Superficies e Interfaces

* Presente em tudo: ultima camada
e Catalisadores automotivos
* Alvéolo pulmonar: tensoativos
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Nao ha interface gas-gas????

Superficie> fronteira entre duas fases na qual uma delas é gasosa



Definicao da regiao interfacial
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Adsorcao: moléculas anfifilicas

Excesso superficial!!!



* Sistemas em equilibrio: minimo de energia livre de Gibbs

* Interface contribui para minimizacao em funcao da area
da interface

dG=vy dA + outros termos

/

* Tensao superficial: sempre positiva

* Para energia livre diminuir dA deve ser negativo

* Processos que diminuam o valor da tensao interfacial sao
energticamente favoraveis



Tensao Superficial

* Explica uma variedade de fendmenos: capilaridade,
gotas dos liquidos esféricas, espalhamento




Tensao Superficial e Interfacial

1. Trabalho necessario para aumentar a 2. Forca agindo por unidade
superficie/unidade de area de comprimento sobre a
superficie
dw=udo =
y=—

dA=no dx

* Energia diminui (dA<0) se a area diminuir (do<0)—>
tendéncia de contracao das superficies

Unidades?



3. Resultado de forcas intermoleculares

Dindmico: 10° s



___liquido | y(mN/m) | _yi(mN/m) _

agua 72,8
benzeno 28,9 35,0
Acido acético 27,6
Etanol 22,3
N-octanol 27,5 8,5
octano 21,8 50,8

* Interface entre 2 liquidos: tensado interfacial>
geralmente intermediaria entre os dois liquidos puros



* Forcas de curto alcance sao responsaveis pelas tensoes
superficiais> van der Waals, ligacdo de hidrogénio,
ligacao metalica...

d
y=y +A'

Tabela 3: Energia superficial dos liquidos usados.
Liquidos niml/m”) wW(ml/m®) 1.f.‘l{ mJ/m~)

Agua 72.8 51.0 21.8

Formamida 58.2 18.7 39.5

Glicerol 63.4 26.2 37.2
(l_l, HG/\|/\DH

2

* Apenas contribuicdes dispersivas nos hidrocarbonetos



Adsorcao e orientacao em interfaces

e Atividade superficial: adsorcao de moléculas anfifilicas em
superficies ou interfaces como uma monocamada molecularmente

orientada

* A tendéncia das moléculas anfifilicas se empacotarem na superficie
leva a expansdo da interface> deve ser balanceado contra a

tendéncia de contracao da superficie

* Pressao de expansao ou pressao superficial (7):

=Yoo~V




Efeito da adicao de alcoodis de cadeia curta sobre a tensao
superficial da agua




* Se a tensao interfacial entre dois liquidos for diminuida a
valores suficientemente baixos ocorrera emulsificacao

e Adsorcao negativa: interacoes atrativas soluto-solvente mais
intensas que solvente-solvente> moléculas de soluto
tendem a migram para o interi8or da solucao

NaCl + agua




Classificacao dos tensoativos
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hidrafoba hidrofilica

dipolo)- tensoativos soluveis

e 4cido palmitico=> insoluvel
* palmitato de sédio—=> soluvel

Podem receber nomes: detergente, agente molhante, emulsificante e dispersante



1. Anibnicos: mais utilizados (custo e performance)

Estearato de sddio
Sal do acido estearico

P
/\/\/\/\/\/\O/ \O— Na+

Dodecil sulfato de sédio
Lauril sulfato de sddio
SDS

CHy

Oleato de sddio
Sal do acido oleico

Dodecil benzeno sulfonato de sddio



2. Catibnicos: mais caros porém apresentam acao
bactericida

NOTICE: Do not use if printed band around cap Is broken or mlsslmk
To open child-=safety cap, squeeze smooth sides while turning. Reclose tightly.

Colgate’ [} cio- sz

Drug Facts
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plaque Other Information
- store at controlled room temperature 20-25° C (68-77° F)
\/ Helps reduce « this rinse is not intended 1o replace brushing or flossing
ingiviti: Inactive ingredients
il wiater, giycen'ngxopyiene glycol, sorbitol, polysorbate 20, sodium benzoate,
v Delivers long-lasting flavor, phosphoric acid, menthol, sodium sacch D&C bl 1

fresh breath o
Questions or comments? Cal tolree 1-800:468-5502

S Dist. by
/B 12 HOUR PROTECTION : €P couanme-rausoLve cowy
V) Against Flaque and Bacteria

MULTI-PROTE
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e Sais de amonio quaternario

i
MW!‘F— |:H3

| a
CH, Br

Brometo de cetiltrimetl amonio
CTAB

Cloreto de dodecilamina



3. Nao-ionicos

HO\/(/\O /ﬁz/mi \{\o /\/o\/\]\

PEG

Oxidos de polietileno
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OH
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Sorbitan monoleato wHx+y+z=20
Span
Esteres sorbitan polioxietileno
Tween



e 4. Anfotéricos ou zwitterionicos

Dodecil betaina

X ¥

R-C—N —C
+



Adsorcao

* Depende da taxa de difusao do tensoativo a partir da

solucao até a interface
* Depende da estrutura do tensoativo e concentracao
* Impurezas
* Termodinamica de adsorcao- Equacao de Gibbs

 Estimativa da tensao superficial



Propriedades Fisico-Quimicas de solucoes de
tensoativos

Osmotic pressure

Turbidity

Surface tension
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Sistema Ideal Sistema Real

04 0
A Regido de
S S S S composicao
variavel
B

na Numero de mols do componente
F i i no plano superficial o

* Concentracao superficial de excesso |
ou excesso superficial (positivo ou negativo) A —  Area superficial



* A energia total do sistema a dada por:
U=TS-pV+2un

* Para a regiao superficial o:

U =TS7 = pV7 + A+ X pn?
\ }

|

Sinais opostos
P—> forca expansao
v—> forga de contragdo

e Derivando (1):
dU° =TdS? —S°dT — pdV? -V dp+ A+ Ady + 2 dn” +2.n"d .



* Pelas 12 e 22 lei da termodinamica (p e T cte):

dU =TdS - pdV + 3 zdn

 E para a superficie (2):

dU? =TdS? — pdV? + A+ 2 wdn’

e Subtraindo 2 de 1: (T e p cte) Calculo das propriedades
de excesso:

n_a
dy ==2.--du =-2Tids,

e Para um sistema de 2 componentes (solvente e soluto)

dy =-T,du, —Tadu,



* Na superficie o excesso superficial do solvente é 0O,
portanto:

dy =-Tduy

* Os potencias quimicos relacionam-se com as atividades:

Hg = g +RT Inag du, = RTd Ina,
* Portanto:
ro—_ 1 dy . o
B RT dIn a, a=c para solucoes diluidas

Equacao de Gibbs



Y (mMN/m)

Variacao da Tensao Superficial
Isoterma de adsorcao de Gibbs

F_—C.dy

*

[tensoativo] (mol/L)

mol/m?

" RT dc

_ -1 dy
RT dinc




Tensao Superficial (mN/m)

75-
70.-
65—-
60—-
55-
50 -
45-
40

35 4

®m CTABemH.O

® CTAB +KCI0,05mol.L™"
A CTAB + Kl 0,05%

Y=b + ax
a=-19 (agua)
. a=-14 (KCl)

1E-5 1E-4

log [CTAB]

agua: 4,6 x 10! moléculas/m?
KCl: 3,4 x 10%! moléculas/m?



* Valores tipicos para macromoléculas:
proteina (hexokinase)

I = 8,80.10'7 moléculas/m?




* Formacao de agregados—> micelas

Sujeira
Apolar

Micela normal Micela reversa

http://gnint.sbqg.org.br

qs *—E n = numero de agregacao







Micelizacao

e C.M.C—~> concentracdo acima da qual a formacao de

micelas torna-se apreciavel

* N3o configura uma transicao de fase real> nao ha

separacao macroscopica

* Diminuicao da energia interfacial das solucdes de

tensoativo



Fatores favoraveis a micelizacao

1. Atracao intermolecular entre as cadeias
hidrocarbonicas dos tensoativos no interior das

micelas

2. Efeito hidroféobico> aumento das interacoes

agua-agua



Cloreto de dodecilamoénio 14,7

Cloreto de dodeciltrimetilaménio 20,3

Brometo de dodeciltrimetilamdnio 15,6
Brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) 0,92
Dodecil sulfato de sddio 8,3

Decil sulfato de sédio 33,0
Dodecanoato de sddio 27,8
p-dodecilbenzeno sulfonato de sodio 1,20
B 0,065

C.oEs 0,90

C,,E, 0,069



Fatores que afetam a C.M.C.

1. Aumento da cadeia hidrofébica do tensoativo:
favorece a formag¢do de micelas (cada -CH, diminui a
CMC pela metade)

Table 4.3 Critical micelle concentrations for a homologous series of sodium alkyl
sulphates in water at 40°C""

Number of carbon atoms 8 10 12 14 16 18

¢.m.c./107 mol dm™ 140 33 8.6 2.2 058  0.23
Tensoativo _ cmc (mmo/L) n
Brometo de deciltrimel aménio C;,TAB 68 36
Brometo de dodeciltrimel amodnio C,,TAB 15,3 30
Brometo de tetradeciltrimel aménio C, TAB 3,02 75

Brometo de cetiltrimel amdnio C,;TAB 1.0



Cloreto de dodecilamonio 14,7

Cloreto de dodeciltrimetilamoénio 203
Brometo de dodeciltrimetilamonio 15.6
Brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) 0,92
Dodecil sulfato de sodio 8,3
Decil sulfato de sodio 33,0
CioEs 0,065

C1oEs 0,90



2. Tipo de cabeca polar: CMC ibnicos > nao-idnicos

CMC (mM)

Cloreto de dodecilamoénio 147
Dodecil sulfato de sodio 8.3
Dodecanoato de sodio 27.8

C1,Es 0,065



3. Tipo de contra-ion: anions mais polarizaveis formam sais
menos soluveis

Cloreto de dodeciltrimetilamonio 20.3
Brometo de dodeciltrimetilamonio 15.6



4. Para micelas idnicas a adicao de eletrolitos
simples diminui a CMC: diminuem a repulsao entre
0S grupos carregados nas superficies das micelas

Tensoativo NacCl cmc n
(mmollL) (mmol/L)

Dodecil sulfato de sédio 0 8,1 80
20 3,82 94
100 1,39 112

200 0,83 118



5. Agitacao térmica atua contra a micelizacao: aumento
da temperatura aumenta a CMC dos tensoativos
ionicos e diminui a CMC dos nao-idnicos

11

T &
] C,,50, Na
K
9. & -
®—o 1.__._,__,.**"
s 8-
g = =
O <
E% 2
.“-h\ C1Fs
14 " m
TH-Bg g om
0 1 l T I 1 I 1 I 1 I 1
0 10 20 30 40 50 50

Temperatura ("C]



- Ponto de Kraft (i6nicos): aumento abrupto de solubilidade acima
de uma dada temperatura

03

Concentration  (Molarity)

a1

10

Temperalure (°C)

—Ponto de névoa ou turvamento (ndo-idnicos): diminuicdo da
interacao dos grupos etoxilados com a agua
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Parametro Critico de
Empacotamento

(CPP)

CPP=V/(LA)

A — area grupo polar

V, L- volume e
comprimento da
cadeila
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Termodinamica de Micelizacao

AG =RT Incmc

* Analise das contribuicdes especificas

AG =AH —-TAS

* Tensoativos ndao-idnicos—> micelizacdo sempre
endotérmica (desidratacao)

e Tensoativos idnicos—> variavel



SDS a 25° C

AGic = -21 kJ/mol
AH;ic = +2,54 kJ/mol
AS.;ic = +81,9 kJ/mol

* Processo controlado pela entropia (AS>0)-> Efeito
hidrofdobico
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