Superficies liquidas

 Grande dinamismo, curto tempo de residéncia das
moléculas (evaporacao e condensacao, difusao): fracéo
de um microsegundo.

 Os estados de equilibrio sdo atingidos rapidamente,
valem os argumentos termodinamicos.



Anisotropia de superficies

« Superficies sdo anisotropicas: propriedades diferentes
na normal a superficie.

— Orientacao das moléculas na superficie: etanol tem 10°:1
moléculas orientadas com grupos etila para o exterior.

— No caso da agua, a orientacao das moléculas coloca sua parte
eletricamente positiva para o exterior.



Isoterma de Gibbs

o Particdo: a concentracdo de solutos na superficie difere da sua
concentragdo no interior da fase. Excesso de concentracdo : I'=-
(1/RT) (dIna /dy)

« Admitindo que a solucdo seja ideal e que a espessura da capa de
adsorcao seja o6: dy/dc =— RT & (cs-c)/c

o Soluto aumenta a tensdo superficial: e excluido. Soluto
reduz a tensdo superficial: acumula na superficie.
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Aplicacao: um método de tratamento de
efluentes

» Baseado na extracéo de solutos poluentes por acao de espumas.

« Esse método é particularmente efetivo no tratamento de efluentes
de industria téxtil, devido a sua eficiéncia na remocao de corantes.

» Filmes de espuma




Pressao de superficie e o
efeito Marangoni

» Pressao de superficie: t=y_.—y. O nome deriva do fato de
uma superficie de tenséo superficial elevada tender a
encolher-se, diante de uma superficie de tensdo menor. E
medido com a balanca de Langmuir.

e O experimento basico:

O S as
Guta de
tensoativo




Ha muitos fen0menos de deslocamento mecanico
causados por gradientes de tensao superficial:
efeito Marangoni.




Isotermas de monocamadas

o A area de uma superficie com uma quantidade definida de uma
substancia é mudada, ao mesmo tempo em gue se mede a pressao de
superficie. Sao obtidas isotermas de superficie, ou seja, curvas de
pressao de superficie vs. area, analogas as curvas P vs. v, que sao
obtidas para gases, liquidos e solidos.

o Estas isotermas revelam que nas superficies ocorrem fen6menos
complexos:

— Em baixas pressdes de superficie, vale a relacdo n.A=RT, ou seja, a
monocamada tem um comportamento de gas ideal..Em pressdes
crescentes, observa-se a condensacao e a cristalizacdo da monocamada.

— Ha casos em que se observa ainda mais do gue um tipo de fase liquida.

— Transicdes liquido-liquido em substancias de baixa massa molar puras séo
absolutamente incomuns, mas sao observadas em polimeros e também em
monocamadas.



Conformacao das moléeculas da
monocamada

e As moléeculas de acido oleico em baixa pressao de
superficie deitam-se sobre a superficie, mas alinham-se
segundo a normal a superficie, sob pressdes de superficie
elevadas. A taxa de oxidacao sobre solucao aguosa de
KMnO, é pequena, em altas pressoes de superficie.

* No caso de algumas proteinas, as cadeias se espalham
sobre a superficie, podendo chegar ao ponto de sofrerem
desnaturacao.

— Esta é uma razéo pela qual ndo se deve permitir o espumamento
de solucbes de enzimas, em laboratorio.



Viscosidade de monocamadas

« A viscosidade de monocamadas pode ser extremamente
elevada, devido a alta concentracao que pode ser obtida, a
elevada anisotropia e as dimensdes das moléculas, que
podem estar alinhadas.

o Sua determinacao experimental usa cubas de Langmuir: no
caso da viscosidade de cisalhamento, a monocamada &
Impelida por uma Dbarreira através de um capilar
bidimensional.

e Importancia muito grande pelas suas consequéncias
praticas, na estabilizacdo de espumas e de emulsdes.
Fatores reoldgicos sdao os dominantes da estabilidade de

emulsoes.



Viscosidade de cisalhamento de
monocamadas

* A medida é feita em um sistema
bidimensional, analogo a um viscosimetro
de Ostwald.

onocamada j{%{/
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Superficies solidas

Baixa mobilidade dos atomos superficiais
Mobilidade imperceptivel: tungsténio
Mobilidade perceptivel: solidos moles
Temperatura de Tammann

Estabilidade de dimensoOes e de forma
Natureza fractal



Adsorcao solido-gas

Adsorcao: particdo de uma substancia entre uma interface e as
fases que estao em contacto.

O caso da interface s6lido-gas merece muita atencao devido a sua
participacao em fenomenos de descontaminacgao da atmosfera, de
corrosao e envelhecimento de materiais, bem como em processos
cataliticos.

Quantidade de adsorbato, que é a substancia adsorvida, em funcao
da temperatura, pressao e tempo: n=f(p, T, t)

Existe uma cineética de adsorcao; depois de tempos mais ou menos
longos atinge-se um equilibrio de adsorcdo com significado
termodinamico, que é representado por isotermas e por
constantes, entalpia, energia livre e entropia de adsorcao).



Adsorcao fisica e Adsorcao quimica

» Equilibrio atingido
rapidamente

e Entalpia de adsorc¢éao ~1-10
kJ/mol (van der Waals)

* Revertida por reducao de
pressao

» A superficie de substrato
molecular se reestrutura

» A superficie de substrato
refratario permanece
Inalterada

Equilibrio pode ser atingido
rapida ou lentamente
Entalpia de adsorcao >10
kJ/mol (reacéo quimica)

Pode ou nao ser revertida por
reducao de presséao

A superficie de substrato
molecular € quimicamente
modificada

A superficie de substrato
refratario € quimicamente
modificada e se reorganiza



Isotermas e area especifica

Uma curva experimental ou teorica do tipo n = f(p) em T e no estado
de equilibrio de adsorcdo € uma isoterma. Isotermas tedricas seguem
diferentes modelos: Langmuir, equilibrio dindmico entre as taxas de
adsorcdo e de dessorcdo; auséncia de interacdes laterais; Brunauer-
Emmett-Teller, multicamadas; Freundlich; Isotermas baseadas no
estado do filme adsorvido, transi¢oes de fase na camada adsorvida

Estas isotermas permitem a determinacéo da area especifica, ou a area
por unidade de massa do solido. O caso mais importante ¢ o da
Isoterma de BET, que descreve bem a fisissorcdo de substancias
apolares de pequena massa molar em muitos solidos, e é a base do
principal método corrente de determinacdo de area especifica.

Isotermas descrevem situacOes de equilibrio dinamico, portanto a
obtencdo de isotermas em diferentes temperaturas pode fornecer
entalpias de adsorcéo, através de expressdes do tipo (d(InP)/dT), = -
AH/RT.



Fractais

« Um objeto fractal tem tres caracteristicas principais:

— Auto-similaridade, ou simetria de escala: é a reproducdo de um
mesmo aspecto morfoldgico, em diferentes escalas de tamanho.

— Dimensao fracionaria: objetos euclidianos, isto €, descritos pela
geometria de Euclides tém dimensdes 1, 2 ou 3. Uma linha fractal
muito tortuosa pode ter dimensdo 1,7, uma superficie muito
tortuosa pode ter uma dimensdo 2,6. A linha tortuosa tende a
preencher a superficie, assim como a superficie tortuosa tende a
preencher as trés dimensdes do espaco.

— Uma linha fractal ndo tem um comprimento definido
univocamente: o valor obtido depende do tamanho da "'régua"
ou gabarito usado na medida. Quanto menor o gabarito, maior
serd o comprimento: InL = A -d (In A), onde L é o comprimento
medido, d é a dimenséo fractal e A € 0 comprimento do gabarito.



Auto-similaridade

ou similaridade

de escala:

0 mesmo aspecto,
em distintas escalas




Dimensao fracionaria

24 unidades A

72 unidades, cada unidade
vale 33% de A

Portanto, o comprimento, ou area,
dependem do gabarito de medida: InL=A-d(Inx)



15x 1/3 >




Carater fractal de superficies de
solidos

 Um paradoxo: a area medida usando-se o0 metodo BET,
de um mesmo material mas usando diferentes
adsorbatos, varia com o tamanho da molécula
adsorvida na superficie, na grande maioria dos casos.

 Em 1985, analises de muitos resultados anteriores
mostraram que as superficies soélidas séo fractais.

 Silica-gel, altamente porosa, D=3; silica ""smoked"* nao
porosa e negro de fumo grafitico, D=2; carvao ativo de
coco: D= 2,67; alumina porosa, D=2,79.



Angulos de
contacto de
liguidos

Ysc= YLCOS O + v, ¢

Nao molha




Histerese de adsorcao

E muito comum que isotermas de adsorcdo apresentem histerese: a
curva obtida quando se aumenta a pressao e diferente da curva obtida
quando se diminui a pressao. Isso significa que ndo ha um verdadeiro
equilibrio segundo os modelos de isotermas.

Esta histerese € causada, na maioria dos casos, por fendmenos de
condensacao capilar, que decorrem da equacado de Kelvin, segundo a
qual a pressdo de vapor de um liquido depende do raio de curvatura da
Interface que limita o liquido.

Em uma goticula, a pressao de vapor € maior gue em uma superficie
plana, mas em um menisco concavo a pressao de vapor é menor. Este
fenbmeno permite a determinacdo de volume e raio de microporos (até
1,5 nm), em superficies.



Outros Métodos Classicos de
Caracterizacao de Superficies
Solidas

o Calor de imersao: depende da natureza da superficie
solida, da sua area e tambem da natureza do liquido: g =
AE,.

o Taxa de dissolucao do solido:

— processos ativados (dependem apenas da difusao de
moléculas de solido) : a taxa de dissolucdo aumenta
pouco com a temperatura, v = KA e a agitacao ¢ efetiva.

— Nos processos ativados, (silica em HF), ocorre uma
reacdo quimica que é a etapa lenta do processo. A
velocidade de dissolucdo depende muito da
temperatura, e menos da agitacao.



Dissolucao de polimeros e de
alguns tensoativos

Uma cadeia de polimero sélido ndo-cristalino tem um raio
de giracdo muito superior ao de moléculas de solvente

A dissolucao nao pode ocorrer por simples remocao de
cadeias da superficie.

E necessario que o solvente intumesca o polimero,
aumentando a mobilidade dos segmentos poliméricos de
maneira que estes possam reptar até o interior do liquido.

A cinetica de dissolucéo torna-se lenta, embora néao
envolva a participacdo de reacGes quimicas, porque
depende de eventos que nao sao estritamente superficiais.



O porosimetro de mercurio

 Instrumento usado para medir o volume de mercurio que
penetra em uma amostra (o volume de intruséao), em
funcdo da pressdo do mercurio.

e Como o angulo de contacto do mercurio com a maioria das
superficies é elevado, a sua penetracdo em poros pequenos
exige grandes pressoes, segundo a equacao de Young-
Laplace.

 Uma curva de volume vs. pressdo, fornece a distribuicao
de diametros dos poros dos solidos, sempre admitindo-se
um valor (ou alguns valores) para o angulo de contacto.



Métodos espectroscopicos: ESCA

A incidéncia de fétons sobre uma amostra produz a excitacdo de
elétrons, de valéncia ou de camadas interiores dos atomos.

Pode ocorrer um grande nimero de fendGmenos de emissao, relaxacao e
transferéncia de energia, cujos produtos sao detectados de varias
formas: elétrons ejetados ou fotons emitidos (raios-X, radiacéo visivel,
ultra-violeta e infra-vermelha).

No caso de ESCA, os fotons incidentes sao raios-X.
Sao analisados elétrons ejetados pela superficie da amostra.

Como os raios-X usados tém alta energia, sdo excitados elétrons de
niveis muito internos ao atomo, portanto muito caracteristicos dos
elementos que constituem a amostra.. Por esta razdo, esta &€ uma
excelente técnica de analise elementar, mas também é possivel obter
Informacéo a respeito das estruturas quimicas existentes na amostra.



Outras tecnicas espectroscopicas

Técnicas de espectroscopia vibracional permitem a analise de
superficies de solidos, mas a espessura da regido amostrada é de ordem
de grandeza de décimos de microns até uma dezena de microns. As
mais usadas sao a espectroscopia 1V de refletancia total atenuada
(ATR) ou de refletancia difusa, a espectroscopia fotoacustica no 1V, IV
proximo (NIR) e no visivel e a espectroscopia Raman.

Uma técnica espectroscopica dotada de grande especificidade para a
analise de superficies de polimeros é a espectroscopia vibracional de
geracdo de frequéncia-soma (SFG), de introducéo recente e que podera
adquirir uma grande importancia, no futuro proximo. G.A.Somorjali,
J.Am.Chem.Soc. 122 (2000) 1061. Veja descricao de autoriade T.
Furtak, T. Ehler e Bruce Chow, na homepage do Departamento de
Fisica da Colorado School of Mines,.



Difracao de eletrons de baixa
energia (LEED)

A difracéao de eletrons de baixa energia teve um papel fundamental
no estabelecimento do atual conhecimento sobre superficies de
solidos cristalinos.

Fornece informacao estrutural, como todas as técnicas de difracao.
Por outro lado, o uso de elétrons de baixa energia limita a difracao
a primeira camada da superficie.

Padroes cristalograficos em superficies cristalinas sdo diferentes
dos padroes encontrados no interior dos mesmos cristais.

A estrutura de superficies de cristais conhecidos pelas suas
propriedades cataliticas ¢ alterada, durante uma reacao. I1sso
tambeéem explica que certas faces cristalinas sejam mais ativas que
outras, cataliticamente.



