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RESUMO
Tensio Superficial. Capilaridade ¢ adesio. Adsorgio. Modelos para isotérmicas de

adsor¢io. Coloides. Sistemas coloidais. Substancias tensioactivas. Micelas ¢
microemulsdes.
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IMPORTANCIA

Do ponto de vista industrial, todos os processos heterogéneos envolvem fenémenos de
superficie. Como exemplos temos a precipitagdo, cristalizagio, difusdo, floculagdo,
efeitos detergentes, etc.
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Conceito de fase e interfase:

Fase

/ Interfase

Fase: porgdo homogénea de um sistema, rodeado por uma superficie

Interfase: camada fina existente entre duas fases.

Tensao Superficial

O Gis &

Molécula no interior do liquido
esta sujeita a forgas
C% (_._____.—————-———'“"— intermoleculares, mas a
. resultante das forgas € nula
Liquido

Moléculas 4 supetficie sdo “puxadas” para o interior do
liquido

Superficies liquidas na auséncia de forgas externas
tendem a contrair-se para razfio de drca/volume
minimas.
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Para aumentar a area de superficie é preciso realizar trabalho contra as forgas
intermoleculares do liquido. O trabalho necessario para alterar a éres superficial de
uma quantidade infinitesimal do ¢ dada por:

aw = ydo

O coeficiente vy é designado tensdo superficial ( unidades de Jm™ ou Nm'™)

A p e T constantes temos:

dG = ydo
ou
(%)
y - ao_ .7

Os liquidos com forgas intermoleculares muito fortes sdo aqueles que apresentam
maior tensdo superficial

TABELA: 7( Nm™'x 10% 2293 K

Isopentano 137.2 Benzeno 288.6
Eter etilico 171.0 CCl4 266.6
n-Hexano 184.3 Agua 727.5

Brometo de etilo 241.6 Mercurio 4720
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Nzo ha distingio fundamental entre os termos superficie e interfase, embora seja
costutne desiguar a fronteira entre duas fases, em que uma delas é gasosa, por
superficie, e entre duas fases ndo gasosas como interfase.

Na interfase entre dois liquidos b4 de novo diferenca nas forgas intermoleculares no
interior e junto & interfase. As forgas intermoleculares responsaveis pelas tensdes
superficiais ou interfaciais incluem as foras de dispersio de London (universais),
ligacdes de hidrogénio (agua!) e ligagdes metdlicas (Hg!).

Sistemas de duas e trés fases

Tensio interfacial. O dngule de contacto

O desequilibrio das forgas intermoleculares existente na interfase liquido-gas ¢ solido-
gés é bastante maior que entre fases condensadas, logos as tensoes interfactais para
sistemas de dois liquidos ou sélido-liquido sio sempre menores que 2 maior das
tensBes superficiais. '

A energia de adesdo entre duas fases o e B € expressa pela equacio de Dupré;

Wop=Yat Vp-Yap

Numa interfase solido-liquido:

Ws =7yt ¥s-¥su
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Consideremos 0 seguinte sistema:

F - tensdo superficial do

liguido, 1.
Gis F’ - tensfo interfacial s6lido-
lignido, y.s
F’’- tensdo superficial do
solido, ys
F sélido

O dngulo O designa-se por dngulo de contacto.

Condig¢do de equilibrio:

yszjfm‘l‘j/[‘cosg

entdao

WSL=}’L(I+COS 9)

Como Wi =2u

1+cos@

W, = X
SL LL 2

1) 6=0 Wy = Wy - liquido molha completamente o solido

2) 0<E<m/2  Wp /2 <Wg<Wy - liquido molha incompletamente o sélido (ex: dgua
em vidro)

3) m/2<6<r  O<Wg<Wp. - solido dificilmente molhado pelo liquido (ex: mercirio em
vidro}

4) =1 - Wg.= 0 - liquido nio molha o sélido
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Equacio de Laplace
Como consequéncia da tensdo superficial existe uma diferenga de pressio através de
qualquer superficie curva

Consideremos uma gota de liquido { aprox. calote esférica..)

a=rcosf

7777 IV

A existéncia da tens#o superficial impede o liquido de se espalhar por toda a superficie.
A pressdo exterior, pe.., vai ser inferior a pressdo interior, pm. No equilibrio a
resultante das forcas que se exercem devido a diferenca de pressdes tera de igualar as
forgas devido a tensfo superficial, segundo o eixo dos ZZ (simetria esférica)

2m
R, =2mycosf =

logo

(Equacio de Laplace)

A equagdo de Laplace mostra que como 2y/r >0 entfio a pressdo no interior de uma
superficie curva (lado concavo da interfase) é maior que a pressio no exterior =
gotas, bolhas, cavidades. ..
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Pressio de vapor de gotas de um liguido

Condicfo de equilibrio quido/vapor:  p(l) = p(g)

Liquido pressurizado: pressio exercida varia de p* para p* + dP e pressio de vapor
varia de p* para p:

d p(l) = VudP

du(g) = Vndp

Considerando o vapor um gés perfeito obtem-se:

p=p*e®

Considerando a equagdo de Lapalce obtem-se

2
P___p*eRTr

Esta ¢ a equaciio de Kelvin, e permite calcular a pressio de vapor de gotas de um
liquido com tensdo superficial ¥ ¢ raio .

Exemplo: uma gota de 4gua com 10°® mm de raio tem uma pressio de vapor cerca de 3
vezes superior & de uma superficie ‘plana’.
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Variac#o da tensdo superficial com a temperatura

A tensdo superficial da maioria dos liqguidos decresce com o aumento de temperatura,
sendo bastante baixa proximo do ponto critico (excepto Cu e Fe liquidos).

Equacdes empiricas
E&tvos: WP =-K(T-T)

Ramsey e Shields: K ~ 2.1 para liquidos normais (benzeno, CCls, CS», ..)

T
Katayama: y{(p, — p;)"" = K(1- ?)

)—111'3

Guggenheim: y(p, — o5 = const.

Determinaciio experimental da tensio superficial

A tendeéncia dos liquidos para subir num tubo capilar é uma consequéncia da tensdo
superficial > ASCENSAO CAPILAR

. 0

0 < 90° menisco Concavo

© > 90° menisco convexo

2r

pressdo exercida pela coluna de liquido: p = phg
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phy — 29

y = pghr/2

comR=r (6=0). Se 80 entdor=Rcosb

A tensdo superficial pode obter-se da expressao:

_ rh{p, — p;)g
2cosf

' '(Ey

Fig. 6.14 - [a) Whan a capilfary tube is first -
_stood in a figquid, the Istter climbs up the walls,
_ so-<urving the surface. The pressuse just-
- under the menistys is then loss than that due
. 1o the atmosphece by #n amount 2yfriby the
- Laplace equationd. (k) The equality of
pressures at equal hmghts thiougttout the
- liquid is achiaved if tha liquid rises in the tube.
" The cordition of equilibilum is when the-
Hydrostatic prressute at the foot of the column
{pghl cancels tha pressure difference ansmg
from the curved surface

Fonte: P.W. Atkins, Phys:cal Chemistry, 4t ed, Oxford University Press, Oxford,
1994
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Pressiio maxima de bolhas gasosas
(semelhante ao método de volume de wma gota ou peso de uma gota: D.J.Shaw,
Introduction to Colloid and Surface Chemistry, Butterworth, Oxford, 1992)

Insuflar gas através de um tubo mergulhado no seio do liquido e medir a pressdo
maxima para libertar a bolha.

oWy

Inicio da botha ..
\ Pressio maxima antes de

se Iibertar

A pressdo aplicada € contrabalanceada pela diferenga de pressdo na superficie curva
mais a pressdo hidrostatica que depende da altura, h, do tubo merguthado:

2y
Puse ==~ +gh(p, — pg)

- " TERMODINAMICA DAS SUPERFICIES

Relagdes Fundamentais

dG =Vdp — SdT + Y pdn, + plo

dE = TdS — pdV + Y udn, + pdo
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MISTURAS BINARIAS

Certos materiais, como é4cidos gordos ou alcodis, sdo soliveis quer em 4gua quer em
(por ex.) hidrocarbonetos ou 6leos.

A parte apolar € responsavel pela solubilidade em 6leo e a parte polar (-COOH ou -
OH) pela solubilidade em 4gua.

Exemplos:
C.HsOH C;H;0H CH,OH

= tendéncia para a dissoluggo depende da parte hidrofilica e da parte hidrofébica.

Ocorre adsor¢iio das moléculas ditas fensioactivas ou surfactantes, em interfases
agua/éleo ou agua/ar:

ERe Vapour :-;—:-::Hydmgdfg"gﬂ;. Y
CPhase < ol T phas o

L ——

| i,

ey SEFCERIPIR P . - L !

::f""Aqueous:"""_' ” I —% Aqueous___.p |

Cf—phese TN - —phase  —— 42

Figire 4.9 Adsorptioi of surface-active molecules 29 4 oriéntated monolsyer at air

 Wvater. and oil-waler interfaces: “The circular part of the m’diecufgc}:e;!feifﬁ?; Tl:e
hyd_mpin_hc polar hiead gronp and " the “tectangular part Tépresents ‘the mn-’pdiar
hydrocarbon tail. At the air-water iriterface, the hydrocarbon chains will tend to lie
horgzm_naﬂy on top of the water surface at low coverage, but will iond to assume more
upright configurations at high-coverage (see page 103) o

Fonte: D.JShaw, Introduction to Colloid and Surface Chemistry, Butterworth,
Oxford, 1992
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Os solutos que diminuem a tensdo superficial de um solvente estio adsorvidos
positivamente na interfase, ¢ as camadas superficiais estio enriquecidas comn soluto.

Por outro lado, solutos que aumentam a tensdo superficial tém tendéncia a ficar no
seio da solugdo (ex. Sais idnicos). Diz-se que estdo adsorvidos negativamente.

80+
N e
g | L \ o) n- E‘mpanaf!
£ i % R
AN PN it iy
5 40 1 SRS PRV a0 N |
'g ] \ \\ . . i ..n:_giiftmaf'
2 M 1t = Pentano| 8 B,
g n = Hexanol '
o3
“ 20
g =TT 5.4 0.6 0.8

Concentration/mal dme3

Figure 4.16  Surface tension of agueous solutions of aleohols at 20°C
- e *"?Wl@pm%kwnw

780 /,/'
HE RN
‘g?«: 1/

T

g - 1 2~y 4 5
Concentration/mol dm=3

Figure 4,11 Surface tension of aqueous sodium chioride solutions at 20°C

e T
R —

Fonte: D.J.Shaw, Introduction to Colloid and Surface Chemistry, Butterworth,
Oxford, 1992
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A adsorcdo em solugiio ndo conduz em geral a mais do que monocamadas. Se a tensio
interfacial entre dois liquidos € suficientemente reduzida pela adicdo de um surfactante,
podem formar-se microemulsdes.

Isotérmica de adsorcio de Gibbs

O tratamento termodindmico de Gibbs permite estimar a adsor¢do numa superficie
liguida a partir da tensfo superficial.

Consideremos uma mistura binaria contendo ni moles de cada componente ¢ duas fases
homogéneas o e B separadas por uma interfase arbitrariamente localizada:

o
Area constante o
/ voltada para cada fase
""""""""" owef
...... S
B

Pode definir-se a concentraciio superficial de excesso, como

em que #; ¢ a quantidade em excesso na interfase relativamente as fases o e p.

A energia interna da interfase € dada por:

E° =TS —pV° wyoc+2 un’
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dE® = TdS°® + 8°dT — pdV° -V dp+wlo + ody + 2 pdn’ + Y nfdu,

Pela 17 e 22 Lei da Termodinamica temos:

dE® = TdS® — pdV° +ydo + ), udn?

logo

S°dT—V°dp +ody + Y n’dy, =0

A p e T constantes obtem-se:

ady + Y. .n’dy, =0

que ¢ a relaciio de Gibbs-Duhem para a interfase.

Para uma mistura binaria {emos:
dy =T dp, —Tpdpy,

Considerando para o solvente 7; =0

dy = _rB d}uB

O potencial quimico do soluo B pode escrever-se

Uy = iy +RTnay

logo

15
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duy = Rfdlna,

A concentragdo superficial de excesso de B vem:

1
RT Flnay

T, =

Para solugdes diluidas as ~ Cg, obtendo-se a ISOTERMICA de GIBBS:

<5 OF

bR,

No caso da adsorgdo ser positiva, a substéncia concentra-se & superficie ¢ ['y aumenta
até atingir um valor méaximo, mantendo-se depois aproximadamente constante. Isto &
atingido quando a superficie est4 totalmente coberta de moléculas, nfio se podendo
adsorver mais. Sendo assim, Agp = 1/(I'muxxN,) onde Na é o mimero de Avogadro
representa a projecgdo da area de uma molécula no sitio de adsor¢io >
IMPORTANTE NO ESTUDO DE MONOCAMADAS!!

o g *7/,,4}’2/,%2}/ . - X

Fonte: C.A Nieto de Castro, Quimica-Fisica Molecular, AEIST, Lisboa, 1979
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Monocamadas

Pockels e Rayleigh (1899): algumas substincias pouco soliveis espatham-se a
superficie para formar filmes com a espessura de 1 molécula = monocamadas

Este filme superficial causa um abaixamento da tensio superficial.

Ay=y" -y
Para solugdes diluidas:

y=y —4C

A diferenga entre a tenso superficial do liquido puro e do liquido mais a monocamada
adsorvida é designada por pressio superficial, 7

m=y*-y

A partir da isotérmica de Gibbs obtem-se:

kC
r_RT
logo,
o =nRT

Esta equag8o mostra que para solugdes diluidas o filme se comporta como um gis
bidimensional (analogia para com a equagio dos gases perfeitos...).

O tipo dc isotérmicas 7,0 depende da estrutura dos composlos. Verifica-se que para
moléculas com grupos terminais polares e cadeias hidrocarboneto longas a area
ocupada por molécula é aproximadamente independente da parte apolar, o que sugere
a forma como as moléculas se dispdem & superficie:
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Fonte: C.A Nieto de Castro, Quimica-Fisica Molecular, AEIST, Lisboa, 1979

Exemplos de isotérmicas 7z, o:

Cﬂ?
/

Figuie 422 A curves forcmyim;uem;
water mtem at 20“6
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sk

-;Em.-

o |-
O 0.5 __1 

Afnm2 molecyle~?
Figore 425 meA curve for oleic acid on water 2t 2°C |

Fonte: D.J.Shaw, Infroduction fto Colloid and Surface Chemistry, Butterworth,
Oxford, 1992

Formacio de micelas

Materiais com grande actividade superficial tendem a formar micelas - processo
alternativo a adsorgdo.

A concentragfo a partir da qual se forma micelas designa-se por concentragio micelar
critica (c.m.c.).

o / micela
O
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Como as micelas ndo possuem actividade superficial, a partir da c.m.c. a tensdo
superficial ji nfio varia com a concentragfio de surfactanter

Tensdo
superficial

v

>
rd

c.n.c. Concentragio

Na figura seguinte mostram-se algumas estruturas micelares:

o398

) AGQueous. ¢y

Figare 4.34 -Miccllsr structares, (g) Sphetical- (anionlc) pdeclie. This is the usust -
- shape &t surfactant concentrationy. below sbout 40 per cent. (b) Spherical vesicle
bilaper stucture (see also Figure 4.28), which is representative of thie Gving cell. () and
- {d} Hexagonaf and lameliar phaises fornted froim cylindrical and Haprinur nbcelles,
ﬁ;ﬁtimy. These, and -other structures, exist i highly concentmated surfactant
solutions -

Fonte: D.J.,.S'haw,. Introduction to Colloid and Surface Chemistry, Butterworth,
Oxford, 1992



C

)

Quimica-Fisica de Superficics 21

Espalhamento

O trabatho ou energia de adesdo entre dois liquidos imisciveis é igual ao trabalho
necessario para separar uma drea unitaria de interfase liquido-liquido.

Equagdo de Dupré:  W,=Y,+ ¥p- Yap

O trabalho (ou energia) de coesdo € dao por: W.=21v,

Consideremos uma gota de 6leo sobre adgua:

Yw Yo Ar
< éleo
Agua
Yow

Define-se coeficiente inicial de espalhamento , .S, como:

S=yw-(v0+ yow

Ocorre espalhamento do dleo sobre a 4dgua se S > 0. Substituindo na equago de
Dupré obtem-se:

S=Wow~Wo
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A INTERFASE SOLIDO-GAS

Quando um gas ou vapor entra em contacto com um sélido parte adsorve-se a

superficie. Podem existir dois tipos de adsorgéo:

Fisica - envolvendo forgas de interacgio de van der Waals
Quimica - envolvendo ligacGes mais fortes; interacgdo a curta distincia. O calor de

adsor¢fo quimica é superior ao calor de adsorcio fisica.
Métodos de medida

C / O gas a ser adsorvido ocupa uma bureta calibrada, sendo a pressiio lida num
manometro. Quando o gas entra em contacto com a amostra adsorvente pode-se
calcular a quantidade adsorvida a partir da leitura da pressio quando se atinge o

equilibrio.

Figare 5.4 Vohzmetic spparatis i

Fonte: D.J.Shaw, Introduction to Colloid and Surface Chemistry, Butterworth,
Oxford, 1992
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Obtem-se assim isotérmicas de adsor¢iio: representagiio do volume de gas
adsorvido em fungéio de p/p’, em que p° é a pressio de saturagio do adsorvido a

temperatura da isotérmica.

Vs adsorvide/2 de
adsorvente

N, em s /

77K

I[’\, 07_ wm tavvteo

achvado a 150K

P/

Adsorcio fisica

Quando p = p°ocorre condensagdo do gas na superficie do sélido. Podem existir vérios
tipos de isotérmicas. Na figura seguinte encontra-se a classificagio de Brunauer para

o0s tipos de isotérmicas.
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Para além desta classificagéio, a IUPAC considera ainda uma isotérmica de tipo VI,

para a adsor¢io em multicamadas

PP

Fonte: Pure & Appl. Chem., 57(6), 603-619 (1985)
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A quantidade de vapor adsorvido por um dado adsorvente depende de vérios factores:
Xaas = Jip, T, gds, solido)

O aumento de temperatura diminui a quantidade de gas adsorvido, o que significa que

a adsorcio fisica é um processo exotérmico. De facto, no processo de adsor¢do a

variagio de entropia é negativa. Como AG = AH - TAS e AG < 0 ¢ AS < 0, entdo

AH<O.

Do ponto de vista tedrico ¢ dificil prever a forma das vérias isotérmicas. A maior parte

das teorias baseia-se no aparecimento de monocamadas a baixas pressdes, formando-se

eventualmente multicamadas quando p = p’.

ISOTERMICA DE LANGMUIR

O tratamento tedrico de Langmuir baseia-se nas seguintes hipoteses:

a) A superficie solida possui um niamero fixo de centros para a adsor¢do. O equilibrio
entre o gas ¢ o solido é dindmico. A uma dada temperatura e pressdo esté ocupada
uma fracgdo 0 de centros e desocupada uma fracgdo 1-6.

b) Cada centro é ocupado apenas por uma molécula.

¢) O calor de adsorgdo é o mesmo para todos os centros ¢ ndo depende de 0

d) Nio existe interagdo entre moléculas dos diferentes centros.

A velocidade a que as moléculas ocupam os centros de adsor¢do ¢ igual & velocidade a

que os desocupam. A pressio P a velocidade de ocupagio ¢ dada por:
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K.PN(1-6)

em que N é o numero total de centros.

A velocidade de desocupagio ¢ dada por:

KNG
no equlibrio obtem-se
6= S K= K,
T1+ kP com e

Considerando @ = V/V,, em que Vy, é o volume de monocamada, correspondente ao

volume de gés necessario para ocupar toda a superficie, obtem-se finalmente:

1
KV,

mn

< |

P,
-Z

Esta equagdo mostra que a representagio de P/V em funcio de P é uma linha recta

cujo declive € 1/Vn.

A isotérmica de Langmuir pode ainda ser derivada a partir da teona cinética de gases.
Com efeito a velocidade de adsorgio das moléculas de gis dependem do mimero de

colisdes com a superficie e ¢ dada por,

N,P

WX(I—B)

onde NA ¢ a constante de Avogadro e M € a massa molar.
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A desadsorciio ¢ sobretudo um processo de activagdo, sendo a velocidade de

desadsorgio dada por:

ZnOvexp(AH/RT)
em que AH é o calor de adsorgéo, Z,. é o namero de moléculas adsorvidas por unidade
de 4rea e v é a frequéncia de oscilagiio das moléculas adsorvidas perpendicularmente a

superficie.

Igualando as duas expressdes obtem-se apOs rearranjos simples:

1L
g KpP
com K dado pela expressio seguinie:
N e—AHIRT
K= » 12
Z 2MRT

Esta equagdo mostra que que K depende da temperatura, dimuindo com o aumento

desta.

Para baixas pressdes & ~KP, ou V ~KPV,, enquanto que a altas pressdes 0 limite ¢

=Vmou 8=1.

Tsotérmica de Freundlich

V — kPl.’n
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ISOTERMICA BET

A adsorg¢io fisica pode envolver a formagéio de multicamadas. A extensfo da teoria de
Langmuir para o tratamento da adsor¢fio em multicamadas foi feito por Brunauer,

Emmett e Teller.

Estes autores consideraram que 4 adsor¢do em primeira camada correspende o calor
de adsor¢do AH, e a segunda e seguintes camadas corresponde o calor de liquefacgdo

(ou simétrico do calor de vaporizagio) AH,.
A partir deste pressuposto derivaram a equacgéio BET:

P 1 +c—1i
V(P -P) V,c Ve P°

com a constante ¢ dada por:

(AH2 —AH,J
crexpl — oo

A equagio BET aplica-se sobretudo a isotérmicas de adsor¢do do tipo II. Pode ainda

reescrever-se da seguinte forma:

zZ 1 +c—lz Z—i
-2y Ve Ve com -

Quando ¢ >> 1, o que significa que o calor de desadsor¢do € muito superior ao calor

de vaporizagio, obtem-se:

1

y__1
v, 1-Z
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Na figura seguinte mostra-se a influéncia da constante ¢ sobre o formato de uma
isotérmica de adsorgfio. Para valores de ¢ < 1 obtem-se isotérmicas de tipo III, pois o

calor de adsorg¢do é mais exotérmico que o calor de liquefacgao.

ViV £ 5100

c=

p/p®

O parfimetro V,, tem particular importéncia, pois pode ser utilizado para calcular a
area superficial de um adsorvente, conhecendo a area efectivamente ocupada por cada

molécula adsorvida. Esta area é designada por drea BET.

O adsortivo com maior interesse industrial para o caleulo de 4reas superficiais de

sélidos finamente divididos é o azoto a 77 K. A 4rea ocupada por cada molécula de
20 2

azoto adsorvida & superficie é de aproximadamente 16.2x10
A 4rea especifica do solido, em m’g”, é dada por:

Aesp = N X Ng X On

em que N, é o nimero de moles adsorvidas por grama de solido, N4 a constante de

Avogadro e o, a area ocupad por molecula.
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ADSORCAO QUIMICA

Contrariamente & adsorgdo fisica, a adsor¢io quimica raramente ¢ reversivel. Por outro
lado o calor de adsor¢fio quimica é maior que o calor de adsorcdo fisica. A adsorgdo

quimica ¢ especialmente importante em catalise heterogénea.

Consideremos a seguinte reac¢dio quimica:

A+B—=>P

Se a espécie A adsorve selectivamnte numa dada superficie, entdo a velocidade de

reacgdo ¢ dada por:

V= kPBHA

em que & é a constante de velocidade, Pp a pressio de B e 6 a fracgdo de superficie
ocupada por moléculas de A. Se a adsorgio de A seguir uma isotérmica de Langmuir,

entdo

_ kKB Fy

V=
1+ KP,

A maioria das reacgBes catalizadas por superficies solidas nio obedece a uma lei de
velocidade deste tipo. Mais comum ¢ o chamado mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. Para a mesma reacgdo, considerando a adsorgio de A e B a lei de

velocidade vem

V:kQAHB

A fracgo de superficie ocupada por moléculas de A ¢é dada por:
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9 = K.P,
4" 1+K,P,+K,P,
Analogamente
9. = Ky Py
81+ K, P, +K, P,
A lei de velocidade vem entéo:
kK P K, P,
y=

(1+KAPA +KBPB)2

Na tabela seguinte encontram-se alguns exemplos de catalise heterogénea:

Catalisador Funcdo Exemplos
metais hidrogenagio/desidratagiio Fe, Ni, Pt, Ag
oxidos semicondutores oxidacio NiO, Zn0O, MgO, ....
dessulfuragdo
desidratagéo
Oxidos isoaldores desidrataco AlL03, Si0;
Acidos polimerizagio H3PO,4, HoS0,,
isomertzagio Si0+/AL O
cracking
alquilagéo

A inddstria quimica moderna depende em grande parte destes processos cataliticos.
Um bom exemplo é a hidrogenagio catalitica de alquenos por hidrogénio adsorviso em

superficies, como mostra a figura seguinte:
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Fonte: P.W. Atkins, Physical Chemistry, 4™ ed, Oxford University Press, Oxford, 1995
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INTERFASES SOLIDO-LIQUIDO

O mothamento de uma superficie envolve geralmente o deslocamento de um gas
(usualmente o ar) por um liquido & superficie solida. Um agente tensioactivo diz-se que
tem poder molhante quando promove este efeito. Pode ocorrer por espalhamento ou por

adesdo.

Espalhamento — O liquido espalha-se pela superficie sélida aumentando a area

interfacial.

Define-se coeficiente inicial de espalhamento, S, da seguinte forma:

S=ys—(rse+ 1)

Ocorre espathamento quando S > 0. Se § < 0 entéo o liquido vai formar gotas com

um determinado dngulo de contacto. A condigdo de equilibrio implica:

¥s =y + ycos 8

A expressio anterior € conhecida como equacio de Young.

Adesio — A energia (ou trabalho) de adesdo ¢ dado pela equagdo de Dupré:

Wae=p+ y-va

Combinando com a equagdo de Young obtem-se:

Wy =y (I +cos &)

Se §= 0, W,= 2 y.. = W,— forgas de adesdo iguais as forgas de coesdo do liquido,
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Factores que afectam o fingulo de contacto ¢ molhamento

Espalhamento S = ys- -7
Adesdo - Wo=ys-ysa+ 7

O molhamento de uma superficie sélida hidrofobica por um meio aquoso €
favorecido pela adigdo de agentes tensioactivos: W, aumenta ¢ j. diminui, logo 8

diminui.

Agentes tensioactivos, particularmente aniénicos, sdo usados como agentes de
molhamento em muitas situages: inddstria téxtil para obter resultados em processos

como branqueamento, tintagem , etc.

Flutuacio

A flutuagio de um sélido numa superficie liquida depende do angulo de contacto 0

que pode ser modificado por factores como adigdo de 6leo a superficie, surfactantes, etc.

Tratamento de minério por flutuagio

O minério é esmagado, e misturado com é4gua, 4 qual se adiciona um éleo. Este vai
adsorver-se 4 superficie do minério, o que faz com que o &ngulo de contacto na

interfase SLG aumente. Outras particulas permanecem molhadas pela &gua.

As moléculas de Oleo (collector oil) sdo amfifilicas, criando uma superficie
hidrofobica. E entio adicionado um agente espumante e forgado ar no fundo do vaso.
As particulas aderem as bolhas de ar vindo a superficie, onde sdo recolhidas ricas em

metal (ver figura)
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Para 0 método ser eficaz o 4ngulo de contacto dever ser entre 50 a 75 °. Este

método é também utilizado por exemplo no tratamento de efluentes.

Efeitos detergentes

A detergéncia consiste na remogio de sujidade de superficies solidas por meio de

surfactantes, consistindo na principal aplicagdo deste tipo de materiais.

Mecanismo da detergéncia

Na figura seguinte encontra-se esquematizado o mecanismo da detergéncia:




Fonte: Shaw, D.J., Colloid and Surface Chemistry, 4th ed , Butterworth, Oxford,

1992
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1688 Thesolid—fguid inserface
fa} At

Figare 610 Rennval of dine Few s solid wucface by detorgent and mechanical

action®. {a) Sosface covered with greasy dirt, (b) Water by itself fails to Gulodge the
dirt mainty beeswae of ity tigh sarisce (enzion and inclicant wenlng saios. (‘c}
Dietptiont is aided o thowater, The hydrophoblc perms of this detengont okeeutes Jine
up both oo the dirt xnd ae thi solid satrface. ths redusing the sdherion of tha dint to
ihe solid. ne dirt may now be disedged by mehanicel action. {d) Dt is hehs
yauspended fn the sriurion becaise the detergent molccules form 3n acwyrbed layer on
the ceansd surfine and wround the din puriicdos (By couresy of The Sdeanfic
Ansrrizan Inc.)
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Um bom detergente deve obedecer as seguintes caracteristicas:

1. Bom poder molhante para entrar em contacto com a superficie
2. Capacidade para remover a sujidade para o interior do liquido

3. Capacidade para solubilizar a sujidade

A formulagdo apropriada é dependente de varios factores:
Tipo de superficie: vidros, plasticos, cerdmicos, fibras naturais, sintéticos, pele, cabelos,
etc.

Sujidade: caracteristicas polares/apolares , reactividade ou inércia quimica

Molhamento. Em roupas, por exemplo, é necessario reduzir a tensdo superficial a =~ 40

mNm™.

Remocdo da sujidade: Designando por O a sujidade ( do termo O1l) temos:

Wso = yow+ ysw- ¥so

A acgio do detergente consiste em reduzir yow € ysw diminuindo a energia de adesdo

entre o Qil e a superficie solida.

Se a sujidade é liquida, a remogdo ¢ uma questdo de dngulo de contacto. A adigdo de
detergente diminui o dngulo de contacto na interfase SOW. Se 0 <9 < 90° a remogéo €

por meios mecinicos, € se 90° <0 < 180° o processo envolve solubilizac&o.




O
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Figure 6.9 Dletachment of aily dirt from a solid surface. The scquences (left 1o right)
show: (a) the substrate/dirt system in contact with pure watsr, {b) the lowering of
contact angle caused by detergent { (1) 8 < 90, (2) 8 > 90°], and ic) and (d)
mechanical {hydraulic) detachment of oil droplets

Fonte: Shaw, D.J., Colloid and Surface Chemistry, 4th ed , Butterworth, Oxford,
1992

Os melhores surfactantes sdo os que adsorvem na interfase solido/agua e oleo/agua ,
com melhores efeitos detergentes. A adsorgfio na interfase agua/ar com a consequente

diminuigdo de v ndo ¢ indicagdo de bom desempenho.

ADSORCAO A PARTIR DE SOLUCOES

Este ¢ um tépico com bastante aplicagdo em inimeros processos, como em

cromatografia, clarificagiio de solugdes por adigdo de carviio activado, etc.

A adsorggo a partir de solugdo é mais simples de estudar que a adsorgdo de gases em
solidos. Basta misturar o solido com a solugdo até ndo se observar variagdo da
concentragiio da solugdo. Obtém-se assim isotérmicas de adsorgdo aparentes, uma vez

que existe competigdo entre a adsorgdo e as interacgdes soluto/solvente.
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Utilizan-se geralinente as equacdes de Langmuir ¢ de Froundlich, modificadas para.

X _ (x/m),, ac
m  l+ac

X
_:kclln
i

Onde x/m é a quantidade de soluto adsorvida por massa de solido, ¢ € a concentragdo de

equilibrio e @, k e n sdo constantes; (¥/7)max ¢ a capacidade de monocamada.

SISTEMAS COLOIDAIS

Os sistemas coloidais contém particulas com dimensdes da ordem de 10° 2 10° m. Os

sistemas coloidais incluem cosméticos, emulsGes, espumas etc.

Do ponto de vista industrial, numerosos processos envolvem sistemas coloidais:
detergéneia, flutuagdo de minério, troca ibnica, lubrificagdo, clarificagio da agua,
transporte de explosivos, agroquimica, construgio ¢ reparacio de estradas, etc.

Tipos de Sistemas

Coldides de Associacio: Termodinamicamente estiveis. Exemplos: solugdes de

tensioactivos em agua (micelas), a partir da c.m.c.
Solucdes verdadeiras de macromoléculas: termodinamicamente estaveis.

Dispersdes Coloidais: termodinamicamente instaveis.
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As dispersdes coloidais sdo sistemas de duas (ou mais) fases: a fase dispersa e a fase (ou

meio) dispersante.

Na tabela seguinte encontram-se os varios tipos de dispersdes coloidais:

Fase Dispersa Meio Dispersante Nome Exemplos

liquido gas aerosol Nevoeiro, sprays

s6lido gas Aerosol sélido Fumos industriais;
pé

gas liquido espuma Espuma de sabdo;
extintores

liquido liquido emulsdo Leite; maionese;
asfalto; cremes
farmacéuticos

solido liquido Gel; suspensdes | Coloides

coloidais inorganicos

(hidréxidos);, pasta

de dentes

Gas sélido Espuma solida Poliuretano

expandido,  pedra

pomus
liguido solido Emulsdo solida Geleia
solido solido Suspens@o solida Plasticos
pigmentados

Emulsoes

Uma emulsio é um sistema disperso em que as fases sdo liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis. Em todas as emulsdes uma fase é aquosa e a outra é um liquido
organico, designado “6leo’. Existem dois tipos fundamentais de emulsoes: O/W , dleo-

em-agua e W/O, agua-em-oleo.
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Na figura seguinte encontra-se o exemplo de uma cmulsio W/O, a margarina:

T T

Fonte: Adamson, Physical Chemistry of Surfaces, Wiley, New York, 1997
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A propriedade mais importante de uma emulsé@o ¢ a sua estabilidade. Para preparar uma

emulsio estavel é necessario um terceiro componente — agente emulsionante.

Os emlsionantes sdo geralmente agentes tensioactivos, solidos finamente divididos, ou

certos produtos naturais, como a caseina que estabiliza o leite, uma emulsdo natural.

Os agentes amulsionantes formam um filme em torno das ‘gotas” dispersas, impedindo
a floculagdo ou coalescéncia - quebra de emulsdo. Actuam de duas formas: baixam a
tensdo superficial (geralmente elevada em emulsdes) ¢ formam um filme elastico e

mecanicamente forte.

Agentes emulsionantes e tipo de emulsio

O tipo de emulsdo formada por um dado par de liquidos imisciveis depende de:
1. volume de cada fases

2. agente emisionante

Quanto maior o volume de uma dada fase mais provavel que seja o meio dispersante. O
agente emulsionante também tem grande influéncia: por exemplo os sabdes de metais
alcalinos favorecem emulsdes do tipo O/W enquanto os sabdes de metais pesados

favorecem emulsdes do tipo W/O
O tipo de emulséo que tende a formar-se depende do balanco entre a parte hidrofilica e

hidrofébica do emulsionante

Regra de Bancroft — A fase em que o agente emulsionante ¢ mais solavel tende a ser o

meio dispersante.
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A natureza amfifilica da maioria dos emulsionantes pode ser expressa em termos de
uma escala cmpirica, os nitmeros HLB (hidrophile-lipophile-balance). Aos surfactantes

menos hidrofilicos sdo assinalados os valores mais baixos de HLB.

O mumero Optimo para formar uma emulsio depende da natureza particular do
sistema. Supondo por exemplo que 20 % de tristearatosorbitol (HLB = 2.1) + 80 % de
polioxietileno (HLB = 14.9) ¢ a composigdo Gptima para uma dada emulsio O/W, o

niimero HL.B da mistura é dado por:

HLB(mistura) = 0.2¥2.1 + 0.8*¥14.9= 123

Neste caso um emlsionante com um HLB = 12.3 serd o Optimo para a emulsdo em

causa.

Tém existido varias tentativas para racionalizar a escala HLB. Na tabela seguinte

encontra-se a relagiio entre os nimeros LB e as caracteristicas dos emulsionantes.

Nameros HLB Caracteristicas
35-6 Emulsionante W/O
7-9 Agente molhante
8-18 Emulsionante O/W
13-15 Detergente

15-18 Solubilizante

Os nimmeros HLB de um tensioactivo podem ainda ser calculados através do método da

contribuicio de grupos, proposlo por Davies.

Na Tabela seguinte encontram-se as contribui¢des para alguns grupos mais importantes.




Quimica-Fisica de Superficies 44

Numero HLB do Grupo

GRUPOS HIDROFILICOS
-0-SO3Na” 38.7
-COOK" 21.1
COONa" 19.1
N (amina terciria) 9.4
Ester (anel sorbitol) 6.8
Ester (grupo livre) 24
-COOH 2.1
-OH (livre) 1.9
-O- 1.3
-OH (anel sorbitol) 0.5
-CH,CH,O 0.33
GRUPOS LIPOFILICOS
-CH-
-CHa- 0.475
CHs-
=CH-
-CH,CH,CH:0 0.15

O nimero HLB total é dado por:

Temperatura de Inverséo

HIB=7+ZX%2H;-%21;

Outro pardmetros importante para caracterizar uma emulsdo ¢ a sua temperatura de

inversdo, isto &, a temperatura a que uma emulsdo W/O sc torna O/W e vice-versa.

Na figura seguinte mostra-se o processo de inversdo de uma emulséo O/W para W/O.
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Fonte: Shaw, D.I., Colloid and Surface Chemistry, 4th ed , Butterworth, Oxford,

1992

Para se determinar a temperatura de inversio preparam-se geralmente emulsdes com

igual quantidade de agua/dleo e cerca de 3 a 5% de emulsionante. A emulsdo ¢ aquecida

e agitada até ocorrer a inversdo. Este pardmetro € muito util

temperaturas s quais uma dada emuls@o pode ser preservada.

na estimativa das

Geralmente existe uma correlagio razoavel entre a temperatura de inversao € oS

niumeros HLB para uma dada emulsdo com diferentes emulsionantes, como se mostra

na figura seguinte para uma emulsio ciclohexano/dgua.
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Fonte; Adamson, Physical Chemistry of Surfaces, Wiley, New York, 1997

Quebra de emulsdes

Por vezes é necessario desemulsificar (por exemplo quebra e inversdo do leite para

formar manteiga). Isso pode ser feito de trés formas:

Meétodos mecanicos: centrifugagdo
Térmicos

Quimicos: adigio de emulsionantes O/W tendem a quebrar emulsdes W/O e vice-versa.



