O estado coloidal:
uma questao de tamanho

* Normalmente:  Em dimensao coloidal:

Liguidos tém a forma do As formas sao: esférica, de
Seu recipiente lente ou de filme

Liquidos escorrem por um  Liquidos sobem ou descem
tubo, para baixo por um tubo

Vasos comunicantes tém o Vasos comunicantes nao tém
mesmo nivel 0 mesmo nivel

A pressao de vapor de um A pressao de vapor tambem €
liquido é funcdode T funcao do raio da gota ou

menisco



Sistemas de Interesse

Aerossois e fumacas

Solucdes e misturas de polimeros
Dispersoes de particulas
Espumas solidas ou liquidas

Monocamadas

— Em liguidos

— Em solidos
Sistemas micelares

Agregados moleculares ou 10nicos



Tensao superficial ou energia livre
superficial: y=(0 G/ 0 A)1p

o Existe em solidos e liquidos
* Principal determinante morfogenética

« Importancia crescente quando a area
Interfacial aumenta



Um fio de agua?

e v=72 mJ/m? na agua
¢ 72x0,75x10*(mM?) =54 x 104 mJ, em
uma gota esferica

e 72 x1000 (m?) =72 J, se a agua estiver
em dimensoes nanometricas

@)
®0 22 °. o portanto, razao de Boltzman: 3x10°
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Origem

Forcas intermoleculares (London, van
der Waals)

Moléculas na superficie ttm menos
vizinhos, portanto estao em estado de
maior energia e de maior entropia
v(H,0O) > y(hidrocarbonetos)

v(MgQO) > yNaCl; y(sélido A) > y(liquido A)
vy de metais é elevada



Tensao superficial de
solidos?

 Mobilidade dos atomos em superficies
solidas é baixa.

 Os efeitos da tensao superficial nao
sao Imediatos

e SO sao percebidos em uma escala de
tempos longos (dias, anos séculos)



TABLE 3.1. Surface Lension ¥ of Selected Solids and Liguids

Malerial v (ergs fem?) ¥ (I /em’) {0
W o(solid) (1) 2900 2900 1727
Nb (solid) (1) 2100 2,100 22351
Au (=olid) (1 1410 1.410 1027
Ag (solid) (1) 1140 1.140 07
Ag (liquid) (2) 879 0.879 1100
Fe (solid) (1) 21350 2. 150 14000}
Fe {liguid) (2) 1880 1.880 1535
't (solid) (1) 2340 2.3440) 1311
Cu {solid) (1) 167 1.670 1047
Cu (ligquid) (2) 13000 1,300 1535
MNi (solid) (1) 185() 1.850 1250
Ha (liguid) (2) 487 0.487 16.5
LiF (solid) (3) 340 {0,340 -195
MalCl {solid) (3) 227 .227 25
KCl {zolid) (3) 110} 0110 25
M) (solid) (3) 1200 1.200 25
CaF, (solid) (3) 450 (1.450 — 195
BaF, (solid) (3) 280 (.280 195
He iliguid) (2} 0.308 308 = 107° — 2705
N (liguid) (2) 9.71 9.71 = 10°° — 145
Ethanol (Tiguid) (2} 22.75 (1.02275 20
Water (2) T2.75 007275 20
Henzene (2) 28,88 0.02888 20
n-Cctane (2) 21,80 (0,02 180 20
Carbon tefrachloride {(2) 26.95 0.026495 2
Broming (2) 41.5 0.0415 20
Acetic acid (2) 278 00274 2{)
Benealdehvde (2) 15.5 0.0155 20
Nitrobenzene (2) 23.2 0.0252 20




Exemplos

» Pecas de plasticos sofrem lenta deformacao,
adquirindo formas mais arredondadas.

 Fios muito finos de cobre encolhem lentamente.

 Superficies que se “curam” espontaneamente
de riscos ou defeitos superficiais:

metais preciosos moles, como 0 ouro e a prata
aco inoxidavel
borrachas de silicona



Temperatura de Tammann e
sinterizacao
vy dos solidos cristalinos sempre tende a mudar a sua

forma

A mudanca € rapida acima da temperatura de
Tammann, lenta abaixo dela

Acima da temperatura de Tammann (ca. 2/3 de T;) a
difusdo superficial € rapida e ocorre a sinterizacao

Exemplo: formacdo de neve e gelo, em congelador



Em polimeros

« TensOes superficiais sao geralmente baixas
— Semelhantes as de liguidos de composicao
quimicCa proxima
* Entretanto, a coesao de polimeros depende
nao apenas das Interacoes intermoleculares
mas tambéem do entrelacamento das
cadeias.




Tensao superficial e trabalho
mecanico

= F = 'YI
W, = dG =Fdx = yldx

Portanto, a tensdao superficial é também a forca
necessaria para estirar reversivelmente o liquido, por
unidade de comprimento da linha de tensao.

Energia por unidade de area = forca por unidade de
comprimento, ou tensao.



A equacao de Young-Laplace

e Diferenca de pressao entre as duas fases
separadas por uma superficie com raios
de curvatura R, e R,:

Ap =7 (1/R;+1/R,)
* no caso de calota esferica: Ap =y (2/R),
e apressao é maior do lado do centro de

curvatura:
> P,



Consequéncias de Young-
Laplace

e a pressdao de vapor de um liguido muda, se a sua
superficie for curva (equacao de Kelvin)

e taxas de nucleacao de vapor sao nulas, no interior de
um liquido na sua temperatura de equilibrio L-V

e as taxas de nucleacdo de liquido séo nulas, no interior
de um vapor na sua temperatura de equilibrio L-V

e a ascencao capilar e a depressao capilar
e a adesao capilar e a repulsao capilar



Tensao

Interfacial
X
F
A _Yas
B

e A transferéncia de

moleculas para a
Interface ¢ afetada pela
composicao da fase
vizinha.

Havendo atracao entre
as moléculas das duas
fases, a tensao
Interfacial é pequena.

Se houver muita
atracao, nao ha
separacao de fases.



Angulo de contacto de
liqguidos com solidos:
equilibrio entre tensoes

Nao molha

Ysc= YLCOS O + v, ¢

Y.c depende de uma camada superficial muito fina (~1 nm)




QUANDO SE AQUECE UM LIQUIDO
ELE NAO FERVE

AO CHEGAR A TEMPERATURA DE
EBULICAO

COMEGA AFERVEREM 1>t
e (assunto: nucleacao)



Ascencao capilar e depressao
capilar

* pgh = 2y/R, depende do raio de curvatura do menisco,
portanto do raio do capilar e do angulo de contacto
entre liquido e capilar.

h>0




Adesao
capilar

P(atm) > P(l)

Se o liquido molhar as paredes do solido com que
esta em contacto (ex., placas de vidro), ocorre
adesao. Se o liguido ndo molhar, ha repulsao.



Tensao superficial e auto-ordenamento: fabricacao de
uma peneira de copolimero PPQ-PS
poli(fenilguinolina)-bloco-poliestireno

S.A.Jenekhe e X.L.Chen, Science 283(1999)372

A secagem de uma
solucdo em sulfeto de carbonof .
produz um filme em que
a fase continua e poliestireno, ®
com furos regulares de
2 microns de diametro.



