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O estado coloidal:
uma questao de tamanho

 Normalmente:  Em dimensao coloidal:

Liguidos tém a forma do As formas sao: esferica, 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



Area antiga, revitalizada

o Classicos: Ostwald, Perrin, Zsigmondy, Gibbs

e Decadéncia a partir dos anos 50, revitalizacao nos
anos 80 (Journal of Physical and Colloid Chemistry
depois Journal of Physical Chemistry. Em 1983,
criacao da Langmuir)

« Fatores da revitalizacao:

-filmes finos, nanoparticulas e nanotecnologias
em “Made to Measure™, de P.Ball:
surface tension ou excess energy 15 vs. 11 band gap

-constatacao de deficiéncias de formacao profissional



Sistemas de Interesse

Aerossois e fumacas

Solucoes e misturas de polimeros
Dispersoes de particulas
Espumas solidas ou liquidas
Monocamadas

Sistemas micelares

Agregados moleculares ou i10nicos



Interfaces

Ciéncia e engenharia de materiais
Ciéncia e engenharia de solos e aguas
Ciéncias da atmosfera

Engenharia sanitaria

Quimica de materiais, Macromoleculas,
Fisica da matéria condensada, Biofisica
molecular, Eletroquimica



Uma postura nao-positivista

Enfase nas conexdes entre assuntos,
descobertas e tecnologias

Nenhuma énfase em supostas hierarquias
N&o-distincao entre basico e aplicado

Enfase na fenomenologia, nas inter-
relacoes e nos contextos

Reconhecimento das limitacOes tedricas
Interesse nas complexidades



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

o Existe em solidos e liquidos
* Principal determinante morfogenética

* Importancia crescente quando a area
Interfacial aumenta:

e v=72 mJ/m? na agua, portanto:

— 72 % 0,75 x10*(m?) = 54 x 10* mJ, em uma gota
esférica, mas 72 mJ x 1000 (m?) = 72 J, se a agua
estiver em dimensodes nanomeétricas

portanto, razao de Boltzman: 3x10



Origem

* Forcas intermoleculares (London, Van
der Waals)

* Moléculas na superficie tem menos
vizinhos, portanto estao em estado de
maior energia e de maior entropia

* v(H,O) > y(hidrocarbonetos)

e v(MgO) > yNaCl; y(solido A) > y(liquido A)

e v de metais e elevada



Tensao superficial de sélidos?

Mobilidade dos atomos em superficies solidas € baixa.
Os efeitos da tensao superficial so sdo percebidos em uma
escala de tempo muito maior.

Exemplos:
— Pecas de plasticos sofrem lenta deformacéao, adquirindo
formas mais arredondadas.

— Fi1os 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



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,



Consequeéncias de Young-
Laplace

e a pressao 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 nucleacao de liquido sao nulas, no interior
de um vapor na sua temperatura de equilibrio L-V, e
assim por diante, em fendmenos em que se forma uma
nova fase a partir de outra

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



Ascencao capilar e depressao
capilar

e 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 ndao molhar, ha repulsao.



Tensao interfacial

 E mais comum e mais importante que a
tensao superficial

* Y. g: agualar
* v,.-agua/tolueno
* v, - agua/polietileno
* Y55 polietileno/vidro

* v Vidro/ar



polar

. alteram muito o valor da tensao superficial da
agua

» sao0 substancias anfifilicas, que tém parte da
molécula polar, parte apolar

o sab0es, muitas proteinas, saponinas, lecitinas e
0s acidos colicos

e um grande numero de substancias sintéticas
(alquil(aril)sulfatos, alquil(aril)sulfonatos,
alquil(aril)poliéxidos, sais de alguilamonio,
alquilpentoses, hexoses e derivados de outros
poliois, varios copolimeros-bloco




Tensoativos adsorvem na
Interface agua-ar

« Adsorcao e orientacao das moléculas

» Superficie de agua passa a ser superficie de
hidrocarboneto (ou fluorocarboneto, etc.)

e Por 1sso, atuam mesmo em concentracoes
muito baixas



Temperatura de Tammann e
sinterizacao
v dos solidos 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 difusao superficial e rapida e ocorre a
sinterizacao
Exemplo: formacao de neve e gelo, em
congelador



Tensao superficial estatica
e dinamica
O tensoativo é
adsorvido
na superficie da gota,
mudando a sua tensao
superficial,
sua formaeo

Seu peso maximo
com o tempo.

Propriedade fundamental em detergéncia



Tecnicas de medida de y sao
muitas, para diferentes situacoes

e Placa de Wilhelmy: o peso da placa muda
quando a placa toca a superficie do liquido:

(1 Ap = perimetro .y .cos ®
e Peso da gota ( = perimetro do tubo . y)
* Pressdao maxima da bolha, quando cresce

H Py<P>Ps



