Agua como dispersante



Sistemas Coloidais

 Uma fase dispersa em outra.

— As duas fases sao reconheciveis.

e Hidroxiapatita em agua: observa-se difratograma de
raios-X e propriedades espectrais da hidroxiapatita.

e Solucdes macromoleculares em agua.

— A fase "macromolécula sélida" nao é observavel.
e Moléculas estao separadas. Ay
1T

e Sistemas nanoestruturados (
— Particulas enxertadas com PEG o

- e A
i ,',ry vlﬁ. 7
lld SRS
E ==
i 55 e
[ A
' —~ ) ]
‘L‘L ] J i
'\ s
g T [ i
N il
NN by o
S
=
i




Coloides liofilicos e liofobicos,
hidrofilicos e hidrofobicos

Hidrofilicos « Hidrofdbicos

Estaveis em altas e S0 sao estaveis em

concentracoes de fase pequenas

dispersa concentracoes

Inalterados até 1~0.1 M * Precipitados por
eletrolitos

Estaveis sob dialise e Instaveis sob dialise

prolongada prolongada

Residuo seco e |rreversivelmente

redispersa coagulados por

espontaneamente secagem



Coloides liofilicos e liofobicos, continuagédo

Liofilicos » Liofdbicos

Coagulacao produz um e Coagulacao forma

gel granulos de forma
definida

Efeito Tyndall pequeno * Efeito Tyndall
acentuado

Yy menor que o do meio
e Y pouco alterado, com

relacao ao solvente



O que ha de comum entre
coloides liofilicos e liofobicos

e Um conjunto de propriedades cinéticas,
opticas, elétricas e coligativas, diferentes
das propriedades das solugoes de ions ou
moléculas discretos (ou micromoléculas)

e Compartilham técnicas de sedimentacao,
de espalhamento de luz, eletrocinéticas



Estabilidade

e Sistemas coloidais e Sistemas coloidais
hidrofilicos s3o hidrofébicos sao
. . termodinamicamente
terrpoo.lmamlcamente istaveis.
estaveis. A
e Tem apenas uma
* As solugdes representam “estabilidade coloidal”,
um estado de G minimo, aparente e de natureza
com relagdo aos Cin€tica.
componentes separados. — Transformam-se com

suficiente lentidao para
parecerem estaveis na escala
de tempo dos processos de
fabricacao, armazenamento e
uso.



Que seja eterno enquanto dure...

 Muitos sistemas coloidais devem
mostrar, em diferentes momentos do
seu ciclo de vida, tendéncias opostas:

e em alguns momentos, devem ser muito
estaveis;

e em outros, é desejavel que as particulas
se agreguem muito rapidamente.

 Exemplos: tinta latex, emulsionantes de
petrdleo.



Emulsdes O/A
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Microemulsoes

A tensao interfacial € pequena.
Portanto, o ganho de entropia
devido ao maior numero de
particulas causa uma
diminuicédo de energia livre
gue compensa 0s

aumentos de energia livre,
devidos ao aumento de area.

Termodinamicamente
estaveis







Formacao de particulas, géis e vidros

hidrolise
=SI-OR + HO = =Si-OH +ROH
esterificacao
condensacao com eliminacao de alcool

=Si-OR +=Si-OH

= =SI-O-SE + ROH

alcoolise

conae
=Si-OH +=Si-OF

hio

ensacao
= =SI-O-SE + H,0
rolise

Em excesso de agua, a reacao nao ocorre de formmleta
gerando uma gama de especies intermediarias [68)(OR))]
com varios graus de hidrolise e condensacéo.



Polimerizacao
Mondmero

'

Polimero

'

Particula pH 7-10, na auséncia de sal

pH <7
ou
pH 7-10
na presenca
de sal

Brinker and Scherrer, 1990



As particulas sdo uniformes?

Distribuicao dos constituintes
quimicos:
no interior das particulas?
entre diferentes particulas?
Outras questdes:
distribuicao de cargas
eletricas
capacidade de formacao de
filmes
localizacgao e distribuicao de
adsorbatos






Metodos de caracterizacao

Microscopias eletronica analiticas
Microscopias de varredura por sonda (SPM)
Espectroscopia de correlacao de fotons (PCS)
Potencial zeta

Espalhamento de luz, raios-X e neutrons
Ensaios mecanicos em monolitos, filmes...
Espectrocopias IV, NMR, de massa...



Um exemplo: silica de Stober.
Preparacao das particulas

Al B|C|D]|E
amé?éa)l/ r??ht) (mL) 2 |25 3 |[35] 4
et(al\l;lue)llr C(Lr)ﬂ—) 50| 50 | 50 | 50 | 50

((\

sob sonicacédo continua: 25 kHz 200 watts por ah@&6 C



= incidéncia indireta de luz branca

Agua

Agua
" incidéncia de um feixe de laser (5 mW
532nm)
PSS

LA




L, &, Gy
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Diametros médios em diferentes meios

Amostra A B C D E
agua, 28C PCS (nm) 5445 | 6616 | 77+2 | 1031 | 136%1
etanol, 28C PCS (nm) 12+2 | 74+2 | 6716 | 99+1 131+1
ar, 55% UR, 2%C AFM (nm) 33+2 | 45+4 | 5745 | 8148 | 125#11
106 mbar FESEM(nm) 2212 39+3 | 51+4 | 79%7 | 118%10
109 mbar TEM (nm) 152 | 33+3 | 47+4 | 767 | 11510

Coeficiente de intumescimento em aguia

4500 700 340 149 65
(% em volume)

Coeficiente de intumescimento em etanoi0900 1028 190 121 48
(% em volume)

Conteudo de sdlidos (% em massa)| 2.7 2.7 2.6 2.5 2.5

Potencial Zeta (em KCI TtM) (mV) -27 -38 -36 -46 -49

As particulas apresentam grandes variacoes de gaumfuncao do meio, especialmente
as particulas menores.



Mapas de carbono (EELS)

= As particulas menores
apresentam carbono distribuido po
toda particula

= As particulas maiores apresentan
tracos de carbono nos intersticios
das particulas



Imagens de potenciais elétricos

AFM (ndo contato)

43 nm

O0nm

47 nm

0Onm




Monolitos de particulas de silica

= Monolitos com particulas maiores:
" menos espessos

= baixa contracao linear

" mais opacos

mais duros e quebradicos

= Monolitos com particulas
menores:

= superficie sem rachaduras
" mais transparentes

= elevada contracao linear

" maior tenacidade a fratura

Rosenstiel and Porter, 1988



Mondmero Si (O (C,Hq),)

v

Polimero Si (OC,Hc)y (OH), (OSi), x+y+z=4

Particula pH 7-10, na auséncia de sal




Efeito da adsorcao de um polimero: PNIPAM

t= 20 °C, massa molar = 90 kg/mol

Sem polimero /mL 16g/mL

S 3 lg
N A
b Y

103g/mL o

cc E

L
£

1pm o 1pm

A dispersao das particulas aumenta com a concaotdagpolimero



Mapas elementares de carbono

Efeito da massa molar
Cp=103g/mL, T = 20°C

90 kg / Mol

190 kg / Mol 1050 kg / Mol

A espessura da camada adsorvida aumenta com a malssa



(Ad)sorcao de tensoativos

e Como tensoativos sao adsorvidos?
e Como afetam as propriedades da dispersao?



Sorcao de tensoativos

Mapas elementares de carbdito= 284+ 8 eV

Renex 16 M SDS 16t M CTAB 101 M
.

& (C2H4Q:-)'---3O CH;(CH,)1,50,

o T

Os tensoativos sao retidos na superficie das pEsianao
sendo verificada sua presenca no interior destas

S&o observados depdsitos de tensoativos distribgimn
formato irregular em algumas regides sobre o safiostr



Sorg¢ao dos contra-ions

Mapas elementares de sodio, bromo e carbono
SDS10M__ ~CTBA10-M

Os contra-ions sao
sorvidos no interior das
particulas

CH,(CH,),,S0,

Os contra-ions nao estao
acumulados sobre 0
tensoativo no substrato



Conclusao

e Particulas coloidais, inclusive as nanoparticulas,
podem apresentar uma grande complexidade de
— Morfologia
— Distribuicao dos constituintes
— Interagcao com solventes

e As possibilidades de estruturacao das particulas e de
sua dispersao em agua sao ilimitadas mas dependem
de sua estrutura em escala nanométrica.

* Interdependéncia: a estruturacao das particulas
também depende das interacdes dos seus
componentes com a agua.



Exercicios

1. Encontre na literatura dados que mostrem o
efeito de um tensoativo ou de um polimero
sobre a estabilidade de uma dispersao de
particulas de um composto inorganico.

2. Localize uma patente relativa a dispersoes
aquosas (aqueous dispersions), dos ultimos
cinco anos. ldentifique o produto, informe
sobre a sua composicao quimica e estrutura.
Quais sao suas aplicacoes?



