Tensao superficial - sua natureza e efeitos

Resumo

As forgas de tens&o superficial estdo presentes em mui-
tas situagBes, sendo responsaveis por diversas proprie-
dades, como a geometria de interfaces envolvendo flui-
dos, o caracter molhante ou no-molhante de liguidos ou
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o efeito de capilaridade, entre outros. Concepcdes erro-

neas sobre estes conceitos sdo frequentes. Este artigo,
de objectivos didacticos, revé os fundamentos sobre ten-
sao superficial e interfaces, dando énfase a interpreta-
¢des a nivel molecular.

Introducédo

O fendémeno da tens&o superficial € ubi-
quo na Natureza e de extrema relevan-
cia em tecnologia, mas, paradoxalmen-
te, € muitas vezes analisado de modo
difuso e pouco claro. E do conhecimen-
to comum que a tensdo superficial é
responsavel pela forma esférica de pe-
quenas gotas de &gua, como as gotas
de orvatho, ou pelo facto de um mos-
quito ou um palito horizontal sobre uma
superficie de agua ndo se afundar.
Neste artigo, dé-se uma explicacdo sim-
ples da tensdo superficial e introduzem-
se alguns dos fendmenos comuns dela
decorrentes. A analise ¢ acessivel a um
leitor sem formagdo especifica em Qui-
mica-Fisica ou Termodindmica, que
pretenda uma introducdo ao tema ou
uma revisgo de conceitos-chave.

Como surge a tensdo
superficial

A tensdo superficial estd presente nas
interfaces entre dois fluidos (gas-liquido
ou liquido-liquido) ou entre um fluido e
um sdlido (sélido-gas ou sélido-liquido).

Considere-se, por exemplo, a interface
liguido-gés de uma tina com agua (figu-

ra 1). As moléculas de dgua a superficie
encontram-se num equilibrio dinamico,
0 que leva muitas delas a escaparem-se
para a fase gasosa. Contudo, & tempe-
ratura ambiente, a densidade de molé-
culas de dgua na fase gasosa é muito
menor do que na fase liquida. Ou seja,
na direcgdo perpendicular a interface,
regista-se uma variagdo brusca da den-
sidade de &gua (Telo da Gama et al.,
1988). Consequentemente, as interac-
¢Bes intermoleculares para as molécu-
las & superficie sdo menores do que no
seio do liquido. A quebra dessas inte-
racgdes para originar a interface acarre-
ta que esta esteja num estado de «ten-
sdo», isto é, com uma energia em
excesso em relagdo ao seio do liguido.
Embora a mudanga de densidade entre
fase liquida e gasosa ocorra em distan-
cias de vérias vezes o tamanho molecu-
lar, a interface é frequentemente mode-
lizada como uma zona de espessura
zero, com a densidade a mudar des-
continuamente do valor de liquido para
o0 de gas. Acrescente-se que o aparente
desequilibrio de forgas exercidas pelas
fases liquida e gasosa nas moléculas a
superficie constitui um paradoxo, dado
que a interface em equilibrio esta ma-
croscopicamente imével (Norde, 2003).

Por este facto, as anélises mais recentes
de tenséo superficial favorecem a sua
fundamentag&o termodinamica (Norde,
2003), como sera brevemente referido
mais adiante.

Como resposta a essa tensdo, energeti-
camente desfavoravel, os sistemas ten-
dem a minimizar as areas das interfa-
ces. E por esta razdo que pequenas
quantidades de liquidos formam gotas
esféricas, como se observa em peque-
nos fluxos de dgua a cair de uma tornei-
ra, em agua sobre uma superficie hidro-
fébica, em mercurio sobre variadas
superficies, etc. A mesma razdo explica
também por que uma fase gasosa no
seio de um liquido forma pequenas «bo-
thas». A tendéncia para a forma esférica
& compreensivel, dado esta ser a geo-
metria com menor raz&do area de super-
ficie/volume. Todavia, a forma esférica
S0 se verifica na auséncia de outras for-
cas significativas. Por exemplo, a agua
em repouso numa tina apresenta uma
superficie sensivelmente plana e a su-
perficie dos oceanos é paralela a da pro-
pria Terra, devido a forga gravitica. Ou
seja, para que a tensdo superficial se
faca observar, uma das fases tem de
estar dispersa em pequenas quantida-
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Interface

figura 1 Moléculas de dgua junto a uma interface liquido-gds, vista de lado (esquerda) e de topo

(direita).

figura 2 Tensdo superficial como energia por
unidade de drea de interface. (Adaptado de
Evans e Wennerstrom, 1999).

des, criando uma elevada drea superfi-
cial por unidade de volume.

A «tensdo» da interface pode ser com-
parada a de um filme eldstico esticado.
Saliente-se que essa tensdo é suposta
actuar tangencialmente a superficie (e
ndo perpendicularmente) e em todas as
direcgdes, tal como na pelicula elastica.
A forca que se faz sentir em qualquer
linha imaginéaria da superficie por unida-
de de comprimento é a grandeza tenséo
superficial, representada frequente-
mente pelo simbolo .

A energia necessdria para aumentar a
4rea de interface é facilmente contabili-
zada através do exemplo da figura 2, em
que existe um filme de liquido suporta-
do por um arame. Suponha que se pre-
tendia aumentar o tamanho do filme,
isto &, executar um deslocamento Ax no
arame. Para o fazer, é necessario aplicar
uma ceria forca F no arame, que traduz
precisamente a tensdo superficial do Ii-

quido (y € a forga do filme por unidade
de comprimento na direcgdo ). O tra-
balho associado a esse deslocamento é:

W =|F| Ax =2y Ax 1

O factor 2 deriva de, na realidade, exis-
tirem duas interfaces liguido-ar, uma em
cada lado do filme. No processo, é cria-
da uma area interfacial AA = 2 [ Ax.
Assim, o trabalho ou energia despendi-
da por unidade de 4rea de interface ¢
W/AA = v. Esta observagdo constitui
uma interpretagdo fisica alternativa de
tensdo superficial que, por isso, € tam-
bém designada energia de superficie
(simbolo o). Estas grandezas, equivalen-
tes, tém dimensbtes de forga por unida-
de de comprimento (Sl: N-m™) ou ener-
gia por unidade de édrea (SI: J-m?).

Como exemplo, calcule-se a energia ne-
cessaria para formar uma bolha de 4gua
(isto €, com fase gasosa no seu interior)
de didmetro 0.5 mm, a temperatura am-
biente de 20°C. Seja W o trabalho ne-

cessario para originar a interface e A a
4rea superficial da bolha (A = 4r/). A
tensdo superficial devera ser uniforme
por toda a superficie. Assim, da defini-
¢do de tensdo superficial,

W=2Ay=8zR%y 2)

em que o factor 2 se deve a existéncia
das interfaces interna e externa numa
bolha. Para agua a 20°C, y=0.073 J-m?.
A energia associada a formacéo da
bolha, aparte outros factores, €, assim,

W=8nFRy=
=81 (0.25 % 10°mP*»x 0.073 Jm? =
=459 x 10*J

Tendo um significado energético, a ten-
séo superficial pode ser relacionada
com propriedades termodinamicas. De-
monstra-se que, sendo a drea AA de in-
terface originada a temperatura e pres-
sdo constantes, entdo o trabatho
associado € igual & variagdo da energia
de Gibbs do sistema, ou seja, W= AG =

o

figura 3 (a)Tensdo superficial nos bordos de
uma «cunha» de uma esfera de liquido; (b)
balanco de forgas actuantes na sua superficie.
(Adaptado de H. Rouse in Elementary
Mechanics of Fluids, Dower Publications, NY,
1946).

figura 4 Tensdes superficiais nas interfaces
entre trés fases distintas.
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figura 5 (a) Trabalho de adeséo ; (b) trabalho de coesdo.

vy AA (Hunter, 1986). Numa forma dife-

(%)
od )y, (3)

A analise termodinamica dos fenémenos
de interface é muito interessante, po-
dendo o leitor aprofundar essa aborda-
gem em Hunter et al. (1986).

A Tabela 1 indica tenstes superficiais de
varios liquidos em contacto com o ar.
Repare-se, por exemplo, nos baixos va-
lores de y para hélio ou azoto liquidos.
Tal explica-se pelo facto de estas molé-
culas serem apolares, apresentando fra-
cas forgas de interacgéo intermolecula-
res. Pelo contrério, liquidos metélicos
ttm, em geral, valores muito elevados

de tensdo superficial, devido as fortes
interacgdes da ligacdo metalica.

Interfaces com curvatura

Quando uma interface tem uma certa
curvatura, entdo cria-se uma diferenca
de pressao positiva entre o lado concavo
€ 0 convexo. Isto é, a pressdo no interior
da superficie curva é superior & presséo
exterior. Considere-se uma pequena
«cunha» de uma esfera que, no topo,
forma aproximadamente um quadrilate-
ro de lado A/, como mostra a figura 3.
Faga-se um balanco das forcas que ac-
tuam nesse quadrildtero, na direccdo
normal a superficie, ou seja, na vertical.
A componente normal das forcas de

Tabela 1: Tensdes superficiais de liquidos em ar.

(Adaptado de A. Frohn, N. Roth, in Dynamics of Droplets, Springer, 2000, e de D. C. Gian-

coli, in Physics — Principles with Applications, 5° ed., Prentice-Hall International, 1998)

Substancia

¥x 10° (N- m)

Hélio liquido (-269°C)
Azoto liquido (-183°C)
Etanol (20°C)
Acetona (20°C)

Agua (20°C)

(100°C)
Solugao de sabdo (20°C)
Sangue (37°C)
Mercdrio (20°C)

Ouro (Ty)*
Prata (T,)
Ferro (Ty)

0.12
6.6
22.8
237
72.8
59
=25
58
440
197
966
1872

*Ty, & a temperatura de fusdo normal
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tensdo superficial que actuam na perife-
ria é

4 yAl sen(A%)
Esta forga serd igual e de sentido oposto
a originaria da diferenca de pressdo no
topo,

4aP(Al)

Atendendo a que
Al
sen(A%>= —R—2

9
4 7¢\l—~}~ez— =aaP(A) &

, entdo

2

@ar== @

Esta expresséo € conhecida por equa-
¢do de Laplace ou Young-Laplace
(Adamson e Gast, 1997). Calculem-se,
por exemplo, as diferencas de pressao
entre os lados interno e externo de bo-
lhas de 4gua de 0.5 mm e de 5 um de
didmetro. Para a bolha de 0.5 mm (500
um):

Ap < 2X0073 J: m™?

0.25x10” m

Se a pressao exterior for a presséo nor-
mal (P, = 101325 Pa), a pressdo no in-
terior da bolha é aproximadamente
0.6% mais elevada. Para uma bolha de
didmetro 5 um, a diferenca de presséo
serd 100 vezes maior que a anterior, ou
seja, AP = 58400 N-m2 Considerando
uma pressdo exterior normal, a pressdo
interna € agora 60% mais elevadal

=584 N-m™

Para superficies que ndo sdo perfeita-
mente esféricas, a equagdo de Laplace
€ ainda aplicavel, atribuindo a R um
valor em cada ponto derivado dos raios
de curvatura de duas secgdes normais &
superficie e perpendiculares entre si, r,
e r, (Hunter, 1986):

I 1 1

.._:_._._.’_._.

Ronon (5)
Trés fases em contacto

Em muitas situacbes coexistem trés
fases em contacto, originando mais do
que uma interface. Por exemplo, uma
gota de liguido sobre uma superficie s6-
lida origina as interfaces solido-gas (SG),
solido-fiquido (SL) e liquido-gas (LG).
Para cada uma delas, existira uma ener-
gia de interface, traduzida por Y, ¥s. €
Y- Do mesmo modo, para uma gota de
liquido & superficie de outro liquido imis-
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8 0
0=00 0 <900 0 >90° 6 = 180°
(a) (b) (©) @

figura 6 Angulos de contacto de liquidos com superficies sélidas, para liquido: (a) perfeitamente molhante; (b) predominantemente molhante; (c)
predominantemente nio-mothante; (d) ndo-molhante.

civel — como uma gota de dleo a tona de
&gua —, ocorrem as interfaces 6leo-agua
(OW), dleo-gas (OG) e agua-gés (WG).
Sabe-se que o comportamento destas
gotas pode ser diverso: podem tender a
espalhar-se sobre a superficie em con-
tacto — como agua sobre madeira ou
sobre vidro —, ou podem tender a mini-
mizar o contacto com essa superficie —
como mercurio sobre madeira ou vidro.
O resultado depende das forgas inter-
moleculares que se estabelecem entre
as fases. No caso da agua sobre vidro ou
madeira, formam-se interacgBes fortes
entre as moléculas polares da agua e os
grupos fambém polares desses mate-
riais. Assim, devido a essas fortes forcas
de adesiio, a agua tende a espalhar-se

ou a «molhar» essas superficies. Inver-.

samente, 0 mercurio segmenta-se em
pequenas esferas, com zonas de con-
tacto com as superficies muito restritas.
Diz-se que o merclrio ndo «molha»
esses materiais. Este comportamento
deve-se ao facto dos atomos de mercl-

rio preferirem interagir entre si com for-
tes forgas de coesdo, em detrimento da
adesdo com as superficies. A forte coe-
sd0 no mercurio é devida a ligagdo me-
talica entre os seus atomos.

Ao espalhar-se no vidro, por exemplo, a
&gua vai substituir as interacgbes pré-
vias entre o s6lido e a fase gasosa, mini-
mizando a energia total do conjunto.
Esta energia &, portanto, ditada pelas
energias das trés interfaces presentes,
traduzidas pelas tensbes superficiais
Tse» Yo € Yo (figura 4). Numa situagao
de equilibrio, & facil deduzir uma relagdo
entre estas trés grandezas através de
um simples balango de forgas segundo
a direcgdo horizontal:

Yo + Yia'COSO = Ysg (6

0 significado do angulo & é explicado
um pouco adiante. A Eq. (6) é conheci-
da por equagdo de Young (Hiemenz e
Rajagopalan, 1997).

Seguindo o principio da minimizacéo da
energia, um liquido espalha-se sobre o
solido quando a energia da interface so-
lido-gés & superior & soma das energias
das interfaces solido-liquido e liquido-
gas, ou seja, quando a diferenga S = vsq
- (Yo, + M) > 0. Se S< 0, entdo o liqui-
do ndo se espalha. S é conhecido por
coeficiente de espalhamento.

Um modo alternativo de analisar este
processo tem por base os conceitos de
trabalho de adesdo e trabalho de coe-
sdo. Para o efeito, considere-se uma co-
luna de um liquido com é&rea de secgao
unitéria, conforme representa a figura
5(a). Suponha-se que essa coluna &
seccionada, criando-se duas novas in-
terfaces de area unitaria. A energia en-
volvida no processo é designada por tra-
balho de coesdo, W,, (Evans e
Wennerstrom, 1999). Como sabemos,
essa energia & também igual @ 2vxg, OU
seja, Wi = 2vas. Considere-se, agora, a
situacdo da figura 5(b), em que a sepa-
ragdo é efectuada pela interface entre

figura 7 Forcas de adesdo (Fa) e de coesdo (F¢) junto a um menisco, para os casos: (a) Fa > Fc; (b)
Fc > Fa. (Adaptado de T. Duncan in Advanced Physics, 5¢ ed., John Muray, Londres, 2000).

figura 8. Forcas sobre uma coluna de liquido
num capilar.
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duas fases condensadas distintas, por
exemplo, entre dois liquidos imisciveis,
ou entre um liquido e um solido. A ener-
gia envolvida no processo & conhecida
por trabalho de adesdo, W,g. Atenden-
do as interfaces que se originam e & in-
terface que desaparece, reconhece-se
que

Was = Yac + Yoo - Yas (7)

Esta expressédo é conhecida por equa-
¢do de Dupré. A interface entre A e B
desaparece no processo, dai a parcela —
Yas Nesta igualdade. Por substituigso,
pode-se relacionar o coeficiente de es-
palhamento com Wy, & Wyg:

S= Y6 - (Yag+Vas) = Wag-2y, =
= Wag - Wan 8

Por exempilo, se A representar um liqui-
do e B um sélido ou outro liquido imisci-
vel com A, conclui-se que A espalha-se
sobre B (S > 0) quando o trabalho de
coesdo € superior ao trabalho de ade-
sdo. Atente-se gue, em todas as situa-
¢bes envolvendo interfaces com uma
fase gasosa, & necessario explicitar cla-
ramente a composi¢ado desta Ultima: po-
dera ser ar, vapor saturado do liguido,
vacuo, ou outra. As diferentes situacdes
conduzem a expressoes ligeiramente di-
ferentes para os trabalhos de adesio e
de coesédo (ver, por exemplo, Moura
Ramos, Langmuir, 13, 6607-9, 1997, e
referéncias neste artigo).

Retomemos a figura 4, onde se vé que o
liquido forma um certo dngulo de con-
tacto 6, definido entre a superficie soli-

figura 9 Nivel de liquido de equilibrio e
pressOes em diferentes pontos de um capilar,

da e o plano tangencial a superficie li-
quida, medido através do liquido. A figu-
ra 6 sistematiza as diferentes possibili-
dades para 6. Se 0° < 9 < 90°, o liquido
tem tendéncia a molhar a superficie e o
oposto ocorre para 90° < 6 < 180°. A
agua e o merclrio em vidro formam an-
gulos de contacto muito préximos de 0°
e de 140°, respectivamente.

As forgas de adeséo e de coesdo ditam,
por exemplo, a forma dos meniscos dos
liquidos. Uma molécula pertencente ao
menisco estd sob a influéncia da tensdo
superficial associada a interface LG e da
forga de adesao com o solido, que actua
perpendicularmente a superficie sélida.
A forga resultante, soma destas duas,
serd normal & superficie do menisco
(caso contrério, este ndo estaria estacio-
nario). A figura 7 ilustra estas forcas
para casos com (a) 8<90° e (b) 6 > 90°.
No primeiro caso, F, > F. e, no segundo,
Fo>F,.

O conjunto de forgas entre solido-liqui-
do-gés é também responsavel pelo fens-
meno da capilaridade, observavel, por
exemplo, quando se mergulha um es-
treito tubo capilar num liquido. Em mui-
tos casos, o liquido sobe no capilar,
como agua em vidro. E possivel relacio-
nar a altura da coluna de liquido com as
suas propriedades. Considere-se a colu-
na de liquido da figura 8 e representem-
se as forgas exteriores que sobre ela ac-
tuam com uma componente vertical (as
forgas de atrac¢do do sélido ndo se in-
cluem, portanto, embora influenciem o
angulo de contacto). Conforme analisa-

Quimica

do anteriormente, na periferia do menis-
o, as moléculas de dgua estio sob a in-
fluéncia da tensao superficial. Esta forca
tem de ser contrabalancada por uma
reacgdo igual e de sentido oposto pelas
paredes do capilar (-y). A reacgdo € uma
for¢a externa a coluna de liquido, res-
ponsavel pela sua subida no capilar. A
sua componente vertical por todo o me-
nisco é (2rnR)ycos8. O liquido subira até
ao ponto em que esta forca é igualada
pelo peso da coluna de fiquido, corrigido
pelo peso de uma coluna de fase gaso-
sa equivalente, (p_ - pg)g'V, com V=
nR2h. Assim,

ycos8 (27R) = (p1, - pg)g(xR*h)
Em geral pL << pg, pelo que

. PLER
2 cosé €}

O método do capilar é muito utilizado
para determinar tensdes superficiais de
liguidos (Adamson e Gast, 1997). Na
pratica, tomam-se tubos suficientemen-
te estreitos para que 8=0° (cos@= 1) ou
6= 180° (cosf=-1).

Como exemplo, considere-se a figura 9
e determine-se a altura h de equilbrio,
supondo que o capilar de vidro tem dia-
metro 0.5 mm. Assumindo 6 = (°, da
Eq. (9),
2y cosf

PLER B

h=

2x0.073N.m" x1

998kg - m’x98m s Zx05x10°m

=0.0298m = 3cm

figura 10 (a) Estrutura quimica do agente tensioactivo dodecilsulfato de sidio; (b) arranjo das suas

moléculas junto a uma interface liquido-gds.
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E interessante observar os valores de
pressdo em diferentes posicdes. O ponto
1 apresenta a pressao exterior, por hipo-
tese P, = 101325 Pa. O ponto 2 esta
imediatamente abaixo da interface plana
ar-agua, pelo que P, = P;. O ponto 3, es-
tando ao mesmo nivel de 1 e 2, terd Ps
= P, = P,. Quanto a 4, situa-se a um
nivel h no liquido superior a 3. Assim,

Py=PypLg h=
=101325 Pa-958kg-m>9.8m-s?x0.03 m=
= 101325 Pa - 282 Pa = 101043 Pa

Para Py serd novamente a pressao am-
biente, devendo-se notar que Ps > Py,
resultado ja esperado pela relagdo de
Laplace.

Caso a experiéncia do capilar se realize
com um liguido ndo molhante, como
mercurio, entdo observar-se-a que 0
nivel no interior do capilar estabiliza
abaixo da superficie livre exterior. A Eq.
(9) é ainda aplicavel, originando um
valor negativo para A, situagdo conheci-
da por depressdo capilar.

Refira-se ainda que a tens&o superficial
diminui com o aumento da temperatura
(Shaw, 1980). Tal compreende-se aten-
dendo a que a densidade dos liquidos
diminui com a temperatura. Assim, as
densidades no seio do liguido e na in-
terface aproximam-se. No ponto critico,
n&o existe distingao entre fases liquida e
gasosa, sendo a tensdo superficial nula.

Tensao superficial de solugdes

A adicdo de um soluto a um liquido al-
tera a sua tensdo superficial. Em primei-
ro lugar, ha que atentar a que as con-
centragdes de solvente e de soluto na
interface muito provavelmente ndo séo
iguais as prevalecentes no seio da solu-
¢do. Isto porgue uma das especies deve
ser preferencialmente adsorvida na in-
terface. A tensdo superficial da solugéo
pode ser maior ou menor que a do sol-
vente puro. Quando o soluto se concen-
tra na interface, entdo a tenséo superfi-
cial da solugdo é menor, verificando-se
o0 oposto guando o soluto evita a interfa-
ce. Estes comportamentos podem ser
explicados com base nas interacgdes in-
termoleculares. Se as interacgBes solu-
to-solvente sdo mais fortes que as solu-
to-fase gasosa, entdo o soluto evita a

interface e a tenséo superficial da solu-
¢do vem aumentada. Se o soluto atrai
fracamente o solvente, ou apenas inte-
rage favoravelmente com uma parte da
sua molécula, entdo a tensdo superficial
vem diminuida.

Entre os solutos que fazem aumentar a
tensdo superficial de agua incluem-se
0s sais i6nicos soltveis e os gltcidos. Os
primeiros formam interacges ido-dipolo
com a agua, enquanto os segundos,
tendo muitos grupos hidroxilo, formam
pontes de hidrogénio com a agua. Um e
outro tipo de interacgao séo fortes, pelo
que estes solutos evitam a interface. Os
solutos que diminuem a tensao superfi-
cial sdo designados agentes tensioacti-
vos ou sabdes. Muitas moléculas anfipa-
ticas, isto &, simultaneamenie com
grupos hidrofébicos e hidrofilicos, tém
essa propriedade. Por exemplo, 4cidos
gordos ou espécies quimicas com estru-
turas analogas, como as utilizadas na
generalidade dos produtos de limpeza,
baixam a tensdo superficial [figura Ha)l.
Conforme dito atras, tais solutos adsor-
vem na interface. A parte hidrofébica da
molécula orienta-se para a fase gasosa,
permanecendo os grupos hidrofilicos
em contacto com a agua [figura 9(b}].

Os fendémenos associados a tensdo su-
perficial e aos agentes tensioactivos
estdo inerentes a uma imensiddo de
produtos correntes: produtos de limpeza
e cosméticos; todo o tipo de tintas ; ade-
sivos, lubrificantes e revestimentos; es-
pumas e aerossois; a generalidade dos
produtos alimentares; etc. Assim, uma
clara compreens&o daqueles fenémenos
afigura-se como essencial na formagdo
em ciéncias fisico-quimicas.

Na bibliografia sédo indicadas monogra-
fias de caracter geral, bem como varios
artigos referentes a demonstragoes e a
determinag@es experimentais de valores
de tensdo superficial e angulo de con-
tacto.
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