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A tensdo superficial, y, é o trabalho necessario para aumentar a area de uma superficie, por unidade de

area. Ou seja,
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tem unidades, portanto, no Sistema Internacional, de Joules por metro ao quadrado (J m™). Queremos
correlacionar esse trabalho com a concentracdo de uma determinada espécie na superficie de uma
solucdo. Portanto, imaginemos que nossa solugdo pode ser particionada em duas fases, o seu interior, e
sua superficie. No interior, ou na superficie, o surfactante tem potenciais quimicos caracteristicos.
Chamemos de ;o potencial quimico do surfactante no interior da solucgdo, e de ps o potencial quimico
do surfactante na superficie. O potencial quimico é a Energia Livre de Gibbs associada a adicao de uma
molécula em uma determinada fase. Portanto, se ha um ganho de energia livre associado a migracao de
uma molécula do interior do liquido para sua superficie, o trabalho necessario para aumentar essa
mesma superficie deve ser diminuido pela mesma quantidade. Desta forma, existe uma associacao
direta entre a tensdo superficial de um liquido na presenca de um surfactante e a diferenca de potencial
quimico do surfactante na superficie relativamente ao seio da solucdo. Nao havendo variacdo de
pressdo ou temperatura, a variacdo da energia livre corresponde a variacdo dos potenciais quimicos.
Portanto temos, quantitativamente,
ydA=y°dA—(w;—u,)dn ,

sendo y° a tensdo superficial do liquido puro e dn o nimero de moléculas que migraram do interior do
liquido para a superficie dA a partir de uma distribuicdo homogénea. Note que ydA é o trabalho
necessario para expandir a superficie em dA, e que (ps-pi)dn é o trabalho associado a migragdo de dn
moléculas do interior do liquido para superficie. Ou seja, a equacdo acima diz que, em relagdo ao
liquido puro, o trabalho necessario para expandir a superficie do liquido em uma determinada area é o
trabalho que era necessario no liquido puro menos a energia livre que se ganha ao transferir as

moléculas do interior do liquido para sua superficie.



A equacao acima pode ser reescrita como
(y=y")dA=—(w;—u)dn
que mostra que a variacao na tensao superficial esta relacionada com a diferenga no potencial quimico
do surfactante no interior em relacdo a superficie. Como o potencial quimico de qualquer substancia é
dado por
u=u’+RT Ina

sendo p° o potencial quimico da substancia pura e a a atividade da substancia no sistema em questao,
obtemos

(y—y°)dA=—RTIn ) ,
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onde as é a atividade do surfactante na superficie e a; é a atividade do surfactante no interior da solucao.

Rearranjando, temos
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e notamos que dn/dA é a quantidade de moléculas do surfactante que migrou do seio da solugado para a
superficie a partir de uma distribuicdo homogénea, por unidade de area da superficie. A esta
quantidade, chamaremos “concentracao superficial de excesso” (ou densidade superficial de excesso),
I'. Assim,
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A superficie tem uma capacidade limitada de acomodar moléculas do surfactante. Portanto, ela
provavelmente se satura antes do seio da solucdo. Assim, tomemos a situacdo em que a superficie se
aproxima da saturacdo e, portanto, a superficie é completamente tomada pelo surfactante. Nesta
situacdo a atividade do surfactante na superficie se aproxima da unidade, temos as = 1. Suponhamos,
também, que a atividade do surfactante no seio da solucdao pode ser aproximada pela sua concentracao,

C,, e teremos

y—y°’=—RTIn(C,)T

Se a concentragdo do surfactante no seio da solucdo varia de C; para C,, a tensdo superficial varia de
acordo, segundo

¥>—y:=—RTT[In(C,)-In(C,)| ,



ou seja,
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para variagdes pequenas de concentracdo, escrevemos
oy _
S|, =TT

Note que esta equacdo € valida a temperatura e pressao constantes, pelas consideracdes no inicio do
texto. Esta equacao é conhecida como Isoterma de Adsorcao de Gibbs. Além disso, a expressao € valida
sempre que a atividade do surfactante no seio da solugdo puder ser aproximada pela sua concentragao
e, mais importante, quando a atividade do surfactante na superficie puder ser considerada como
unitaria. Ou seja, esta expressdo s6 é valida nas proximidades da saturacdo da superficie pelo

surfactante!

Nestas condicGes, a equacao diz que a variacao da tensdo superficial com o logaritmo da concentragao
do surfactante no interior da solucdo deve ser constante e proporcional a concentracdo superficial de
excesso (a temperatura constante). Acima da concentracdo em que a superficie estd saturada de
surfactante, é natural esperar que a tensdo superficial ndo mais varie, exceto se houver uma variagao
significativa do potencial quimico do surfactante no seio da solugdo. No entanto, como esta saturacao
ocorre geralmente para solucdes diluidas, o potencial quimico do surfactante no seio da solucdo é
aproximadamente constante no limiar da saturacdo da superficie, e o que se observa, de fato, é que a

tensdo superficial obedece a equagdo obtida.

Assim, a tensdo superficial deve variar linearmente com o logaritmo da concentracao de surfactante na
solucdo, nas proximidades da saturacdo da superficie. Quando a superficie estiver saturada, a tensao
superficial ndo deve mais variar. O grafico de tensdo superficial em funcdo do logaritmo da

concentracdo deve assemelhar, nestas condi¢oes, ao grafico abaixo:
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Figura 1. Expectativa da variagdo da tensdo superficial com a concentracao

de surfactante, nas proximidades da saturacdo da superficie.

Para concentracdes menores que a concentracdo de saturacdo da superficie, a tensdo superficial deve
convergir para a tensdo superficial do solvente puro. E natural esperar que esta convergéncia seja
assintotica, portanto um experimento no qual mede-se a variacdo da tensdo superficial em um espectro

amplo de concentragoes de surfactante, deve se assemelhar ao da Figura 2.
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Figura 2. Variacdo da tensao superficial de um liquido em fungao
da concentracdo de surfactante (ou qualquer soluto cujo potencial

quimico na superficie é menor que no seio da solucao.



Viérios parametros interessantes podem ser obtidos a partir desta curva. Primeiramente, faz-se evidente
a concentracdo de surfactante a partir da qual a superficie estd saturada. Se admitirmos que uma vez
que as moléculas de surfactante ndo podem ocupar a superficie elas se aglomeram no seio da solugao,
formando micelas, esta é a concentracdo a partir da qual a formacdo de micelas é um processo
favoravel. A esta concentracgdo chamamos de Concentracao Micelar Critica (CMC). Aqui ndo
demonstramos que formam-se micelas no seio da solucdo, a prova deste fenomeno requer experimentos

independentes.

Nas proximidades da CMC, a tensdo superficial diminui com a concentracdo na taxa -RTT. T é o
nimero de moléculas em excesso na superficie, em relacdo ao seio da solucdo, por unidade de area. Se
o surfactante é pouco soltiivel (e suas moléculas se concentram na superficie muito preferencialmente),
praticamente ndo ha moléculas de surfactante no seio da solucao até a CMC, portanto I" é simplesmente
a densidade superficial de surfactante (o niimero de surfactantes por unidade de area). E trivial, assim,
calcular qual é a area ocupada por cada molécula de surfactante na superficie. Um exercicio
interessante é comparar esta area com calculos aproximados de area por lipidio derivados da geometria

molecular.

Como seria o grafico se o soluto preferisse o seio da solugdo a superficie?



