Interface solido-liquido (molhabilidade e capilaridade)

Capilaridade



SUPERFICIES CURVAS LIQUIDAS




A capilaridade € a tendéncia de liquidos subirem
(ou descerem) em tubos finos capilares,
resultante do balanco entre o trabalho de adesao
e coesao e da diferenca de pressao entre os dois
lados da superficie curva.



Laplace mostrou que a pressao do lado concavo de
uma interface € sempre maior que a do lado
convexo.

Eqg. de Laplace:

Pconcavo = Pconvexo + (Zy/l") (3)

onde r = raio da superficie
Quando r —» « (superficie plana) Ap = 0
Quanto menor o raio, maior sera Ap

concavo

N

convexo




Young -Dupré

Trabalho de coeséo, W,,, corresponde ao trabalho reversivel necessario para separar uma dada
area de coluna de liquido A ou de um sélido em duas partes:

W,, larea =2y, (1)

Trabalho de adeséo W,g, trabalho reversivel necessario para separar uma dada area
de dois liguidos ou dois solidos diferentes.

W, /area =y, + v - Ypp (2)
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1 1
Curvatura = —+—
R1 R2

Esfera: R=R; =R,

2
Curvatura = -

Quanto menor o raio, maior a curvatura e maior a pressao do
lado concavo (Laplace)



O liguido molha a parede do
capilar. Exemplo: dgua e
vidro.

Ascensao capilar

Trabalho de adesao > trabalho de coesao

Devido a diferenca de pressao, o Dol - -
liguido sobe até que o equilibrio 0
hidrostatico tenha sido atingido.
A condicao de equilibrio &
atingida quando a

pressao hidrostatica no pé da
coluna cancela a

diferenca de pressao causada

pela curvatura da superficie. Ahgp = Z@COSG /It (4)

Agua/ar: Ahgp=2vy/r

onde g = aceleracéo da gravidade, p = densidade do liquido e 6 = angulo de contato




Depressao capilar

Trabalho de coesao > trabalho de adesao

O liguido n&o molha a
parede do capilar. Exemplo:
Hg e vidro.




Exemplo: O condutor de xilema de uma arvore de 50 metros de altura
possui raio médio de 0,05 mm. Sendo a tenséo superficial média da seiva
bruta de aproximadamente 5,5 x 102 N/m, a densidade média de
aproximadamente 10%kg/m3, e o angulo de contato de 45°, qual a altura
alcancada pela seiva bruta?
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Interface Trabalho de Interface Trabalho de
Liquido-ar coesao (J) |Liquido-liquido | adeséao (J)
Octano 44 Octano/agua 44
Octanol 55 Octanol/agua 92
Acido 57 Acido 95
heptandico heptandico/agua
Heptano 40 Heptano/agua 42




Coeficiente de espalhamento (S) de um liquido B
sobre um liquido A

Para que ocorra ar

espalhamento W, > Wg,!
Wpg —Wgg>0 0
A

Sgia=Yasar - YB/ar - Yass (O)

Alcano sobre agua

S

= yégua/ar - yalcano/ar - Yalcano/égua

S=72,8-22-60,1 =-9,3 mN/m n-Hexadecano s/ agua
Valor negativo, nao ha espalhamento

S=72,8-27,5-8,5=+ 36,8 mN/m n-Octanol s/ agua
Valor positivo, ha espalhamento



Molhabilidade



Angulo de contato

Young No equilibrio: ys =Yg +7y,,,C0S0O

YLV Agua
50
Tsv e
Vidro
TsL

Método da gota séssil: Molhabilidade

http://www.attension.com/contact-angle



Energia livre superficial (tensao superficial)
do solido em equilibrio com o vapor do meio
ou_

Energia livre interfacial (tensao interfacial)
Solido-vapor

Energia livre superficial
(tensao superficial)
do liguido em equilibrio
com 0 seu vapor

\ e
Young @:@@ CO Angulo de contato

Energia livre interfacial (tensao interfacial)

Solido-liquido

Energia livre superficial ou tensao superficial

Definicdo: é o trabalho necessario para aumentar a superficie

em uma unidade de area, por um processo isotérmico e reversivel
Unidade: N/m ou J/m?2




Young -Dupré

Trabalho de coeséo, W,,, corresponde ao trabalho reversivel necessario para separar uma dada
area de coluna de liquido A ou de um sélido em duas partes:

W,, larea =2y,

Trabalho de adeséo W,g, trabalho reversivel necessario para separar uma dada area
de dois liguidos ou dois solidos diferentes.

W,g larea =y, + v5 - Yag
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owe (We )= Y+ 7y Ve @

Trabalho de adesao/area
(N/m)

Combinando (1) e (2) WSL — yLV (COSQ _|_1) (3)

Quando a superficie deve ser inerte Wg, — min
Quando a superficie deve ser aderente Wy, — max

Polimero 0 Wy (MN/m) Yv H,O = 72 mN/m
PTFE 110° [

PS 900 72

PMMA 65° 102

CMC 40° 127

vidro 50 144




Superficie ideal: homogeneidade quimica e rugosidade baixissima

Raridade (mica, float glass, laminas de Si/SiO,)

Superficie real: heterogeneidade quimica e/ou rugosidade



Superficie real: heterogeneidade quimica e/ou rugosidade

Como estimar?

Histerese de angulo de contato (A6)

AB = angulo de avanco (6a) - angulo de recesso (Or)

10 pL
Or Sl

0
1

\

advancing angle receding angle

advancing and receding contact angles
ea captured by tilting base method

ramé-hart instrument co.

rame-hart mstrument co,

AB < 102 proxima a idealidade



Composicao quimica

Superficies compostas por moléculas polares (6xidos inorganicos ou
celulose) apresentam alta energia superficial = hidrofilicas

Superficies feitas de compostos apolares (poliolefinas) apresentam
baixa energia superficial - hidrofdbicas




Efeito da rugosidade na medida de angulo de contato

— estados metaestaveis (fora de equilibrio)

Regime de Wenzel: molhabilidade homogénea

cosf,, =R .cos 0, R=areareal / area projetada
como R > 1,

Superficies hidrofobicas (6 > 90°) cos,, > cos 6

Superficies hidrofilicas cos6,, <cos 6




Efeito da rugosidade na medida de angulo de contato

— estados metaestaveis (fora de equilibrio)

Regime de Cassie-Baxter: molhabilidade parcial

presenca de ar aprisionado nos “'vales”

cosO,, =f;.cos 0, +f,.cos 0,

Alta histerese no angulo de contato A9

AB = eavango B erecesso



Efeito “Lotus”
Superficies auto-limpantes ou
superhidrofdbicas

Hierarquia estrutural
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Liu, K.; Yao, X.; Jiang, L. Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 3240-3255



Hierarquia estrutural

Superficies auto-limpantes

ou superhidrofdbicas









Nissan develops "self-cleaning" car

https://www.youtube.com/watch?v=TtntUSP-UeM

Ultra-Ever Dry
https://www.youtube.com/watch?v=BvTkefJHfCO




The interactions between surfactants and soybean or weed
leaves epicuticular wax: maximal crop protectlon with
minimal wax solubilization

Cultivation

R8




wettability: CF > SDS > CTAB > ESM20 > water
CMC: SDS> CTAB > ESM20

Advancing

Oa

P
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Water CTAB SDS ESM20 CF
o o Anionic +
cationic anionic neutral
neutral

Receding



Microscopia eletronica de varredura

adaxial abaxial

Regime de Cassie-Baxter

Water



scale bar =1 pm

ESM20 (0.008 % v/v)

CTAB (0.04 % viv

CF (0.2 % viv)

. o AT
4:2) m
}

SDS (0.25 % viv)

herbicide formulations
used for crop protection
should contain as little as

possible surfactant to

warrant efficiency against
weed growth and
integrity of wax structure
on soy leaves
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Superficies superhidrofilicas

TiOs T
TiOs m.'

uv _
e T2 TiO2 TiO: T
€= Ti0. Ti0: Ti0:2 T

Fig. 1 Effect of UV radiation on hydrophilicity and transparency of
a glass slide coated with a TiO, thin film. Water remains in the shape of
lenses with a contact angle of 70-80° on the TiO,-coated glass when
stored in dark (a and c), but spreads completely when exposed to UV
radiation (b and d) (reprinted from ref. 18 with permission).



Superhidrofilico: 6 < 52
Hidrofilico: 0 < 502 (?)
Hidrofdbico: 902 > 0 > 502 (?)

Ultrahidrofébico: 6 > 1202
Superhidrofébico: © > 1502, A© < 102




— d Constante de Hamaker
Ys= Yost ¥Ps v m
g =
ZM D =distancia media

A - 6.5 x 1020 J silica entre duas moléculas
H- ©»
2,8 x 1020 J carbohidrato

Alta adeséo:

Forcas de van der Waals
potencializadas pela
hierarquia de estruturas

Atrito lateral:
Fibrilas flexiveis e inclinadas

Ve

Tim Spatulze

~ 14000 setae/mm?2
J. Israelachvili
J. Phys. Chem. B 2009, 113, 3615

J. Phys.: Condens. Matter 2009, 21, 464132
Langmuir 2009, 25, 7486



Determinacao de energia superficial
(tensao superficial) de solidos

Ys = YSd + YSp

Modelo geométl‘iCO: Good-Girifalco-Fowkes

(4 4 W2 /2
VLV(1+C039): 2 (ySyLV)L +(VEVEV)1

Mede-se o angulo de contato (0) para dois liquidos,
cujas componentes polar (ysP) e dispersiva (ys?) estao
tabeladas na literatura.



Determinacao de energia superficial
(tensao superficial) de solidos

Para uma superficie homogénea e lisa mede-se 0 angulo
de contato usando liquidos de polaridades diferentes.

Por exemplo:
H,O (y,,% = 21.8 mN/m e y,,» = 50.2 mN/m)

CH,l, (y,,® = 50,8 mN/m e y,,» = 0 mN/m)

Depois substitul os valores no modelo.



Adsorcao quimica de monocamadas sobre substratos sélidos

Reacoes de silanizacao de superficies de silica
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Castelo de areila submerso !?




Videos didaticos

https://youtu.be/caUPU5DuPpc

https://www.khanacademy.org/science/mit-k12/v/bouncing-droplets--superhydrophobic-and-
superhydrophilic-surfaces



