O estado coloidal:
uma qguestao dégamanho

 Normalmente: « Em dimensao coloidal:

Liquidos tém a forma do As formas séo: 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 também e
liquido é funcao de 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 liquidos

— Em sdlidos
Sistemas micelares

Agregados moleculares ou 10nicos



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

o Existe em solidos e liquidos
* Principal determinante morfogenética

e Importancia crescente quando a area
Interfacial aumenta



Um fio de agua?

e y=72 mJ/nt na dgua

¢ 720,75 x 18(m?) =54 x 106/ mJ, em
uma gota esférica

e 72 x 1000 (M) =72 J, se a agua estiver
em dimensdes nhanomeétricas

o
oot e,9, POrtantorazéo de Boltzman: 3x16



NAPROXEN




Ba - NAPROXENATE




Origem

Forcas intermoleculares (London, van
der Waals)

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

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

vy de metais € elevada



Tensao superficial de
soOlidos?

 Mobilidade dos atomos em superficies
solidas € baixa.

« Os efeltos da tensao superficial nao
sao Imediatos

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




TABLE 3.1. Surface Tension ¥ of Selected Solids and Ligquids

Material v lergs fom”) v (1 /em?) 1)
Woisolidy (1) 2900 2900 1727
Nb (solid) (1) 2100 2. 100 2250
Au (=olid) (1) 1410 1.410 1027
A (solid) (1) 1140 1.140 Q07
Ag (liquid) (2} 879 0. 874 11040
Fe (solid) (1) 2150 2,150 1400
Fe {liguid) (2) 1880 1.380 1535
Pt izolid)y (1) 23440 2.340 1311
Cu (zolid) (1) 1670 1.670) 1047
Cu (liguid) {2) 1 3] 1. 3000 1535
W1 (solid) (1) 1850} 1.850 1230
Hz {liguid) {2) 487 0487 16.5
Lik (solid) (3) 340 {0,340 -195
NaCl (salicly {3) LA 1.227 25
KC1 {solid) (3) 110} 0110 25
Mo (solid) (3) 1200 1200 25
CaF, (sold) (3) 450 {1450 — 195
HaF, (solid) (3) 280 (0. 280 195
He {liguid) (2) 0.308 308 = 107° —270.5
N- (liguad) (2) .71 9.7 = 1077 — 1495
Ethanol (Tigquid) (2) 22.75 (L.02275 2
Warter (2} T2.75 0.07275 20
Benzene {2) 28,58 002888 20
n-Octane (2) 21,80 0,02 180} 20
Carbon tetrachloride (2) 26.95 0.02645 1))
Bromine {2) 41.5 0.0413 20
Acetic acid (2) 218 002748 20
Benealdehvide (2) 15.5 0.0153 21{)
Mitrobenzene (2) 23.2 (0.0252 20




Exemplos

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

e Fios muito finos de cobre encolhem lentamente.

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

metais preciosos moles, como o0 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 datemperatura de Tamman(ca. 2/3 de J) a
difusao superficial é rapida e ocorrsiaterizacao

Exemplo: formacao de neve e gelo, em congelador



Em polimeros

 TensoOes superficiais sao geralmente baixas

— Semelhantes as de liquidos de composicao
guimicCa proxima
* Entretanto, @oesaade polimeros depende
nao apenas das interacoes intermoleculares
mas também dentrelacamentalas
cadelas.




Tensao superficial e trabalho
mecanico

F —
oy = dG =Fdx =yldx

Portanto, a tensao superficial € também a forca
necessaria para estirar reversivelmente o liquido,q
unidade de comprimento ddinha 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 =y (1/R;+ 1/R))
* No caso de calota esféricaip =y (2/R),
e a pressao é maior do lado do centro de

curvatura.
> P,



Conseqguéncias de Young-
Laplace

e a pressao de vapor de um liquido mydae a sua
superficie for curva (equacao de Kelvin)

» taxas denucleacaode vapor saonulas, no interior de
um liguido na suatemperatura de equilibrio L-V

» as taxas denucleacaode liquido saonulas, no interior
de um vapor na suaemperatura de equilibrio L-V

e aascencaaapilar e adepressaeapilar
« aadesaacapilar e arepulsaocapilar



Tensao
interfacial

o >

e A transferéncia de

moléculas para a
iInterface e afetada pela
composicao da fase
vizinha.

Havendo atracao entre
as moléculas das duas
fases, a tensao
interfacial € pequena.

Se houvemuita
atracao, nao ha
separacao de fases.



Angulo de contacto de
liquidos com solidos:
equilibrio entre tensoes

Nao molha

Ysc= YLCOS O +Y,s

Y. 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 >,
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
caplilar

P(atm) > P(l)

Se o liquido molhar as paredes do sélido com que
esta em contacto (ex., placas de vidro), ocorre
adesdo. Se o liquido nao molhar, ha repulsao.



Tensao superficial e auto-ordenamento: fabricacaoeo
uma peneira de copolimero PPQ-PS

poli(fenilquinolina)-bloco-poliestireno
S.A.Jenekhe e X.L.Chen, Science 283(1999)372

A secagem de uma
solucdo em sulfeto de carbofio.
produz um filme em que
a fase continua é poliestirenc
com furos regulares de
2 microns de diametro.



Exerciclos

e Defina “tensao superficial”.

 Descreva uma transformacao espontanea causada
nela existéncia da tensao superficial.

e Segundo a equacao de Young-Laplace, qual é a
diferenca de pressao através de uma superficie
com raio de curvatura igual a 10 nm, em um

sistema no gual a tens&o interfacial € igual a 0 m
m-2?




