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interface de área 
e espessura infinitesimal





Energia livre de Gibbs

Definição Termodinâmica da Tensão Superficial, 

A→ B

G < 0, espontâneo             (A→B)

G > 0, não-espontâneo     (AB)

G = 0, equilíbrio

G(p,T,nA,nB,...)

potencial químico 

P. W. Atkins, Physical Chemistry, Oxford University Press, 5th ed., 1994.

G(p,T)



Definição Termodinâmica da Tensão Superficial, 

G(p,T,nj,)

𝛾 =
𝜕𝐺

𝜕𝜎
𝑝,𝑇,𝑛𝑗

trabalho para aumentar a área da superfície do líquido:

d = .d

P. W. Atkins, Physical Chemistry, Oxford University Press, 5th ed., 1994.



Unidade SI de  :  Nm-1

1 dyn/cm = 10-3 N/m

sistema cgs: 1 dyn = 1 g.cm/s2 = 10-5 kg.m/s2

Nm =  Nm-1 m2

d = .d

H. J. Butt, K. Graf, M. Kappl, Physics and Chemistry of Interfaces, Wiley-VCH, 2003.



Ascensão capilar

superficies esféricas
Equação de Young-Laplace

I. N. Levine, Physical Chemistry, McGraw-Hill, 6th ed., 2009.                                                               P. W. Atkins, Physical Chemistry, Oxford University Press, 5th ed., 1994.



Tensiômetro de anel

J. General Physiology 7, 625-633 (1925)

H2O

CCl4



Tensiômetro de anel

H. J. Butt, K. Graf, M. Kappl, Physics and Chemistry of Interfaces, Wiley-VCH, 2003.
J. Lyklema, Fundamentals of Interface and Colloid Science, Liquid-Fluid Interfaces, Elsevier Academic Press, 2000.



Surfactantes



concentração micelar crítica

Dataphysics Instruments, https://www.dataphysics-instruments.com/

Tensão superficial  concentração surfactante

https://www.dataphysics-instruments.com/


J. Zhang, Y. Meng, Tribology Letters 56, 543-552 (2014).

𝑥𝑐𝑚𝑐 =
𝑛𝑠𝑢𝑟𝑓

55,55
=
8,1 × 10−3

55,55
= 1,46 × 10−4

número de moles de 1 L H2O



P. W. Atkins, Physical Chemistry, Oxford University Press, 5th ed., 1994.               P. C. Hiemenz, R. Rajagopalan, Principles of Colloid and Surface Chemistry, 
Marcel Dekker, 3rd ed., 1997.



Estrutura dos agregados
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Parâmetro de empacotamento



P. C. Hiemenz, R. Rajagopalan, Principles of Colloid and Surface Chemistry, Marcel Dekker, 3rd ed., 1997.



Termodinâmica da micelização

nS→ Sn


Δ𝐺 = Δ𝐻 − 𝑇Δ𝑆

H. J. Butt, K. Graf, M. Kappl, Physics and Chemistry of Interfaces, Wiley-VCH, 2003.

J. Israelachvili, Intermolecular & Surface Forces, Academic Press, 2nd ed., 1991.

Exemplo, se CMC = 1 mM

Gmic = -17,1 kJ/mol a 25 oC

típico Hmic  +2 kJ/mol

então, Smic  +65 J/Kmol

൯Δ𝐺𝑚𝑖𝑐 = 𝜇𝑠𝑢𝑟𝑓 𝑚𝑖𝑐 − 𝜇𝑠𝑢𝑟𝑓
𝑜 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑥𝐶𝑀𝐶



Efeito Hidrofóbico

J. Israelachvili, Intermolecular & Surface Forces, Academic Press, 2nd ed., 1991.

Ordenamento de moléculas 
de água em torno de uma 
molécula de soluto apolar é 
entropicamente desfavorável.
(Note que a interação é atrativa
entre o soluto hidrofóbico e água). Segregação de muitas moléculas do 

soluto apolar numa única estrutura 
demanda menos ordenamento 
(entropia maior) das moléculas de 
água ao redor.

Interação Hidrofóbica



Tensão superficial e CMC do brometo de cetiltrimetilamônio

(CTAB, brometo de hexadeciltrimetilamônio, [(C16H33)N(CH3)3]Br)

Tensão Superficial 

(N/m)
1ª medição 2ª medição 3ª medição

H2O

CTAB (0,3 mmol/L)

CTAB (0,4 mmol/L)

CTAB (0,5 mmol/L)

CTAB (0,6 mmol/L)

CTAB (1,0 mmol/L)

CTAB (2,0 mmol/L)

CTAB (4,0 mmol/L)

CTAB (8,0 mmol/L)

CTAB (10,0 mmol/L)

M = 364,45 g/mol



Concentração superficial em excesso, 

𝛤𝑠𝑢𝑟𝑓 =
𝑛𝑠𝑢𝑟𝑓

𝜎

número de moléculas de surfactante na superfície

área

equação de Gibbs da tensão superficial d𝛾 = −෍

𝑗

𝛤𝑗d𝜇𝑗

P. W. Atkins, Physical Chemistry, Oxford University Press, 5th ed., 1994.

d𝛾 = −𝛤𝑠𝑢𝑟𝑓d𝜇𝑠𝑢𝑟𝑓

d𝜇𝑠𝑢𝑟𝑓 = 𝑅𝑇d ln𝑐

isoterma de adsorção de Gibbs

𝜕𝛾

𝜕ln𝑐
𝑇

= −𝑅𝑇𝛤𝑠𝑢𝑟𝑓

  ln c
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