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Não basta fazer ou fazer bem!
É preciso saber fazer bem e com rigor!
Uma pequena digressão pelo mundo da termofísica

CARLOS NIETO DE CASTRO*

Introdução

As propriedades termofísicas de fluidos

desempenham um papel crucial no de-

senvolvimento da Ciência Molecular dos

Fluidos, seja no campo da interpretação

das forças intermoleculares, seja no da

obtenção de informação experimental

indispensável à compreensão da estru-

tura e dinâmica do estado líquido e

gasoso denso. Presentes na grande

maioria dos processos químicos e bio-

químicos, bem como no processamento

de materiais, têm um papel muito im-

portante na produção, separação e con-

centração, optimização e controle de

qualidade de matérias-primas, produtos

intermediários e finais. Consequente-

mente, têm sido o objecto da aplicação

das teorias moleculares, baseadas na

Termodinâmica Estatística, de forma a

poderem ser calculadas a pa rt ir dos pri-

meiros princípios.

Daí a importância que têm e sempre ti-

veram no desenvolvimento da socieda-

de contemporânea e da ciência, nomea-

damente na física, na química e, mais

recentemente, na bioquímica.

Aproveitando a oportunidade de uma

mais que justa homenagem ao trabalho

desenvolvido pelo Professor Jorge Cala-

do, na área da Termodinâmica Molecu-

lar, decidi escrever um pouco sobre as

razões de três décadas de investigação

em Termofísica, desde o já longínquo iní-

cio de 1972, dedicado àqueles que futu-

ramente continuarão o esforço de inves-

tigação nesta área do conhecimento.

Dos fluidos simples aos complexos, em

gamas de temperatura e pressão varia-

das, com casos de sucesso fácil e outros

de quase insucesso, mas sempre com a

certeza de que a actividade em boa

hora inspirada por Jorge Calado está

viva e de boa saúde.

Porquê a Termofísica?

O desenvolvimento científico e tecnoló-

gico, especialmente quando processos

de transferência de massa e de calor,

com ou sem reacção química estão pre-

sentes, necessita de valores de proprie-

dades de fluidos puros e de suas mistu-

ras que podem ser obtidos de várias

maneiras:

• por medição experimental, directa ou

indirecta

• através de cálculo teórico ou se-

miempírico — correlação, previsão ou

estimativa

• por simulação computacional

É completamente impossível medir ex-

perimentalmente todas as propriedades

termofísicas, em todas as condições do

diagrama de fases de cada componente

ou duma mistura multicomponente de

composição arbitrária. Esta atitude ideal

está limitada pelo tempo e pelo custo in-

comportável de tal abordagem. Sendo

assim, torna-se necessário desenvolver

mecanismos que permitam, a partir

dum mínimo de dados experimentais,

gerar os valores das propriedades ne-

cessárias.

O objectivo mais importante dum cien-

tista seria o cálculo das propriedades a

pa rt ir dos primeiros princípios, produ-

zindo algoritmos poderosos para serem

aplicados na indústria ou nos laborató-

rios de instalações piloto, com um grau

de confiança elevado. Contudo, o esta-

do actual da teoria molecular de gases e

líquidos, incluindo a zona fluida [1-4]

põe uma barreira inultrapassável à qua-

lidade dos métodos de previsão, pois es-

tamos normalmente bloqueados por

equações da mecânica estatística intra-

táveis ou insolúveis. Se já é difícil obter

equações que liguem o mundo macros-

cópico, real e mensurável, ao microcos-

mos, torna-se muito mais difícil resolver

essas equações para modelos realísti-

cos de forças intermoleculares de par e

multicêntricas, mesmo para os gases di-

luídos e moderadamente densos.

Temos assim de desenvolver um con-

junto de métodos de cálculo das pro-

priedades termofísicas, baseados em

soluções aproximadas das equações

fundamentais, em extensões,heurísticas

da teoria ou em relações meramente

empíricas.

A medição experimental, duma forma ri-

gorosa, das propriedades de equilíbrio

e, nomeadamente das propriedades de

transpo rte de fluidos não é uma tarefa

fácil [5]. Por exemplo, no caso das pro-

priedades de transpo rte, e por se trata-

rem de propriedades que caracterizam

e quantificam fenómenos de não equilí-

brio, a simples imposição de gradiente

ao sistema a estudar modifica o seu es-

tado de equilíbrio. A evolução para um
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novo estado de equilíbrio pode envolver

o fenómeno que pretendemos estudar

(a condução térmica, p.ex.) e outros fe-

nómenos que o acompanham e difíceis

de distinguir do primeiro fenómeno (a

radiação e a convecção, p.ex.). Os fenó-

menos existentes no fluido em estudo

têm assim que ser muito bem modela-

dos matematicamente e decompostos

fisicamente, para que possamos confiar

em que os resultados obtidos por um

dado método experimental traduzam na

realidade os valores das grandezas físi-

cas que desejamos conhecer.

A escolha dum determinado método de

medição depende de variadíssimos fac-

tores, de entre os quais podemos desta-

car a exactidão (ou rigor) a obter, o in-

tervalo de estados termodinâmicos a

estudar, o tipo de fluidos ou misturas

fluidas a estudar e os recursos econó-

micos.

Qualquer destes aspectos permite esco-

lher um método de elevado rigor, primá-

rio, restrito a um pequeno numero de

fluidos padrão, importante para um la-

boratório com responsabilidades metro-

lógicas, como os laboratórios nacionais

de metrologia, ou um método de rotina

de controlo de qualidade duma fábrica.

Os métodos de medição podem classifi-

car-se em absolutos e relativos, sendo

os primeiros aqueles em que existe uma

equação de trabalho completa, que mo-

dela rigorosamente o processo físico em

causa, estabelecendo uma relação ideal

entre as variáveis medidas e a proprie-

dade de transporte (modelo ideal), e um

conjunto de correcções ao modelo ideal

que traduzem os afastamentos entre o

modelo ideal e a situação experimental

real. Os métodos de medição relativos

são aquelos em que uma ou mais cons-

tantes têm de ser determinadas a pa rt ir

duma ou várias calibrações, com dados

pré-conhecidos e com exactidão conhe-

cida de outro(s) fluido(s). Os instrumen-

tos são projectados criteriosamente,

mas não existe uma teoria do método

que supo rte esse dimensionamento.

Para os métodos de medição relativos a

ince rteza dos instrumentos que os utili-

zam é 2 a 3 vezes maior do que a obti-

da com os instrumentos absolutos. Eles

são a base das medições efectuadas

pela grande maioria dos laboratórios

acreditados na área da metrologia, bem

como pelos laboratórios de ensaios.

No caso da densidade, viscosidade,

condutibilidade térmica, difusibilidades

mássicas, capacidades calorífica, per-

missividade dieléctrica e velocidades do

som existem hoje em dia métodos abso-

lutos e relativos de pequena ince rteza

para condições de pressão e temperatu-

ra semelhantes às ambientes. No entan-

to a sua extensão a temperaturas e pres-

sões mais elevadas ou a novos

compostos requer a sua adaptação ou o

desenvolvimento de novos métodos,

com um rigor compatível com a aplica-

ção desejada. O problema complica-se

muito mais quando estudamos sistemas

heterogéneos ou que envolvam reacção

química. Veja-se por exemplo o estudo

dos fluidos supercríticos [6] ou dos ha-

locarbonetos [7] ou da medida de difu-

sibilidades mássicas [8]. Neste último

caso o desenvolvimento das técnicas de

espectroscopia de correlação fotónica

permitiu a sua aplicação à determina-

ção de difusibilidades mássicas e térmi-

cas em sistemas ieterogéneos, polimé-

ricos ou não, bem como ao estudo da

dinâmica das moléculas em condições

pe rto dos pontos críticos de mistura [9],

sendo contudo ainda discutível a exacti-

dão dos resultados obtidos.

l.a Conclusão — Torna-se necessário

desenvolver técnicas de medida de

propriedades de equilíbrio e de trans-

porte para certas regiões do diagrama

de fases com importância tecnológica

e científica, com características abso-

lutas, e que permitam obter um con-

junto de dados padrão de referência de

fluidos seleccionados. Estes dados pa-

drão poderão ser utilizados para cali-

brações de instrumentos relativos e

para testar as teorias moleculares e a

possibilidade da previsão ou estimativa

de propriedades.

Retomando o problema da previsão de

propriedades, ccnvém ainda salientar

que a observação de comportamentos

universais dos fluidos, tipo estados cor-

respondentes, permite estender os in-

tervalos de temperatura e pressão, por

vezes inacessíveis do ponto de vista ex-

perimental, para ce rtos fluidos puros ou

misturas.

O estado actual dos métodos da estima-

tiva semiempírica ou empírica de pro-

priedades, recomenda um estudo crite-

rioso das teorias moleculares existentes,

suas possibilidades de solução e a pro-

cura de analogias de comportamentos

que permitam o cálculo das proprieda-

des com uma confiança razoável [4].

Uma das ferramentas mais poderosas

de cálculo rigoroso das propriedades

termofísicas, envolvendo no entanto

métodos matemáticos solúveis, é a teo-

ria alargada dos estados corresponden-

tes (ECST). Esta teoria combina uma

teoria dos estados correspondentes de

base molecular com uma equação de

estado empírica, mas muito rigorosa. O

potencial do princípio dos estados cor-

respondentes' é a sua capacidade de

prever as propriedades dos fluidos com

uma informação mínima sobre o siste-

ma em estudo, se existirem dados sufi-

cientes sobre outros sistemas molecu-

larmente semelhantes. O rigor desta

abordagem reside na equação de esta-

do empírica do fluido de referência, uti-

lizada na definição do estado termodi-

nâmico do fluido em estudo. Um dos

exemplos mais recentes é a previsão

das propriedades termofísicas de refri-

gerantes e misturas de refrigerantes,

bem como de sais fundidos [10-13]. A

principal limitação do ECST é a ausência

de equações de estado rigorosas, para

os fluidos de referência mais adequados

a cada caso.

Dada a sua impo rtância na engenharia

química, convém referir-se o problema

das correlações de propriedades, ou da

sua variação com temperatura, pressão

ou composição. As correlações, apenas

convenientemente utilizáveis para inter-

polações, podem ser empíricas, como

por exemplo as desenvolvidas por ajus-

te polinomial multiparamétrico, ou

terem uma base teórica, como as de-

senvolvidas para os gases reais, mode-

radamente densos. No caso da base

teórica poderemos ainda extrapolar com

alguma garantia. A grande maioria das

correlações até agora desenvolvidas, in-

cluindo as equações de estado de flui-

dos puros ou de misturas, têm uma

Bem abençoado van der Waalsi
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Tabela 1 — Fluidos estudados

Fluidos simples

H id roca rbonetos

Refrigerantes

Alcoóis

Água e misturas aquosas

Vapores metálicos

Soluções aquosas de electrólitos

Sais fundidos

Metais fundidos

Soluções de polímeros

Ar, N2, n-C, to C4

lineares e ramificados, alifáticos e aromáticos (incluindo terpenos)

Derivados clorados e fluorados do Cl, C2 e C3, puros e em misturas

saturados

Água, água deuterada, água + etanol, água+aminas

Li, Na, K, Rb, Cs

NaCI, KCI, CsCI

KNO3 , NaNO3

em curso

em curso

Tabela 2 — Propriedades estudadas

Transporte

Termodinâmicas

Dieléctricas

condutibilidade térmica, viscosidade, difusibilidade mássica e coeficiente de

auto-difusão, difusibilidade térmica

densidade, capacidade calorífica, equilíbrio líquido vapor, tensão superficial,

solubilidade

índices de refracção, permissividade relativa (constante dieléctrica)

base empírica, pelo que se torna impor-

tante contribuir para o desenvolvimento

de correlações de propriedades ou entre

propriedades com base teórica.

2.a Conclusão — É fundamental desen-

volver métodos de previsão/estimativa

e correlações de propriedades com

uma base teórica credível.

Um processo alternativo ao uso de

equações de estado para descrever o

compo rtamento termodinâmico de sis-

temas fluidos, consiste na utilização de

propriedades convencionais da termodi-

nâmica clássica tais como as proprieda-

des molares parciais e as propriedades

de excesso [14]. Os valores destas pro-

priedades calculados a partir de dados

experimentais e tratados por modelos

moleculares, contendo alguns parâme-

tros ajustáveis, têm sido utilizados com

êxito para correlacionar dados, obter pa-

râmetros moleculares [15] e contribuir

para o esclarecimento de ce rtos fenó-

menos observados.

Apesar da importância dos métodos

acima descritos, métodos puramente

termodinâmicos, como estudos da va-

riação das propriedades acima mencio-

nadas com a temperatura, a pressão e a

composição, são também importantes

pelo facto de que esta variação nas pro-

priedades pode ser detectada e estuda-

da independentemente de qualquer re-

ferência a modelos. Neste último caso, a

detecção de fenómenos singulares, tais

como variações bruscas de tipos de

agregação molecular e de empacota-

mento [16] ou a rotação das moléculas

no estado líquido [17] e a larga gama de

propriedades que se pode conseguir ao

fazer variar a composição das misturas

e utilizar diferentes condições de tem-

peratura e pressão, tem sido a grande

motivação de estudos deste tipo. A sol-

vatação e o efeito de adição de sais (sal-

ting-out) na solubilidade de não-electró-

litos em água são alguns aspectos

adicionais que nos permitem com-

preender melhor as interacções mole-

culares no estado líquido [18]
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3.° Conclusão - É fundamental utilizar

determinações experimentais de várias

propriedades que permitam obter in-

formações detalhadas e sustentadas da

estrutura das misturas líquidas e da

solubilidade das substâncias na fase lí-

quida.

Last, but not the least, a simulação com-

putacional. O desenvolvimento da capa-

cidade de cálculo dos computadores,

bem como da sua capacidade de pro-

cessamento paralelo, permite hoje em

dia efectuar cálculos bastante rigorosos

da estrutura e propriedades dos fluidos,

mesmo de fluidos complexos, eviden-

ciando por exemplo a existência de ro-

tações moleculares impedidas, pontes

de hidrogénio, estrutura de agregados

moleculares (clusters) e calculando mo-

mentos dipolares e polarizabilidades,

como no caso dos compostos fluorados

derivados do etano (os fluorocarbone-

tos) [19] e propriedades de transporte

de sais fundidos como a viscosidade, a

difusão e a condutibilidade térmica [20].

Combinações criteriosas de métodos

ab-initio, do campo reaccional auto-

consistente (self-consistent-reaction-

field), teoria funcional da densidade,

métodos de Monte-Carlo e Dinâmica

Molecular, permitem actualmente obter

resultados ontem inimagináveis sobre

os comportamentos dos agregados mo-

leculares e das suas propriedades ma-

croscópicas.

Apresenta-se na Tabela 1 uma lista dos

fluidos estudados e na Tabela 2 as pro-

priedades estudadas.

Conclusão Final - Desde 1972 abordá-

mos todos estes campos, gradualmen-

te e com grande rigor. Teria sido possí-

vel fazê-lo sem umas bases fortes?

Penso que não! Investigar e inovar em

Termofísica não é fácil, mas recom-

pensa facilmente. No meu entender e

dos meus colaboradores valeu e vale a

pena. Assim a educação pré-universi-

tária e universitária corresponda, não

afugentando os bons estudantes das

ciências exactas, nomeadamente da

Química-Física e da Termodinâmica

Molecular.
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