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Introducao

Colloid scientists dream of colloidal dispersions which behave as they de-
mand by their theories. Probably the dreams can never be realized; neither
the systems nor the theories are perfect.

Two systems are sometimes considered ideal: latex and clay dispersions.
Latex particles can behave as ideal hydrophobic colloids (the DLVO theory
describes the properties correctly) but strong deviations are often observed.
The repute of clay mineral dispersions as suitable model systems is based
on the fact that the surface structure of these plate-like particles is well
known and that minerals with widely differing properties are available.
However, clay mineral dispersions never behave as ideal systems. Coag-
ulation and flocculation processes are much more dependent on system
parameters than for other dispersions. Several reasons must be mentioned
that contribute to this behavior:

Lagaly, G. — From clay mineral crystals to colloidal clay mineral dispersions, in Dobias, B.(ed.) Coagulation and Flocculation. 29 Ed. Surfactant
Science Series 47. Marcel Dekker. Nova York. 2005. Cap.10 .
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Dispersoes Coloidais de Argilominerais

—' clay mineral dispersions never behave as ideal systems |f

I

= B

The particles are of irregular shape and of different thickness. The
layers composing one particle have no common contour line and are
frayed out.

The particles are often very thin, relatively rigid, and possess remark-
able flexibility. _

Particles with narrow size distribution cannot be obtained.

The crystals of smectites disarticulate into thinner lamellae or single
silicate layers when certain experimental conditions are fulfilled.

The charges of the layers are not uniformly distributed.

The particles also carry charges at the edges which change with the
chemical parameters, in particular with pH.

Because of these facts, straightforward calculations of stability and coag-
ulation conditions are less reliable. Nevertheless, many practical uses of
clay dispersions are just based on the variation of the colloidal stability
with the system parameters.




1. The particles are of irregular shape and of different thickness. The
layers composing one particle have no common contour line and are
frayed out.

2. The particles are often very thin, relatively rigid, and possess remark-
able flexibility.

;;.‘

e

Montmorillonite, Upton, Wyoming. Air-dried specimen, x 20 000
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Montmorillonite, Upton, Wyoming (Wyoming-type mineral).

Vali, H.; Késter, H.M. Clay Minerals 21, 827-859 (1986)

5




200 nm

x B

; J
Fig. 4. Kaolinite transmission electron microscope (TEM) micro-

graphs with ferrihydrite (FH) treatments: (a) 0% FH, (b) 10% FH,
(¢) 20% FH, and (d) 30% FH.
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Fig. 5. Halloysite transmission electron lhicroscope (TEM) micro-
graphs with ferrihydrite (FH) treatments: (a) 0% FH, (b) 10% FH,
(¢) 20% FH, and (d) 30% FH.




Definicao de Colodide

= 2. FISQUIM Substancia solida, liquida ou gasosa, com aparéncia homogénea,
que contém uma fase chamada dispersante (ou continua), e outra fase,
chamada dispersa, compostas por particulas diminutas, com tamanhos que
variam de 1 a 100 nanometros, i.e., intermediarias entre as de uma solugao
quimica verdadeira e as de uma suspensao, € que lhe conferem propriedades
caracteristicas de dispersao de luz, passagem através de membranas, etc.

Luz atravessando um frasco
contendo uma solucao [1] e uma
dispersao coloidal [2]

Roditi, I.. — Dicionario Houaiss Fisica, 18. Ed., p. 46, Objetiva, Rio de Janeiro , 2005
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Um coloide, ou fase dispersa, € uma dispersao de pequenas particulas
de um material em outro material. Neste contexto, “pequeno”
caracteriza uma dispersao com particulas menores que 400 nm (menor
comprimento de onda da luz visivel). Em geral, as particulas coloidais
sao agregados de numerosos atomos (ou moléculas), muito pequenas
para serem vistas nos microscdpios Opticos comuns. Essas particulas
passam através da maioria dos papéis de filtro, mas podem ser
observadas pelo espalhamento de luz e pela sedimentacao.

Atkins, P.; de Paula, J. — Fisico-Quimica, vol. 2, p. 472, LTC, Rio de Janeiro , 2004

In modern terms, a colloidal dispersion is defined as a system in which
particles of colloidal dimensions (i.e., roughly betwwen 1 nm and 1 um
/n at least one dimension) are dispersed in a continous phase of a
different composition. The dispersed particles or "kinetic units” in
colloidal systems may be small solid particles, macromolecules, small
droplets of liguids, or small gas bubbles.

Van Olphen, H. — Clay Colloid Chemistry, 28, Ed., p. 12, Wiley, Nova York, 1977




Colloid science ... ?

size (meter)

Colloidal systems

milk, butter, ketchup
fog

paint

cosmetical / pharmaceutical /
agrochemical preparations

1.000.000 to 1.000.000.000 times smaller
than a person



Classificacao dos coldides pelas fases presentes

= O nome dado a um coldide depende das duas fases presentes.

= Um sol é uma dispersao de um solido num liquido (por exemplo, de
aglomerados de atomos de ouro em agua) ou de um solido num solido (por
exemplo, o vidro rubi, que é um sol de ouro num vidro, e cuja cor é fruto do
espalhamento da luz).

« "..a dispersion is called a coloidal solution, or sol, if the dimensions of the particles are such that
they do not settle within a reasonable time. When the dispersed particles are large and settle
comparatively rapidly, the dispersion is called a suspension. The distinction between a sol and a
suspension is, however, entirely arbitrary; there is no difference in principle”. The borderline

between sol and suspension is usually chosen at an equivalent radius, or Stokes radius, of 1 m (van
Olphen, H. — Clay Colloid Chemistry, 24. Ed., p.4, Wiley, Nova York, 1977) .

= Um aerossol ¢ uma dispersao de um liquido num gas (como a neblina e
muitos sprays) ou de um solido num gas (como a fumaca).

= Uma emulsao é uma dispersao de um liquido num liguido (como por exemplo o
leite).

Atkins, P.; de Paula, J. — Fisico-Quimica, vol. 2, p. 472, LTC, Rio de Janeiro , 2004
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Um gel é um sistema semi-rigido de um sol liofilico, no qual todo o meio de
dispersao (solvente) penetrou nos espacos entre as particulas (e interiores as
particulas) do sol.

Atkins, P.; de Paula, J. — Fisico-Quimica, vol. 2, p. 472, LTC, Rio de Janeiro , 2004

Gel FISQUIM Coldide com aspecto gelatinoso no qual suas duas fases, a
dispersa e a dispersante, se organizam numa rede de trés dimensdes composta
por filamentos formados pela fase dispersa.

Roditi, I.. — Dicionario Houaiss Fisica, 14. Ed., p. 106, Objetiva, Rio de Janeiro , 2005
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Os sistemas coloidais sao sistemas dispersos em que a fase dispersa é
geralmente um solido ou um liquido e a fase dispersante € geralmente um
liguido, sendo agua o caso mais frequente.

Quanto ao grau de dispersao crescente, temos a seguinte gradacao:

= Dispersoes grosseiras, constituidas por particulas dispersas de
diametro superior a 0,1 pm

= Nao passam através de papel de filtro;
= S30 Visiveis ao microscdpio dptico;
= Nao dialisam;

= hao difundem.

12



= Dispersoes coloidais, constituidas por particulas de diametro (ou tendo ao menos
uma dimensao) entre 0,1 um e 0,001 um.

passam através do papel de filtro, mas ndo através de ultra-filtros;
sao invisiveis ao microscopio Optico, mas sdo visiveis ao microscdpio eletronico;
difundem e dialisam lentamente;

quando dispersas (defloculadas ou peptizadas), chamam-se sdis; quando floculadas
(precipitadas), chamam-se precipitados coloidais ou gelatinosos;

se forem rigidas e elasticas, chama-se géis;

se plasticas e viscosas, chamam-se massas gelatinosas, geléias ou pastas.

Precipitado gelatinoso

SOL

13



= Dispersoes moleculares ou solucoes verdadeiras,
constitgl'das por particulas de diametro inferior a 1nm (0,001 pm
ou 10 A).

= passam em ultra-filtros, sdao invisiveis ao microscopio eletronico convencional;

= difundem e dialisam rapidamente.

Souza Santos, P. — Ciéncia e Tecnologia de Argilas, 24. Ed., vol. 1, p. 92, Edgard Bliicher, Sdo Paulo, 1992
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Propriedades distintivas entre os sistemas dispersos

Dispersoes
grosseiras

Sistemas
coloidais

Pequenas moléculas
e dtomos

a. Acima de 0,1 um
b. Particulas com mais de
10% 4tomos

c. Particulas visiveis no mi-
croscOpio Optico ou fotdnico

d. Particulas retidas nos pa-
péis de filtro analiticos

e. Particulas nao difundem
nem dialisam em meio li-
quido

a. Entre 0,1 e 0,001 um

b. Particulas com 10? até
10° 4tomos

c. Particulas visiveis no mi-
croscédpio eletrbnico, detec-
taveis no ultramicroscoOpio e
invisiveis no microscépio
Optico

d. Particulas atravessam o
papel de filtro, mas sao re-
tidos nos ultrafiltros de mi-
Croporos

e. Difusdo e diédlise lentas em
meio liquido

a. Abaixo de 0,001 um

b. Moléculas com 1 até 103
atomos

c. Moléculas invisiveis até
visiveis no microscépio ele-
tronico

d. Atravessam os ultrafiltros

e. Difusdao e didlise répidas
através de membranas se-
mipermedveis como as de
alofano

Souza Santos, P. — Ciéncia e Tecnologia de Argilas, 24. Fd., vol. 1, p. 6, Edgard Blicher, Sdo Paulo, 1992 15




Colloid science

To mix or not to mix, that 1s the question !

LYY

alcohol + water o1l + water
mixable unmixable

A colloid scientist wants to:

1. mix the unmixable — colloidal dispersions
2. keep 1t mixed — colloid stability

16



Caracteristicas de dispersoes coloidais

= A mistura geralmente ndo e espontanea — necessitam do emprego de
trabalho mecanico em sua preparacao.

= Excecdo: coldides liofilicos (ex.: gomas em agua)

= As dispersdes comumente sao instaveis — necessitam o emprego de agentes
estabilizadores em sua preparacao.

= Propriedades da dispersao sao fortemente dependentes do seu processo
de preparacao.

= Os processos de preparacdo sao frequentemente empiricos.

Gibbs energy = Gibbs energy =
N SOLUCOES ) /_\\ DISPERSOES
spontaneous mixing
direction o
AG <= Trection ol
spontaneous change
Unmixed Mixed

Unmixed Mixed

5y @ s ¥



® SO LUCAO
B Mistura EXPONTANEA
®  REVERSIVEL

dispersion A

solution A

dispersion B
# dispersion A

Caracteristicas de dispersoes coloidais

=7

solution B
solution A

B  DISPERSAO
B Mistura NAO-EXPONTANEA
®  JRREVERSIVEL

- depende do processo
de preparacao !
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Coloides hidrofobicos e hidrofilicos

= Coldides liofilicos (ou liofilos)

ESTAVEIS TERMODINAMICAMENTE.
Fase dispersa atrai a fase continua (o solvente).

A fase dispersa tem, em geral, uma certa semelhanga quimica com o solvente — por exemplo, um
grupo —OH capaz de formar ligacOes hidrogénio com a agua.

Se a fase continua (solvente) for a agua, sao chamados de hidrofilicos (ou hidrdfilos).

= Coldides liofobicos (ou liofobos)

NAO ESTAO EM EQULIBRIO TERMODINAMICO — tendem & agregacdo das particulas para
diminuir energia livre (energia de Gibbs interfacial: “ageing”; energia de Gibbs do sistema:
“floculacao” ou “coagulacao”).

Fase dispersa nao atrai a fase continua (o solvente).

A fase dispersa nao tem, em geral, uma semelhanca quimica com o solvente — por exemplo,
particulas de metais dispersas em agua.

Se a fase continua (solvente) for a agua, sao chamados de hidrofdbicos (ou hidrofobos).

19



O termo “hidrofébico” (ou, de forma mais geral, “liofébico” ) pode
levar a confusOes, porque esse adjetivo indicaria que o material
repele a agua (ou, na forma mais geral, o solvente). Um material que
apresente uma afinidade pela agua (ou solvente) seria chamado de
“hidrofilico” (ou “liofilico”).

Esse termo é usado de forma corrente para descrever o
comportamento de superficies em relacao a liguidos — ou seja, eles
sao usados para definir a “molhabilidade” de superficies por uma fase
liguida.

= Uma superficie que seja preferencialmente molhada pela dgua em relacdo a uma
fase organica é chamada de hidrofilica (ou oleofdbica ou organofdbica); no caso
oposto, de hidrofdbica (ou oleofilica ou organofilica).

20



O termo “coldide hidrofébico” foi criado para servir de oposicao ao
termo “coldéide hidrofilico”, que compreendem as dispersoes
coloidais formadas por materiais que tem excepcional atracao pelo
solvente, como é o caso de gomas em relacao a agua — quando uma
goma seca é colocada em contato com a agua, uma dispersao coloidal
se forma espontaneamente.

= As particulas presentes em um sol hidrofébico ndo sao hidrofébicas de forma
alguma sob o ponto de vista de “molhabilidade” da superficie — usualmente uma
ou duas monocamadas de dgua estao mais ou menos fortemente adsorvidas na
superficie das particulas de tais sdis em meio aquoso.

21



Ao se comparar a formacao espontanea de uma dispersao coloidal
hidrofilica com todo o trabalho que é necessario para se obter a
dispersao coloidal de um material como o ouro ou um argilomineral
como a caulinita em agua, tem algum sentido chamar esses sistemas
de “hidrofdbicos” — tendo em mente que o termo é empregado de
forma comparativa.

Coldides hidrofilicos sao, portanto, formados a partir de
macromoléculas organicas como as gomas naturais ou artificiais.

= Poderiam até ser considerados solucdes verdadeiras de macromoléculas ou
macro-ions.

= As suas propriedades “coloidais” seriam resultado do tamanho elevado de suas
moléculas em relacdao ao tamanho das moléculas constituintes da fase liquida.

Van Olphen, H. — Clay Colloid Chemistry, 24, Ed., p. 13-14, Wiley, Nova York, 1977
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...argilominerais dispersos em agua...

Apesar de existirem cristais de argilominerais grandes o suficiente para poderem
ser vistas com o auxilio de microscépio optico (p.ex. caulinitas e micas) ou
mesmo a olho nu (p.ex. micas e vermiculitas), a maioria dos argilominerais
quando dispersa em agua constitui uma dispersao coloidal (uma suspensao ou
um sol, dependendo do tamanho médio de particula).

... S40 dispersoes coloidais hidrofobicas .

Clay minerals are distinguished from other colloidal materials by the highly
anisometric and often irregular particle shape, the broad particle size
distribution, the different types of charges (permanent charges on the faces,
pH-dependent charges at the edges), the heterogeneity of the layer charges,
the pronounced cation exchange capacity (CEC), the disarticulation (on case of
smectites), the flexibility of the layers, and the different modes of aggregation.

Lagaly, G. — Colloid clay science, in Bergaya, F.; Theng, B.K.G.; Lagaly, G. (eds.)

Handbook of Clay Science, p. 141, Elsevier, Amsterdam, 2006).

23



Estabilidade de dispersoes de argilominerais em agua

= Os fatores que governam a estabilidade de um sol ou de uma emulsao
Sao os seguintes:

= As particulas dispersas devem ter diametro médio inferior a 0,1 um para poder
apresentar movimento browniano;

= As particulas devem possuir carga elétrica superficial que impeca a aglomeracao das
mesmas por ocasiao dos choques entre si causados pelo movimento browniano.

= As particulas dispersas devem ser insollveis no solvente ou meio dispersante.

Souza Santos, P. — Ciéncia e Tecnologia de Argilas, 24, Ed., vol. 1, p. 102, Edgard Bliicher, Sdo Paulo, 1992

s OBS.: Movimento Browniano

...clay particles in a drop of solution display a vivid irregular motion in all directions. This phenomenon is
called Brownian motion of the particles, since it was first described by the botanist R. Brown in 1827. The
Brownian motion is a result of thermal motion of the water molecules surrounding the particles. The water
molecules continuously collide with the particles; however, at a certain instant the collisions happen to be
more numerous on one side of a particle than on the other side, resulting in a net force in one direction.
The next instant the collisions may be more numerous on the other side, and the particle moves in the
opposite direction in the kinetic equilibrium, the average translational kinetic energy of the particles is
equal to that of the water molecules. Therefore, the average velocity of the particles decreases with
increasing mass, and the Brownian motion becomes less vivid with increasing particle size.”

Van Olphen, H. — Clay Colloid Chemistry, 24, Ed., p. 4, Wiley, Nova York, 1977
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http://weelookang.blogspot.com.br/2010/06/ejs-open-source-brownian-motion-gas.html

Formacao de Dispersoes Coloidais Liofobicas

/\ ...essas formas NAO SAO excludentes...

A particle can obtain a surface charge in three different ways.|(1) The adsorption of an ion for
which the solid acts as a reversible electrode (e.g. 1~ or Ag™ for Agl particles, H" or OH™ for
metal oxides). The potential of such a surface is determined by the activity of these 1ons
“potential determining ions” — in solution in accordance with the Nernst formula:

KT @

Vo= In
nl” g

in which a, is the activity of the potential determining ion at the point of zero charge (p.z.c.) of

the surface. (2) The preferential adsorption (e.g. by chemisorption) of a cation or an anion from

an electrolyte solution (“peptizing 1ons”). The charge of the surface varies with the electrolyte

concentration as given by the adsorption isotherm for the peptizing ion and the solid. (3) An_
imbalance of charge within the solid: in this casc the surface charge is a constant independent of
the composition of the equilibrium liquid, and is determined by the average unit cell

composition.

Newman, A.C.D. (Ed.) Chemistry of Clays and Clay Minerals. Mineralogical Society / Longmans. Londres. 1987. cap. 3.
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Formacao de Dispersoes Coloidais Liofobicas

= O que fazer para que uma particula adquira carga
superficial?

= No caso de sois de substancias inorganicas — adicionar um
eletrolito no meio.

= No caso de emulsoes — adicionar um tensoativo (um detergente).

= Essas substancias adicionadas sao adsorvidas na
superficie das particulas dando origem a uma dupla
camada ionica, de sinais opostos, uma na superficie
da particula e outra difusa no solvente.

27



Formacao de Dispersoes Coloidais Liofobicas

= Exemplo de formacao de dispersao coloidal liofobica:
AgBr em agua

= Colocando-se cristais de dimensodes coloidais de brometo de prata
(AgBr) em agua pura nao ha formacao de sol estavel, nem ha
movimentacao das particulas quando um campo elétrico é aplicado (ou
seja, nao ha eletroforese).

= Dispersando os cristais coloidais de AgBr numa solucao 0,01M de HBr
forma-se um sol estavel, constituido de particulas de AgBr, que tem
carga negativa (move-se para o polo positivo na eletroforese).

= Dispersando os cristais coloidais de AgBr numa solucao 0,01M de
AgNOs forma-se um sol estavel, constituido de particulas de AgBr, que
tem carga positiva (move-se para o polo positivo na eletroforese).

28



Essas observagoes indicam :

= que as particulas cristalinas de brometo de prata nao tem carga superficial propria
quando dispersas em agua pura — a estrutura cristalina esta balanceada eletricamente;

= que as particulas podem adsorver cargas elétricas (obviamente ions) quando
colocadas em solucdes de eletrdlitos (eletrolitos estabilizante).

Os ions do eletrdlito estabilizante ( Br no caso da particula coloidal de
carga negativa, e Ag* no caso da carga positiva ) formam uma
camada adsorvida rigidamente ligada aos ions de carga oposta do
reticulado cristalino de AgBr.

Tem-se entao a formacao de uma dupla camada ionica:

= a camada interna, formada por ions mais rigidamente adsorvidos a superficie da
particula ( ions determinadores de potencial > “potencial determining ions”, Ag* ou

Br-),;

= a camada externa, constituida por ions adsorvidos de carga oposta do eletrdlito
estabilizante (" counter ions”, NO; ou H* ), além de excesso de eletrdlito.

29
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Dupla Camada Ionica

The surface charge forms one layer of the electrical double layer. The compensating charge
of opposite sign is accumulated in the solution near the surface and is more or less diffuse as a
result of competing electrostatic and diffusion forces. This layer of the electrical double layer
contains an excess of ions of opposite charge (“counter-ions™) and a deficit of ions (“co-ions™) of
the same charge as the surface charge. The sum of the excess counter-ion charge and the deficit of
the co-ion charge is equivalent to the surface charge.

@
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(a) (b)
Representacdo- esquemética de uma particula coloidal de ouro (a-—coléide
negativo) e de gibsita (b - colbide positivo). Adaptada de Weiser (1939)
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Du pIa Camada Ionica Difusa (modelo de Gouy, Chapman e Stern)

m Existe uma camada de ‘counter ions”
rigidamente ligada a superficie da particula: é
a camada de Stern.

SUPERFICIE DA PARTICULA COLOIDAL COM CARGA NEGATIVA

= A camada difusa de "counter ions” comeca a

uma distancia dada por uma distribuicao de Dol 2G| N o< o
Poisson (o potencial nessa posicao € yp). = | e
e SR X I b SANTE StyaiL
= A espessura § da camada difusa é a distancia T Wi . siris, Sam e
na qual o potencial se torna [yp/e]; esse o )
valor [yp/e] € o potencial zeta (C) . ¥ K‘”‘"‘ oo oo o
= A distancia & é também a espessura da 9y =X = roreneias wo infeo oa suma caaon omas
camada de solvatacao, isto &, a espessura da \
camada de a&gqua rigidamente ligada a g0 o eon
particula coloidal (através dos cations o

—»DISTANCIA DA SUPERFICIE DA PARTICULA COLOIDAL

solvatados de coordenagao) e que se move s e S iy
juntamente com a particula em todos 0S  coods nessie (asapiads o Olshen, 1963, ¢ Sannatt s Olvie. 1965)
processos de transporte.

= O plano a uma distancia § da superficie da
particula também ¢é chamado de "sljpping
plane”. 33



SUPERFICIE DA PARTICULA COLOIDAL COM CARGA NEGATIVA

|
o
'

PARTICULA
COLOIDAL

4
¥
1

- .- + ELETROLITO ESTABILIZANTE

FAOAED e
+
|

—— FIM DA CAMADA DE SOLVENTE LIGADO
\
HIDRODINAMICAMENTE A PARTE COLOIDAL

T IN|’CIO DA DUPLA CAMADA DIFUSA

{ONS ADSORVIDOS RIGIDAMENTE
(CAMADA DE STERN)

= POTENCIAL NA SUPERFICIE DO CRISTAL

-~

2
VD=POTENCIAL NO INICIO DA DUPLA CAMADA DIFUSA

—»=DISTANCIA DA SUPERFICIE DA PARTICULA COLOIDAL

Estrutura esquemaética da distribuicdo de cargas elétricas em uma particula

coloidal negativa (adaptada de Olphen, 1963, e Sennett e Olivier, 1965)

Souza Santos, P. — Ciéncia e Tecnologia de Argilas, 24. Fd., vol. 1, p. 102-105, Fdgard Bliicher, SG0 Paulo, 1992
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Positive Counter-lon

Negative Co-lon

Highly Negative
Colloid

Stern Layer

Diffuse Layer

lons In Equilibrium
With Solution

Negatively
charged particle

Slipping plane

Zeta potential

Distance from surface

Two Ways to Visualize the Double
Layer

The left view shows the change in
charge density around the colloid. The
right shows the distribution of positive
and negative ions around the charged
colloid.




Importancia do Potencial Zeta (¢)

= O potencial zeta da uma medida da carga
que uma particula adquire num meio Poiitive Zéta potaatia

especifico. /\
= A magnitude do potencial zeta da uma
indicacao da estabilidade potencial de um
sistema coloidal. | s

vierenannennenne IV N NOT STABLE

STABLE

= Se as particulas apresentarem um potencial zeta

elevado — positivo ou negativo — elas irdo se | liiiiiiienn S0mY
repelir e sera observada a estabilidade da
dispersdo. STABLE

= Se as particulas apresentarem valores baixos de
potencial zeta, nao havera repulsdo entre elas que

impeca que elas permanecam juntas depois de se \/
chocarem devido ao movimento browniano — a
dispersao sera instavel. Negative Zeta potential

= Um valor arbitrario de potencial zeta pode
definir a faixa de estabilidade (por exemplo

+ 25-30 mV).
36



Potencial Zeta (¢)

= Um valor de potencial zeta apresentado sem a informacao completa a
respeito das condicoes nas quais ele foi obtido (pH, forca ibnica do meio,
natureza e concentracao de aditivos, ...) € uma informacao sem utilidade.

= O potencial zeta pode variar significativamente de acordo com pH, forca ionica,
presenca de aditivos, ...

= Considere uma suspensao com particulas que apresentem potencial zeta
negativo:

= Se uma base for adicionada a suspensao, as particulas tenderdo a apresentar uma carga
negativa suplementar;

= Se um acido for adicionado continuamente a suspensao, podera ser atingido um ponto em
que a carga superficial seja neutralizada;

= AdicOes suplementares de acido levardao ao desenvolvimento de uma carga superficial positiva;

= Em geral, curvas de potencial zeta em fungao do pH tenderao a apresentar valores positivos de
potencial zeta em pH baixos, e negativos em pHs elevados;

= Existe um ponto em que o valor do potencial zeta é zero — esse é o ponto isoelétrico, que é
muito importante em termos praticos, uma vez que é esse nesse valor de pH que o sistema se
encontra na condicao de menor estabilidade.
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Obs.: IEP = IsoElectric Point = PZC = Point of Zero Charge 40

Zeta Potential (mV)
o

} STABLE
‘“\\ ......................

drrrnen b NG g
S0 - 40 point } STABLE
] P e . ) 1 l
Stable - A ! 803 4 6 8 10 12
- N
10+ .
R e ! N Ly ¢ M A Ahwisa |
0~ 2 '
> 3 _IE \
£ - - A
- /
-2 \ - ~ v
2 - a unstable
< v | vy oo 1 | I | TR ™
i 3 A & o T 8 0 "\AO i1 12
-~ -4 ’{ \
: " A
- .
-0 v A
A0 - \ -
atile ~
v
stable - v --
“l S

pH vs. Zeta Potential Titration for Alumina and Rutile
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Determining Point of Zero Charge
These experiments with alpha-alumina
show good correlation between the
point of zero charge as determined by
zeta potential and the point of maxi-
mum subsidence rate. Subsidence
rate is a measure of the degree of
coagulation.
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Control of Slip Casting
Clay suspensions for slip casting must
have their viscosity minimized so that
they pour readily and release trapped
air bubbles easily. The above figure

shows the effect of pH on the apparent
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viscosity and zeta potential of thoria
(ThO,). Note that a maximum zeta
potential corresponds to a low appar-

ent viscosity.
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The Interaction of Colloids
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Estabilidade

Surfoce potertal
v { potantial

mV

% Distance from porticie surtace

When two particles approach each other in solution due to Brownian motion, their diffuse
double layers will overlap, which can be shown to result in an increase of the Gibbs’ energy of the
system, hence the particles will repel each other. This repulsion has a long-range character since
a significant part of the diffuse double layer extends up to several hundred nanometres from the
surface. The addition of electrolytes to the system will reduce the diffusion tendency of the ions;
the diffusion double layer is therefore “compressed”. The result is that the range of repulsion of
the particles is reduced, and it is this effect of electrolytes on the range of repulsion which is

responsible for the decreased colloidal stability of the system
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Teoria DLVO

Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek (DLVO theory)

= DLVO theory suggests that the stability of a particle in solution is dependent
upon its total potential energy function V5. This theory recognizes that V; is the
balance of several competing contributions:

Vp =V, + Vg + Ve

=V is the potential energy due to the solvent, it usually only makes a marginal
contribution to the total potential energy over the last few nanometers of
separation.

=V, is the attractive contribution:
V, = -A/(12 ©t D?)
where A is the Hamaker constant and D is the particle separation.

V is the repulsive contribution, which is is a far more complex function :

Viy =2 e a (2 exp(-xD)
where a is the particle radius, € is the solvent permeability, « is a function of the
ionic composition and ( is the zeta potential.

Link interessante: http.//www.colloid.ch/index.phpZname=divo 43



http://www.colloid.ch/index.php?name=dlvo

Teoria DLVO

= DLVO theory suggests that the stability of a colloidal system is determined by
the sum of these van der Waals attractive (V,) and electrical double layer
repulsive (Vy) forces that exist between particles as they approach each other
due to the Brownian motion they are undergoing.

= This theory proposes that an energy barrier resulting from the repulsive force
prevents two particles approaching one another and adhering together.
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But if the particles collide with sufficient energy to overcome that barrier, the
attractive force will pull them into contact where they adhere strongly and
irreversibly together.

Therefore if the particles have a sufficiently high repulsion, the dispersion will
resist flocculation and the colloidal system will be stable.

However if a repulsion mechanism does not exist then flocculation or
coagulation will eventually take place.

In certain situations (e.g. in high salt concentrations), there is a possibility of a
“secondary minimum” where a much weaker and potentially reversible
adhesion between particles exists together. These weak flocs are sufficiently
stable not to be broken up by Brownian motion, but may dissociate under an
externally applied force such as vigorous agitation.
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Curve 1: Low ionic
strength I values:
primary minimum and
maximum — stable
colloidal dispersion.

Curve 2:

: primary
minimum, primary
maximum and secondary
minimum — colloidal
dispersions can be stable
or unstable.

Curve 3: High I values:
only primary minimum —
unstable colloidal
dispersion.

(1)

(2)

(3)
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Ao aumentar a
concentracao de
eletrdlitos no meio (=
aumentar a forca ionica)
acontece:

= Compressao da dupla
camada ionica das
particulas

= “Overlap” entre as duplas
camadas ibnicas de
particulas que se
aproximam.

O resultado € diminuicao
da estabilidade da
suspensao —
floculacao

Electrical
potential

Yo |

Y /e

Electrolyte concentration
increases from curves (1) to (3)

Distance from
colloidal particle

48



Ao aumentar a
concentracao e/ou a
carga de eletrdlitos no
meio (= aumentar a forca
i6nica) acontece:

= Compressao da dupla
camada ionica das
particulas

= “Overlap” entre as duplas
camadas ibnicas de
particulas que se
aproximam.

O resultado € diminuicao
da estabilidade da
suspensao —
floculacao

Figure 12.4  1'rachon of |
| .
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potential versus distance from a surfiuce
natton, Eq (37): (a) curves drawn for 1:1
) curves drawn for 0.001 M symmetrical
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Ao aumentar a
concentragao de
eletrdlitos no meio (=

aumentar a for¢a iénica)
acontece:

= Compressao da dupla
camada ibnica das
particulas

= “Overlap” entre as duplas
camadas ionicas de
particulas que se
aproximam.

O resultado € diminuicao

da estabilidade da
suspensao —
floculacao

b 4

Baixa forca i0nica
= sistema estavel
= dispersao

—— total potential
- — - potential due to each plate

Alta forga ibnica
= sistema instavel
= floculacao

— total potential
- — - potential due to each plate
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Sistema coloidal [argila + agua]

Uma particula coloidal de argilomineral colocada em agua tem carga
negativa, resultante quer dos ions oxigénio (O%) e hidroxila (OH") das
folhas silicato e hidroxido, quer da deficiéncia de cargas positivas
devido a substituicoes isomorficas no reticulado cristalino dos
argilominerais.

Cations trocaveis, solvatados, estdao rigidamente adsorvidos as faces
maiores das particulas lamelares dos argilominerais mais comuns
(caulinita, haloisita, ilita, esmectita) dando origem a camada de Stern.

= Podem existir também anions trocaveis nas arestas das particulas.

Os cations da camada de Stern e da dupla camada difusa estao
solvatados e dao origem a camada de hidratacao (ou solvatacao) que
envolve as particulas de argilominerais lamelares e que se move
rigidamente ligada a elas.

Os ‘counter ions” sao anions que, naturalmente, fazem parte do
eletrolito estabilizante.
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Interacoes entre particulas de argilominerais

A interacao entre duas particulas coloidais de argilominerais pode ser
feita por trés processos diferentes:

= (a) Interacdo entre as faces maiores (face-to-face) (as particulas nao se tocam
devido a camada de aguas de solvatacao e os cations superficiais);

= (b) Interacao face maior — face menor (face-to-edge) ;

= (c) Interacao entre as faces menores (edge-to-edge) .

= Nos casos (a) e (c), a interacao predominante € entre as duas camadas
difusas.

= No caso (b), ha um forte componente eletrostatico na interacao, uma
vez que as camadas difusas tem carga oposta.

= As condicoes do meio podem afetar essa distribuicao de cargas, pois
afetam a distribuicao de cargas nas camadas difusas.
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Esquema dos trés tipos de interacao
em solucao aquosa de particulas
defloculadas de caulinita e montmorilonita
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Coagulation by salts, pH > 6

face (~)/face (-)
edge (-)Vface (-)

high edge charge density [= =
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spontaneous | coagulation at very content
coagulation | small salt
concentrations
+ “—
|
1 edge (+)/face () edge (-)/edge (-)

The different modes of coagulation of clay mineral particles. From Lagaly and

Ziesmer (2003).

Lagaly, G., Ziesmer, S. Advances in Colloid and Interface Science 100-102, 105-128. 2003.
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Mecanismos de dispersao de argilominerais

Adicionando-se certos sais
alcalinos a suspensoes aquosas
diluidas de argilominerais, tais
como polissilicatos de sodio (por
ex., metassilicato de sodio) e
polifosfatos de sddio (por ex.,
hexametafosfatos e
metapolifosfatos) observa-se uma
dispersao (peptizacao) das
particulas de menores dimensoes
formando sois estaveis.

= Esses agentes peptizantes ou
defloculantes (eletrdlitos
estabilizadores) fornecem cations sodio
a dupla camada da face maior (7ace),

= a0 mesmo tempo, o anion polissilicato
ou polifosfato é adsorvido pela face
menor (edge) .
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Mecanismos de dispersao de argilominerais

O efeito dessa adsorcao é o de transformar a carga da face menor, de carga positiva,
através da sua cobertura com uma monocamada de polifosfato, em carga negativa, da

mesma natureza da carga da face maior.
Dessa forma, as interagdes face-to-edge sao destruidas, e ha uma

maior possibilidade das particulas formarem um sol estavel pela
repulsao (ja que agora todas as faces tem a mesma carga).

FACE LATERAL S
(EDGE) Al

DE |
CAULINITA S 0
I

P

E observada também uma diminuicdo no tamanho dos empilhamentos de cristais, o
que também favores a formacao de sol estavel (diminuicao de tamanho de particula).
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Os coldides protetores, como humatos e carboximetilcelulose,
funcionam por um mecanismo similar.
Particulas de montmorilonitas e ilitas, de baixa granulometria,

existentes em argilas plasticas tais como as ball-clays podem agir de
maneira semelhante (como coldides adsorvidos nas faces menores

positivas).

- Not
0 (l) Na
| = b
AI+ 0-P=0
|
FACE LATERAL ) CI)
(EDGE) Al R
DE FI’-O Na
CAULINITA S 0
A|+ ! e 7
F;'O Na PARTICULAS DE MONTMORILONITA
' 4
+ |
Ai 0-P=0
|
0 0 Nat

(A) Esquema de uma particula de caulinita defloculada por polifosfato de
so6dio; (B) esquema de uma particula de caulinita contendo pequenas particulas de montmo-
rilonita adsorvida na face lateral em argila do tipo ball-clay
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iferentes tipos de agregacao-desagrega-
cdo em um sol ou suspensdo diluida (1 g/l) de caulinita l )
(adaptada de Olphen, 1963) )

Caso a— Particulas isoladas do argilomineral. Defloculaca (peptizada) — zeta superior
fin eritico. Desagregada (dispersa) se @ < 0,1 um (sol estavel ) e @ > 0,1 um (sedimenta)
Caso b — Agregados de particulas isoladas do argilomineral. Defloculada (peptizada)
zeta juperior ao critico. Agregada face a face (mais comum); face a aresta (rara); aresta a aresta

[inilto rara). Se @ < 0,1 um (sol estavel); @ > 0,1 um (sedimenta).

Caso ¢ — Floculada (instavel) — zeta inferior ao critico. Agregada face a aresta. Sedi-
menta porque as particulas se unem em aglomerados ou agregados quando se aproximam
porque estao floculadas

Caso d — Floculada (instavel) — zeta inferior ao critico. Agregada face a face. Sedimenta
porgue as particulas se unem em aglomerados ou agregados quando se aproxima porque estao
floculadas

Caso e — Floculada (instavel) — zeta inferior ao critico. Agregada aresta a aresta. Se-
dimenta porque as particulas se unem em aglomerados ao agregados quando se aproximam

porque estao floculadas
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1. The clay particle was mixed with water and it keeps its compact structure.

2. The same clay was mixed with ethanol. Due to the low dielectricity of the non-polar fluid, flocculation is

caused. 59




FLOCULADA




= Quando as particulas sao muito anisométricas (placas largas e muito finas;
fibras muito longas), por exemplo, dispersoes diluidas de argila do tipo
montmorilonita sddica (1-3%) ou sepiolita podem flocular face a aresta (face-to-
edge) ou aresta a aresta (edge-to-edge), dentro de todo o volume da
suspensao, formando um gel que prende todo o liquido nos seus espacos
vazios.

= E o fendmeno da gelificacdo — o gel é rigido e elastico.
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Aggregation of clay mineral layers in (a) card-house and (b) band-type networks by
edge/Tace and face/face contacts.
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Estabilizacao estérica

.

= Ha vantagens:

= A suspensao fica menos
susceptivel a acao dos
eletrdlitos do meio.

Steric stabilisation as the consequence of the osmotic effect due to the high con-
centration of segments in the region within the dashed lines. From Overbeek (1982).

Overbeek, J.T.G. Advances in Colloid and Interface Science 16, 17-30. 1982.
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Cuidados na estabilizacao estérica
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Stabilisation by adsorbed betaine molecules. (a) Lyospheres composed of water
and betaine molecules surround the particles. (b) Betaine molecules bridge between surface
charges and positive edge charges of neighbouring particles. From Lagaly and Ziesmer (2003).



Flocculation

Polymer

Agglomerated P.

Flocculation l

+

Suspended Particles O

Destabilisation of colloidal dispersions by (a) bndging flocculation, (b) charge
neutralisation, and (¢) patch-charge interaction. From Lagaly et al. (1997).
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ON GUARD AGAINST ALGAE—In South Korea, fish farmers spread clay to ward off harmful algae that

Model System for Clay Removal of Harmful Algal

could devastate the crop in their pens. The results can be striking. After South Koreans began clay

treatments, fishery losses fell from $100 million to $1 million per year. (National Fisheries Research

and Development Institute, South Korea.)

Sengco, M.R.; Anderson, D.M. J. Eukaryot. Microbiol. 51(2), 169-172. 2004.
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€m resumo...

Para uma argila entrar em suspensao aquosa, os seguintes fatores
relativos a argila sao importantes:

pH da suspensao da argila;

concentracao da argila na suspensao;

natureza e teor dos cations trocaveis da argila;

natureza e teor de sais sollveis;

natureza e teor da matéria organica (coldides protetores).

Coloides protetores sdo coldides hidrofilicos que, adsorvidos as particulas coloidais
hidrofobicas as revestem com uma pelicula hidrofilica, tornando-as menos sensiveis a
eletrolitos floculantes e mais facilmente defloculaveis em meio aquoso.

Macromoléculas organicas e mesmo inorganicas (acidos polissilicicos), e, especialmente, acidos
himicos, frequentemente em argilas sedimentares, sdo responsaveis pelo comportamento, por
vezes excepcional, de dispersao de argilas plasticas do tipo ball-clay .

Coldides protetores naturais (extraidos de linhitos ou lignossulfonatos) ou sintéticos (por ex.
carboximetilcelulose) costumam ser adicionados a argilas industriais para torna-las mais
facilmente dispersaveis (defloculaveis) em meio aquoso, sendo as suspensdes formadas mais
estaveis frente a variacGes na concentragao de eletrolitos do meio.
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