Coldides liofilicos e liofobicos,
hidrofilicos e hidrofobicos

Liofilicos
Estaveis em altas

concentracoes de
fase dispersa

Inalterados atée I~0.1 M

Estaveis sob dialise
prolongada

Residuo seco
redispersa
espontaneamente

Liofdbicos
SO sao estaveis em

pequenas
concentracoes

Precipitados por
eletrolitos

Instaveis sob dialise
prolongada

Irreversivelmente
coagulados por

secagem



Coloides liofilicos e liofobicos,
continuacao

e Liofilicos e Liofobicos
« Coagulacao produz « Coagulacao forma
um gel granulos de forma
definida
e Efeito Tyndall * Efeito Tyndall
pequeno acentuado
e ymenor que o do e y pouco alterado, com

meio relacao ao solvente



O que ha de comum entre coldides
liofilicos e liofobicos

« Um conjunto de propriedades cinéticas, opticas,
elétricas e coligativas, diferentes das propriedades
das solucbes de ions ou moléeculas discretos (ou

micromoléculas)

« Compartilham técnicas de sedimentacao, de
espalhamento de luz, eletrocineticas



Estabilidade coloidal

e Sistemas coloidais  hidrofilicos  mostram
estabilidade termodinamica.

 Entretanto, muitos sistemas coloidais sao
termodinamicamente instaveis, tendo apenas
uma “estabilidade coloidal”, aparente e de
natureza cinética.

 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 da sua vida,
tendéncias opostas:

em alguns momentos, devem ser muito
estaveils;

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

Exemplos: tinta latex, emulsionantes de
petroleo.



Emulsoes O/A

Termodinamicamente
Instaveis. As gotas de
oleo tendem a coalescer,
porgue a tensao
Interfacial e positiva.

A reducéao da area é um
Processo espontaneo.
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Microemulsoes

A tensédo interfacial é pequena.
Portanto, o ganho de entropia
devido ao maior numero de
particulas causa uma
diminuicao de energia livre
gue compensa oS

aumentos de energia livre,
devidos ao aumento de area.

Termodinamicamente
estaveis




Propriedades cinéticas

e Os movimentos das particulas sao de
translacao, de rotacao e de oscilacao, ou
vibracao.

 FenOmenos de transporte: difusao,
sedimentacao, conveccao, eletroforese, e
outros.

» Trés diferentes locais, em qualquer sistema:
a fase dispersa, a fase continua e a interface.



Difusao

Teoria cinética da matéria: as particulas coloidais
movimentam-se aleatoriamente, brownianamente.

Autodifusao, em um meio uniforme
Difusao, em gradientes de concentracao
As principais leis e idéias que devemos considerar sao

— as leis de Fick, de aplicabilidade muito geral

— as caracteristicas do movimento de cadeias, e as consequéncias do seu
entrelacamento

— aimportancia da viscosidade, e a no¢ao de microviscosidade

— anocgéo de acoplamento de fluxos, e a sua formulagéo atraves da
termodinamica de ndo-equilibrio, na aproximacao linear.



As leis de Fick, da difusao

Primeira: Segunda:

J é o fluxo, ou densidade de corrente de massa, com dimensoes
de kg/m?s.

X € a coordenada espacial normal a superficie atravessada pelas
moléculas ou particulas que difundem.

O coeficiente de difuséo é D.



Duas relacOes uteis: equacoes de
Stokes e de Einstein

e Stokes: D = kT/f , onde f é o coeficiente de
atrito

— no caso de particulas esfeéricas, f = 6mna , sendo
n a viscosidade do meio, e a 0 raio

e Einstein: a distancia média <x> percorrida
pelas particulas depois de transcorrido o
tempo t é <x> = (2Dt)/2



Valores tipicos de D

10~ cm?seg?! (no caso de moléculas pequenas a
temperatura ambiente em liquidos pouco
VISCOSO0S)

10-19, no caso de moléculas e particulas grandes

A difusao permite a miscibilizacao de
substancias, mas s6 em uma escala de tempo
muito lenta.

Conveccao e agitacao sao muito mais efetivas.



Acoplamento de fluxos

e Termodinamica de nao-equilibrio, na sua
aproximacao linear: acoplamento de fluxos, ou
de correntes. (Onsager, Katchalski)

o Efeitos termoeletricos (Peltier, Seebeck)

e Fluxo de massa associado a um fluxo de calor,
ou difusao térmica; fluxo de uma espeécie |
associado ao fluxo de uma espécie j; corrente
elétrica associada a correntes (de massa) de
lons

» Eletrodecantacao e o latex da seringueira



Movimento de cadelas e
entrelacamento

Cadeias poliméricas movem-se, seja no estado solido
acima de Tg, seja em solucao.

Reptacao, movimento (de um reéptil) através de
elementos de volume livre no solido.

Em fase liquida, dois regimes, : diluido (c <
concentracao critica) e semi-diluido (grande
aumento na viscosidade do meio).

Concentracao muito elevada, todas as cadeias
entrelacadas formando uma rede tridimensional:

gel.



Viscosidade e microviscosidade

o O fato: a difusdao de um ion ou molécula
pequenos pode ser tao rapida em agua,
guanto em uma solucao de polimero
(muito viscosa) ou mesmo em um gel.

e A Interpretacdo: as moléculas pequenas
movem-se, quase todo o tempo, como se
estivessem em agua - sO em alguns
momentos estarao colidindo com
segmentos de macromoleculas.



Nao-linearidade

e Sob gradientes de concentracao elevados a
transferéncia de massa nao seqgue as leis de Fick, e
surgem efeitos de nao-linearidade.

e Formacao de ''dedos’ (fingering): existe a
Interdigitacao de dois liquidos em contacto, formando
uma interface curva, sinuosa e as vezes bastante
complexa.

« EstA em aparente contradicdo com a idéeia da
minimizacdo da area interfacial. E um exemplo

simples e claro da possibilidade de formacao de
estruturas em um sistema fora do equilibrio.



Eletrodecantacao




Difusao Rotacional

— Além de transladar, particulas também
giram, portanto ha uma difuséo rotacional.

— Pode ser medida usando varias técnicas:
viscosidade nao-Newtoniana, relaxacao
dieletrica, despolarizacao de fluorescéncia,
birrefringéncia elétrica e de fluxo, NMR.



Orientacao em campo ou fluxo:
difusao rotacional

Ligaocampo Desliga o campo

%ﬁzl . .

sob acao do campo relaxacéo

ou fluxo I
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Determinacao experimental de
coeficientes de autodifusao.

Espalhamento de luz dinamico.

Movimento lento
I, W/\WW Movimento rapido

tempo.

G¢ (T) _ <e—iqr (t)e iqr (t+r)>

= exp (-Dg-4t)




Sedimentacao em meio
continuo

e Velocidade de sedimentacao (estacionaria)
— v = (peso (de flutuacao) / atrito com o0 meio)

— peguena para particulas micrometricas,
Imperceptivel para as nanometricas

— permite determinacéao do raio das particulas
e Equilibrio de sedimentacao
— segue a equacao barométrica

— S0 € atingido em tempos razoaveis (1 hora),
em colunas muito curtas (1 mm)



Sedimentacao em gradiente
de densidade

* Velocidade de sedimentacao
— determinada em centrifuga
— permite determinacéao do raio das particulas

* Equilibrio de sedimentacao isopicnico

— particulas sedimentam até atingirem a
densidade de equilibrio

— Serve para separar particulas segundo as
suas densidades (e portanto composicoes
guimicas)




Sedimentacao em gradientes de
velocidade

e Separacao de uma mistura de particulas

|2
T %,

Pequenas,
tempo —— densas




Conveccao

 Movimento vertical, devido a gradientes
de densidade

e Causado por desuniformidades de
concentracao ou temperatura

e Produz varios tipos de estruturas, p. ex.

as células de Bénard _
frio
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