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1 Questoes

1. Conceitue dupla camada elétrica (DCE).
2. Caracterize os planos: de Stern, interno de Helmholtz, externo de Helmholtz.

3. Conceitue: {on determinador de potencial, fon determinador de potencial de 22 ordem,
ponto de carga zero, ponto isoelétrico, concentragao de reversao de carga, ponto de
reversao de zeta.

4. De que forma o tamanho das particulas pode influenciar na estabilidade de uma sus-
pensao coloidal.

5. Descreva detalhadamente como acontece o processo de flotacao, explicando a funcao
de cada reagente a ser adicionado e como o mesmo ird atuar.

6. Explique o que é interface.
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2.1

Explique como a espessura da DCE pode influenciar na estabilidade da suspensao
coloidal.

Explique como ¢ feita a medida do angulo de contato de uma particula em relagao as
trés fases (sélida, liquida e gasosa).

. De que forma a adicao de um reagente a suspensao coloidal pode interferir no angulo

de contato e hidrofobicidade de uma particula?
Explique como a concentracao de sais e compostos organicos agem na tensao superficial.
Discorra sobre forga e trabalho de adesao e coesao.

Explique o coeficiente de espalhamento, relacionando a afinidade da particula com o
meio de dispersao.

Explique o que é a concentragao micelar critica.

Com base na equacgao de adsor¢ao de Gibbs e na equagao de Young-Laplace, justifique o
uso de espumantes em flotagao. Abordar com base nos conceitos da tensao superficial.

Explique o efeito da temperatura sobre a tensao superficial.

Explique os processos de coagulacao e floculacao e os mecanismos envolvidos quando
em contato com as particulas em uma suspensao.

Qual a diferenca entre energia livre de adsorcao e energia livre da ligacao de adsorgao.
Diferencie adsorcao especifica de adsorcao nao-especifica.
Discuta acerca da balanca de Langmuir e estado fisico das monocamadas.

Explique os fenomenos de depressao/ascensao capilar.

Resolucoes

Questao 1

A dupla camada elétrica (DCE) ou Flectrical double layer (EDL) é uma estrutura que se
forma na interface entre um eletrodo e um eletrélito devido a repulsao de cargas. Por
exemplo, em uma solucao aquosa, os fons aumentam as forcas atrativas entre particulas,
necessitando de mais energia para alterar a area superficial, especialmente quando uma
particula da massa se move para a interface. No interior de uma estrutura cubica de ions,
um ion estd rodeado por seis vizinhos com uma energia total de ligacao proporcional a 6x,
enquanto na superficie, um desses vizinhos esta ausente, reduzindo essa energia para 5Hx.
Esse conceito esta relacionado ao comportamento das moléculas e ions na interface entre
duas fases, como liquidos e gases, e é afetado pelas interacoes eletrostaticas.



2.2 Questao 2

O plano de Stern é o plano de cisalhamento, uma regiao onde sao realizadas as interacoes
eletrocinéticas do potencial zeta. Esse potencial ¢ uma medida da carga elétrica presente na
interface entre a particula e o meio liquido, correspondendo a estabilidade das suspensoes
coloidais. O plano de Stern define a posicao da carga efetiva da particula em relagao ao meio,
influenciando o comportamento das particulas em suspensao, sua mobilidade e a interacao
com outras particulas ou superficies. A avaliacao do potencial zeta nesse plano oferece
informagcoes sobre a estabilidade do sistema coloidal, indicando se as particulas tendem a se
agregar ou a permanecer dispersas.

2.3 Questao 3

e fon Determinador de Potencial: Um fon determinador de potencial é aquele que,
ao se adsorver em uma superficie, determina o potencial elétrico desta superficie. Ele
atua diretamente sobre o potencial de interface, modificando-o de acordo com sua
natureza e concentragao.

e fon Determinador de Potencial de 22 Ordem: [ons determinadores de potencial
de segunda ordem sao ions que, embora nao alterem diretamente o potencial da su-
perficie, influenciam o comportamento dos fons determinadores de potencial priméarios.
Eles modulam a carga na interface indiretamente, alterando a distribuicao de carga ao
redor do fon primario.

e Ponto de Carga Zero (PCZ): O ponto de carga zero (PCZ) é o valor do pH no
qual a superficie de um material nao possui carga liquida, ou seja, as cargas positivas e
negativas na superficie se equilibram. Nesse ponto, a atragao ou repulsao de ions pela
superficie é minimizada.

e Ponto Isoelétrico (PI): O ponto isoelétrico (PI) é o valor do pH no qual uma molécula
anfétera, como uma proteina, apresenta carga liquida zero. Em solucoes com pH igual
ao ponto isoelétrico, as forcas de atragao entre moléculas semelhantes sao minimizadas,
resultando em minima solubilidade.

e Concentracao de Reversao de Carga: A concentracao de reversao de carga é o
valor da concentragao de ions de um determinado eletrélito necessario para alterar a
carga de uma superficie de negativa para positiva ou vice-versa. Essa concentracao
depende da natureza do eletrélito e da superficie.

e Ponto de Reversao de Zeta: O ponto de reversao de zeta é a concentragao ou pH
no qual o potencial zeta de uma superficie passa por zero, indicando a inversao de
carga na interface. Esse ponto é importante para estudar fendmenos de estabilidade
em dispersoes coloidais.

2.4 Questao 4

O tamanho das particulas em uma suspensao coloidal é um fator determinante para a sua
estabilidade. Em sistemas coloidais, particulas menores tendem a permanecer suspensas por
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mais tempo, contribuindo para uma maior estabilidade. Os principais efeitos do tamanho
das particulas na estabilidade coloidal sao descritos a seguir:

e Forcas de Repulsao Eletrostatica e Energia Térmica: Em particulas de tamanho
reduzido, as forcas de repulsao eletrostatica entre particulas carregadas tendem a su-
perar as forcas de atracao, como a forca de Van der Waals. Isso ocorre porque, para
particulas menores, a area superficial relativa é maior, permitindo que a repulsao elet-
rostatica seja mais eficaz. Além disso, a energia térmica (kT') das particulas pequenas
¢é suficiente para contrabalancar as forgas gravitacionais e evitar a sedimentacao.

e Movimento Browniano: Particulas coloidais de pequeno tamanho apresentam movi-
mento browniano, um movimento aleatério que impede a sedimentacao devido a agao
da gravidade. Esse movimento é mais intenso em particulas menores, contribuindo para
a dispersao homogénea na fase continua e aumentando a estabilidade da suspensao.

e Sedimentacao e Coagulacao: Particulas maiores tendem a sedimentar mais rapida-
mente em razao de seu maior peso e menor movimentagao browniana. Esse processo
reduz a estabilidade coloidal, ja que as particulas podem se aproximar e, eventualmente,
coagular devido a diminuicao da repulsao eletrostatica. Em particulas menores, a sed-
imentacao ¢ significativamente mais lenta, o que favorece a estabilidade da suspensao.

e Area Superficial e Adsorcao de fons: Uma maior 4rea superficial especifica, car-
acteristica de particulas menores, permite a adsorcao de uma quantidade maior de fons
ou moléculas que estabilizam a suspensao (como surfactantes ou ions determinadores
de potencial). Isso promove uma barreira eletrostatica eficaz contra a agregacdo e
aumenta a estabilidade da suspensao coloidal.

2.5 Questao 5

O processo de flotacao é uma técnica de separacao utilizada para separar particulas de inter-
esse de outras particulas presentes na polpa mineral. Esse processo se baseia na diferenca de
hidrofobicidade entre particulas, utilizando bolhas de ar para carrear as particulas desejadas
até a superficie.

e Coletores: Os coletores sao reagentes adicionados para aumentar a hidrofobicidade
das particulas de interesse, permitindo que essas particulas se fixem nas bolhas de ar
durante o processo de flotacao. Os coletores mais comuns incluem os xantatos, sulfetos
e acidos graxos. Sua funcao é se adsorver sobre a superficie das particulas minerais,
formando uma camada hidrofébica. Com isso, as particulas hidrofobizadas se ligam as
bolhas de ar e sao carregadas para a superficie da célula de flotacao.

e Espumantes: Os espumantes sao utilizados para estabilizar a espuma na superficie da
célula de flotacao. Esses reagentes, como o dlcool e éteres, reduzem a tensao superficial
da dgua, favorecendo a formacao de bolhas pequenas e estaveis. Isso aumenta a area
de contato entre as bolhas e as particulas, maximizando a eficiéncia da separacao. Os
espumantes evitam o coalescimento das bolhas, permitindo que a espuma permaneca
estavel até que possa ser removida, contendo as particulas de interesse.



e Depressores: Os depressores sao adicionados para evitar que minerais indesejados,

que poderiam flotar junto com o mineral de interesse, se adsorvam nas bolhas de ar.
Substancias como sulfato de zinco, cianeto de sodio e silicato de sédio sao utilizadas
como depressores. Eles agem seletivamente, adsorvendo-se nas superficies dos minerais
indesejados e tornando-as hidrofilicas, o que impede que essas particulas flutuem junto
com as particulas desejadas.

Ativadores: Em alguns casos, é necessario usar ativadores para modificar a superficie
de minerais que, naturalmente, sao hidrofilicos, tornando-os hidrofébicos e, assim,
suscetiveis ao processo de flotagao. Reagentes como o sulfato de cobre sao usados para
ativar minerais especificos, como a esfalerita (ZnS). O ativador se adsorve na superficie
do mineral e favorece a adsorcao do coletor, permitindo que essas particulas flutuem.

Reguladores de pH: O pH da polpa é um fator critico na flotacao, pois influencia
a ionizacao dos reagentes e a carga das particulas. O pH é ajustado com o uso de
reagentes como cal (para aumentar o pH) ou dcido sulfirico (para diminuir o pH).
Cada mineral possui um pH ideal para a flotagao, e o ajuste de pH garante a eficiéncia
do coletor, além de otimizar a seletividade do processo, minimizando a flotacao de
particulas indesejadas.

Durante a flotacao, os reagentes sao cuidadosamente adicionados na seguinte ordem:

1.
2.

2.6

Primeiramente, ajusta-se o pH da polpa mineral, visando otimizar a agao dos reagentes.

Em seguida, adicionam-se os coletores, que tornam hidrofébicas as particulas de in-
teresse.

Logo depois, acrescentam-se os depressores para inibir a flotacao de minerais indese-
jados.

Caso necessario, introduzem-se ativadores para tornar as particulas especificas mais
suscetiveis a flotagao.

Por fim, adiciona-se o espumante, que estabiliza as bolhas e garante uma espuma rica
em particulas desejadas na superficie da célula de flotacao.

Questao 6

Interface refere-se a superficie ou regiao de contato entre duas fases distintas, como sélido-
liquido, liquido-gés, ou soélido-sélido. Essa regiao de contato apresenta propriedades fisicas
e quimicas unicas, que podem ser distintas das propriedades das fases que a compoem.

e Interface Sélido-Liquido: Encontra-se entre uma superficie solida e uma solucao

liquida, como no caso de eletrodos em contato com solucoes eletroliticas. Nessa inter-
face, fendomenos como adsorcao e troca ionica sao comumente observados.

e Interface Liquido-Gas: Caracteriza-se pela superficie que separa uma fase liquida

de uma fase gasosa. Um exemplo é a superficie da dgua em contato com o ar, onde
ocorrem processos como evaporagao e troca de gases.



e Interface Sdélido-Sélido: E o limite entre dois materiais solidos diferentes. Em
materiais compostos ou em microeletronica, a interface solido-sélido pode ter impacto
significativo nas propriedades mecanicas e elétricas do material.

Na ciéncia de materiais, a interface é uma regiao de transicao que pode ter estrutura e
composicao unicas, influenciando significativamente o comportamento de fenomenos como
adesao, fratura e transporte de massa. Nas interfaces, forcas intermoleculares especificas,
como forgas de Van der Waals e ligagoes quimicas, determinam a interacao entre as fases.

2.7 Questao 7

A dupla camada elétrica (DCE) é uma estrutura de fons que se forma ao redor das
particulas em uma suspensao coloidal, composta por uma camada de fons adsorvidos direta-
mente na superficie da particula e uma camada difusa de fons que se estende para o meio. A
espessura da DCE exerce uma influéncia direta na estabilidade de uma suspensao coloidal,
pois determina a intensidade da repulsao eletrostatica entre particulas. Abaixo, explicamos
como essa espessura impacta a estabilidade coloidal.

e Aumento da Espessura da DCE: Quando a espessura da DCE aumenta, a distancia
entre as particulas carregadas efetivamente se amplia devido a maior extensao da ca-
mada difusa de fons. Isso leva a uma maior repulsao eletrostdtica, impedindo que as
particulas se aproximem o suficiente para que as forcas de atracao, como as de Van der
Waals, causem agregacao. Dessa forma, uma DCE mais espessa promove a estabili-
dade da suspensao, mantendo as particulas dispersas e evitando a sedimentacao.

¢ Reducao da Espessura da DCE: Se a espessura da DCE é reduzida, a distancia de
repulsao eletrostdtica entre as particulas diminui, aumentando a probabilidade de que
particulas colidam e se agreguem. Com uma camada de ions mais fina, as forcas de
atracao tornam-se predominantes em distancias menores, o que facilita o processo de
agregacao e diminui a estabilidade da suspensao coloidal.

e Controle da Espessura da DCE: A espessura da DCE pode ser controlada por
meio do ajuste da forga i6nica do meio, como a adicao de eletrélitos. Ao aumentar
a concentracao de fons na solucao, a espessura da DCE diminui devido ao efeito de
compressao da camada difusa. Assim, o controle da forca ionica é uma estratégia
importante para manipular a estabilidade coloidal em processos industriais.

A espessura da DCE afeta a estabilidade de suspensoes coloidais ao influenciar a
intensidade e o alcance das forcas de repulsao eletrostatica entre as particulas. Uma DCE
mais espessa tende a promover a estabilidade, enquanto uma camada mais fina aumenta o
risco de agregacao.

2.8 Questao 8

Para medir o angulo de contato de uma particula em relagao as trés fases (sélida, liquida e
gasosa), consideramos uma particula sélida em contato com uma gota de liquido sobre uma



superficie solida, exposta a fase gasosa. O angulo de contato, 8, é o angulo formado na linha
de contorno entre as trés fases: solido, liquido e gas.

Esse angulo de contato é governado pela Equagao de Young, que relaciona as tensoes
superficiais entre as fases sélida, liquida e gasosa. A equagao de Young pode ser representada
da seguinte forma:

VsG = Vst + Yrg cos (1)

onde:

e vsq ¢ a tensao superficial entre o sélido e o gas,

vsr, € a tensao superficial entre o sélido e o liquido,

Yo € a tensao superficial entre o liquido e o gés,

e 0 é o angulo de contato que queremos determinar.
Para medir experimentalmente o angulo de contato:

1. Coloca-se uma gota do liquido sobre a superficie sélida.

2. Observa-se o formato da gota e mede-se o angulo que a tangente a superficie do liquido
faz com a superficie sélida no ponto de contato entre as trés fases.

Assim, o angulo # reflete o grau de molhabilidade da superficie pela gota liquida: quanto
menor ¢, maior a molhabilidade (dngulo menor indica uma maior tendéncia do liquido a
espalhar-se sobre o sélido), enquanto que um ¢ maior indica menor molhabilidade.

2.9 Questao 9

A hidrofobicidade de uma particula e o Angulo de contato sdao parametros fundamentais
que afetam a interacao das particulas com liquidos em uma suspensao coloidal. A adigao de
reagentes a essa suspensao pode modificar tanto a hidrofobicidade quanto o angulo de contato
das particulas, impactando a estabilidade e a eficiéncia do sistema. A seguir, discutimos como
isso ocorre.

e Modificagao da Superficie: A adigao de reagentes, como coletores ou espumantes,
pode alterar a quimica da superficie das particulas. Por exemplo, coletores podem se
adsorver a superficie da particula, aumentando sua hidrofobicidade. Essa modificacao
superficial pode resultar em um aumento do angulo de contato, fazendo com que a
particula tenha maior dificuldade em se molhar com a agua, o que é caracteristico de
particulas hidrofébicas.

e Mudanca na Tensao Superficial: Os reagentes também podem afetar a tensao
superficial do liquido. Espumantes, por exemplo, reduzem a tensao superficial da
agua, o que pode diminuir o angulo de contato das particulas. Isso pode resultar em
uma maior umidade das particulas e, consequentemente, uma diminuicao na hidrofo-

bicidade.



e Forcas Intermoleculares: A adsorcao de reagentes pode alterar as forgas inter-
moleculares que atuam na interface entre a particula e o liquido. Ao modificar a
interacao entre a superficie da particula e o meio, os reagentes podem aumentar ou
diminuir o angulo de contato, alterando a hidrofobicidade. Particulas que se tornam
mais hidrofobicas apresentam angulos de contato maiores, enquanto particulas que se
tornam mais hidrofilicas apresentam angulos de contato menores.

e Interferéncia na Formagao da Dupla Camada Elétrica (DCE): A adigao de
eletrolitos ou outros reagentes pode influenciar a espessura da DCE. Uma DCE mais
espessa pode resultar em uma repulsao eletrostatica maior entre as particulas, alterando
o angulo de contato e a hidrofobicidade. A manipulacao da DCE pode, portanto, ser
uma estratégia para ajustar o comportamento de molhabilidade das particulas.

A adicao de reagentes a uma suspensao coloidal pode influenciar significativamente o angulo
de contato e a hidrofobicidade das particulas. Isso ocorre através da modificacao da quimica
superficial, da tensao superficial do liquido, das forcas intermoleculares e da espessura da
dupla camada elétrica.

2.10 Questao 10

Na DCE, o ion é cercado por uma camada de solvatacao, composta por moléculas de solvente
(geralmente dgua), que isolam a carga, permitindo sua solubilidade. Entretanto, quando o
ion estda na interface, essa camada de solvatacao se torna mais fina, o que o torna menos
estavel na superficie. Esse fenomeno pode ser associado a formagao de uma camada de cargas
fixas no eletrodo e uma segunda camada de fons opostos no eletrélito, resultando em uma
regiao de cargas distribuidas chamada de dupla camada elétrica.

Os ions aumentam as forcas atrativas médias particula-a-particula na solucao aquosa, o que
significa que é necessdria mais energia para aumentar a area de superficie (ao trazer uma
particula do interior (massa) para a interface). O exemplo tradicional é comparar a energia
de ligagao de um fon em uma estrutura cibica de empacotamento compacto (com 6 vizin-
hos mais préximos em uma grade ”quadrada” 3D) (de modo que tem uma energia total de
ligacao de 6x, onde x é a energia de uma tnica liga¢gdo) com o mesmo tipo de fon na su-
perficie de uma rede (grande) - na superficie, uma ligagao estard faltando (5x). (Esta é uma
simplificagao, pois ignora todas as forgas eletrostaticas (tanto repulsivas quanto atrxativas)
de fons que nao sao ”vizinhos mais proximos”).

Existem duas fases (por exemplo, liquido e gds em aerosséis) e frequentemente trés (como a
dgua molhando a lateral de um recipiente de vidro no ar). Vocé pode imaginar que a tensao
superficial medida pode ser diferente se medida em hélio, comparada com a tensao superficial
da mesma substancia medida em diéxido de carbono. O link que vocé forneceu para o Reddit
tinha algumas informacoes corretas, mas depois perdeu o rumo quando comecgou a discutir
detergentes. Esta errado nessa parte. O link de perguntas e respostas do StackExchange
que voce forneceu parece ter uma visao correta, mas nao o considero 1til, e vocé? O mesmo
argumento se aplica a superficie assim como na massa (para pequenas moléculas de soluto e
fons). O fon deve ter uma camada de solvatagao (um revestimento de moléculas de solvente)
para ’isolar’ a carga, caso contrario, ele ndo entraria em solugao. (Isso se aplica a solventes
polares (e a dgua é tanto polar quanto uma molécula de forte ligagdo de hidrogénio)). Deve

9



ficar claro que, se o ion estivesse na superficie, ele nao teria uma camada tao ”grossa”, de
modo que tenderia a evita-la.

2.10.1 Mais da questao 10

A adigao de sais em solugao, como cloreto de sédio (NaCl) ou sulfato de sédio (NaySQOy),
tem um impacto na tensao superficial da dgua:

e Efeito de Eletrélitos: Quando sais se dissolvem em dgua, eles se dissociam em fons.
Esses ifons podem interagir com as moléculas de agua, afetando as forcas de atracao
entre elas. A presenca de ions na superficie do liquido pode reduzir a tensao superficial,
pois as forgas intermoleculares sao alteradas, resultando em uma diminuicao da coesao
entre as moléculas de agua.

e Concentracao de Sais: Em concentragoes baixas, a adigdo de sais geralmente re-
sulta na diminuicao da tensao superficial. No entanto, em concentragoes mais altas,
a formacao de uma camada de ions na interface liquido-ar pode resultar em um
aumento da tensao superficial devido a saturacao do efeito de reducao da tensao su-
perficial.

Os compostos organicos, como surfactantes, acidos graxos ou alcoois, também influenciam
a tensao superficial da dgua:

e Surfactantes: A adigao de surfactantes reduz a tensao superficial da dgua. Os sur-
factantes possuem uma estrutura molecular que contém uma parte hidrofilica (que in-
terage com a agua) e uma parte hidrofébica (que nao se mistura com a dgua). Quando
adicionados a agua, os surfactantes se posicionam na interface, diminuindo a tensao
superficial ao romper as interagoes entre as moléculas de agua.

e Efeito da Concentracao: A redugao da tensao superficial é mais pronunciada em
baixas concentracoes de surfactantes. A medida que a concentracao aumenta, a tensao
superficial continua a diminuir até atingir um limite critico de micelizagao (LCM),
onde a formagao de micelas ocorre e a tensao superficial permanece praticamente con-
stante.

e Outros Compostos Organicos: Compostos como alcoois ou acidos graxos podem
alterar a tensao superficial de maneira diferente, dependendo de suas interagoes com a
agua e entre si. Em geral, a adigao de compostos organicos tende a diminuir a tensao
superficial, promovendo a molhabilidade e a dispersao em sistemas aquosos.

A concentracao de sais e compostos organicos exerce um impacto significativo na tensao
superficial de solucoes aquosas. Sais em solucao influenciam a interacao entre as moléculas
de dgua, enquanto compostos organicos, especialmente surfactantes, alteram a estrutura na
interface liquido-ar, resultando em variagoes na tensao superficial.
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2.11 Questao 11

A forcas de coesao referem-se a atracao entre moléculas do mesmo tipo, como as moléculas
de agua, que se atraem mutuamente por meio de ligagoes de hidrogeénio. Essa forga coesiva
mantém as moléculas unidas e dao a dgua uma forma e volume bem definidos.

As forcas de adesao referem-se a atracao entre moléculas de substancias diferentes. Quando
a agua entra em contato com a superficie de uma colher por exemplo, as moléculas de agua
sao atraidas pelas moléculas do material da colher, como o metal, e a intensidade dessa
interacao varia conforme o material.

Um exemplo interessante dessas forcas é observado quando um escoamento de dgua cai
na superficie de uma colher, como na figura 3. Ao impactar a colher, as moléculas de
agua se mantém unidas pela coesao, enquanto a adesao atrai algumas delas em direcao a
superficie da colher. No entanto, as forcas de coesao geralmente superam as forcas de adesao,
especialmente se a colher for feita de um material que nao molha bem, como o metal. Essa
interacao resulta em uma curvatura na superficie da agua que se forma sobre a colher,
fazendo com que a dgua se comporte como um ”guarda-chuva” (observacao durante lavagem
de louga). As moléculas na borda da gota se ligam mais a colher do que ao restante da gota,
gerando assim essa forma convexa. A tensao superficial contribui para manter a forma da
gota, enquanto a coesao entre as moléculas de agua ajuda a evitar que a gota se quebre. Esse
fenomeno ilustra claramente como as forcas de adesao e coesao interagem em liquidos, além
de demonstrar a influéncia da tensao superficial na forma e no comportamento de liquidos
em contato com superficies solidas.

Ok, provavelmente a forca de adesao nesse exemplo seja muito baixa, e esse guarda-chuva
de dgua seja em maior parte fruto da tensao superficial, mas as moléculas de dgua se atraem
a superficie da colher, ajudando a formar a(s) gota(s) na superficie. Ok, talvez o melhor
exemplo seria a dgua subindo pelas paredes e o mercurio liquido “empilhando”.

2.12 Questao 12

O coeficiente de espalhamento ¢ uma medida que descreve como particulas se dispersam
em um meio. O coeficiente de espalhamento (S) pode ser definido em termos da quantidade
de luz espalhada por uma particula em relagao a intensidade da luz incidente. Para particulas
pequenas em suspensao, este coeficiente é proporcional a razao entre a concentracao de
particulas e a intensidade do campo elétrico que as atravessa.

I,
S = I (2)
onde: - I, é a intensidade da luz espalhada, - I é a intensidade da luz incidente.
A afinidade de uma particula com o meio de dispersao pode ser descrita pela energia
de interagao entre a particula e as moléculas do solvente. Essa energia é influenciada por

fatores como polaridade, tamanho da particula e a presenca de grupos funcionais.

e Interacoes de Van der Waals: Particulas com alta afinidade para o meio de dis-
persao, devido a interagoes de Van der Waals, tendem a ser mais bem dispersas. Isso
resulta em uma distribuicao mais homogénea e em um aumento do coeficiente de es-
palhamento.
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Figure 1: Guarda-chuva de agua mostrando forgas coesivas e adesivas agindo ao mesmo
tempo, tensao superficial também

e Hidrofobicidade vs. Hidrofilia: Particulas hidrofilicas (afinidade pela dgua) se
dispersam mais facilmente em meios aquosos, enquanto particulas hidrofébicas tendem
a aglomerar, diminuindo o coeficiente de espalhamento. A adsorcao de surfactantes
pode modificar essa afinidade e, portanto, afetar o coeficiente de espalhamento.

e Tamanho e Forma das Particulas: O tamanho e a forma das particulas também
influenciam a afinidade com o meio. Particulas menores e de forma adequada tém maior
area de superficie disponivel para interacoes, aumentando a eficidcia da dispersao.

A relacao entre o coeficiente de espalhamento e a afinidade da particula com o meio de
dispersao pode ser expressa qualitativamente:

S o< Afinidade (3)

Particulas que possuem uma alta afinidade pelo meio de dispersao se dispersam de
maneira mais eficaz, resultando em um coeficiente de espalhamento mais elevado.

12



2.13 Questao 13

A Concentragao Micelar Critica (CMC) é o ponto em que a quantidade de surfactante (como
o sabao) em uma solucao é suficiente para que as moléculas de surfactante deixem de se acu-
mular apenas na superficie do liquido e comecem a formar micelas no interior da solucao.
Antes de atingir a CMC, as moléculas do surfactante diminuem a tensao superficial da agua,
mas nao ha formacao de micelas. Apds a CMC, o excesso de surfactante se organiza em
micelas, que sao as estruturas responsaveis por emulsificar gorduras e sujeiras.

Por exemplo, quando vocé usa sabao para lavar a louga, se houver a quantidade exata
de sabao para emulsificar a gordura presente, ele sera totalmente utilizada na formacao de
micelas, que s@o responsaveis pela limpeza. Antes de atingir a CMC, as moléculas de sabao
se acumulam na superficie da agua, diminuindo a tensao superficial e facilitando o processo
de emulsificacao. Neste ponto, nao ha sabao extra disponivel para formar bolhas.

No entanto, quando a CMC é atingida, as micelas comecam a se formar, e qualquer
sabao adicional que vocé colocar estara excedendo essa concentragao. Esse excesso de sabao
gera bolhas (espuma), mas ndo melhora a eficiéncia da limpeza, significando que o sabao
estd sendo desperdicado. Ou seja, quando vocé ve bolhas, isso indica que ja foi atingida ou
superada o CMC. Entao, a CMC é o ponto critico: uma vez que voceé tenha sabao suficiente
para formar micelas, o excesso s6 vai produzir bolhas, sem ajudar mais na limpeza.

2.14 Questao 14

A flotacao é um processo amplamente utilizado na mineracao para separar particulas minerais
de interesse com base em suas propriedades fisicas e quimicas. A eficdcia deste processo é
frequentemente aprimorada pela adicao de espumantes, que influenciam a tensao superficial
da agua e a estabilidade das bolhas. Para justificar o uso de espumantes, consideraremos a
equacgao de adsorgao de Gibbs e a equagao de Young-Laplace.

A equacgao de adsorcao de Gibbs relaciona a variagao da tensao superficial () de um
liquido com a quantidade de substancia adsorvida (I') na interface liquido-ar:

dy=-T'RTdlna (4)

onde: - I' é a quantidade de substancia adsorvida por unidade de &rea (mol/m?), - R é a
constante universal dos gases, - T é a temperatura em Kelvin, - a é a atividade da substancia.

Os espumantes, ao se adsorverem na interface liquido-ar, diminuem a tensao superficial
da dgua, o que é essencial para a formagao e estabilidade das bolhas. Quando a tensao
superficial é reduzida, a quantidade de energia necessaria para formar novas superficies (ou
bolhas) diminui, facilitando a formacao de espuma e a captura de particulas minerais.

A equacao de Young-Laplace descreve a relacao entre a pressao dentro de uma bolha
e a curvatura da superficie da bolha, dada pela tensao superficial:

Asz(R%JrRLQ) (5)

onde: - AP é a diferenca de pressao entre o interior e o exterior da bolha, - Ry e Ry sao
os raios de curvatura da superficie da bolha.
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Uma menor tensao superficial () resulta em uma menor pressdo interna para uma dada
curvatura, tornando a bolha mais estavel. Portanto, a adicao de espumantes reduz a tensao
superficial, permitindo que as bolhas sejam formadas com menores pressoes internas.

A combinacao dos efeitos descritos pelas equagoes de Gibbs e Young-Laplace justifica o
uso de espumantes na flotagao:

e Reducao da Tensao Superficial: A adsorcao de espumantes na interface liquido-ar
reduz a tensao superficial, facilitando a formacao de bolhas e a estabilizacao da espuma.

e Estabilidade das Bolhas: A menor tensao superficial resulta em bolhas mais estaveis,
aumentando a eficiéncia na captura de particulas minerais durante o processo de
flotacao.

e Melhora na Seletividade: Os espumantes também podem melhorar a seletividade
do processo, ajudando na separacao de minerais com propriedades de hidrofobicidade
distintas.

O uso de espumantes em flotacao é justificado pela sua capacidade de reduzir a tensao
superficial e aumentar a estabilidade das bolhas, com base nas equagoes de adsorcao de Gibbs
e Young-Laplace.

2.15 Questao 15

A tensao superficial é relacionada a temperatura, apresentando uma diminuicao a medida
que a temperatura aumenta. Esse fendmeno decorre do desequilibrio das forcas coesivas na
superficie de um liquido. Considere uma molécula localizada no interior do fluido, distante da
superficie; em média, essa molécula experimenta forcas atrativas aproximadamente iguais em
todas as direcoes. Por outro lado, as moléculas situadas na superficie do fluido experimentam
forgas atrativas provenientes do fluido em seu interior e de seus vizinhos, mas nao recebem
forcas que atuem além da superficie, ou, se houver, sao forgas menores provenientes de
outra substancia. Essa assimetria na distribuicao das forcas resulta no fenomeno da tensao
superficial. Quando um fluido é aquecido, as forcas coesivas entre as moléculas diminuem
em decorréncia do aumento do movimento molecular, o que leva a uma reducao da tensao
superficial.

A tabela 1 demonstra tal comportamento, i.e: a tensao superficial diminui & medida que a
temperatura aumenta. Por exemplo, a 0 °C, a tensdo superficial é de 7,56 x 1072Nm™*,
enquanto a 100 °C, ela diminui para 5,89 x 1072Nm™'. Em temperaturas mais elevadas,
como 374,1 °C, a tensao superficial se aproxima de zero, refletindo o comportamento descrito
anteriormente.

2.16 Questao 16

Os processos de coagulagao e floculagao sao fundamentais no tratamento de aguas e na
remocao de solidos suspensos. Ambos os processos envolvem a agregacao de particulas, mas
diferem em seus mecanismos e caracteristicas.
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Temperatura (°C) | Tensao superficial da dgua(N/m 107?)
0 7.56
5 7.49
10 7.42
20 7.28
30 7.12
40 6.96
50 6.79
60 6.62
70 6.44
80 6.26
90 6.08
100 5.89
150 4.82
200 3.76
250 2.64
300 1.47
350 0.37

374.1 0.0

Table 1: Tensao superficial da dgua em contato com o ar em diferentes temperaturas

e Coagulacao: Este processo envolve a adigdo de coagulantes (como sais de aluminio
ou ferro) que neutralizam as cargas elétricas das particulas suspensas, promovendo sua
agregacao. A coagulacao ocorre em etapas:

1. Adicao de coagulante.
2. Formagao de microflocos através da neutralizacao das cargas.
3. Crescimento dos flocos por interagao entre as particulas.

e Floculacao: A floculagao é a etapa seguinte a coagulacao e refere-se a formagao de
flocos maiores a partir dos microflocos. Este processo ¢é favorecido por agitacao suave,
que promove a colisao e a coalescéncia dos flocos. O mecanismo envolve:

1. Agitacao controlada.

2. Crescimento dos flocos devido a atragao fisica e quimica entre as particulas.

Esses processos sao essenciais para a clarificacao de suspensoes, como na purificacao de
agua.

2.17 Questao 17

A energia livre de adsorgao (AG,qs) refere-se a variacao de energia livre do sistema
quando uma molécula se adsorve a superficie de um sélido. Este parametro é importante
para entender a espontaneidade do processo de adsorcao.
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Figure 2: Tensao superficial da dgua em contato com o ar em diferentes temperaturas

Por outro lado, a energia livre da ligacao de adsorcgao refere-se especificamente
a energia envolvida na formagao de ligacoes entre as moléculas adsorvidas e a superficie.
Esta energia estd relacionada a interacao entre as particulas e a superficie, podendo ser
influenciada por fatores como a polaridade e a estrutura quimica.

Em resumo:

e AG,4s < 0 indica que a adsorgao é espontanea.

e A energia livre da ligacao de adsorcao quantifica a forca das interagoes entre adsorvato
e adsorvente.

2.18 Questao 18

A adsorcao especifica refere-se a adsorcao de moléculas em locais especificos da superficie
do adsorvente, onde interacoes direcionais, como ligacoes de hidrogénio ou forcas de Van der
Waals, predominam. Esse tipo de adsor¢ao geralmente resulta em uma seletividade elevada,
dependendo da natureza quimica das moléculas e da superficie.

Por outro lado, a adsorcao nao-especifica ocorre quando as moléculas se adsorvem em
qualquer parte da superficie, sem uma preferéncia particular. Nesse caso, as interagoes sao

mais gerais e podem incluir forgas de van der Waals, levando a um processo menos seletivo.
Em suma:

e Adsorcao especifica: interagoes direcionais, alta seletividade.

e Adsorcao nao-especifica: interacoes gerais, baixa seletividade.
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2.19 Questao 19

A balanca de Langmuir é um modelo que descreve a adsorcao de moléculas em superficies,
considerando que cada local de adsorcao pode ser ocupado por apenas uma molécula. O
modelo assume que as interacoes entre as moléculas adsorvidas sao despreziveis e que a
adsorcao atinge um equilibrio dinamico.

A expressao matematica do modelo de Langmuir é dada por:

KP

b= 1T &P (6)

onde:

e 0 ¢é a fracao de locais ocupados na superficie,
e /K ¢ a constante de Langmuir,

e P ¢ a pressao do vapor do adsorvato.

O estado fisico das monocamadas refere-se ao arranjo das moléculas adsorvidas em uma
unica camada sobre a superficie. Este estado é caracterizado por uma distribuicao uniforme
e uma densidade méaxima de ocupacao, onde cada molécula ocupa um local especifico na
superficie.

2.20 Questao 20

Os fenomenos de depressao e ascensao capilar ocorrem devido a interacao entre a tensao
superficial de um liquido e as forgas de adesao entre o liquido e as superficies solidas.

e Ascensao capilar: Ocorre em tubos estreitos quando a forca de adesao entre o liquido
e a superficie do tubo supera a for¢a de coesao entre as moléculas do liquido. Isso resulta
em uma elevacao do liquido no interior do tubo.

e Depressao capilar: Ocorre quando a forca de coesao é maior que a forca de adesao.
Nesse caso, o liquido se depressa em relagao a superficie, como observado em liquidos
nao molhantes, como o mercturio, em um tubo de vidro.

2.21 Questao 13 como um problema de otimizacgao

Uma fungao objetivo para a concentragao micelar critica (CMC) pode ser em fungao da
agregacao de surfactantes nas micelas. A funcao objetivo expressa a minimizacao de energia
livre do sistema (como num lagrangiano).

Uma funcao objetivo para determinar a CMC poderia ser a minimizacao da energia
livre de Gibbs (G, em funcao da concentracao de surfactante, da formacao de micelas e das
forcas envolvidas nas interagoes.

Por exemplo:

min G(c) = AGagregacao — 1'S
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Onde:

e (G(c) é a energia livre de Gibbs do sistema em fungao da concentragao ¢ do surfactante.

AG agregacio ¢ @ variagao de energia livre associada a agregacao das moléculas de sur-
factante em micelas.

T é a temperatura do sistema.
e S é a entropia do sistema, relacionada a liberdade configuracional das moléculas.

A CMC 6tima é obtida quando a energia livre de Gibbs é minimizada, ou seja, o sistema
atinge o equilibrio entre a formagao de micelas e a dispersao das moléculas de surfactante
livres na solucao.

A energia livre de Gibbs G(c¢) de um sistema com surfactantes pode ser descrita pela soma
de duas contribuicoes principais:

e A energia livre de Gibbs de agregacao (AGgregacio), que descreve a tendéncia das
moléculas de surfactante a formar micelas.

e A entropia (S) que favorece a dispersao das moléculas no solvente.
A férmula para a energia livre de Gibbs pode ser dada por:
G(¢) = Nmicelas DG micelas T Mmonsmeros DG monsmeros — 1S
Onde:

® Ticelas € Mmondmeros SA0 0 numero de micelas e o numero de moléculas individuais de
surfactante, respectivamente.

o AGicelas © AGmonsmeros SA0 as energias livres por micela e por monoémero.
e S ¢é a entropia do sistema e T é a temperatura.

Para simplificar, podemos considerar que o sistema quer minimizar a energia livre total,
sendo a concentracao micelar critica o ponto em que a energia associada a formacao de
micelas é minima. Assim, podemos propor a fungao objetivo em termos da concentragao de
surfactante c:

1
min G(c) = AGy+ RT In(c) + k———
c C — CcMmC
tal que:
e AGy é uma constante que representa a energia livre do sistema sem micelas.
e R ¢ a constante dos gases.

e 1" é a temperatura do sistema.

e ¢ ¢ a concentracao de surfactante.
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e k é um fator relacionado a energia de agregacao das micelas.
e convc € a concentracao micelar critica, que queremos encontrar.

Podemos encontrar a concentracao (comc) que minimiza a F.O resolvendo (% =0).

Para resolver o problema da concentragao micelar critica (CMC) algebricamente,
comecamos a partir da funcao de energia livre de Gibbs:
k
G(c) = Go + RT In(¢c) + ——
¢ — Ccme

A primeira etapa é calcular a derivada da fun¢ao G(c) em relagao a concentracao c e, em
seguida, iguala-la a zero para encontrar os pontos criticos:

dG d k
—=— |Gy + RT1 _—
de  dc < ot D(C)+C—CCMC>
A derivada fica:

dG  RT B k

de ¢ (¢ — come)?
Agora, para encontrar a concentracao critica ccoyc, igualamos a derivada a zero:

RT k
¢ (c—come)?

Reorganizando a equacao, temos:

=0

RT &

c (c — come)?

Multiplicando ambos os lados por ¢(c — comc)? para eliminar as fragoes, obtemos:

RT(c — come)? = ke

Expandindo a equacao:

RT(¢* — 2ccome + cene) = ke

Reorganizando, temos uma equagao quadratica na forma:

RT¢ — (2RTCome + k)e + RTCEye =0

7 — /b2 _
Agora, encontramos as raizes ¢ = —2EVE—49¢ para encontrar c:

2a
-a=RT-b= —(QRTOCMC + ]{?) -Cc= RTC%MC
Substituindo...

(QRTCCMC + k) + \/(ZRTCCMC + k)? —4RT - RTC%MC
2RT

C =
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Solugao para CMC

A solucao relevante para a CMC é a que esta dentro do intervalo positivo para concentragoes.
Assim, a concentracao micelar critica come pode ser expressa como:

(2RTcone + k) + /(2RTConc + k)2 — 4RTC2 ¢
2RT

Essa é a solucao algébrica para a concentragao micelar critica em termos dos parametros
do sistema R, T, k e ccmc.-

A concentragao micelar critica representa o ponto em que a energia livre do sistema é
minimizada e comeca a formagao de micelas. Cédigo em Python

O seguinte c6digo calcula a concentragao micelar critica (CMC) utilizando a equagao de
Gibbs e gera um gréfico da energia livre de Gibbs em fun¢ao da concentracao de surfactante:

ccMe =

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
from scipy.optimize import minimize

5|def gibbs_energy(c, T, R, k, GO):
if ¢ <= 0:
return np.inf
return GO + R * T * np.log(c) + k / (c - 0.1)

T = 298
R = 8.314
k =1
3)GO = 0
initial_guess = 0.5
result = minimize (gibbs_energy, initial_guess, args=(T, R, k, GO), bounds
=[(0.01, 10)1)
'l c_cmc = result.x[0]

c_values = np.linspace(0.01, 10, 500)
gibbs_values = [gibbs_energy(c, T, R, k, GO) for c in c_values]

plt.figure(figsize=(10, 6))
;| plt .plot(c_values, gibbs_values, label=’Energia Livre de Gibbs’, color=’

blue’)
plt.axvline(x=c_cmc, color=’red’, linestyle=’--’, label=f’CMC = {c_cmc:.4f
} mol/L’)
5/ plt.title (’Energia Livre de Gibbs em funcao da Concentracao de Surfactante
)

plt.xlabel(’Concentracao de Surfactante (mol/L)’)
plt.ylabel (’Energia Livre de Gibbs (J)’)

25/ plt.legend ()

plt.grid )
plt.show ()

c_cmc
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Energia Livre de Gibbs em Funcao da Concentracao de Surfactante
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Figure 3: CMC Critico

O objetivo é determinar a Concentracao Micelar Critica (CMC) de um surfactante uti-
lizando a equacao de Gibbs para a energia livre e um método de otimizagao.
A energia livre de Gibbs G é dada por:

G(c) = Go+ RT In(c) +

c—0.1
onde:

e (Gp): Energia livre inicial (J),

R): Constante dos gases (J/(mol - K)),

T): Temperatura (K),

k): Fator de agregacao,

(
(
(k):
(c): Concentragao do surfactante (mol/L).

O problema de otimizacao pode ser formulado como:

Minimizar G(c)

sujeito a:

c>0

com a condicao de que a concentracao deve estar dentro de um intervalo estimado:

001 <ec<10
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