imiscivel. A fase suspensa ou dispersa esta na forma de particulas cujas dimensfes variam em uma larga faixa.
Em algumas emulsdes, as particulas sdo visiveis a olho nu, enquanto que em outras, o didmetro é menor que 0,5um.

Para que um sistema liquido/liquido disperso seja considerado como uma emulsdo, deve apresentar uma boa
estabilidade. Se uma mistura de agua e 6leo for agitada vigorosamente formar-se-a& um sistema disperso, mas os dois
liquidos rapidamente se separardo em duas fases. Se uma pequena quantidade de tensoativo for adicionada antes da
agitacdo, o sistema disperso serd uma emulsdo verdadeira e a separacao das fases, se ocorrer, sera muito lenta.

Na prética, geralmente uma das fases liquidas é aquosa e a outra necessariamente apresenta uma solubilidade
limitada na 4agua e ¢ referida como a fase “oleosa”.

Dependendo de qual ¢ a fase dispersa, as emuls6es sdo classificadas em dois tipos: 6leoc em agua (O/A) e agua
em o6leo (A/O) (Figura 5). O tipo de emulsdo depende da natureza dos componentes do sistema, da maneira como a
emulséo é formada e da quantidade relativa de cada componente presente.

Valor do HLB: Por HLB entende-se BALANGO HIDROFILICO-LIPOFILICO do tensoativo, ou seja, a
relagdo grupo polar/grupo apolar. No sistema HLB, cada tensoativo possui um numero distinto: o nimero HLB, que
varia numa escala de 0 a 20. Os tensoativos lipofilicos possuem HLB inferior a 10, e tendem a formar emulsdes A/O.
Os hidrofilicos possuem HLB superior a 10 e tendem a formar emulsdes O/A.

Os tensoativos hidrofilicos, com HLB alto, sdo sollUveis em &gua e podem, portanto, ser utilizados para
detergéncia. J& os lipofilicos, com HLB baixo, sdo utilizados no preparo de emulsdes. Em muitos casos, é necessario
utilizar-se a associa¢do de mais um tipo de tensoativo para se obter o resultado final desejado. Através dos valores HLB
é possivel prever o desempenho do tensoativo. Para fins préticos, a relagdo usual HLB/aplicago é:

HLB APLICACAO

4- 6 Emulsionantes agua/6leo
7- 9 Umectantes

8-18 Emulsionantes dleo/agua
13-15 Detergentes
16 - 18 Solubilizantes

2.6. Tratamento téxtil

No tratamento téxtil, os tecidos crus sdo submetidos a tratamentos de desengomagem, alvejamento e
acabamento. Em todas estas etapas, sdéo empregados tensoativos, em geral de carater ndo-ibnico ou anidnico, com a
finalidade de remover impurezas, graxas e aumentar a umectacdo (capacidade de absor¢do de liquidos e a
hidrofilidade). A umectacdo é um fator importante, ndo s6 durante o tratamento téxtil, como também para proporcionar
conforto ao usuério do tecido. Na etapa de acabamento, tensoativos catidnicos sdo empregados para promover maciez
das fibras téxteis.
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Figura 5. Formagdo de emulsdes. (Adaptado de Wittcoff; Reuben, 1980)

2.7 Mecanismo de detergéncia

A molécula da agua é altamente polar e forma pontes de hidrogénio. Para a agua no estado liquido, as pontes
de hidrogénio se quebram e se refazem continuamente. Quando um sal é dissolvido na agua, algumas pontes de
hidrogénio sdo quebradas porque os ions se colocam entre as moléculas da agua. As moléculas altamente polares da
&gua comportam-se com se fossem pequenos imas e se aglomeram em torno do ion como celas de solvatagdo formando
interagdes do tipo ion-dipolo. Num sentido figurado, as pontes de hidrogénio “ndo gostam” de ser quebradas e
“preferem” que ndo ocorra a dissolugdo do sal. As forcas de solvatagdo por outro lado, “querem” a dissolugdo, for¢ando
o0 sal para a solugdo. A Figura 6 traz uma representacdo de uma molécula de tensoativo em solu¢do mostrando a
solvatacdo de ions positivos e negativos pela dgua e a quebra das pontes de hidrogénio da agua pela fracdo apolar
(fracdo lipofilica) da molécula do tensoativo. A reestruturagdo das moléculas em torno das fragdes lipofilicas é muito
maior do que pode ser representado na figura. O ion é acompanhado por uma grande cela de solvatacéo.

No balango global, o ganho de energia na solvatagdo ¢é maior do que a perda para separar as moléculas do
s6lido e para quebrar as pontes de hidrogénio da adgua. Assim, a substancia se dissolvera. Tomando como exemplo o
acetato de sodio e o estearato de sédio (16 carbonos na cadeia) em meio aquoso. No caso do acetato de sodio, poucas
pontes de hidrogénio serdo quebradas na dissolugdo e 0 composto sera totalmente solGvel. Ja na dissolucdo do estearato
de sodio, um grande nimero de pontes de hidrogénio tera que ser quebrado; o composto sera pouco sollvel ou mesmo,
insoltvel em agua.

No caso dos ions dos tensoativos existe a possibilidade de que permanegam em solucéo sem que muitas pontes
de hidrogénio tenham que ser quebradas. Ao invés de se distribuirem uniformemente por toda a solucéo, orientam-se na
superficie. Os grupamentos hidrofilicos estdo devidamente solvatados enquanto que os grupos lipofilicos voltam-se para
0 ar e raramente quebram as pontes de hidrogénio. Esta situacdo é muito mais favoravel energeticamente do que uma
distribuicdo uniforme dos ions na dgua. Os tensoativos tém tal tendéncia de posicionamento na superficie, que as forgas
intermoleculares que dao a agua uma tensao superficial tdo alta sdo vencidas. A queda na tensdo superficial faz com que
se formem espumas e bolhas.

Uma solugdo aquosa tipica possui somente uma quantidade limitada de superficie, sendo necessaria uma
pequena quantidade de tensoativo para satura-la. O excedente de tensoativo vai para o interior da solucédo formando
micelas. Se a solugdo do tensoativo encontra uma particula de 6leo, os grupos lipofilicos se alinham pelo lado de fora
transformando-a em uma estrutura semelhante a de uma micela e levando-a para o interior da solucdo. As goticulas da
fase descontinua sdo bastante maiores do que as micelas. Este efeito solubilizante dos tensoativos é a base da sua
atividade. O fato dos tensoativos nao “gostarem” de estar em solucdo aquosa e estarem “mais confortaveis” na interface
6leo-agua torna-os capazes de “solubilizar” sujidades oleosas por exemplo, da pele, dos tecidos, vidros, € metais. O
mesmo fendmeno é responsavel pela estabilizacdo de emulsdes de dgua em bleo e 6leo em &gua. A Figura 7 mostra o
efeito solubilizante dos tensoativos.

O que se observa da Figura 7 sdo os seguintes fendmenos:

(a) A sujidade oleosa entra em contato com a solucéo do tensoativo;

(b) Os grupamentos lipofilicos dos tensoativos se posicionam na parte oleosa;

(c) O tensoativo modifica 0 dngulo de contato O entre a sujidade e o substrato. Se 0 < 90°, fica impossivel a
remocao total da sujidade;

(d) Uma agitacdo posterior desloca as particulas oleosas na forma de particulas macroscopicas. Se a agitagédo
for eficiente, forma-se uma emulsdo. As particulas formam o centro de estruturas semelhantes a micelas. A

remocdo da oleosidade freqiientemente se da de forma completa (0 >90° ) conforme mostrado nos
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diagramas a esquerda da Figura 7. A agitacdo tem que ser parte integrante do processo de remocédo de

sujidades.

Figura 6 - Representagdo de uma molécula de tensoativo em solucdo mostrando a solvatagéo de ions positivos
e negativos pela agua e a quebra das pontes de hidrogénio da agua pela fracéo apolar (fracéo lipofilica) da molécula do
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tensoativo (Wittcoff; Reuben, 1980).
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Figura 7 - O efeito solubilizante dos tensoativos. (Wittcoff; Reuben, 1980).

3. PROCEDIMENTO PARA A MEDIDA DA TENSAO SUPERFICIAL E DETERMINAGCAO DA CMC

3.1 Medidas da tens&o superficial utilizando tensidmetro de anel de Du Noiiy- marca KRUSS - modelo
K6

O tensidmetro de anel de Du Noily marca KRUSS - modelo K6 consiste de um disco graduado ligado a uma
haste delgada que por sua vez é ligada a um anel que entra em contato com a superficie do liquido cuja tensao
superficial se deseja medir. O liquido é colocado em uma cubeta (previamente lavada com &gua deionizada, para
minimizar interferéncias na leitura), sobre uma mesa movel.

Para se determinar a tensdo superficial, aproxima-se a cubeta do anel (a mesa é erguida por meio de um
parafuso, de modo semelhante ao dos microscépios Gticos) até que este toque levemente a superficie do liquido. Apds o
ponteiro do disco ser posicionado no valor zero da escala, gira-se o disco lentamente e em ritmo constante. A medida
que o disco é girado, a haste delgada que o une ao mecanismo que provoca o0 empuxo do anel vai sendo solicitada com
uma tensdo (dai o nome tensidmetro). O anel é mantido preso a superficie do liquido gracas as forcas de coesdo entre as
suas moléculas. O valor da tensdo superficial (ndo corrigido) é aquele lido na escala do disco no instante em que o anel
se desprender da superficie do liquido. Como a tensdo superficial é fungdo da temperatura, deve-se fazer uma correcéo
em funcdo da medida da tensdo superficial da dgua destilada. Os valores da tensdo superficial da agua destilada para as
varias temperaturas encontram-se tabelados no laboratério.

O valor real da tensdo superficial é obtido multiplicando-se o valor lido no disco por um fator de correcéo K,
dado por:

K = Yiabetado / Yiido
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onde Ypelado € 0 Valor tabelado da tensao superficial para a agua destilada a temperatura da experiéncia e vy;;4, € 0 valor
lido para a agua destilada no aparelho a temperatura da experiéncia.

3.2 Medida da tensdo superficial utilizando tensiometro de anel de Du Nouy - Marca LAUDA - Modelo
TD1

Este tensidmetro é composto por uma unidade eletrénica na qual sdo feitas as calibraces e leitura da tensdo
superficial e de uma unidade mecénica onde sdo colocados a cubeta com a amostra e o anel.

(@ Calibrago do aparelho

1. Ligar a unidade eletronica (E).

2. Posicionar o botdo seletor na posigdo “anel”.

3. Abaixar a mesa da unidade mecanica através do parafuso lateral (a direita) e retirar o tubo de vidro que protege o
gancho no qual sera pendurado o anel.

4. Colocar o anel no gancho utilizando uma pinca.

5. Na unidade eletronica, ajustar a leitura no display para “00.0” (tara do potenciémetro).

6. Com auxilio de uma pinga, colocar o peso padrdo de 500 mg suspenso no gancho juntamente com o anel. O valor lido
no display devera ser 40,8 - 40,9. Caso isto ndo ocorra, utilizar o botio de calibragio (botdo “F”).

7. Retirar o peso padrao e verificar se o valor lido no display voltou a ser “00.0”. Caso isto ndo ocorra, repetir do item 5
ao 7.

(b) Medida da tensdo superficial

1. Colocar a solucdo na cubeta e esta sobre a mesa movel.

2. Erguer a mesa vagarosamente com auxilio do parafuso de ajuste (lateral direita) até que a superficie do liquido toque
o0 anel. Continuar erguendo a mesa até que o anel mergulhe de 2 a 3 mm abaixo da superficie do liquido. (acompanhar
pela escala lateral da unidade mecanica).

3. Abaixar a mesa lentamente, observando o display da unidade eletrénica. Observar que, a medida que a mesa vai
sendo abaixada, o valor da tenséo superficial aumenta, atinge um valor maximo e, na seqiiéncia, comega a diminuir. O
valor lido (ndo corrigido) da tensdo superficial sera 0 maior valor lido no display. Em seguida, o anel se desprende da
superficie do liquido.

4. O valor da tenséo superficial é o valor lido no display digital do aparelho.

3.3 Procedimento experimental

-Para o tensidmetro mecanico Kriss: medir a tensdo superficial da dgua destilada. Anotar os valores lidos.
Anotar a temperatura da dgua utilizada bem como das solugdes empregadas. O fator de calibracéo serd o apresentado no
item 3.1. Medir a tensdo superficial das solu¢Bes contendo tensoativos. Efetuar pelo menos trés medidas para cada
solugdo e tirar a média dos valores lidos. O valor real da tensdo superficial sera obtido multiplicando-se a média pelo
fator de calibragéo.

-Para o tensiémetro digital Lauda: medir somente a tensdo superficial das solugdes contendo tensoativo.
Efetuar pelo menos trés medidas para cada solucdo e tirar a média dos valores lidos. A média serd o valor da tensdo
superficial para cada uma das solugdes ensaiadas.

Observacéo: em ambos os equipamentos, o anel deve ser flambado a cada determinacéo.

Construir a curva tensdo superficial real (mN/m) em funcdo do logaritmo da concentragdo (gramas/litro). Determinar a
concentragdo micelar critica para o tensoativo utilizado através de leitura no grafico. Para a construcéo da curva, utilizar
todos os dados para a tensdo superficial obtidos nos dois tensidmetros.

4. TESTES DE UMECTACAO DE TECIDOS
4.1 Tecido cru na presenca e na auséncia de tensoativo ndo-iénico

Materiais: tecido (de malha) cru, 4gua, solugdes aquosas de tensoativo ndo-idnico (nonil fenol etoxilado com 9 moles
de oxido de etileno) a 2, 4, 6 e 10g/L

Procedimento:

Utilizar 5 pedacos de tecido medindo 2x2 cm .

Com o auxilio de uma pinca, derrubar um dos pedacos de tecido em uma proveta graduada contendo solucédo
de tensoativo a 2g/L. Acionar o crondmetro e medir o tempo necessario para o tecido atingir o fundo da proveta.

Repetir com os outros pedacos de tecido para dgua e para as demais concentracdes (4, 6 e 10g/L) de tensoativo.

Comparar o efeito da concentracdo de tensoativo sobre a umectagdo do tecido ensaiado.
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4.2 Teste de corrida de corante em tecido cru e tecido tratado com tensoativos
parte superior

Materiais:

- tecidos cru

- tecido submetido previamente a tratamento téxtil com tensoativos.
- solucdo aquosa de corante téxtil a 1%

Procedimento:

Carimbar e recortar os tecidos

segundo o contorno do carimbo.

Colocar um clipe na parte inferior. Dobrar e grampear a parte superior. Inserir uma pagueta na parte superior e
prendé-la em uma garra presa a um suporte de tal forma que o tecido fique na posicéao vertical.

Mergulhar a parte inferior do tecido na solucdo de corante (contida em uma placa de Petri). Aguardar a subida
do corante pelo tecido e acionar o crondmetro quando a frente de corante atingir o 1° tragco. Acompanhar a subida ap6s
30, 60, 90 e 120 segundos, fazendo uma estimativa das distancias percorridas pela frente de corante. Decorridos 300
segundos, retirar o tecido, secar com papel toalha e marcar a altura final da frente de corante.

Comparar as distancias percorridas pela frente de corante para os dois tipos de tecido utilizados.

primeiro trago

parte inferior

4.3 Teste de espalhamento de gota de corante sobre tecido cru e tecido tratado com tensoativos
Materiais: tecidos (de malha) cru e tratado com tensoativos; solucéo aquosa de corante téxtil a 1%.

Procedimento:

Utilizar pedacos de 20x20 cm dos tecidos cru e tratado. Seguir as etapas seguintes para cada um dos tecidos:

-Prendé-lo entre as argolas e colocar sobre a bancada.

-Adaptar o conta-gotas contendo o corante sobre o funil e este sobre o tecido.

-Pingar uma gota do corante sobre o tecido e aguardar até que seja totalmente absorvida. Medir a area da
mancha com auxilio de um gabarito.

Comparar as areas e 0s aspectos dos contornos das manchas para o tecido cru e para o tecido tratado.

5. PREPARO DE EMULSOES DOS TIPOS AGUA/OLEO E OLEO/AGUA
5.1. Materiais e formulacao

Oleo de soja (ou milho) refinado, 4gua destilada e tensoativos ndo-iénicos com valores de HLB diversos.
Escolha os tensoativos que vocé julgar mais adequados para o preparo das emulsdes A/O e O/A.

Componentes Emulsao dgua/dleo Emulsdo 6leo/agua
Agua 25 mL 10 mL
Oleo 25 mL 40 mL
Tensoativo Aproximadamente 2 gramas Aproximadamente 2 gramas

5.2. Procedimento

a) Emulséo agua/éleo

Com auxilio de uma proveta graduada, medir 25 mL de 6leo. Colocar em um béquer de 150 mL. Adicionar 25
mL de &gua deionizada medidos com proveta graduada. Utilizando agitador magnético, agitar durante 2 minutos.
Desligar o agitador e observar o aspecto. Em seguida, adicionar o tensoativo e agitar por 3 minutos. Desligar o agitador
e observar o aspecto da emulsdo formada.

b) Emulséo 6leo/dgua

Com auxilio de uma proveta graduada, medir 10 mL de 6leo. Colocar em um béquer de 150 mL. Adicionar 40
mL de agua deionizada medidos com proveta graduada. Utilizando agitador magnético, agitar durante 2 minutos.
Desligar o agitador e observar o aspecto. Em seguida, com auxilio de uma pipeta graduada, adicionar o tensoativo e
agitar por 3 minutos.Desligar e observar 0 aspecto da emulsdo formada.
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12. EXPERIENCIA 6

POLIMERIZAC}AO’EM EMULSAO DE ACETATO DE VINILAE
MEDIDA DO INDICE DE FLUIDEZ DE POLIMEROS

Prof. R. Giudici e Profa. P. H. L. S. Matai

A ligacdo desta experiéncia com a teoria da disciplina PQI 2110 ocorre de duas formas:
(@) a primeira parte na qual se produz um polimero (poli acetato de vinila) em
laboratorio, envolve a quebra de duplas ligagcdes do tipo = de uma molécula com
pequena massa molecular. A juncdo de um numero elevado destas pequenas moléculas
através de ligacOes covalentes sigma resulta na formagdo de moléculas com elevada
massa molecular (polimero); (b) na segunda parte utiliza-se um polimero (neste caso o
polipropileno, que é um polimero termoplastico) que sofre amolecimento ao ser
ensaiado. Este amolecimento deve-se ao fato de que os polimeros termoplasticos
possuem ligagdes covalentes do tipo sigma fortemente direcionais nas suas moléculas e
também fracas forcas intermoleculares de natureza secundaria (forcas de Van der
Waals). Estas forcas sdo facilmente vencidas pelo aumento de temperatura fazendo com
que as moléculas deslizem umas em relacdo as outras resultando em amolecimento e
posterior fusdo do material com escoamento ou fluidez deste.

PARTE I: POLIMERIZACAO EM EMULSAO DE ACETATO DE VINILA

1. Objetivo:

Obtencdo do polimero poli (acetato de vinila) a partir do mondémero acetato de vinila empregando o
mecanismo da poliadicdo associado a técnica da polimerizacdo em emulsdo. Utilizando-se
diferentes quantidades de reagentes, a conversdo do monémero em polimero serd acompanhada ao
longo do tempo através de medidas gravimétricas (pesagem).

2. Introducdo tedrica
2.1. Caracteristicas gerais dos polimeros

Os polimeros de interesse industrial e comercial sdo substancias cujas massas moleculares sdo
da ordem de 10° e 10° g/mol e, em cuja estrutura, encontra-se repetidas, unidades quimicas simples
denominadas meros. A palavra “polimero” vem do grego e significa “muitas partes”. Mondmeros
sdo compostos quimicos de pequena massa molecular que reagem para formar, através das reacdes
de polimerizacéo, os polimeros. Dependendo da forma como os meros se ligam, sdo obtidas, atraves
das ligacBes covalentes, moléculas com mais de um tipo de configuracdo macromolecular. Os
polimeros podem apresentar cadeias sem ramificacbes (polimeros lineares), com ramificaces
(polimeros ramificados) ou cadeias reticuladas (polimeros com liga¢des cruzadas).

Ao contrario das substancias quimicas comuns, o0s polimeros ndo sdo substancias homogéneas,
pois contém uma mistura de moléculas com diversas massas moleculares. A massa molecular dos
polimeros depende das condigBes de polimerizacdo. Para uma mesma estrutura macromolecular,
algumas propriedades dos polimeros variam progressivamente com o aumento da massa molecular.
Desta forma, paralelamente ao aumento da massa molecular, podem ser esperados: aumentos na
viscosidade (polimeros em solucéo ou fundidos), na capacidade de formacéo de filmes, no ponto de
amolecimento, na resisténcia a tracdo, na resisténcia ao impacto e uma diminuicao da solubilidade.

De acordo com as caracteristicas tecnologicas, os polimeros podem ser englobados em dois
grupos: os termoplésticos e os termorrigidos ou termofixos. Os polimeros termoplasticos
caracterizam-se por apresentar ligacGes covalentes nas cadeias moleculares e forcas de Van der
Waals entre cadeias. Sofrem fusdo por aquecimento e sdo soltveis. As forcas de Van der Waals,
sendo ligacdes intermoleculares e de baixa magnitude, sdo facilmente vencidas por aumentos na
temperatura. Como exemplos pode-se citar: polietileno (PE), polipropileno (PP), poli tereftalato de
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etileno (PET), os nailons (ou poliamidas, PA), policarbonato (PC), poliacrilamida. Ja os polimeros
termofixos caracterizam-se por apresentar fortes ligacGes covalentes intra e intermoleculares sendo,
portanto, infusiveis e insoluveis. Exemplos: baquelite, formica.

2.2. Mecanismos de polimerizagao

Do ponto de vista industrial, os polimeros sdo produzidos através de dois mecanismos:
poliadigéo e policondensagéo.

No mecanismo de policondensacdo, para que ocorra a formacdo do polimero (repeticdo dos
meros na cadeia), é necessario reagir grupos funcionais presentes nas moléculas dos monémeros,
formando uma ligacéo entre os meros e liberando uma pequena molécula a partir da reacdo entre 0s
grupos funcionais. Tanto os monémeros como as cadeias poliméricas tem grupos funcionais
reativos que podem continuar a reagir para formar cadeias de elevada massa molar. No mecanismo
de poliadicdo sdo quebradas ligagcdes do tipo m= na molécula do monémero gerando ligacGes
covalentes simples através dos quais a cadeia polimérica podera crescer.

Exemplo de policondensacgéo: producéo do poli tereftalato de etileno (PET)

7 A 7/ AN
HO OH HT+O 0-CH,—-CH,—OH

n

acido tereftalico . .
poli tereftalato de etileno (PET)

n + —_> +

HO—CH,-CH,~OH

_ H,0
etilenoglicol (2n-1) ,2
(1,2-etanodiol) agua

Exemplo de poliadi¢do: producgéo do polietileno

HH HH N

/C:C\ + /C:C\ + S _) -"-(l:_(i:_(i:_cf""

H H H H HHHH
etileno polietileno

O mecanismo da poliadicdo desta experiéncia (polimerizacdo do acetato de vinila) apresenta trés
etapas distintas: a iniciacdo, a propagacao e a terminacdo. Existem algumas formas possiveis de
iniciagdo da polimerizacdo: através de radiacBes eletromagnéticas ou da adigdo de reagentes
quimicos (larga aplicacdo industrial) que podem tanto fornecer radicais livres quanto ions conforme
0 tipo de cisdo dos iniciadores. Nesta experiéncia utiliza-se um agente quimico (persulfato de
potassio, K,S,0g) com o iniciador.

Na etapa de propagacdo, o ndcleo reativo formado na iniciagdo adiciona-se a uma molécula do
mondmero formando um novo ndcleo reativo de cadeia maior e assim sucessivamente (0 centro
reativo, radical livre, fica localizado junto a ultima unidade monomérica incorporada ao radical
polimérico). E a fase de crescimento da cadeia (propagac#o).

A etapa de terminagdo, ou seja, a desativacdo da molécula de polimero em crescimento, pode ser
feita pela combinacdo de dois radicais livres, pelo desproporcionamento (transferéncia de um atomo
de hidrogénio de uma cadeia em crescimento para outra, com formagéo de dupla ligag&o terminal)
ou via transferéncia de cadeia a outra molécula (envolve a transferéncia de um atomo de hidrogénio
da molécula para transformar o radical polimérico em cadeia “morta”, “transferindo” o radical ativo
para a molécula que cedeu o &tomo de hidrogénio). Os terminadores (inibidores) sdo adicionados a
mistura reacional para interromper a polimerizacdo. Nesta experiéncia, o inibidor utilizado é a
hidroquinona.
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2.3. Técnicas de polimerizagao

As diversas técnicas de polimerizacdo utilizadas sdo: polimerizacdo em massa, em solucédo, em
suspensao, interfacial e em emulsdo. Na técnica da polimerizagdo em emulsdo 0s mondmeros
encontram-se emulsionados em um ndo-solvente (mais comumente, dgua) ao qual se adiciona um
emulsionante ou emulsificante (geralmente um tensoativo) e o iniciador de polimerizacdo. A funcéo
do emulsionante é estabilizar as goticulas de mondmero e formar agregados denominados micelas
que contém os mondmeros no seu interior. O iniciador, dissolvido na fase aquosa, decompde-se
formando radicais livres que reagem com o mondmero nas micelas onde inicia-se a polimerizacéo e
forma-se uma pequena particula de polimero.

A polimerizacao continua na particula, com o radical polimérico reagindo com as moléculas de
mondmero, as quais sdo constantemente repostas a partir das gotas de monémero, via equilibrio de
fases entre gotas, fase aquosa e particulas de polimero inchadas com monémero. O tamanho da
particula aumenta entdo progressivamente.

O crescimento da cadeia polimérica pode ser interrompido por terminacdo bimolecular (por
desproporcionamento ou por combinacgdo) com outro radical que tenha entrado na mesma particula
de polimero, ou ainda via reacdes de transferéncia de cadeia a moléculas pequenas (mondmero,
agente de transferéncia de cadeia, etc.).

As principais vantagens deste tipo de polimerizacdo sdo: alta velocidade de reacdo, a reagdo
ocorre em temperaturas relativamente baixas, tem-se alta conversdo de monémero em polimero,
facil controle de temperatura porque a fase aquosa absorve o calor desprendido na reacdo, obtém-se
massas moleculares relativamente altas e homogéneas, a agitacdo do meio reacional é facilitada,
pois ndo ocorre aumento de viscosidade e os iniciadores sdo hidrossoliveis. Como desvantagem
ressalta-se o fato de ndo ser possivel purificar completamente o produto através da remocdo do
emulsificante e da agua, o que restringe as aplicacdes praticas do polimero produzido. Mano (1985)
apresenta a descricdo e as caracteristicas das técnicas de polimerizacdo. Maiores detalhes sobre a
formacdo de emulsdes e caracteristicas dos emulsionantes (tensoativos) estdo apresentados no
roteiro da experiéncia 5 (Tensoativos) que consta deste guia de laboratério e no capitulo
denominado “Tensoativos” abordado nas aulas teoricas.

2.4. Polimerizacdo em emulsdo de acetato de vinila

O poli (acetato de vinila) (PVA) € obtido através da poliadicdo em emulsdo utilizando-se o
mondmero acetato de vinila. Seu peso molecular varia de 5.000 a 500.000 g/mol. Sua densidade
especifica é de 1,18. Sua propriedade marcante é a adesividade e suas aplicacGes tipicas sdo: tintas
de parede, adesivos para papel e madeira (a cola branca por exemplo), revestimentos para papel e
adesivos fundidos.

O mecanismo de polimerizacdo pode ser representado da seguinte forma:

CH CH CH
o8& o
H C_C//O pOIimerizagéo O/ \\o O/ \\O o/ \\O /C\\
+CH=CHy; ----CH—CH,<CH—CH,%CH—CH,---
.. . .. n
acetato de vinila poli acetato de vinila

O iniciador é o persulfato de potéssio, cujo mecanismo de acdo pode ser descrito pela reacao
quimica:
K>S,04 _‘r&) 2KY + 2 SO,

A iniciacdo ocorre quando o anion radical sulfato reage com o monémero formando um
radical livre:

° ; Be O\ /O'
HSC_C\ . + 804 # H3C_C\/ /S\
O—CH=CH, O—CH—CHy-0O O
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A fase de propagacéo (crescimento do polimero) pode ser esquematizada pelo mecanismo:

RM® M pvv® s RMviM®T M

onde R € o fragmento do iniciador, M é 0 monémero e M é a unidade monomérica (mero).

3. Parte Experimental

Materiais e reagentes: reator de vidro com camisa, agitador, condensador de vidro, cilindro de
nitrogénio, banho termostéatico, balanca para a determinacdo de umidade, vidrarias de laboratorio,
mondmero (acetato de vinila), emulsificante (laurilsulfato de sodio), iniciador soltvel em &gua
(persulfato de potassio).

3.1. Procedimento

Inicialmente deve-se ligar o banho termostatico a 60°C e esperar que essa temperatura seja
atingida. Carregar o0 mondémero e a solucdo de emulsificante no reator cujo esquema esta
apresentado na Figura 1. O agitador do reator € ligado em 100 rpm. A seguir, introduz-se o
nitrogénio borbulhante (gas inerte) através do sistema durante 15 minutos, para se evitar a presenca
de oxigénio que impede o curso da reacdo. A polimerizacdo € iniciada injetando-se no reator o
iniciador dissolvido em agua. Um cuidado especial deve ser tomado com o iniciador que s6 deve ser
dissolvido no exato momento de utilizacdo, pois a solu¢do do iniciador pode se decompor. O
controle da temperatura sera feito para que esta ndo ultrapasse muito 60 °C, ja que a reacdo é
exotérmica. As amostras sdo retiradas a cada 5 minutos, ap6s o inicio da reacdo. Uma amostra de
aproximadamente 5 mL € retirada do reator e coletada em um béquer de 50 mL. Adiciona-se cerca
de 2 gotas de solucdo de hidroquinona (a 2%) para bloquear a polimeriza¢cdo na amostra e agita-se
bem, com o auxilio de uma baqueta, para promover a homogeneizacdo. A seguir a amostra €
colocada por cerca de 5 minutos em banho de gelo. Cerca de 2 mL desta amostra resfriada sdo
transferidos para uma placa de aluminio contendo areia seca . A placa é colocada na balanca de
determinacdo de umidade na qual ocorrerd a secagem do material. Anotar as massas do material
antes e ap0s a secagem.

L1 agitador

alimentagio

l_ Ha (g)

LIl

condensador

temperatura

L)

Reator

L)

Banho 60°C

retirada
de amostras

Figura 1. Representagdo esquematica do reator de polimerizagao.

3.2. Tratamento dos dados

A conversdo de monémero em polimero serd acompanhada ao longo do tempo por amostragem
e posterior analise pelo método gravimétrico. A mistura no interior do reator contém basicamente
polimero, que ndo é volatil, e também agua e mondmero, que séo volateis. Desta forma, secando
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uma amostra retirada do reator, podemos estimar a quantidade de polimero presente na amostra. A
fracdo de solidos ndo-volateis, FS, é entdo calculada por:
Fg . _massa da amostra ap6s a secagem

= x100%
massa da amostra antes da secagem

A conversdo do reator de polimerizacdo, X(t), € definida como a razéo entre a quantidade de
polimero formado em um dado instante de tempo t e a quantidade inicial de monémero no instante t
=0:

- massade polimero massaapos secagem massatotal FS
p N p gem_ =—— x100%

X{€ = — ~ — =
~ massainicial de mondémero massa total massainicial de mondmero FM

onde FM ¢ a fracdo de mondmero no instante inicial da reacao:

massainicial de monémero
FM = x100%
massa total

Construir um grafico da conversdo de monémero em polimero em funcéo do tempo.

PARTE 1I: MEDIDA DO INDICE DE FLUIDEZ DE POLIMEROS

1. Objetivo

Medida do indice de fluidez de amostras de polipropileno através da utilizacdo de plastdmetro.
Esta medicdo € realizada rotineiramente para acompanhamento da qualidade do polimero produzido
industrialmente, e tem relacdo com a massa molecular média do polimero.

2. Introducdo teorica
2.1 Indice de fluidez de polimeros

O indice de fluidez (IF, "melt flow index", ou MFI) é uma medida da quantidade, em gramas, de
polimero fundido que atravessa um orificio padronizado em 10 minutos, sob condicdes
padronizadas. Sua unidade € g/10 min e é determinado em um instrumento chamado plastémetro. O
plastdbmetro é basicamente um cilindro termostatizado posicionado verticalmente, contendo no topo
um pistdo sobre o qual se aplica um certo peso, o qual for¢a o polimero a escoar através de uma
matriz com um orificio no fundo do cilindro.

As dimens@es e tolerancias do cilindro, do pistdo, da matriz sdo descritas na norma ASTM
(American Society for Testing Materials) D1238. A massa do "peso™ usado para empurrar 0
polimero e a temperatura do polimero fundido sdo as condi¢bes que caracterizam 0 ensaio e sdo
escolhidos de acordo com a mesma norma, que padroniza este tipo de medida. Estas condi¢fes
variam de polimero para polimero. Por exemplo, para o polipropileno, a norma recomenda a
condicdo 230/2,16, ou seja, temperatura de 230 °C e peso correspondente a 2,16 kg aplicado sobre o
pistao.

O IF é um indicativo indireto do peso molecular e das propriedades de escoamento do polimero.
Materiais com baixo peso molecular terdo baixa viscosidade e, portanto, um alto indice de fluidez.
E possivel gerar correlagbes do indice de fluidez com o peso molecular médio de um dado
polimero, se as amostras foram fabricadas pelo mesmo processo e se tém distribuices similares de
massa molecular.

O indice de fluidez é uma medida rapida, conveniente e largamente empregada industrialmente
para caracterizar e comparar amostras de polimeros. Entretanto, o indice de fluidez ndo é uma
propriedade fisica fundamental (como por exemplo, a densidade), ja& que é medido sobre condic¢Bes
padronizadas especificas. Alem disso, o IF € funcdo de muitas variaveis, tais como a distribuicédo de
massas moleculares, o historico de cisalhamento (tensdo que provoca deformacdo) sofrido pelo
polimero, a elasticidade e a degradacédo térmica. Isto leva por vezes a uma certa ambiguidade na sua
interpretacdo.Por exemplo, como o IF é medido sob condi¢des de pequenas taxas de cisalhamento,
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enquanto os polimeros sdo usualmente processados sob altas taxas de cisalhamento, ele ndo é
considerado adequado para defini¢do de parametros do processo industrial.

3. Parte Experimental
3.1. Equipamento

Na experiéncia, serd usado um plastdmetro Kayeness. O esquema do equipamento é mostrado
na Figura 2. A amostra de polimero é colocada no cilindro aquecido por resisténcias elétricas. A
temperatura é lida por um termopar. Um revestimento de isolamento térmico envolve externamente
0 equipamento. Um peso colocado sobre o pistdo forca o polimero a escoar através do orificio da
matriz. A marca dupla no pistdo indica a posicdo adequada para o inicio da medicdo e a marca
simples indica o limite final para o ensaio.

___— Peso

I

marca simples — pistéo
marca dupla \ ,/

aquecedor
" elétrico

isolamento
L """ térmico

[ polimero

matriz com
orificio

Figura 2. Secéo transversal do plastdmetro com indicagéo das principais partes

3.2. Procedimento

O procedimento de medicdo do indice de fluidez far-se-a segundo o chamado “método A “
descrito na norma ASTM D 1238. O roteiro do procedimento € o seguinte:

1) Cuidado para ndo encostar no equipamento, pois a temperatura de ensaio serd de 230° e a
parte externa do equipamento ficard quente, podendo causar sérias queimaduras!

2)  Retirar o pistdo para colocar uma medida e meia de amostra de polimero com o auxilio do
funil e do pistdo para empurrar a amostra. Apos a colocacdo da amostra, repor o pistdo e
colocar o peso sobre ele. Forgar o peso para que o pistdo entre dentro do equipamento cerca
de 3 cm, eliminando-se assim possiveis bolhas de ar dentro da amostra de polimero.

3) Teclar RUN.

4) O display mostrara a variacdo do tempo desde 360s até O, que € 0 tempo necessario para
fundir a amostra e uniformizar a temperatura. O equipamento emite sinal sonoro quando
estiver em 120s.

5) CUIDADO com a amostra que sai do equipamento, pois ela estd muito quente!

6) Quando o display zerar, aguardar o pistdo descer até o primeiro trago da marca dupla para
iniciar o ensaio.
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No momento em que 0 pistéo atingir o primeiro trago da marca dupla deve-se teclar RUN e ao
mesmo tempo deve-se fazer o corte com a espatula para iniciar a primeira amostra. O
polimero inicial cortado deve ser desprezado. O display marca 30s para o corte do final da
primeira amostra e avisa com um sinal sonoro quando faltar 10s. Quando o display zerar
deve-se cortar o final da amostra 1 e a0 mesmo tempo teclar RUN para iniciar a segunda
amostra. Colocar a amostra 1 na placa 1.

Posicionar a placa 2 para recolher a amostra 2. O display marca 30s, e avisa com sinal sonoro
10s antes do corte da segunda amostra. Quando o display zerar deve-se cortar o final da
amostra 2 e a0 mesmo tempo teclar RUN para iniciar a terceira amostra. Colocar a amostra
2 na placa 2.

Posicione a placa 3 para recolher a amostra 3. O display marca 30s, e avisa com sinal sonoro
10s antes do corte do final da terceira amostra. Quando o display zerar deve-se cortar o final
da amostra. Colocar a amostra 3 na placa 3.

Pesar cada uma das trés amostras assim que elas esfriarem.

Imediatamente apos a utilizagdo do aparelho, deve ser feita a limpeza do aparelho para evitar
que solidifique material dentro do equipamento. Empurra-se o pistdo para baixo para remover
todo o polimero fundido. Retira-se entdo o pistdo com cuidado pois a matriz poderé sair
grudada em sua extremidade. Caso a matriz ndo saia junto, entdo introduza o pistdo com o
cabo preto no orificio de saida de polimero para que a matriz possa ser retirada pela parte
superior do equipamento. Introduz-se entdo a escovinha apropriada para que todo 0 excesso
de material dentro do equipamento seja eliminado na parte inferior.

3.3. Tratamento dos dados
Reporte no relatério o tipo de polimero e as condic¢des utilizadas no ensaio de medic¢éo do

indice de fluidez (temperatura e carga sobre o pistdo). Para cada polimero ensaiado, calcule o indice
de fluidez dos trés ensaios. Calcule a média e o desvio-padrédo, dados respectivamente por:

onde n € o numero de medidas x;.

Compare os valores com os obtidos por outro grupo de alunos, para 0s mesmos polimeros.

Analise as possiveis fontes de erros do experimento. Analise o efeito da propagacdo de erros no
célculo do indice de fluidez.
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