Com relacao as interacoes
particula/solvente

e S30 classificados como liofilicos e liofobicos

* Termodinamicamente estaveis

* facilmente misciveis com o solvente
* ex: solucoes de macromoléculas e
polimeros e micelas

* Hidrofilicos (se o solvente for agua)

* Termodinamicamente instaveis

Liofobicos * nao se misturam facilmente com o solvente
* ex: espumas, emulsodes e dispersoes

» Hidrofdbicos (se o solvente for agua)




Preparacao de Dispersdes Coloidais

e Liofilicas: Mistura e agitacao do material com disperso

e Liofdbicos: classificadas de acordo com a técnica de

dispersao ou agregacao



A forma das particulas

Novelo-ao-acaso

Elipticas- derivadas de esferas

esféricas polimeros

Bastoes/ tubos
/ Discos

’éxido de ferro (lll)

* ApOs a agregacao, formas diferentes das particulas
originais podem ser obtidas

proteinas




“top-down” Technique:
(Physical)

“bottom-up” Technique:
(Chemical)




Métodos de Dispersao
» desagregacao em particulas cada vez menores até que atinja o
tamanho coloidal

1) moinhos coloidais- colloidal mill (usado na pulverizagédo de
pigmentos para tintas ou para moagem fina)




* 2) agitagdo mecdnica: usado na preparacao de emulsdes como
maionese e espumas

* 3) Peptizacdo: Em alguns casos as particulas maiores podem
desintegrar-se mediante reagentes quimicos
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FRESHLY PPTD COLLOIDAL PARTICLES OF
Fe(OH)3 Fe(OH)3
Peptization



Metodos de Agregacao

1) formacao de neblina pelo agrupamento de moléculas
de agua — alta polidispersividade

2) Precipitacao a partir de solucdes supersaturadas



Precipitate

(a) Unsaturated solution (b) Saturated solution (c) Supersaturated solution (d) Precipitate forms

1) Remogao do solvente (troca de solvente)

1) Remotion or solvent exchange

2) Resfriamento rapido

2) Quick cooling




* Precipitacao dividida em 2 etapas: (precipitation in 2

steps)

1. Nucleagéo (Nucleation): formacao de centros de

cristalizacao

2. Crescimento (Growth)

A taxa relativa entre estes dois processos determina o

tamanho das particulas formadas
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* nucleation rate higher than growth: elevated dispersion
degree (smaller particles)
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* A taxa de nucleagcao depende do grau de supersaturacao
gue pode ser atingido antes que a separacao de fases

OCOfra

e Sois mais facilmente preparados com substancias de

baixa solubilidade



* Sistemas em equilibrio: minimo de energia livre de Gibbs

* Interface contribui para minimizacao em funcao da area
da interface

dG=vy dA + outros termos

/

* Tensao superficial: sempre positiva

* Para energia livre diminuir dA deve ser negativo

* Processos que diminuam o valor da tensao interfacial sao
energéticamente favoraveis



ensao Superficial

* Explica uma variedade de fendmenos: capilaridade,
gotas dos liquidos esféricas, espalhamento,
formacao de nanoparticulas em solucao




1. Trabalho necessario para aumentar a 2. Resultado de forgas intermoleculares
superficie/unidade de area

dw=7y dA

dG=y dA + outros termos

* Energia diminui (dG<0) se a area diminuir (dA<0)—>
tendéncia de contracao das superficies

Dindmico: 10® s
Porque as gotas sao esféricas?




Formation of nanoparticles in colloidal systems

—
Q
~

critical limiting supersaturation

xAY*(aq) + yB* (aq) = A,B, -

The equilibrium relationship between the product
and its reactants is expressed as the solubility
product constant:

Ksp = (a,)x(ag)

gme

o -

I =(ay. )" (ap)*
l Ksp

Grau de supersaturacdo

|
§
£
2

= Csat Solutes concentration (Yugang Sun, Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 2497)

S Concentration at the equilibrium
The degree of supersaturation can be regarded as the driving force to the nucleation
process, and as much as the difference between Csat and S more easier will be the
solid formation.



Thermodynamics of homogeneous nucleation

Surface Free Energy- destabilizes

Pand T cte AG= ydA I the nuclei (it takes energy to make
an interface)
/ AGs = 4nr’y
Y = surface tension

AG, = Total Free Energy

Volume (Bulk) Free Energy —
stabilizes the nuclei (releases energy)

‘ AG, = —kTI2 In(CIC,)




* Para materiais mais soluveis (ex: CaCO,)—> tendéncia de
redissolucao de particulas menores e recristalizacao sobre as

particulas maiores em tempos longos (Ostwald ripening)




* A taxa de crescimento depende Quantidade de material disponivel

(amount of available material)

1. Viscosidade do meio (viscosity of the medium): controle da taxa

de difusao do material para a superficie da particula

2. Facilidade de orientacao e incorporacao na rede

(molecular/particles orientation)

3. Adsorcao de impurezas: inibidores de crescimento (impurity

adsorption-stop growth)

4. Agregacao particula-particula (particle-particle aggregation)



(a)

(b)

Migration of single
atoms on substrate

Aggregation of single
atoms
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(c)

Formation of
continuous film

Nugcleation to form
nanoparticles

b

(H

Coalescence of
nanoparticles

GO

Growth of
nanoparticles

(e)

)

(d




* Ex: Dependéncia da concentracao de reagentes sobre o
tamanho de particulas de BaSO, formadas em sistema
agua/alcool (concentration dependence)

Ba(CNS), + MgS0,~> BaSO, + Mg(CNS),

Concentracao intermediaria: Taxa de
crescimento maior do que nucleacao

Precipitado

Particle size

Aumento da viscosidade:
gel

sol diminui crescimento
Supersaturacao: Nucleagao

concentracgao



Preparo de coldides monodispersos

* Precipitacao lenta a partir de solucbes pouco
concentradas—> reacao ocorre lentamente formando
produtos molecularmente dispersos

* Nucleacao homogénea

* Ex: Precipitacao controlada com uréia



10 ;
Lal G
8 I T | l l \\\\\~q
_ 75F
|
E
©
©
£
=
x 90F
cﬂ
Z
<.
12
2o
| ] 1 1 ]
5
0 2 4 B
ageing time/h 0
0
Fig.4 Evolution of pH during the ageing of a 2.3x107* mol dm~* ageing time/h
copper nitrate solution containing different amounts of urea:
(@) 0.5mol dm™3; [l!ﬂ,l mol dm ™% T'=1343 K. The arrows indicate Fig. 1 Solid phases formed after ageing copper nitrate solutions for
the onset of precipitation different periods of time at 353 K; all systems contained 0.5 mol dm ~?

urea. ((J) No precipitation; (O) Tyndall effect; (@) amorphous
Cu(OH);; (W) CuO; | A) Cu,;(OH),CO;; the shadowed area indicates
the precipitation domain of Cu,{OH);NO,:; approximate precipi-
tation boundaries are indicated by the heavy lines. Inserted SE
micrographs illustrate the morphology of the solids



J. MATER. CHEM.,, 1992, 2(6), 657-661 657

Precipitation of Copper(il) Hydrous Oxides and Copper(il) Basic
Saltst

Roberto J. Candal,® Alberto E. Regazzoni® and Miguel A. Blesa®®

“ Departamento Quimica Inorgénica, Analitica y Quimica Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales, Universidad de Buenos Aires, Ciudad Universitaria, Pabellén 2, 1427-Buenos Aires,
Argentina

b Departamento Quimica de Reactores, Comisién Nacional de Energia Atémica, Av. del Libertador
8250, 1429-Buenos Aires, Argentina
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Fig. 2 SEM pictures of amorphous Cu(OH), particles precipitated from solutions containing variable amounts of copper nitrate; (a) [Cu'i],=
25x107*mol dm™3; (b) [Cu"],=50x10"3*mol dm 3 (¢) [Cu"]y=1.0x10"2mol dm 3. In all cases [urea]=0.5mol dm % T=353K;

ageing time=2h




Dispersoes monodispersas de Au

*~ 1 nm (1906)- reducao de HAuCl, com P (white
phosphorus) em meio basico seguido da adicao de

formaldeido (Zsigmoundy: Nobel prize 1925)
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Antes da adicdo do agente redutor, Au esta em solucdo como Au*:. Com
adicdo do redutor, temos a formacdo de atomos de Au® em solucao. Sua
concentracdao aumenta rapidamente até ultrapassar a saturacao. Particulas
sao entao formadass por um processo chamado nucleagao. Os atomos de Au
remanescentes se ligam ao nucleos e ocorre crescimento.

Nucleation

Supersaturation

Au0

i Time
Addition of reducer

1. Why do more concentrated or stronger reducing agents tend to give smaller nanoparticles?
2. Why does rapid mixing of the reducing agent give more monodispersed particles?



Formacao de nanoparticulas de Ag

4Ag"+ BH, + 4OH" — 4Ag+ BH,(OH), + 2H,0
4Ag" + BH,(OH), + 4OH™ — 4Ag+ BO, + 4H,0

BH,~ BH4 BH,~
BH,~ BH,~
I A - BH,"
BH, ) = E!Hi BH; 274 BH,~
o BH,~ E.HB'H" e g \BH
i “  BHy\ NP JBH,
+  NaBH, A 4
nAg’w — BH, BH,

BH.- BHa™ BH, BH,

4 BH,~
BH4 BH,~
BH,” BH,~
BH, BH,~

BH, BH,

Figure 5. Repulsive forces separate Ag nanoparticles (NP) with ad-
sorbed borohydride.
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