ISSN 0101-5001
Rev. Ensino Eng., Sdo Paulo
4(1):39-43, 1.9 sem. 1985

O ENSINO DA FISICO-QUIMICA DE INTERFASES NOS
CURSOS DE ENGENHARIA QUIMICA
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RABOCKAI, Tibor. O ensino da Ffsico-Quimica de Interfases nos Cursos de Engenharia Qufmica. Rev. Ensino
Eng., S3o Paulo, 4(1):39-43, 1.0 sem. 1985.

Prop&e-se gue nos cursos de engenharia qufmica e quimica superior a Fisico-Qufmica de Interfases seja lecio-
nada no dmbito de uma disciplina independente e regular em virtude da sua importancia prdtica. Recomenda-se
estruturar o curso com base nos diferentes tipos de interfases. Sdo dadas idéias quanto ao contelido do curso e

indicagGes bibliogréficas.
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RABOCKAI, Tibor. The teaching of Physico-Chemistry of Interphases in Chemical Engineering Courses. Rev.
Ensino Eng., Sdo Paulo, 4(1):39-43, 1.9 sem. 1985.

The teaching of Physico-Chemistry of |nterphases to chemical engineering and chemistry undergraduates, as an
independent and regular discipline, is proposed. |t is recommended to base the lectures on the different types of
interphases. Some ideas concerning the contents and the bibliography are given.

Physico-Chemistry. Interphases. Chemical Engineering. Engineering Education.

1 INTRODUCAO

A vinculagdo f{ntima da Fisico-Quimica de. In-
terfases ou de Superficies, com fendmenos impor-
tantes, seja do ponto de vista prético didrio, seja
do ponto de vista cientifico e tecnolégico, torna
essa matéria particularmente interessante aos es-
tudantes de quimica superior ou de engenharia
quimica. Poucos sdo, se é que existirem, Os aspec-
tos da Fisico-Quimica de Interfases que ndo pos-
sam ser prontamente ilustrados com um exemplo
retirado do meio-ambiente, ou que ndo encon-
trem aplicacdo quase que imediata.

Muitos processos industriais envolvem reacoes
heterogéneas ou sistemas heterogéneos os quais
representam, em Ultima andlise, aplicacBes da
Fisico-Quimica de Interfases a problemas pra-
ticos uma vez que dependem de caracteristicas
das interfases envolvidas.

Apesar disso, o ensino de Fisico-Quimica de
Interfases, em nivel de graduacdo, ndo tem recebi-
do a atencdo devida. SO recentemente se observou
mudanca de orientacdo em paises de tecnologia

* Professor de Fisico-Quimica do Departamento de Fisica Funda-
mental do Instituto de Quimica da USP. Engenheiro Quimico
pela Escola Politécnica da USP..

adiantada. Nas nossas escolas a aten¢do é restrin-
gida a tensdo superficial, ascencdo capilar e, even-
tualmente, deduz-se a expressdo da isoterma de
Langmuir ao se ver, brevemente, o fendbmeno da
adsorcdo. A Ffsico-Quimica de Interfases traba-
lha com um nlcleo excepcionalmente grande de
principios e de sistemas. Conseqlientemente a
abordagem exata, habitual aos fisico-quimicos,
nem sempre se torna viavel. Isto explique, talvez, a
discrepancia entre a necessidade de profissionais
com adequados conhecimentos sobre interfases
sentida na indGstria e em laboratérios de pesquisa
e a reduzida preocupacdo das instituicbes de en-
sino em atender a essa necessidade.

Objetivando sanar essa falha e insistindo no
papel relevante da Fisico-Quimica para a forma-
¢do de engenheiros quimicos e quimicos, foi ela-
borado um curso em que a Fisico-Quimica de In-
terfases é lecionada de maneira independente e uni-
ficada. Esse curso foi ministrado a classes de en-
genheiros e classes de quimicos durante o semes-
tre letivo normal ou, excepcionalmente, no decor-
rer de uma jornada cientifica. Os estudantes con-
sideravam, em geral, a matéria muito interessante,
estimulante, o que se constatou, além das declara-
cBes diretas, pela participacdo nas aulas e a curio-
sidade demonstrada.




40 Tibor Rabockai

A seguir serdo discutidos alguns aspectos da
questdo, como a impaortancia das interfases, uma
possivel estrutura de curso e apresentados exem-
plos praticos que poderdo estimular o aluno para o
estudo da matéria.

2 A INTERFASE E SUA IMPORTANCIA

A termodindmica define a fase como uma parte
do sistema, tendo as propriedades de ser homoge-
nea, limitada por superficie distinquivel e ser meca
nicamente separavel das outras partes. A caracte-
ristica geométrica da fase consiste em se esten-
der apreciavelmente nas trés dimensGes do es-
paco. Assim, a fase ocupa um volume mensuravel.
Um copo de dgua fechado hermeticamente é um
sistema de duas fases: a fase Iiquida que é a dgua,
e a fase gasosa constituida pelo vapor de 4gua e os
componentes do ar atmosférico. A visdo de pelo
menos uma das interfases que delimitam a fase Ii-
quida em um copo, a superficie dgua-ar, faz parte
da experiéncia de cada um de nés.

Tradicionalmente, nas nossas escolas o estudo
se dirige as propriedades da matéria presente em
fases tridimensionais. Cedo, as vezes, mesmo antes
de freqlentar a escola, o jovem aprende que os
objetos mais pesados do que a dgua afundam. Por
exemplo, uma pedra ou um objeto de aco mergu-
lham ao fundo, quando jogadas na dgua. O menino
logo descobre, por outro lado, lendo a pagina de
curiosidades de uma revista infanto-juvenil, ou per-
dendo uma aposta para um companheiro mais es-
perto, que o aco pode, eventualmente, flutuar na
superficie da dgua. Trata-se do velho truque de
deitar uma ldmina de barbear sobre a superficie
do liquido. Agindo com relativo cuidado, esse
objeto, embora de ago, permanece na super-
ficie. Repetindo-se a operacdo de modo que o con-
tato entre a dgua e a ldmina se dé pelo fio, essa
afunda imediatamente. Uma crianca com oportu-
nidade e gosto de observar a natureza, descobre
algo de “engracado” e “‘misterioso” com a super-
ficie de liquidos e se espanta vendo os insetos ca-
minhando em cima da agua.

As propriedades da matéria, como descritas
normalmente (por exemplo, nas tabelas que apare-
cem em manuais), referem-se a quantidades que se
distribuem de modo aprecidvel nas trés dimensdes
do espago. Essas informacgbes, porém, ndo descre-
vem adequadamente as propriedades da matéria em
estados nos quais uma das trés dimensGes é despre-
zivel em face das outras duas. A regido situada en-
tre duas fases quaisquer, denominada superficie ou,

mais corretamente, interfase, possui caracteristi-
cas diferentes do resto do sistema. No sistema dis-
cutido, 4gua e vapor d’'dgua ou dgua e ar, por exem-
plo, a superficie é capaz de sustentar objetos mais
densos do que o liquido. Cada uma destas fases é
caracterizada por um conjunto de propriedades.
Assim, a densidade da fase liquida é d (lig) e do
vapor é d (vap). Desprezando-se o efeito da gra-
vidade, pode-se considerar d (lig) e d (vap) constan-
tes para as respectivas fases. Entretanto, na regido
intermedidria, o valor da densidade varia continua-
mente de d (lig) a d (vap). Essa regido intermedi4-
ria, caracterizada por uma densidade d (int) va-
ridvel e tal que d (lig) > d (int) >d (vap), cons-
titui a interfase. A densidade é uma varidvel
intensiva. Enfoque-se, agora, uma varidvel exten-
siva - o Volume., De acordo com o raciocinio ha-
bitual, isto é, admitindo-se que as duas fases liqui-
do e vapor, sejam separadas por uma superficie
bidimensional, o volume total do sistema, V,
serd igual a soma dos volumes da fase liquida
V (liq) e da fase vapor, V (vap), isto é:

V= V(lig) + V(vap)

Levando em conta, porém, a existéncia da interfa-
se, ter-se-a:

V = V(lig) + V(int)

onde V (int) é o volume da interfase. Semelhan-
tes consideracGes podem ser desenvolvidas para as
outras - propriedades extensivas como a energia,
a entropia, e assim por diante. Mas, quando € ne-
cessirio, ou obrigatério, considerar os térmaos rela-
tivos a interfase?

Os fenomenos observados em interfases vdo
adquirindo importancia cada vez maior, para de-
terminado sistema, 8 medida que aumenta a relagdo
entre a extensdo da superficie e a quantidade de
matéria que ela encerra. Imaginemos uma substan-
cia de densidade igual a 1 g/cm3, na forma de um
cubo com arestas de 1cm. Temos, entdo,
6 x 1 cm? de superficie para 1 g de substancia. Di-
vidamos esse cubo em cubos menores iguais, sec-
cionando cada uma das arestas pelo meio. Obtere-
mos 8 cubos de massa 1/8 g, cujas faces tém a area
de 0,5 x 0,5 = 0,25 cm?®. A superficie total por 1g
de substancia serd 8 x 6 x 0,256 = 12 cm?®. Pros-
seguindo com essa divisdo dos cubos, até que as di-
mensGes de suas arestas sejam da ordem de
10°% cm, dimensdo de particulas coloidais, teremos
que a drea por 1g de substéncia é igual a
6 x 10°cm?. Assim, em conseqiiéncia das
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subdivisbes do cubo, a drea por unidade de massa
cresceu de 10° vezes. E pois, evidente que as pro-
priedades de superficie ou interfase vdo adqui-
rindo importincia cada vez maior @ medida que a
substdncia em estudo aparece em dimensdes mais
reduzidas, ou for considerada em escala microsco-
pica, como, por exemplo, nas dispersdes. Na Tabe-
la 1 sdo apresentados alguns sistemas dispersos
(dispersOes coloidais), que ilustram a importancia
prética do assunto.

TABELA 1
Dispersoes coloidais, denominacdes e,
entre parénteses, exemplos

Fase dispersante

TABELA 2

As interfases e exemplos de aplicagéo

Componente B

- ———————— Soélido Liguido Gas
Fase dispersa
Suspensdo soli- Sol; suspensdo  Aerosol sélido
Sélido da (pldsticos coloidal; pas- (fumaca, poei-
pigmentados)  ta (Au sol; pas- ra)
ta de dente)
Emulsdo séli-  Emulsdo {lei-  Aerosol liquido
Liquido da (pérola) te; cremes) (neblina; asper-
sbes)
Espuma soli- Espuma (espu-
da (polistire- mas de sabdo
Gas no expandido, e de detergen- N&o existe
esponja) tes; espuma
extintora)

3 A ESTRUTURA E CONTEUDO DO CURSO

A estrutura de um curso tedrico de Fisico-
Quimica de Interfases pode ser baseada nos dife-
rentes tipos de interfases: liquido-gds, liquido-Iiqui-
do, liquido-sodlido, sélido-gés e sélido-sdlido, nessa
ordem. Na Tabela 2 encontram-se reunidos exem-
plos de aplicacdo para cada um dos casos. Trata-se
de uma tabela incompleta e limitada que, apesar
disso, fornece uma visdo geral interessante. Uma
das limitacGes é grafica, a dificuldade em tabelar in-
terfases formadas por 3 fases (p. ex., Ifquido-liqui-
do-gés, liquido-liquido-sélido, sélido-liquido-gas)
que sdo também de grande importéancia prética. A
detergéncia e a flotacdo cairiam, a rigor, nessa
categoria.

Nas aulas devotadas ao estudo da interfase |i-
quido-gas é introduzido o conceito de tensdo su-
perficial ou interfacial. E deduzida a equacdo de

o — Solido Liquido Gas
Atrito, lubri- Adsarcdo, nu-  Adsorcdo, caté-
ficacdo, ade- cleacdo; molha- lise heterogénea;
s80; aberen- bilidade; condensacéo;
tes detergéncia; corrosdo; sois;

espalhamen- aerossois
Salido to de tintas;

impermeabili-

zacdo; catélise

heterogénea;

corrosdo; emul-

sGes; flotacdo

Tensdo inter- Tensdo superfi-

facial; emul- cial; capilarida-

sbes; adsorcdo; de; aerossois;

" formacdo de espumas (esta-

Liquido peliculas su-  bilidade e des-

perficiais in- truicéo)

soldveis; con-

trole da evapo-

racdo de manan-

ciais.
Gas V. acima V. acima Ndo existe

Young-Laplace e depois aplicada a fendmenos cc
mo a capilaridade, bolhas de gas presentes numa fa-
se Iiquida e gotas de Ifquido formadas numa fase
gasosa. A equacdo de Kelvin relaciona a tensdo su-
perficial com a pressdo de vapor e a sua discussdo
é estendida ao problema da formacdo de uma fase
no seio de outra (vaporizacio, precipitacdo, etc.).
Ao se estudar a tensdo superficial de solucdes e
0s agentes tensioativos, introduz-se os coiiceitos
de adsorcdo positiva e adsorcdo negativa. A explo-
racdo termodinamica desses fendmenos, com a de-
ducdo da equacdo de Gibbs, parece mais conve-
niente ao se estudar a interfase liquido-liquido. Em
seguida pode-se continuar com o exame do espa-
lhamento de um liquido sobre outro e a formacéo
de peliculas superficiais insolGveis, tdc importan-
tes do ponto de vista cientifico, quanto do pratico.

O trabalho com a interfase Iiquido-sdlido per-
mite a compreensdo de fendmenos como a molha-
bilidade e a adsorgdo. O desenvolvimento pleno
desse Gltimo assunto, porém, com a deducédo de
isotermas, se dé@ melhor nas aulas devotadas a in-
terfase s6lido-gas que possibilita um tratamento
matemadatico mais rigoroso. Aqui se podem discu-
tir a natureza dindmica da adsorcdo, a classifica-
cdo de Brunauer, com exemplos e limitacGes, a
isoterma de Langmuir e a de BET (Brunauer,
Emmett e Teller), a determinacdo experimental
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da area de superficies sé6lidas e de energias de
adsorcdo. Acompanhando a adsorcdo deve ser vista
a. catdlise heterogénea, em extensdo e profundidade
determinadas em funcdo de uma outra disciplina,
a cinética quimica.

Antes de se enfocar a interfase solido-solido
convém discutir as peculiaridades das superficies
s6lidas: a dificuldade de se obter superficies expe-
rimentalmente reprodutiveis, sohretudo no caso de
metais, sujeitos & rdpida oxidacdo atmosférica.
Continua-se com as leis de Amontons e suas con-
seqiliéncias: o problema do atrito e desgaste de pe-
cas em contato. Nesse ponto cabe estudar a lubrifi-
cacao.

ApGs a exposicdo sistematica dos tipos de in-
terfases, é conveniente discurrer sobre a dupla ca-
mada elétrica, principalmente, se for pretensdo
o estudo posterior de coldides. Esse assunto, tam-
bém, deve ser desenvolvido em sintonia com a Ele-
troquimica, evitando a sobreposicdo e repeticdo
da matéria.

As aulas seguintes poderdo consistir de ilus-
tracOes praticas da Fisico-Quimica de Interfases:
emulsdes (estabilidade), espumas (estabilidade,
destruicdo), detergéncia (producdo, aplicacdo
em escala industrial), flotacdo, atrito e lubrifica-
¢do, adesdo e adesivos, aberentes, tingimento,
solubilizacdo mediante agentes tensioativos. Na
procura de texto de apoio as duas primeiras refe-
réncias dadas no final e sobretudo as numerosas
referéncias citadas nestas poderdo servir de orien-
tacdo.

4 EXEMPLOS DO COTIDIANO

A preocupacdo de se ilustrar as aulas de qui-
mica com exemplos tirados do cotidiano, atual-
mente, é geral. A Fisico-Quimica de Interfases se
presta excelentemente para esse enfoque didatico.
Ha exemplos cujo interesse se restringe ao enge-
nheiro quimico. Outros, porém, sdo de curiosidade
geral.

O aluno provavelmente se interessard pela ex-
plicacdo do truque da ldmina, dos insetos andando
sobre a superficie da dgua, da ascencdo ou depres-
sdo capilar. A tensdo superficial possibilita a ocor-
réncia desses fenémenos. |Interessar-se-d por fatos
vinculados ao funcionamento do seu préprio orga-
nismo, como a digestdo de gorduras, que é facili-
tada pelo abaixamento da tensdo interfacial sob a
acdo da bile. Pela interpretacdio da equacdo de
Kelvin entendera o papel dos nlcleos na formacao
de uma nova fase em fendmenos como a ebulicdo.
Por que a presenca das “‘pedrinhas de ebulicdo” é

imprescindivel para se evitar um perigoso supera-
quecimento do liquido? Exemplo dos mais intri-
gantes se refere ao fendmeno da condensacdo. Du-
rante a condensacao a goticula inicialmente forma-
da, sendo de raio pequeno, apresenta uma pressao
de vapor muito superior a pressdao de vapor normal.
Deveria, portanto, evaporar-se em vez de crescer.
Seria, deste modo, impossivel a formacdo de uma
fase Iiquida a partir do vapor, pois cada gotinha
evaporaria bem antes de crescer o suficiente para se
precipitar. Uma conclusdo dramaética: se a conden-
sagdo e a precipitagdo ndao podem ocorrer, a chuva
¢ um fendmeno impossivel. A experiéncia, por
sorte, desmente essa impossibilidade. Como se ex-
plica esse paradoxo? Na realidade, a condensacdo
se inicia junto a nucleos de condensagdo como par
ticulas de po, irregularidades em superficies, etc.
Semelhantemente, durante a vaporizacdo de um
Iiquido,as “pedrinhas de ebulicdo’’ oferecem a su-
perficie irreqular sobre a qual se aglomera a fase
vapor, recém-formada.

Em "velhos" livros de aventura quando a acdo
se desenrola sobre o mar revolto e o veleiro estd
prestes a desaparecer nas ondas, lé-se que embar-
cacao se salva quando os marujos sacrificaram o
azeite transportado, vertendo-o ao mar. Ndo € s0
ficcdo. Durante muito tempo recorria-se a esse ex-
pediente para acalmar as ondas. Atualmente, utili-
za-se de peliculas superficiais insoliveis ndo para
amortecer ondas revoltas, mas procurando inibir a
perda de &gua de reservatorios de superficie livre,
lagos. Com  monocamadas de alcool etilico, por
exemplo, .conseguiram-se reducdes da velocidade
de evaporacdo até da ordem de 40%. Essa ope-
ragdo reverte-se de importancia nas regides rela-
tivamente pobres em agua limpa.

Como age uma mdscara contra gases? E uma
ilustracdo que infalivelmente prende a atencdo dos
alunos, ao estudarem a adsorcdo. Um copo de
chope recém-produzido propiciara um exemplo
agradavel e o chope velho, desagradavel, de con-
sisténcia e estabilidade das espumas. Em alguns
casos o objetivo do quimico é a producdo de es-
puma estdvel (creme para barba, artigos de lim-
peza). Qutras vezes, porém, torna-se necessario
destruir a espuma (em alguns reatores quimicos,
dornas de fermentacdo e a espuma formada na su-
perficie de rios excessivamente poluidos). Uma
experiéncia interessante encontra-se relatada em
uma revista de ensino de quimica (3). Contou-se
a um professor a estoria de que um homem, bebe-
ricando cerveja com um amigo sugeriu-lhe, de re-
pente, procurar um médico. Ele proprio era médi-
co e chamou-lhe a atencdo que a espuma de cerve-
ja no copo do amigo colapsava. Dessa observacao
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concluiu que este sofria de diabete ndo tratada,
pois, devia exalar acetona em quantidade suficien-
te para acarretar a quebra imediata da espuma. O
professor planejou algumas experiéncias simples
que comprovaram, se ndo a veracidade da estéria
do médico, pelo menos o efeito da acetona borifi-
cada sobre espuma de cerveja. Eis uma experiéncia
facil e interessante de se repetir. Calcular a veloci-
dade de um carro a partir do risco que o pneu
deixou no asfalto ao motorista frear em situagao de
emergéncia, ilustra aplicagdes do estudo de inter-
fase s6lido-sélido.

O engenheirando terd a curiosidade despertada
ao saber que a compreensdo de processos cataliti-
cos heterogéneos como a gaseificagdo do carvao, o
cracking de hidrocarbonetos, hidrogenacGes e oxi-
dacSes, baseia-se no estudo da interfase entre os
reagentes e o catalisador.

Foram os precedentes, exemplos escolhidos e
ésmo, que reforcam a afirmacdo feita no infcio
sobre a vinculacdo da Fisico-Quimica de Interfa-
ses a fatos da vida real. O docente encontrara mui-
tas outras ilustracdes, observando, simplesmente,
a natureza. A extensdo dessa fase do curso depende
do tempo disponivel e, como sempre, o docente
deverd estabelecer certa hierarquia de assuntos em
funcdo das préprias idéias e a propria vivéncia e,
finalmente, mas ndo em Gltimo lugar, da clientela.

5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nas consideragGes precedentes pro-
pde-se que nos cursos de engenharia quimica e
quimica superior, a Fisico-Quimica de Interfases
seja lecionada no ambito de uma disciplina inde-
pendente e regular. Recomenda-se estruturar o cur-
so com base nos diferentes tipos de interfases,
ilustrando-se cada um desses com aplicacGes
praticas. Ndo se comentou no texto, mas € opor-
tuno relatar a experiéncia de que um curso teérico
razodavel de Fisico-Quimica de Interfases requer no
minimo 20 horas de aula, quando acompanhado de
um bom livro de texto. Havendo possibilidade, po-
rém, convém dobrar o namero de horas. Utilizar-
-se-4 parte do tempo, nesse caso, para a discussdo
de exercicios numéricos (uma boa fonte é a refe-
réncia n.0 4) e de sistemas coloidais.
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