Estabilidade coloidal:
coloides liofobicos

Sais liofilicos sao termodinamicamente estaveis

Sais liofobicos, emulsdes, espumas, aerosois, fiime
flnos e muitos outros sistemas coloidais tém uma
estabilidade apenas cinética, que muitas vezes
chamamos deestabilidade coloidal

Os fatores de estabilidade sao diferentes:

— em emulsoes: a viscosidade do filme interfacial

— em espumas: a elasticidade do filme superficial.
O caso mais importante: sois liofébicos, com duas teosiaa teoria
DLVO e a teoria de Ise.

— Ateoria DLVO tem aceitacao mais universal, por iss sera
considerada em detalhe.




Teoria DLVO: atracao de van der
Waals e repulsao eletrostatica

Forcas de van der Waals: moléculas ou atomos neutros
sempre se atraem e sao atraidos por cargas elétrsca

SAao as responsaveis por fendmenos fundamentais como
a condensacao de vapores e a cristalizacao de
moléeculas.

S&o devidas a varios tipos de interacdo: as interdes
entre dipolos instantaneos correlacionados (as faxs de
London), entre dipolos permanentes, entre dipolo
permanente e dipolo induzido.

O calculo das energias de interacdo entre pares de
moléculas e feito usando-se expressdes bem conhagjd
estabelecidas ha varias decadas.

A resultante das forcas ésempre positiva




Qualguer superficie tende sempre a aderir a
gualquer outra superficie?

Segundo as forcas de van der Wasilst

Entretanto, o nosso dia a dia esta repleto de ex@ss a
esta tendéncia universal a adesao entre superficies

Explicacdo: forcas de van der Waals sao de muittocur
alcance. Por exemplo, as forcas (dispersivas) e
entre duas particulas esféricas, por exemplo domas de
argonio, diminuem com a sexta poténcia da distasice
as esferas.

No caso de dois solidos com superficies planadraagao
entre estas é dada pog = -A/12ri_? (por unidade de area)




Superficies rugosas nao aderem por forcas
de van der Waals

« Usando esta equacao, verificamos que a energia d
Interacao so atingealores de ordem de grandeza de KT
se a distancia entre as duas superficies for darodium
nanometro. Em distancias maiores, a energia do par difere

muito pouco da sua energia a uma distancia infinita
portanto nao ha atracao entre elas.

Concluindo: particulas coloidais tendem a se omiristo

€, a coagularem, mas so0 a partir do momento emaque
distancia entre elas se torne muito pequena, denoak
grandeza de raios moleculares.




Repulsao (ou atracao) eletrostatica

« Em wuma dispersdo coloidal as particulas
apresentam normalmente um potencial zeta
diferente de zero, isto €, tém um excesso de carga
positivas ou negativas. Se as particulas forem
todas homogéneas, as cargas provocarao

repulsao entre elas, segundo a lei de Coulomb
Nesse caso, a forca repulsiva € funcao do inversc
do quadrado da distancia entre as particulas. Par
placas infinitas planas:

o V=64 rrPkTZ?ktexp (kD)
— onde Z = tanh (2B/4KT)




Somando as energias de repulsao e de atraca

* Resultam curvas com as seguintes caracteristicas:

-energia zero, quando a distancia entre as particas é
elevada;

-quando a forca ionica é elevada, a energia de unampde
particulas diminui quando a distancia entre as

particulas diminui, tendendo a valores muito baixogo
minimo primario)

-qguando a forca i0nica € pequena, a medida que a
distancia entre as particulas diminui ha uma
diminuicao da energia até atingir um minimo pouco
profundo (0 minimo secundario).Depois a energia
aumenta até um maximo, e volta a diminuir até o
minimo primario.




 Portanto, hd uma barreira de ativacao causada pel
repulséo eletrostatica, para que as particulapregimem
até tocarem-se, se a forca ionica for baixa. Aléen d
coldides liofobicos, esta repulsao foi verificaga eutros
sistemas, particularmente nas espumas liquidas.

Energia repulsio

esultante R
distancia

atracao




Coagulacao rapida e lenta,
regimes RLA e DLA

Barreira energética a aproximacao de particulas mud pequena: a
coagulacao é muito rapida e limitada apenas pelafdsao.

Barreira muito grande: o sistema € estavel indefinidmente.

A relacdo entre uma taxa de coagulacao e a takenite de difuséo é
chamada déator de estabilidade, W. Quando a barreira a aproximacao
das particulas € de ordem de 25 kT, W £ ifio é, o sol é muito

estavel.

Sao dois regimes principais de agregacao: o regimeirtica
limitada por reacéo, e o de cinética limitada por dusao.

Cinética limitada por difusdo € muito rapida, edquo agregados muito
abertos, de dimenséo fractal elevada.

No regime de cinética limitada por reacao, ha bamraeira energética
a agregacao, e as particulas se chocam varias vézes atntarem.
Neste caso, a dimensao fractal € menor, correspoodandim
agregado mais compacto.







Incident
light




Outros fatores de estabilidade

Repulsao estérica: superficie recoberta com um polimero
adsorvido ou enxertado, em um bom solvente; ha umeepulsao
entre as cadeias poliméricas e, conseguentemente, rentas
particulas.

Deplecao:é um mecanismo de estabilizagdo ou instabilizacdo de
particulas coloidais, de descoberta mais recente. Emergl, é
causada por polimeros quenao se adsorvem as particulasas
formam gradiente de potencial quimico no sistema.

Hidratacao: repulsdo devida as camadas de Agua fortemente
ligadas as superficies das particulas.

Interacao hidrodinamica: taxas de cisalhamento do liquido
contiguo a superficies soélidas sdo sempre muito basxalsto
Introduz um importante fator de retardamento da aproximacao de
particulas.

Sorcao na interface




Caracteristicas da adsorcao de
polimeros

e Alta afinidade

— Basta ligar um segmento para que toda a cadeie
esteja ligada

e [rreversibilidade

— Devido ao grande numero de pontos de
contacto




Adsorcéao de polimeros:
O modelo de trens, alcas e caudas’
.

;(




Estabilidade estérica

Repulsao entre superficies, induzida pelo
polimero adsorvido

Quando as particulas sao secas, ocorre 0
colapso das cadeias do polimero

Ao reintroduzir o solvente, o polimero
iIntumesce e as particulas se separam

Desde que nao ocorra dessorcao do
polimero, o sistema se comporta como
se tivesse estabilidade termodinamica.




Estabilidade eletrostérica

e Ocorre quando o polimero adsorvido é um
polieletrolito

— Poli(acrilato de sodio), carboximetilcelulose,
proteinas
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Agregacao induzida por polimeros
de massa molar muito elevada

 Conseguéncia da adsorcao
de polimero de massa
molar muito elevada.

e Uma cadela se associa a

mais de uma particula.

e “Bridging floculation”: a
cadeia forma pontes entre
as moléculas.




Agregacao causada por polimero

* Polimeros adsorvidos nao sao sempre estabilizantéta
pelo menos dois casos em que um polimero pode
desestabilizar uma dispersao coloidal.

« As particulas tém carga (digamos, positiva) e 0
polimero tem carga oposta (negativa). Neste caso, 0O
resultado da adsorcédo é a neutralizacao das cargds
particula, eliminando a repulsao coulombica.

O polimero tem uma grande massa molar, e o grau de
cobertura das particulas € pequeno. Neste caso, uma
mesma cadeia polimérica pode unir-se a duas ou mais
particulas ao mesmo tempo, formando flocos e
Instabilizando a dispersao.




Deplecao: estabilizacao

* Polimero nao adsorve
nas particulas mas ‘ @ ‘
dificulta a sua
aproximacao.
e A auséncia de
polimero de alguma
regiao torna a sua
pressao osmotica muito
elevada.




Deplecao: instabilizacao

* Polimero ndo adsorve
nas particulas mas ‘ ‘
forca a sua
aproximacao. ‘

polimero de alguma
regiao torna a sua
pressao osmotica muito
elevada: o solvente é
sugado para as regioes
gue tém polimero.

A auséncia de ‘ ‘
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Estabilidade de emulsoes

e A teoria DLVO nao é bem sucedida.

* A estabilidade (com relacao a coagulacao)
depende muito da viscosidade da interface
agua-oleo.

o Particulas de 6leo em agua ou agua em oOleg

podem ser comprimidas e deformadas, sem
coalescer: “membrana’.




Emulsoes estabilizadas por
particulas solidas (Pickering)

e Particulas que tém
molhabilidade
semelhante, por agua e

Oleo, acumulam-se na
Interface.

e Estabilizam a emulsao:
— Viscosidade da interface

— Dificuldade no contacto
entre os liquidos de duas
gotas.




Estabilidade de filmes finos sobre
substrato soélido

* O excesso de energia livre do filme sobre o
substrato é dado por:

AG = —A/12xHK




d°’AGIdH = 6S™ (d,"/h") + (S'/F) expl(d, — h)/N] (3)
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Figure 1. Variation of the second derivative of free energy
with film thickness on freshly cleaved mica. Curve 1 is for pure
water and curve 2 for polymer solution taking (—S*/S*P) = 0.5.
Pure water is unconditionally stable and polymer solution is
unstable at 0.7 < h < 5 nm where d*AG/d/# is negative.
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Figure 5. AFM images of late stage rhmplrm 1 p,n‘fm n of PHIPAH S5 1s showing droplets arranged in polygons. The films

dried a o = lli‘1 g/mL; (b, &) N; = B, (;, = 1074 g/mL (average droplet




Salar de Atacama, Chile




Silicona em TiQ




