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Resumo

Gutiérrez Belefio, Luis Miguel; Perez Gramatges Aurora (orientadora).
Nanoparticulas de Silica Hibridas para Estabilizacdo de Dispersoes
Bifasicas. Rio de Janeiro, 2017. 101p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

As dispers@es bifasicas (ex. espumas e emulsdes), de grande relevancia pratica na
quimica e na engenharia, sdo termodinamicamente instaveis devido a diminuigdo de
energia livre no processo de coalescéncia. Esta limitacdo € comumente minimizada a
través de mecanismos de estabilizacdo eletrostatica e estérica. Recentemente, hd um
interesse crescente na estabilizacdo de emulsdes e espumas usando particulas sélidas
(tipo Pickering), devido a forte adsor¢do das mesmas nas interfaces para formar uma
pelicula solida. Dependendo do tamanho e do angulo de contato, a adsor¢do das
particulas pode tornar-se irreversivel, melhorando a estabilidade em comparagdo com
sistemas estabilizados por surfactante. Como nanoparticulas de molhabilidade
intermédia sdo relativamente raras, o ajuste deste parametro é o principal desafio para
obter dispersdes estaveis. No presente estudo, nanoparticulas de silica (SiNPs) foram
modificadas superficialmente com 3-aminopropil trimetoxisilano e
hexadeciltrimetoxisilano como agentes sililantes, para se obter trés tipos diferentes de
nanoparticulas hibridas de maior hidrofobicidade, visando a formulacdo de dispersoes
bifésicas altamente estaveis usando um método de baixa energia (agitacdo manual). As
SiNPs modificadas foram caracterizadas através de testes qualitativos, infravermelho,
analise termogravimétrica, analise elementar e ressonancia magnética nuclear de
carbono treze e de silicio vinte nove no estado soélido para confirmar o enxerto dos
grupos funcionais. As propriedades das NPs em relacdo a sua dispersabilidade e
comportamento em interfaces foram avaliadas por espalhamento de luz dindmica e a
tensdo superficial critica de molhabilidade. Finalmente, foram preparadas espumas
liquidas e emulsbes agua-em-6leo (A/O) utilizando as particulas hibridas obtidas e
pequenas quantidades de surfactantes, para facilitar o processo de dispersdo. Os
resultados mostraram que as NPs mais hidrofilicas estabilizam melhor a interface
ar/dgua (espumas), enquanto a estabilizacdo maxima em emulsdes é obtida com as NPs
mais hidrofébicas, uma vez que a interagdo com a fase continua é otimizada. Além
disso, a presenca de grupos funcionais na superficie das SiNPs oferece a possibilidade
de obter efeitos de sinergia com os surfactantes, controlando a adsor¢do mista na
interface. As aplicacOes potenciais destes resultados podem abranger diversas areas, tais
como biomedicina, ciéncia dos materiais, recuperacdo de petréleo, cosméticos e
alimentos.

Palavras Chaves

Nanoparticulas de silica; dispersdes bifasicas; espumas; emulsdes.
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Abstract

Gutiérrez Belefio Luis Miguel; Perez Gramatges Aurora (advisor). Hybrid
Silica Nanoparticles for ~ Stabilization of Biphasic Dispersions. Rio de
Janeiro, 2017. 101p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Biphasic dispersions (e.g. foams and emulsions) are of practical relevance to
many chemical and engineering fields. These dispersions are thermodynamically
unstable, since their decay results in a decrease of the free energy. Different
mechanisms can prevent the coalescence of the dispersion, such as electrostatic and
steric stabilization. Recently, there has been an increased interest in the study of
stabilization of emulsions and foams using solid particles (Pickering type), since
particles can strongly adsorb at interfaces to form a solid film, replacing the
incompatible water-oil(ar) interface by the more favorable oil(ar)-particle and particle-
water interfaces. Depending on their size and contact angle of selective wetting, particle
adsorption can become irreversible, with increased stability of particle-stabilized
dispersions compared to surfactant-stabilized systems. Since particles of intermediate
wettability by nature are relatively rare, tailoring particle wettability is the major
challenge to obtain stable dispersions. In the present study, hybrid silica nanoparticles
(SiNPs)  were prepared by modification of their surface using 3-
aminopropyltrimethoxysilane and hexadecyltrimethoxysilane as silanizing agents, to
obtain three different nanoparticles with increased hydrophobicity, aiming to achieve
highly stable biphasic dispersions using a low-energy method. The modified SiNPs
were characterized using qualitative tests, FTIR, TGA, CHN and NMR (**C and #Si) to
confirm grafting of functional groups. In addition, nanoparticle properties regarding
aqueous dispersions and behavior at interfaces were evaluated by DLS and critical
wetting surface tension. Liquid foams and water-in-oil (W/O) emulsions were prepared
using the obtained hybrid particles and small amounts of different surfactants, to
facilitate the dispersion process. The results showed that while more hydrophilic NPs
stabilize better the air/water interface (foams), maximum stabilization in W/O
emulsions is achieved with the most hydrophobic NPs, since interaction with
continuous phase is optimized. In addition, the presence of different functional groups at
the surface of the SiNPs offers the possibility for increased synergy with surfactants,
controlling the mixed adsorption at the interface. The potential applications of these
results can cover diverse fields such as biomedicine, materials science, oil recovery,
cosmetics and food.

Keywords
Silica nanoparticles; biphasic dispersions; foams; emulsion.
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1.
Introducgao

Os fendmenos de disperséo de fases sdo de grande importancia durante
0 processamento de produtos ou como produtos finais em muitas &reas, tais
como, a de dermatologia e cuidados pessoais, farmacos, de alimentos, téxteis
e em recuperagdo de petréleo. Uma caracteristica inerente das dispersdes
bifasicas, sistemas compostos por uma fase interna (dispersa) e uma fase
externa (continua), € a sua natureza instavel do ponto de vista termodinamico.
Essa instabilidade surge da diferenca de estrutura e propriedades das fases em
contato, que produz um excesso de energia interfacial relacionado com a
grande variacdo de area superficial no processo de dispersdo. O estado
disperso e os fendmenos interfaciais envolvidos nas aplicacbes destes
sistemas ndo podem ser estudados isoladamente, pois esses fenbmenos
determinam as propriedades caracteristicas dos sistemas dispersos, assim
como 0s mecanismos pelos quais é possivel controlar tais propriedades.

Para controlar a estabilidade de sistemas dispersos é necessdaria a
utilizacdo de surfactantes, polimeros e/ou particulas sélidas de forma tal que
ocorra uma diminuicdo da energia livre do sistema sem diminuir a area
interfacial. Em geral, os principais mecanismos de estabilizagdo sdo baseados
em interacdes eletrostaticas, efeitos estéricos ou a combinacdo de ambos, uma
vez que as moléculas estabilizantes sdo adsorvidas preferencial e
espontaneamente nas interface gas/liquido (espumas) (STOCCO et al., 2011) e
liquido/liquido (emulsdes) (LEVINE; BOWEN; PARTRIDGE, 1989).

Quando as emulsdes sdo estabilizadas apenas por particulas sélidas séo
chamadas de emulsdes de Pickering (AVEYARD; BINKS; CLINT, 2003). Os
primeiros estudos referentes a estes sistemas foram relatados no inicio do
século XX (PICKERING, 1907), mas essa area de pesquisa tem crescido nos
tltimos anos devido a maior compreensdo dos mecanismos envolvidos e a
possibilidade de utilizacdo de nanoparticulas com  superficies
modificadas(SANNA BJORKEGREN, LARS NORDSTIERNA, ANDERS
TORNCRONA, 2017). Muitas das propriedades das particulas sdélidas na
estabilizacdo de dispers6es podem ser atribuidas a grande energia livre de

adsorcdo das particulas de molhabilidade intermediaria (parcialmente
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hidrofobicas). Em contraste com o0 comportamento das moléculas de
surfactantes, as quais se encontram em equilibrio dinAmico entre a regido
interfacial e o interior das fases (bulk), as particulas sélidas com essas
caracteristicas sdo capazes de se adsorver irreversivelmente na interface. Em
particular, muitos trabalhos tém investigado a influéncia da molhabilidade de
nanoparticulas de silica no tipo e estabilidade de emulsées (RUIZ-
RODRIGUEZ; MESHULAM; LESMES, 2014), e mais recentemente, na
estabilidade de espumas liquidas (BINKS; HOROZOV, 2005).

As nanoparticulas de silica (SiO;) sao usadas amplamente na
estabilizacdo de formulagbes em produtos farmacéuticos e em alimentos,
devido a sua baixa toxicidade, disponibilidade e relativamente baixo custo de
producdo em larga escala (JAL; PATEL; MISHRA, 2004). Além disso, a
superficie da silica pode ser facilmente modificada mediante adsorcao fisica ou
reagfes quimicas com silandis para introduzir grupos funcionais de natureza
variada. Trabalhos anteriores relatam a modifica¢cdo de nanoparticulas de silica
utilizando APTS (VEGA-BAUDRIT et al., 2007) (CHONG; ZHAO, 2003) e
metoxisilanos (VENKATATHRI, 2007) com cadeias de até oito atomos de
carbono para a formulacdo de emulsdes de Pickering. Porém, o aumento da
hidrofobicidade da nanoparticulas pela modificagéo superficial faz necessario o
uso de métodos de alto cisalhamento no processo de formulagdo (ex. Turrax) e
teores de nanoparticulas maiores que 5% em massa para conseguir obter
dispersbes estaveis.

Recentemente, h4 muito interesse em usar surfactantes e particulas
coloidais em conjunto para a formacdo de dispersdes bifasicas, pois 0s
surfactantes podem diminuir a tensdo interfacial e, portanto, a energia de
adsorcdo das nanoparticulas, ou também modificar a molhabilidade das
mesmas de forma tal que promovem sua adsorcédo nas interfaces (PICHOT,;
SPYROPOULOS; NORTON, 2010) . Por exemplo, a sinergia entre particulas e
misturas de surfactantes tem sido explorada variando a carga no grupo polar
do surfactante, o comprimento da cauda e a concentracdo do surfactante, com
resultados potencialmente Gteis no comportamento de emulsées (PICHOT,;
SPYROPOULOS; NORTON, 2012). Nestes estudos, as concentracdes
relativas de surfactante e nanoparticulas e as interacdes entre eles
desempenham um papel importante na determinacdo da composicéo final da
interface 6leo-agua e da natureza da emulsdo que esta a ser formada.

A proposta do presente trabalho consiste na modificagdo da superficie de

nanoparticulas de silica com diferentes grupos funcionais para obter
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nanoparticulas hibridas que permitam uma méaxima adsorcdo nas interfaces

(hidrofobicidade parcial) e a possibilidade de interagbes com compostos de

interesse e de resposta a condi¢cdes do meio como estimulos externos exemplo

mudancas de pH, temperatura. Visando aplicacdes de interesse pratico na

indastria, foram estudadas misturas de nanoparticulas com surfactantes,

ambos em baixas concentragbes, na formulacdo das dispersdes (espumas e

emulsdes) sem precisar do uso de métodos de alta energia.

1.1.

Objetivo Geral

Obtencdo de nanoparticulas de silica hibridas para a formulacdo de

dispersdes bifasicas (espumas e emulsfes) de alta estabilidade, baseado em

efeitos sinérgicos interfaciais entre surfactantes e nanoparticulas de silica.

1.2.

Objetivos Especificos

>

Obtencdo de nanoparticulas de silica hibridas mediante reagdo com
agentes sililantes.

Caracterizar as modificagcbes nas nanoparticulas obtidas mediante testes
qualitativos (ninidrina, matéria organica, TGA e FTIR) e quantitativos (CHN,
RMN-C e RMN-?°Sj);

Caracterizar as dispersdes de nanoparticulas hibridas com respeito a
propriedades hidrodindmicas e molhabilidade, como critérios de
hidrofobicidade.

Avaliar o efeito das nanoparticulas hibridas na formulacao, espumabilidade
e estabilidade ao longo do tempo de espumas liquidas de um surfactante
cationico, usando o método de Bikerman.

Avaliar o efeito das nanoparticulas hibridas na formulacao, tipo de emulséao
e estabilidade no tempo de emulsées 4gua-em-6leo (A/O) usando uma
mistura de surfactantes ndo ibnicos como emulsificante.

Discutir 0s possiveis mecanismos envolvidos na estabilizacdo das
dispersbes bifasicas (espumas e emulsfes) estudadas, a partir da sinergia

entre os componentes da formulacgéo.
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2.
Revisao Bibliografica

2.1.
Dispersdes Coloidais

As dispersdes coloidais consistem em sistemas heterogéneos
(bifasicos) compostos de uma fase continua e uma fase dispersa, esta ultima
de dimensdes entre 1 nm e 1 ym (Tabela 1). Este tipo de dispersdes possui
muitas aplicagbes em diversas areas, incluindo as ciéncias do solo,
hidrologia e catélise, assim como nas industrias de alimentos, agroquimicos,
produtos farmacéuticos, cosméticos, petr6leo e tecnologia ambiental
(MORRIS et al., 1999) (TAYLOR; MORRIS; SMART, 2003).

Tabela 1. Tipos de dispers@es coloidais

Fase continua | Fase dispersa Nome Exemplo
Gas Liquido Aerossol liquido Sprays liquidos
Gas Soélido Aerossol sélido Fumaca
Liquido Gas Espuma Creme de barbear
Liquido Liquido Emulséo Maionese
Liquido Solido Sol Creme dental
Sdlido Gés Espuma sélida Merengue
Sdlido Liquido Emulséo sélida Manteiga
Solido Solido Sol solido Rubi

As caracteristicas fisico-quimicas das dispersfes coloidais sé&o
determinadas pela grande relacdo area/volume das interfaces envolvidas.
Contudo, cada tipo de dispersédo possui ao menos uma interface entre duas
fases de diferente natureza, a qual também pode ser relevante para suas
propriedades; por exemplo, as espumas liquidas apresentam interfaces do
tipo gas/liquido, enquanto nas emulsdes, a interface é do tipo liquido/liquido
(VELIKOV; PELAN, 2008) (HUNTER et al., 2009).
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As dispersbes coloidais que envolvem fases fluidas, tais como as
espumas e as emulsdes, sdo sistemas termodinamicamente metaestaveis que
passado um tempo tendem a separar-se em suas respectivas fases. Essa
instabilidade € devido ao grande aumento da area superficial (AA) durante o
processo de dispersdo, o que esta diretamente relacionado com a energia libre
de Gibbs (AG) segundo a equacéo 1 (BINKS, 2002).

AG =yAA (Eq. 1)

Portanto, para estabilizar termodinamicamente este tipo de dispersdes é
necessario diminuir a tensdo superficial ou interfacial (y) nas interfaces
envolvidas. A tensdo superficial € uma propriedade termodinamica, definida a
temperatura e pressao constantes, e seu valor representa a quantidade de
trabalho minimo necessério por unidade de area para expandir uma superficie
(J m?), ou a forca que atua normal & superficie por unidade de comprimento
(mN m™M)(ALLOUL et al., 2013) .

Devido a esta forca, a superficie do liquido tende a ocupar uma area
minima. Portanto, uma gota de liquido numa fase gasosa ou liquida adota uma
forma esférica. A tensd@o superficial dos liquidos diminui com o aumento da
temperatura porque diminui a energia coesiva entre as moléculas. Por outro
lado, os eletrdlitos inorganicos incrementam a tensdo superficial porque
aumentam as interacfes ion-dipolo com as moléculas de agua, enquanto a
maioria dos compostos organicos, incluindo os surfactantes, provocam uma
diminugdo da tensdo superficial, devido a sua adsorcdo preferencial nas
interfaces (TADROS, 2005) .

Nos sistemas multifasicos, como espumas e emulsbes, sdo comumente
usados dispersantes e emulsificantes (ex. surfactantes, polimeros, proteinas e
particulas), os quais sdo materiais capazes de se concentrar nas interfaces e
diminuir a tensao interfacial, reduzindo assim a energia livre envolvida no
processo de dispersdo e gerando uma forga repulsiva ou uma barreira fisica
gue retarde o processo de coalescéncia. Os principais mecanismos de
estabilizacdo de dispersdes bifasicas sdo a estabilizacdo -eletrostatica,
estabilizacdo estérica e estabilizacdo com particulas sélidas (LAM; VELIKOV;
VELEV, 2014).
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2.1.1.
Estabilizacdo Eletrostatica

O mecanismo de estabilizacao eletrostatica é baseado na repulsédo elétrica
devido a adsorcdo de estruturas ibnicas (surfactantes ibnicos, polimeros e
particulas com superficie que apresente varga) dissociadas nas interfaces das
goticulas da fase dispersa (Fig. 1).

q\/\/\

Figura 1. Mecanismo de estabiliza¢&o eletrostatica.

Neste mecanismo, as forcas atrativas de Van der Waals sao
contrabalangeadas pelas forcas repulsivas de Coulomb que atuam entre as
particulas coloidais carregadas, como consequéncia da presenc¢a de uma dupla
camada elétrica na interface (MO et al., 2016). Essa dupla camada consiste de
uma camada fixa de ions de carga contraria a superficie da gota (bolha no caso
das espumas), também chamada de camada de Stern, e de uma camada
movel de ions (camada difusa), como mostrado na figura 2.

Por outro lado, uma dispersdo coloidal é estavel termodinamicamente
guando o valor da energia potencial total de interacdo entre as particulas
(goticulas) da fase dispersa (Vr), é positivo. Esse potencial € resultante da
soma da energia de atracdo (Vu) relacionada as forgas de van der Waals, e da
energia de repulsao (Vg), originada pela dupla camada elétrica ao redor da
goticula. As curvas de energia potencial como funcdo da separacao entre as
particulas (d) sdo descritas para a repulsdo eletrostatica pela teoria proposta
por Derjaguin e Landau, Verwey e Overbeeck, conhecida como teoria DLVO
(FRENS; OVERBEEK, 1972). Outras teorias mais recentes também levam em

conta as forcas de hidratacdo (repulsivas) e hidrofébicas (atrativas), assim
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como as forcas estruturais envolvidas (DALTIN, 2011) (NABWETEME et al.,
2015) .

Camada Difusa

Plano de Cisalhamento

Superficie

Plano de Stern

Figura 2. Esquema da dupla camada elétrica em uma gota com carga superficial
negativa (adaptado de SHAW, 1992) (SINHA; IL BAE; DAS, 2016).

A Figura 2 mostra a interacdo de duas particulas de acordo com a teoria
DLVO para o mecanismo de estabilizacdo eletrostatica. A medida que as
goticulas se aproximam, € atingido um ponto de meta-estabilidade,
correspondente a um minimo secundario. Nesse estado, as goticulas se
mantém juntas criando flocos, ou seja, ha um processo de agregacao (também
chamado de floculagdo) o qual é reversivel com aplicacdo moderada de
energia (MIN, YOUNJIN; AKBULUT, MUSTAFA,; KRISTIANSEN, KAI; GOLAN,
YUVAL; ISRAELACHYVILI, 2008). Desta forma, algumas emulsdes floculam
rapidamente mas n&o coalescem com a mesma velocidade (DALTIN, 2011).

As particulas podem, no entanto, vencer a barreira de energia potencial
(Vmax) € atingir um estado termodinamicamente metaestavel, correspondente
ao minimo primario. Nesse ponto, a distancia entre as particulas € a menor
possivel, o que significa na pratica que ocorre o fenbmeno da agregacao
irreversivel (coagulacdo), e precisa-se de muita energia para poder dispersa-
las novamente. A barreira de energia deve, portanto, ser suficientemente alta a
fim de manter a dispersdo coloidal num estado de relativa estabilidade

eletrostética, caracterizada pelo estado de minimo secundario
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Figura 3 . Variacdo da energia potencial total resultante da soma da energia de
repulséo e atracdo entre duas goticulas da fase dispersa. (FILHO; SERRA, 2015)

Os fatores controlaveis que influenciam esse processo de estabilizacédo
sdo o valor da carga superficial, a concentracdo de ions na solucdo e o
tamanho das particulas dispersas. O método mais comum para atingir a
estabilizacdo eletrostatica € a adicdo de surfactantes iGnicos no sistema
bifasico.

Neste trabalho se utilizard silica modificada por adsorgéo fisica com
surfactante catidnico para a estabilizagdo de espumas, e silica modificada
guimicamente com hidrocarboneto de cadeia longa (dezesseis atomos de
carbono ) e cadeia curta com terminacdo em grupo amino. E assim
aproveitaremos as cargas dos surfactantes e das nanoparticulas para obter um

mecanismo de estabilizacdo multiplex que incluia o eletrostatico.

2.1.1.1.
Surfactantes

Os surfactantes ou tensoativos sdo moléculas anfifilicas, ou seja, que
apresentam duas regibes na sua estrutura com comportamento quimico
diferente: uma parte hidrofébica (cauda) que tem afinidade por compostos
apolares, e outra parte hidrofilica (cabeca) que possui afinidade por agua ou

moléculas polares (CASANDRA et al.,, 2016). O termo surfactante vem da
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contracdo da frase em inglés surface active agent, que faz referéncia a
atividade destas moléculas em superficies e interfaces. Devido a natureza
anfifilica dos surfactantes, os mesmos tendem a se adsorver nas interfaces e
se orientar de acordo com as interagces com cada fase. Estas caracteristicas
proprias dos surfactantes os diferenciam dos outros solutos e lhes confere
propriedades especificas, como a diminui¢cdo na tensao interfacial.

Os surfactantes sdo usados amplamente em muitas areas de aplicacao,
devido a suas diversas propriedades, tais como a umectacdo, emulsificacéo,
formacdo de espuma, solubilizacdo, dispersdo, lavado de superficies, entre
outras (CASANDRA et al., 2016). Em geral, se classificam em quatro classes
principais de acordo a natureza do grupo polar: anibnicos, catidnicos, nao
ibnicos e zwitteriénicos.

As caracteristicas mais importantes dos surfactantes que determinam seu
comportamento e aplicagbes € a tendéncia a se adsorver nas interfaces de
uma forma orientada devido ao seu carater anfifilico. A adsor¢cdo de moléculas
anfifilicas na interface liquido-gas, por exemplo, ajuda na reducdo da energia
livre suprindo suas afinidades hidrofilicas e hidrofébicas e diminuindo a tensdo
interfacial.

Em solucdo, os surfactantes existem geralmente como moléculas em
concentracoes baixas, formando estruturas auto-organizadas a partir de uma
certa concentracdo, chamada de concentragdo micelar critica (CMC). Estas
estruturas supramoleculares sdo conhecidas como micelas, possuem
dimensGes nanométricas e sdo consideradas como termodinamicamente
estaveis. Dependendo da estrutura quimica do surfactante e das interacdes
envolvidas no agregado, as micelas podem ter estruturas diferentes, formando
micelas esféricas ou cilindricas, que podem ser de tipo reverso, assim como
agregados de maior tamanho em fases tipo hexagonal, cubica, lamelar, entre

outras (Figura 4).
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Micela Micela reversa

Fase lamelar Vesicula Estrutura bicontinua

Figura 4 . Estruturas de agregados de surfactantes em solucéo.
(adaptado de (EVANS, 1998))

A existéncia de um equilibrio dindmico entre os monémeros e as micelas
de surfactantes, em concentragbes acima da CMC é caracterizada por
mudangas bruscas das propriedades fisico-quimicas da solugdo em funcgéo da
concentracdo. Por tanto, existem diferentes métodos simples e convenientes
para a determinagcdo da CMC, entre os que se destacam: medidas de tenséo
superficial, condutividade, espalhamento de Iluz, Vviscosidade, pressao
osmotica, capacidade de solubilizacdo de solutos e por sonda de fluorescéncia
(CAl et al., 2015). Os valores de CMC sao, portanto, dependentes do método,
mas em geral, os parametros fisico-quimicos de maior importancia sdo a
estrutura quimica do surfactante, a temperatura e a adicdo de outros

compostos.

2.1.2.
Estabilizagdo Estérica

A estabilizacdo estérica de dispersbes coloidais € obtida mediante a
adicao de polimeros ou de surfactantes com cadeias poliméricas. Este tipo de
estabilizacdo acontece através da adsorcdo dos estabilizantes nas interfaces
do meio disperso (bolhas ou gotas) impedindo a aproximacéo entre as mesmas
e estabilizando a dispersdo (LOURENCO et al.,, 1996). A adsorcdo de
polimeros e surfactantes esta favorecida pela maior afinidade com a fase
dispersa, de forma tal que entre as gotas ou bolhas ndo predominem as forcas
atrativas de Van der Waals. Caso contrario, algumas partes da cadeia

polimérica podem se estender para o meio continuo, formando “algcas” que
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agem como pontes entre as particulas e aglomerando a fase dispersa
(CHURAEYV, 2003).

Figura 5 . Mecanismo de estabiliza¢&o estérica

A estabilidade da dispersdo vai depender também das interacbes do
estabilizante com a fase continua podendo-se considerar duas possibilidades.
Por uma parte, se a cadeia polimérica que esta direcionada para a fase
continua é fortemente solvatada, aumenta a repulséo estérica e a disperséo é
mais estavel (DALTIN, 2011). No entanto, se o solvente ndo é capaz de
interagir favoravelmente com o estabilizante, a tendéncia é de expulsar o
solvente do meio e favorecer as interagdes entre as moléculas adsorvidas na
interface das bolhas ou gotas vizinhas, promovendo a aglomeragdo das
mesmas e a sua posterior coalescéncia (SUN; BERG, 2003). Na figura 6 é
mostrado como exemplo um esquema das interacdes entre as cadeias

poliméricas na fase continua.

a b C
NN
A
AN
w
] D
D=2L L<D==2L D=L

Figura 6 . Interpenetracdo de cadeias poliméricas devido a aproximacédo da fase
dispersa.
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Para que ocorra efetivamente repulsdo entre as cadeias, a energia livre
envolvida na aproximacao das cadeias poliméricas deve ser positiva: AH > 0,
AS < 0 ou uma combinacédo de ambas que resultem em um valor positivo de

energia livre.

AGaprox cadeia = AI_Iaprox cadeia — ASaprox cadeia ( Eq 2

)

Para distancias D > 2L (Fig. 6), a cadeia polimérica adsorvida gera uma
barreira estérica cuja espessura € suficiente para minimizar a atuacdo das
forcas de van der Waals, evitando a aglomeragcdo das goticulas. Para
distancias L < D < 2L, as cadeias se interpenetram, fazendo com que as
moléculas do solvente sejam expulsas da regido de interagdo entre as cadeias.
Nesta situagcdo, o fator entélpico aumenta, resultando na estabilizacdo da
suspensdo (CERRUTTI; FROLLINI, 2005). Para distancias D < L, ocorre
reducdo na entropia do sistema, resultando em forte repulsdo entre as
goticulas. As cadeias ficam confinadas em uma pequena regido, reduzindo a
entropia configuracional das mesmas. Esta perda de entropia gera um fator de
repulsdo no sistema, estabilizando a suspenséo (fator entrépico ) (KINOSHITA,
2006).

2.1.3.
Estabilizagcdo com Particulas

Nas duas ultimas décadas, tem se incrementado o uso de particulas
parcialmente hidrofébicas para a estabilizacdo de espumas e emulsdes devido
a sua capacidade de se adsorver fortemente nas interfaces gas-liquido e
liquido-liquido impedindo estericamente a coalescéncia das emulsbes, e
retardando a drenagem da fase continua nas espumas (TZOUMAKI et al.,
2011).

A explicacdo convencional para a estabilizacdo das dispersdes por
particulas sélidas é baseada na sua acumulagédo na interface gas-liquido ou
liquido-liquido, na forma de uma camada compacta, o que pode impedir a
floculagcdo das goticulas de emulsGes e a coalescéncia das bolhas das
espumas através de um mecanismo estérico (Fig. 7). Neste caso, a for¢a da

barreira estérica depende de quéao dificil € remover as particulas da interface,
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sendo esta for¢ca maior quanto maior a porcdo da superficie das particulas que

esta em contato com a fase continua.

Figura 7. Estabilizacdo com particulas sélidas

O angulo de contato que apresentam as particulas coloidais na interface
determina a localizacdo da particula (Fig. 8). Por exemplo, particulas sélidas
com angulos de contato menores que 90° sdo consideradas de natureza
predominantemente hidrofilica, dando origem a emulsdes O/A, enquanto
particulas que apresentem angulos de contato maiores que 90° sao
consideradas mais hidrofébicas e favorecem emulsdes A/O (TZOUMAKI et al.,
2011).

ar/oleo
6
water
ar/oleo
ar/oleo A
agua

Figura 8. Posicdo de uma particula esférica nas interfaces fluido/dgua para diferentes
angulos de contato (6) (adaptado de (BERNARD P. BINKS, 2007)

Além disso, a energia de dessorcédo por particula esta relacionada com o
angulo de contato 6, e enquanto 6 nao esta proximo de 0° ou 180°, é previsto
que seja da ordem de varios milhares de kJ. Assumindo que uma particula é

pequena (tipicamente menor que alguns microns de diametro), de modo que o
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efeito da gravidade seja insignificante, a energia E necessaria para dessorver a

particula da interface é dada pela equagao 3.

E = nmr’y,,(1 + cos04,)* ( Eq.3)

onde r € o raio da particula, y,, € a tensao interfacial entre as fases imisciveis, e
61, € 0 angulo de contato (0 sinal no parénteses é negativo quando a dessorcao
€ para a fase aquosa e positivo para o ar ou 6leo). Esta expressao, valida para
esferas rigidas, afirma que quanto mais préximo € o angulo de contato da
particula a 90°, mais energeticamente favoravel serd a adsorcdo (BINKS;
RODRIGUES, 2007)(BERNARD P. BINKS, 2007).

Isto denota que, uma vez que as particulas atingem a interface, seréo
eficaz e irreversivelmente adsorvidas. Por isso, uma das caracteristicas mais
notaveis das emulsdes estabilizadas por particulas solidas é que, na maior
parte dos casos, eles sdo extremamente estaveis a coalescéncia mesmo
guando as gotas séo de grande tamanho (BERNARD P. BINKS, 2007).

2.2.
Espumas

Uma espuma é definida como uma dispersédo de um gas em um liquido
ou em um solido, que apresenta maior ou menor estabilidade dependendo dos
componentes da formulacdo (PUGH, 1996). O gas (geralmente ar) esta
presente nas espumas em forma de bolhas esféricas (espumas liquidas) e/ou
poliédricas (espumas liquidas densas e espumas solidas) (HUNTER et al.,
2008). As espumas sdo termodinamicamente instaveis, mas podem ser
cineticamente estabilizadas com surfactantes, particulas soélidas, polimeros e
proteinas (SEGUINEAU DE PREVAL EUGENIE, DUCEPT FABRICE; SAMIR,
2014).

As espumas sdao utilizadas numa vasta gama de aplicacdes, ndo s6 na
industria do 6leo e gas, por exemplo, mas também no processamento de
alimentos, produtos para cuidados pessoais e de combate ao fogo. Por causa
da sua ampla aplicabilidade, este estudo é realizado para obter espumas
estaveis aproveitando a sinergia das nanoparticulas com o surfactante.

Os principais parametros avaliados nas soluges formadoras de espumas
sdo a espumabilidade (formacdo de espuma) e a estabilidade (persisténcia no
tempo) (WORTHEN et al.,, 2014). A espumabilidade ou poder espumante de

uma solucédo é quantificado pelo volume de espuma gerada em um intervalo de
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tempo. Este pardmetro € uma variavel dependente do tipo e concentracdo de
surfactante em solugcdo, alcancando um valor maximo em concentracdes
proximas e acima da concentracdo micelar critica (SALAGER; ANDEREZ;
FORGIARINI, 2005). A espumabilidade também ¢é afetada por efeitos cinéticos
determinados pela velocidade em que se adsorvem o0s surfactantes na
interface gas-liquido. Para diminuir os efeitos adversos, os surfactantes
utilizados para geracdo de espumas sao dispersos um tempo antes da geracao
da espuma.

Por outro lado, admite-se que a persisténcia das espumas depende da
tendéncia do filme liquido para drenar, tornando-se cada vez mais delgado até
a ruptura (ADAMSON; GAST, 1997). A drenagem ocorre em virtude da agao da
gravidade e da tensédo superficial. Nas regifes onde o filme liquido apresenta
curvatura negativa, a pressao € menor do que nas regibes planas (efeito
capilar). Em consequéncia dessa diferenga de pressdes, ocorre 0 escoamento
do liquido. Portanto, quanto mais lenta for a drenagem, mais estavel sera o
filme e, portanto, a espuma. Nesse caso, a velocidade do processo é
determinada pela viscosidade da fase liquida e pelos surfactantes usados na
estabilizagéo.

Para obter um melhor controle sobre a espumabilidade e a persisténcia
das espumas é essencial a compreensdo dos mecanismos e fendmenos fisico-
guimicos envolvidos nas trés etapas principais associadas as espumas:

formacédo da espuma, envelhecimento da espuma e estabilidade da espuma.

2.2.1.
Formacao da espuma

Para a formacao de espumas é estritamente necessaria a presenca de
surfactantes, os quais tém um papel fundamental na formacéo do filme lamelar.
Os outros aditivos utilizados (ex. viscosificantes) apenas aumentam a
resisténcia mecéanica do filme, mas ndo sao responsaveis pela formacao do
mesmo.

O comportamento das espumas, sejam liquidas ou sélidas, depende das
propriedades fisico-quimicas do surfactante e da hidrodindmica da formacéo de
espuma. Existem varios métodos comuns para a producdo de espumas
liquidas, tais como: (1) o método de Ross-Miles, que € um teste padrdo no qual

um volume de solugdo que contem surfactante é vertido no volume fixo da

mesma solucédo, onde a mistura vigorosa das duas solucdes de surfactante e
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gas provoca bolhas no liquido, que conduz a formacdo de espuma (ROSS;
MILES, 1941); (2) o método de Bikerman, trata-se de um método dinamico.
(BIKERMAN, 1938) que consiste na formagéo de espuma por borbulhamento
de gas a um fluxo constante (Fig. 9), onde o tamanho das bolhas e a
velocidade de geracdo da espuma pode ser controlada e o volume de espuma

€ medido em termos do tempo de coalescéncia da coluna.

- 7
- v -

- _  SOLUGAODE
d - J SURFACTANTE

Figura 9. Formacao de espuma liquida a partir do borbulhamento de gas em uma
solucéo de surfactante

As bolhas formadas representam um aumento do gas na interface
ar/liqguido, e a nova superficie criada por o borbulhamento do gas esta
disponivel para a adsor¢cdo do surfactante presente no liquido. Uma vez
adsorvido, ocorre a formagédo de um filme liquido muito fino que envolve o gas
gerando uma bolha, a qual é separada da fase liquida devido a diferencia de
densidade entre a bolha e a fase liquida (ALZOBAIDI et al., 2017). A
elasticidade destes filmes é muito importante, pois apesar de serem
submetidos a altas tensdes, € indispensavel a existéncia e manutencdo do
mesmo para a formagdo das espumas por acumulacdo das bolhas

(PANIZZOLO; MUSSIO; ANON, 2012).

2.2.2.
Maduracéo e estabilidade da espuma

Uma vez que a espuma é formada, esta sofre uma degradacao que pode
ser de minutos a horas, e diversos mecanismos influenciam o processo de:
segregacdo e drenagem gravitacional, succdo capilar e difusdo gasosa
(PANIZZOLO; MUSSIO; ANON, 2012). Durante os primeiros instantes da

formacdo de espuma, ocorre a separacdo das bolhas grandes das pequenas
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(segregacao), enquanto a drenagem gravitacional do liquido que esta presente
no filme da bolha arrastra consegue surfactantes, produzindo um
enfraguecimento do filme e o posterior rompimento da bolha (LIN et al., 2001)
(SEGUINEAU DE PREVAL EUGENIE, DUCEPT FABRICE; SAMIR, 2014).

Conforme o liquido diminui, a bolha muda de forma esférica para
poliédrica devido a formagédo de uma gradiente de presséo, entre as bordas de
Plateau e a parte plana do filme. A for¢ca motriz gerada movimenta o liquido
presente no centro de filme para as bordas de Plateau em um processo
conhecido como sugéao capilar (PANIZZOLO; MUSSIO; ANON, 2012).

Por outro lado, a expanséo ou contracao do filme devido as diferencas de
pressdo causa diferencia na concentracdo local de surfactante e, portanto,
diferencas na tensao interfacial. As consequéncias deste gradiente de tensao
superficial sdo conhecidas como efeito de Gibbs-Marangoni, o qual descreve a
difusdo dos surfactantes na pelicula do filme interfacial no sentido oposto a
drenagem do filme (Fig. 10), o que estabiliza a interface, mantendo a
estabilidade do filme liquido e a consisténcia da espuma (SEGUINEAU DE
PREVAL et al., 2014).

Gradiente de

concentragio

Figura 10. Efeito de Gibbs-Marangoni.

Finalmente, a espuma pode coalescer como decorréncia da difusdo de
gas entre as bolhas adjacentes, por causa da lei de Laplace (Eg. 4), onde as
bolhas pequenas tém maior pressdo em comparacdo as bolhas de maior

tamanho. Como consequéncia, é gerada uma gradiente de pressdo que faz
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com que o gas contido nas bolhas menores difunda para as bolhas maiores,
diminuindo seu tamanho até desaparecer (KARAPANTSIOS; PAPOTI;
DOXASTAKIS, 2011).

AP = % (Eq. 4)

O processo anterior € chamado de envelhecimento de Ostwald e pode
ser interrompido mediante a utilizacdo de nanoparticulas as quais criam um
filme rigido que impede a difusdo de gases entre as bolhas (BRUN et al.,
2015).

Existem alguns reportes sobre o uso de nanoparticulas de silica
modificada com grupos tripropilamino e com polimeros para a obtencdo de
espumas estaveis (LIU et al., 2016), assim como estudos para estabilizar as
espumas liquidas usando biopolimeros (DICKINSON, 2016). Porém, estudos
recentes mostraram as limitagbes do uso de misturas de nanoparticulas de
silica hidrofilicas e surfactantes anidnicos, devido as repulsfes eletroestaticas
gue ocorrem entre a superficie da nanoparticula e o surfactante, ambos de
igual carga (VATANPARAST et al., 2017). No presente trabalho, a abordagem
para a estabilizagdo de espumas inclui o uso de nanoparticulas de silicas
modificadas com grupos funcionais de forma tal que a sua hidrofobicidade seja
maior, assim como do uso de um surfactante catibnico que permita obter uma
sinergia na atividade no filme interfacial, sem afetar a espumabilidade da

mistura.

2.3.
Emulsodes

Do ponto de vista fisico-quimico, uma emulsdo é um sistema de, no
minimo, dois liquidos imisciveis, no qual um deles esta disperso no outro em
forma de glébulos ou gotas (WEISSENBORN; MOTIEJAUSKAITE, 2000).
Apesar de serem termodinamicamente instaveis, as emulsdes podem ser
cineticamente estaveis por meio da utilizacdo de surfactantes como
emulsificantes, contribuindo para que a separacdo de fases seja retardada.
Esta nocdo de estabilidade esta relacionada ao tempo de vida da emulséo e
depende da sua aplicacdo especifica. Existem emulsdes que podem demorar
alguns anos para se separar, enquanto outras demoram apenas alguns

minutos (LI et al., 2016). As aplicagbes séo variadas e incluem areas tais
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como, industria de papel, agricultura, detergentes, cosméticos, setor de
alimentos, farmacéutico e medicinal e industria de 6leo e gas (BINKS, 2002).

As emulsdes podem ser classificadas como simples ou mudltiplas. As
emulsdes simples sdo aquelas que sdo formadas por uma fase dispersa e uma
fase continua. Dependendo de qual é a fase dispersa e qual é a fase continua
no sistema, uma emulséo é classificada como 6leo em agua (O/A) quando as
gotas de Oleo estdo dispersas na fase oleosa, ou caso ocorra o contrario, a
emulsdo é nomeada como agua em O6leo (A/O) (SCHMIDTS et al.,, 2010).
Geralmente, as emulsGes do tipo O/A apresentam uma textura cremosa,
enquanto que as emulsdes A/O se mostram gordurosas.

As emulsdes multiplas sdo emulsdes simples dispersas em sua fase
continua, porém, formadas por trés fases, geralmente com diferentes
composicdes, nas quais emulsdes O/A e A/O coexistem. Os tipos de emulsdo
multipla sdo A/O/A e O/A/O, sendo as primeiras mais utilizadas em alimentos.
Por exemplo, uma emulsdo mdltipla de tipo A/O/A €, portanto, composta por
duas fases aquosas (uma interna e outra externa) e uma fase de Oleo,
localizada entre as duas fases aquosas (GARCIA et al., 2014). As fases s&o
separadas por dois tipos de interface: interface A/O e O/A, as quais sao
estabilizadas por meio de um emulsificante lipofilico e outro hidrofilico,
respectivamente. Na figura 11 sdo apresentados os diferentes tipos de

emulsodes.

Agua Agua
g
\. - e @9 \h
Oleo [* g ® Oleo |* Q
\'.n & . =
e o o " \‘9

AO O/A AJOA

Figura 11. Diferentes tipos de emulsdes.

2.3.1.
Formacao de emulsdes

Existem diferentes métodos para formar emulsdes, sendo os mais

comuns aqueles que envolvem uma dispersdo mecénica por cisalhamento dos
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dois liquidos. Essa dispersao pode ser feita de forma manual (baixa energia) ou
mediante 0 uso de homogeneizadores de cisalhamento intenso (Turrax).
Adicionalmente, podem ser usadas a dispersdo com ultrassom, métodos de
condensacao, elétricos e de inversdo das fases, entre outros (BOGUSLAVSKY,
1985).

Geralmente, as emulsbes ndo sdo formadas sem a presenca de um
emulsificante. Como emulsificantes s&o usados geralmente surfactantes,
polimeros anfifilicos e proteinas. A fungcdo essencial deste componente é
diminuir a tensao interfacial mediante sua adsorcdo preferencial na interface
6leo/dgua como uma fina camada de um filme interfacial. Por um lado, essa
adsorcédo ocorre de forma espontanea e, portanto, a remoc¢ao do surfactante
durante a coalescéncia requer energia. Por outro lado, a formacéo do filme
evita 0 contato e a coalescéncia da fase dispersa; quanto mais resistente e
flexivel este for, maior a estabilidade da emulséo (BINKS; DONG, 1998). A fase
na qual o emulsificante é mais solUvel vai se tornar a fase externa (continua) da
emulsdo, ou seja o0 emulsificante com caracteristicas mais hidrofilicas
promoveré a formagédo de uma emulsdo O/A, pois penetra mais na fase aquosa

gue se curvara envolvendo a fase oleosa, e vice-versa (NIAOUNAKIS, 2015).

2.3.1.1.
Balanc¢o hidrofilico-lipofilico (HLB)

7

A selecdo de um emulsificante apropriado é um dos aspectos mais
importantes na etapa de desenvolvimento da formulagdo das emulsfes. Uma
caracteristica essencial € o valor de balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) dos
emulsificantes utilizados e o valor de HLB requerido (rHLB) pela fase oleosa
(ORAFIDIYA; OLADIMEJI, 2002). O uso desses parametros reduz o nimero de
experimentos durante a etapa de formulacdo e ajuda a prever qual tipo de
emulsédo sera formada, A/O ou O/A (GRIFFIN, WILLIAM C.; GRIFFIN, 1954).

O sistema mais utilizado atualmente para selecionar o emulsificante é
baseado no sistema de classificagdo de HLB introduzido por Griffin em 1949
(GRIFFIN, 1949). Nesta escala, valores baixos de HLB se atribuem aos
surfactantes lipofilicos, enquanto consideram-se que o0s surfactantes
hidrofilicos possuem altos valores de HLB. Portanto, as emulsées A/O
geralmente sdo obtidas usando surfactantes com valores de HLB que variam
entre 3 e 8, e emulsdes O/A se formam utilizando surfactantes com valores de
HLB entre 11 e 18 (Tabela 2).
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Tabela 2 . Escala de HLB e tipo de emulséo.

Dispersibilidade/Selubilidad Nimero Caracteristicas Aplicacao

e em dgua HLB

Nao dispersa na gua

Agentes anti-espuma

0
2
4 Emulsificante para
6

Pobre dispersibilidade Ao

Disperséo lettosa wnstavel 8

Dispersio leitosa estavel 10 Agentes molhantes

Solugao clara transparente 12

Solugdo clara 14 Detergentes

16 Emulsificante para

18 Agentes solubilizantes oA

Porém, o HLB é um indicador das caracteristicas hidrofilicas ou lipofilicas
do surfactante, e ndo da sua eficiéncia como emulsificante. Surfactantes com o
mesmo numero de HLB podem variar sua eficiéncia dependendo do HLB
requerido pelo sistema (PASQUALI; TAUROZZI; BREGNI, 2008). Em
particular, emulsGes estaveis sdo obtidas com emulsificantes ou combinagdes
de emulsificantes, que apresentem valores de HLB préximos do chamado HLB

requerido da fase oleosa.

2.3.2.
Estabilidade da emulséao

As emulsBes tendem a desestabilizar-se mediante trés mecanismos (Fig.
12) (HAKANSSON, 2015) (LI et al., 2016) (KHAN; REDELIUS; KRINGOS,
2016):

a) Separacao das fases por diferenca de densidade: As gotas dispersas
tém densidade diferente da fase dispersante, e, por isso, pode haver
sedimentacdo ou cremeacdo (creaming), seguida de separacdo das fases
devido a for¢ca da gravidade. A velocidade com que se produz é diretamente
proporcional ao tamanho das gotas da fase dispersa e inversamente
proporcional a viscosidade da fase continua ou dispersante.

b) Floculacdo das gotas devido a supressao das cargas elétricas, com a
consequente inibicdo das repulsbes eletrostaticas: As gotas se unem umas as
outras, ficando separadas apenas por uma camada finissima da fase continua.
Mediante a floculacdo, aumenta-se o tamanho aparente das gotas e, portanto,
a velocidade de sedimentacdo. Os glébulos se movem como um conjunto, ao

invés de individualmente. A floculagdo ndo implica a ruptura da pelicula
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interfacial que envolve o globulo e, portanto, ndo se deve esperar mudanca no
tamanho dos glébulos originais.

c) Coalescéncia das gotas: Aumenta-se o tamanho real, podendo-se
chegar a separacdo das duas fases em duas camadas por uma interface de
superficie minima. Implica a ruptura da pelicula interfacial e, portanto, a

separagcado em duas fases.

Coalescéncia \ ® / Floculagao

2B Dol Emuls3o
primaria:

gotas dispersas

na fase continua

“Creaming” Quebra

Figura 12. Processos de desestabiliza¢@o de emulsbes

A estabilidade de uma emulsédo esta muito relacionada com a escolha
do emulsificante. Os emulsificantes mais utilizados séo os surfactantes devido
a sua capacidade de diminuir a tensdo superficial e assim evitar a coalescéncia
das gotas, através da estabilizacdo da interface dos dois liquidos (YEGYA
RAMAN et al., 2016). Os surfactantes mais utilizados para gerar emulsées sao
de tipo ndo ibnico por apresentarem melhor difusdo nas duas fases em
comparagdo aos surfactantes idnicos (SANATKARAN; MASALOVA; MALKIN,
2014).

Os polimeros também s&o utilizados na estabilizacdo de emulsdes pela
capacidade de estabilizd-las estericamente, além de aumentar a viscosidade
da fase continua. Em geral, sdo usados polimeros biodegradaveis como a
quitina, celulose e albumina, assim como polimeros modificados (HU et al.,
2017). Nos ultimos anos, além destes materiais tradicionalmente usados como
emulsificantes, existe um interesse crescente no uso de nanoparticulas sélidas
para a estabilizacdo das emulsdes (SALAMA; PAUL, 2016).
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No presente estudo exploramos a estabilizacdo de emulsdes tipo
Pickering, utilizando uma mistura de surfactantes n&do idbnicos em combinagéo
com nanoparticulas de silica modificadas covalentemente com cadeias de
hidrocarbonetos desde trés até dezesseis atomos de carbono, com o intuito de
promover as interagdes das nanoparticulas com os emulsificantes. Na proxima
sec¢do, iremos discutir em maior detalhe o caso particular das nanoparticulas de

silica e seu uso como estabilizante de dispersdes bifasicas.

2.4.
Silica

A silica é um polimero inorganico constituido por diéxido de silicio (SiO,)
e pode ser encontrado na natureza ou sintetizado em diferentes formas
(cristalina, amorfa, hidratada ou hidroxilada). E um composto quimico
abundante na crosta terrestre que apresenta densidade entre 2 - 3 g cm™ e tem
elevada resisténcia térmica, com ponto de fusdo em 1700°C, o que o torna um
material muito utilizado (RODRIGUES; CHAVES, 2008).

As particulas de silica podem ser classificadas como microporosas,
mesoporosas ou macroporosas dependendo dos diametros dos poros, as
microporosas sdo menores que de 2 nm e 0os das macroporosas sdo maiores
que 50 nm (XIA et al., 2003) (DOS SANTOS; RONCONI, 2014) .

2.4.1.
Estrutura e propriedades das particulas de silica

De forma geral, as particulas de silica sdo formadas por grupos siloxanos
(O-Si-0) no seu interior (bulk) e por grupos silanéis (Si-OH) na sua superficie.
Os silandis séo classificados como isolados, geminais e vicinais (Fig. 13). Nos
silandis isolados, o atomo de silicio encontra-se ligado a trés atomos de
oxigénio no interior e a um grupo OH na superficie. Os silanGis geminais
contém dois grupos hidroxila ligados ao mesmo atomo de silicio que por sua
vez, se encontra ligado ao interior da silica através de duas ligacbes de
oxigénio, enquanto que os vicinais consistem de dois silanois isolados ligados a
silicios adjacentes. Acredita-se que 0 mais acido dos trés grupos silandis é o
silanol isolado, devido & auséncia de ponte de hidrogénio com um oxigénio
vizinho, os silandis sdo responsaveis pela polaridade das silicas e, portanto,
pelo seu caréater 4cido-base (DOS SANTOS; RONCONI, 2014).
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silanol isolado silanodis vicinais silandis geminais
i R P H / H H -, o 0,/ H
0 0 0 .
i | | \S"Jr’;
Si Si Si i
| “, . III\ . . 4 ,

Figura 13 . Representacéo dos grupos silanois na superficie da silica.

Os grupos silandis da superficie estdo, por sua vez, arranjados em
diferentes orientacoes, e estes grupos sdo 0s responsaveis pela reatividade e
pelo carater hidrofilico da silica. O comportamento nucleofilico dos mesmos é
devido a deslocalizagéo eletrbnica que sofrem os grupos silandis (OH) pela
presenca da ligagéo Si-O. Os grupos silandis isolados sdo mais reativos do que
0S geminais e vicinais; isso é explicado pela facil dissociacdo do préton
pertencente ao silanol isolado, em comparacdo com o0s prétons dos silandis
acoplados (JAL; PATEL; MISHRA, 2004).

A superficie da silica apresenta de 4 a 5 grupos OH/nm?. De Boer e
Vleeskens determinaram o valor teérico da densidade de silanois na superficie
da silica como 4,55 OH/nm? (BOER; VLEESKENS, 1958) (ZHURAVLEV,
2000). Esse valor foi depois confirmado experimentalmente e, portanto, valores
superiores ao tedrico sdo atribuidos aos grupos silandis aprisionados na
estrutura da silica (VIAU et al., 2016).

As interacdes fisico-quimicas que ocorrem na superficie da silica sado de
natureza eletrostatica e ocorrem de forma espontanea, devido aos pares de
elétrons livres dos atomos de oxigénio e ao carater protbnico dos atomos de
hidrogénio. Adicionalmente, por meio de rea¢des quimicas é possivel introduzir

grupos funcionais através de ligacdes covalentes.

2.4.2.
Métodos para modificar a superficie

A silica é um material muito verséatil e possui um alto grau de reatividade
em sua superficie, é por isso, é faciimente modificavel. As modificagbes podem
ser feitas por duas vias: fisSissor¢ao ou quimissorgao.

Fisissor¢do € um método fisico de modificagdo onde a silica atua como
um adsorvente e o agente modificador (agente sililante) atua como o adsorvato.
As forcas de atracdo envolvidas sao frageis (dipolo-dipolo, forcas de Van der

Wall). O método se denomina “por impregnacao”, e tanto o agente sililante
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como as particulas de silica sdo dispersados em um solvente, o qual é
evaporado deixando o agente sililante adsorvido na silica (DKHISSI et al.,
2005).

Na quimissor¢ao, estdo envolvidas ligagdes quimicas (covalentes) entre o
material de silica e o agente sililante e, em geral, ocorre de forma irreversivel.
O agente sililante pode-se ancorar na silica, dependendo da disponibilidade
dos grupos silandis, e pode ocorrer de forma monodentada, bidentada ou
tridentada (AIROLDI, FARIAS, 2000). No entanto, as formas mais comuns de
ligacdo sdo do tipo mono e bidentadas. A quimissorcéo pode ser feita por dois
métodos: 0 agente sililante pode ser ancorado na superficie de forma direta, ou
pode reagir primeiro com um modificador e depois com a superficie da silica.

A modificagéo ocorre por uma substituicdo nucleofilica (Fig. 14). Em meio
anidro o agente sililante se liga covalentemente a silica formando uma camada
monodispersa sobre a superficie da silica, e em meio aquoso é favorecida a
formacdo de produtos de autocondensacdo que diminui o rendimento da
reagdo da superficie da silica com o agente sililante (DE MONREDON-SENANI
et al., 2009)(DOS SANTOS; RONCONI, 2014).

B N Ri
RQ5Si-R; + HO-Si] —— RO-Si~0-sig] + ROH
OR OR

Figura 14. Esquema mecanistico da reagdo entre a silica e um agente sililante (R1:
parte organica que confere funcao a molécula, R: metil ou etil) (DOS SANTOS;
RONCONI, 2014)

2.4.3.
Métodos de caracterizacéo

Todo material sintetizado ou modificado precisa de métodos analiticos de
identificacdo e de técnicas espectroscopicas para identificar e elucidar as
novas estruturas dos materiais obtidos. Dentre as técnicas instrumentais mais
utilizadas temos a termogravimetria (TGA), que € uma analise térmica que nos
oferece informacdo sobre a decomposicdo térmica que sofre o material; a
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), que nos ajuda a identificar
os grupos funcionais ligados ao substrato; e a analise elementar (CHN), uma
técnica pela qual se obtém as porcentagens de carbono, nitrogénio e

hidrogénio na amostra, e que permite estimar o grau de modificacdo da silica.
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Uma técnica muito importante na caracterizacdo destes materiais é a
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) de *Si e *C, em
estado solido, que oferece informacdo estrutural do material sintetizado ou
modificado (JACKOWSKA; BOCIAN; BUSZEWSKI, 2012).

2.4.4.
Nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica tém atraido o interesse dos pesquisadores por
suas propriedades fisico quimicas e inUmeras aplicacfes nas diferentes areas
de farmécia, tratamento de agua, eletrénica e alimentos (QIAO et al., 2015).
Durante a ultima década, devido ao aparecimento de uma nova geracao de
materiais de alta tecnologia, o nUmero de grupos de pesquisa envolvidos nesta
area aumentou exponencialmente e tem havido uma tendéncia acentuada no
uso das nanoparticulas de silica em matrizes sélidas naturais ou sintéticas em
muitas aplicacdes, tais como fase estacionaria em cromatografia, extracdo de
cations de solventes aquosos e ndo aquosos, reagdes cataliticas ou de troca
iGnica, electrénica, cerdmica e também em bioengenharia (HOZHABR
ARAGHI; ENTEZARI; SADEGHI GOOGHERI, 2015) (JIN et al., 2009).

Uma das propriedades importantes exploradas esta relacionada a
reatividade na superficie sélida tendo em conta sua alta area superficial
(SRIRAMULU et al.,, 2016) (SMITH; WANG; TAN, 2006). A modificacao
superficial destas nanoparticulas Ihe conferem propriedades excepcionais que
incluem alta resisténcia mecanica, seletividade e estabilidade quimica, e alta ou
baixa condutividade, dependendo dos modificantes utilizados (QIAO et al.,
2015).

Os principais compostos utilizados na funcionalizacdo de nanoparticulas
de silica sdo os organossilanos (CHOI; CHEN, 2003). A modificacdo € muitas
vezes feita num solvente ndo aquoso, como tolueno ou hexano, para evitar a
hidroxilacdo extensiva e a auto-condensacao do silano em solucdo aquosa.
Outros modificadores organicos, tais como os acidos alcandicos e alcoois de
cadeia longa, como octanol e dodecanol, também podem ser utilizados para a

modificagdo da superficie das nanoparticulas de silica (FUJI et al., 1999).
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2.4.4.1.
Uso de nanoparticulas de silica modificadas na estabilizacdo de
dispersdes bifasicas

O grupo de pesquisa do Prof. Binks foi um dos pioneiros no uso de
nanoparticulas de silica modificadas covalentemente para estabilizar emulsdes
de &gua em tolueno, preparadas por métodos de alto cisalhamento (DING;
BINKS; GOEDEL, 2005) (BINKS; RODRIGUES, 2003) (SCHMITT; BINKS,
2002) (BINKS, 2002). Nestes estudos foram introduzidos grupos contendo
cadeias de hidrocarboneto curtas (grupos metoxi e etdxi) com o intuito de
aumentar a hidrofobicidade da superficie da silica por reacdo com 0s grupos
silandis. As emulsbes estabilizadas por nanoparticulas hidrofébicas
apresentaram um aumento na estabilidade com o aumento da concentracdo de
nanoparticulas, devido ao aumento da viscosidade da fase continua (6leo)
(BINKS; LUMSDON, 2000).

Estudos posteriores utilizaram misturas de nanoparticulas de silica
(Aerosil) com hexilamina (surfactante catibnico de cadeia curta) em varias
proporgdes para a estabilizacdo de emulsdes 1:1 A/O e O/A, usando decano
como a fase 6leo (NUSHTAEVA, 2015). Os resultados mostraram que as
emulsdes de tipo A/O séo formadas quando a concentracdo de surfactante (0,5
- 500 mmol L") excede aquela de nanoparticulas (1 - 5% pl/v), e essas
emulsdes foram usadas para formar sélidos nano-microporosos apés secagem
das amostras.

Estudos mais recentes ja utilizaram misturas de surfactantes e
nanoparticulas de silica modificadas covalentemente com cadeias de
hidrocarbonetos maiores (até oito atomos de carbono) para estabilizar
espumas e emulsbes (VENKATARAMANI; SMAY; AICHELE, 2016) (SANNA
BJORKEGREN, LARS NORDSTIERNA, ANDERS TORNCRONA, 2017)
obtendo emulsBes tipo Pickering com estabilidade a longo prazo respeito a
coalescéncia (> 1,5 anos).

Embora alguns dos trabalhos na literatura reportem a utilizacdo de
misturas entre surfactantes e nanoparticulas de silica funcionalizadas como
agentes estabilizantes na preparacdo de espumas e emulsdes, sdo usadas
geralmente altas concentracdes dos componentes da mistura e/ou métodos de
alta energia para obter dispersbes estaveis. Uma forma alternativa para
aumentar a estabilidade destas formulacbes seria pelo ajuste da
hidrofobicidade das nanoparticulas de silica para obter uma molhabilidade nas

fases envolvidas que corresponda aum angulo de contato perto de 90°.
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Neste trabalho foram avaliadas trés abordagens para a funcionalizacéo
covalente de nanoparticulas de silica utilizando dois tipos de agentes sililantes,
um deles de cadeia curta contendo de trés atomos de carbono e um grupo
amino terminal e outro de cadeia longa contendo dezesseis atomos de
carbono. Com o intuito de obter nanoparticulas com carater hidrofébico parcial
gue garantam uma maior estabilidade das dispersbes bifasicas, foram
consideradas tanto a natureza e caracteristicas do grupo funcional quanto a
reatividade destes organossilanos com o0s grupos silandis da superficie da

silica.
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3.
Parte Experimental

3.1
Reagentes

As nanoparticulas usadas neste trabalho consistiram de nanoparticulas
silica (SiO,, 99.8%) compradas da Sigma-Aldrich, com uma area superficial de
175-225 m* g™ (BET) e diametro de 12 nm. Como agentes modificadores da
superficie da silica (agentes sililantes) foram usados os compostos (3-
aminopropil) trimetoxisilano (Sigma-Aldrich, 97%) e hexadeciltrimetoxisilano
(Sigma-Aldrich, >85 (Fig. 15).

OCH; \H OCHg
Hg(}O—EI;i—/\"' 2 GH3(GHz)14CH~Si-OCH
OCHg OCHs

(3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) Hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS)

Figura 15. Estrutura quimica dos agentes sililantes utilizados como modificadores da
superficie das nanoparticulas de silica.

O surfactante catidnico brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, 99%)
e o0s surfactantes ndo ibnicos monooleato de sorbitano (Span®80) e
monooleato de polioxietilensorbitano (Tween®80) foram obtidos da Sigma-
Aldrich e usados sem prévia purificacdo (Fig. 16). No caso dos surfactantes
nao iénicos (polissorbatos), foram mantidos na geladeira (2-5°C) em frascos

ambar, para evitar oxidagao posterior.
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CH; Br- Brometo de
I
HgC(HgC),g—r}I*-CHa hexadeciltrimetil amonio
CHj (CTAB), HLB =40
Ho[’\/ 0 _..["OV}‘OH
OVX]LOH Monooleato de
v Polioxietilensorbitano

o]

Ol CH,(CH,).CH,CH = CHCH,(CH,).CH,
0 (Tween®80), HLB = 15

8]
[
CH, 0—C —CH, (CH,). CH, CH=CHCH,(CH,).CH,
! Monooleato de sorbitano

HOwC. O.
i

o N ] (Span®80), HLB = 4,3

HO OH

Figura 16. Estrutura quimica dos surfactantes utilizados.

Cloreto de célcio, ninidrina (>99%), etanol (absoluto, >99,8%), tolueno
(anidro, 99,8%) e dleo mineral (mistura de alcanos e parafinas ciclicas, p = 0,84
g cm™®) foram comprados da Sigma Aldrich. Acido sulftrico e &cido cloridrico
foram da Vetec (Brasil). Agua destilada e deionizada foi usada na preparacéo

das formula¢des, com uma condutividade elétrica menor que 0,5 uS cm™,

3.2.
Procedimento de modificacdo da superficie das nanoparticulas de
silica com agentes sililantes

Inicialmente, uma massa de 1 g de nanoparticulas de silica (SINP) foi
colocada na estufa a 150°C por 24 h, com objetivo de retirar a agua adsorvida
de forma fisica na superficie das nanoparticulas de silica e ativar os grupos
silandis para posterior modificacdo quimica. Para a reacdo de modificacéo, as
nanoparticulas de silica ja secas foram dispersas em 50 mL de tolueno em um
baldo de reacdo, seguido da adicdo do agente modificador (APTMS ou
HDTMS) com ajuda de uma seringa. A mistura foi submetida a uma reagéo em

refluxo a 150 °C em um banho de glicerina durante 24 h, sob agitacdo
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magnética. A dispersao final das nanoparticulas modificadas foi centrifugada a
5000 rpm (3050 g) em uma centrifuga NT812 (Nova Técnica) por 5 min para
acelerar a separacdo de fases. O tolueno residual da sintese foi decantado,
permanecendo a silica no fundo do tubo de centrifuga (precipitado).
Seguidamente, foram realizadas vérias lavagens com tolueno, etanol e agua
(nessa ordem) mediante ciclos de centrifugacéo e decantagdo. Por ultimo, as
amostras solidas de nanoparticulas foram secadas durante 24 h a 150°C. Para
a obtencdo das nanoparticulas contendo os dois organossilanos, foi realizada
primeiramente a modificagdo com HDTMS até obter as nanoparticulas
modificadas, e as mesmas foram usadas como material de partida para a
modificagdo com APTMS. O procedimento geral de modificacdo da superficie
das nanoparticulas de silica com os agentes sililantes é mostrado na figura 17,

e as reagdes quimicas correspondentes aparecem na figura 18.

A B

Disperséo de 1,0 g de SiINP
em 50 mL de tolueno

1 mL de agente sililante
(ATPMS, HDTMS)

Agitacdo magnética
a 150°C durante 24 h

Centrifugacéo a 5000 rpm
durante 5 min, decantacéo

Lavagem/centrifugac&o sequencial com
tolueno, etanol e agua, decantacé&o

Secado em estufa a 150°C (24 h)

'

SiNPs modificadas

Figura 17 . Esquema do procedimento de modificagdo das nanoparticulas de silica com
agentes sililantes (A), montaje basico utilizado para a reagdo de modificagdo das
nanoparticulas de silica (B)
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OH

sio, %"+ aptms sio
TOH T (CHZ) NH,
OH
OH

. OH

sio, + HDTMS sio
OH
OH

sio, %"+ HWptTMS ——  sio
OH

+ APTMS

OCH,
O\ /
/ \(CHz)ls—CH3
sio, OH
OCH
0\ ./ 3
/S|
o \(CHZ)S—NHZ

Figura 18. Esquemas de reacado para a obtencdo das nanoparticulas de silica
modificadas com 3-aminopropiltrimetoxisilano (A, SINP-NH2), hexadeciltrimetoxisilano
(B, SINP-C16) e hexadeciltrimetoxisilano e 3-aminopropiltrimetoxisilano (C, SiNP-
C16,NH2)

3.3.
Caracterizagcdo das nanoparticulas modificadas

3.3.1.
Deteccédo de grupos funcionais contendo grupos aminos

A ninidrina (2,2-diidroxi-hidrindeno-1,3-diona) € comumente utilizada para
a deteccdo de aminas primarias, particularmente de aminoacidos. Ao reagir

com os grupos amino livres, uma cor azul escura ou roxa, conhecida como
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purpura de Ruhemann, é produzida (Fig. 19). Essa reacéo foi utilizada neste
trabalho para avaliar qualitativamente a presenca de grupos amino nas
nanoparticulas de silica modificadas.

2 coor 9
Ty OH | HO =
+ "HWN—C—H +
OH | HO
o R 0
Ninidrina Aminoacido Ninidrina
/I—I
JHO+CO+H' + R—C
RN
Q
aldeido
i =t

HO

Piirpura de Rilhemann

Figura 19. Esquema geral de reacao da ninidrina com o grupo amino primario de um
aminoécido (COX; LEHNINGER, 2002)

O procedimento consistiu em pingar uma gota da solu¢do de ninidrina
(1% em etanol) sobre uma pequena amostra de nanoparticulas soélidas. A
aparicdo de uma coloragdo puarpura na amostra representa um resultado

positivo para a identificagdo do grupo amino primario.

3.3.2.
Deteccédo de grupos funcionais contendo carbono orgéanico

O acido sulfarico concentrado é um poderoso desidratante, removendo
agua de outros compostos, incluindo agucar e outros carboidratos e produzindo

carbono, calor e vapor (Fig. 20).

H2504,A
612H22011(S) — 11H20(g) + 126(5)

Figura 20. Esquema geral da reacao do acido sulfirico para a detec¢do de matéria
organica (carboidratos)

Este teste qualitativo consistiu em reagir 10 mg do material com 0,5 mL

de H,SO,4 a 60°C. A aparicdo de uma cor preta produto da oxidagdo completa
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da matéria organica presente representa um resultado positivo da presenca de
material orgénico, neste caso grupos hidrocarboneto, nas amostras obtidas a
partir da modificacdo das SiNPs.

3.3.3.
Anélise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas das nanoparticulas de silica foram
realizadas em um aparelho TA Instruments, sob atmosfera de nitrogénio, sendo
a massa de amostra de 20 mg, em um cadinho a uma faixa de temperatura de
25°C a 700°C. O gas utilizado foi nitrogénio, na vazdo de 30 mL/min e uma taxa
de aquecimento de 10 K/min. Os dados coletados, a partir das curvas
termogravimétricas, permitiram seguir as perdas de massa ocorridas nas silicas
sem e modificadas, bem como as faixas de temperatura onde essas perdas

aconteceram.

3.3.4.
Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, foram obtidos na
faixa de 4000 a 400 cm™ em um espectrémetro Perkin Elmer Spectrum 400 FT-
IR. Cada espectro final foi o resultado de 30 acumula¢cdes mediante a técnica
de refletdncia total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR), coletados

com uma resolucéo de 4 cm™.

3.3.5.
Analise Elementar (CHN)

As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em um
analisador elementar Flash EA 1112 Thermo Electron Co. As analises foram
feitas em duplicata, para massas entre 1-2 mg, e usando-se como material de
referéncia a metionina.

Para os célculos das quantidades de grupos funcionais presentes na
superficie das nanoparticulas (N;) foi usada a seguinte formula (VISINTIN et al.,
2005):

P;
Ny = M;x100 xN; (Eq. 5)
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onde, P; é a porcentagem do elemento (C, H ou N), M; é a sua massa atbmica e
N; é o numero de atomos do elemento presente no grupo funcional incorporado
na superficie das nanoparticulas de silica. Para o calculo dos grupos funcionais
na nanoparticula contendo tanto o hexadecil como o tripropilamina (SiNP-
C16,NH2), foi assumida uma funcionalizacdo inicial do primeiro grupo com
resultado igual do que para a SiNP-C16, e para o segundo grupo funcional
(baseado em C), foi subtraido o valor obtido para a SINP-NH2.

A densidade de recobrimento da superficie das nanoparticulas foi
estimada usando a equacdo de Berendsen (JACKOWSKA; BOCIAN;
BUSZEWSKI, 2012):

P; x 10° 1
a= X
1200N; — P.(M; — Ng) ~ Sggr

(Eq.6)

onde a representa a densidade de recobrimento em pmol m?, M, é a massa do
grupo funcional, Sger € a area superficial especifica das nanoparticulas sem
modificar (175 m? g*) e Ngr é o nimero de grupos reativos da molécula do

alcoxisilano (no caso do APTMS e HDTMS o valor € 3).

3.3.6.
Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si e *3C no
Estado Sélido

A técnica de espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN)
de C e #°Si no estado sélido foi também usada para confirmar a presenca dos
agentes sililantes ancorados na superficie da nanoparticulas de silica, em
particular para identificar as ligacdes quimicas formadas por reacao dos grupos
funcionais com os grupos silanoéis da superficie da nanoparticulas de silica. Os
espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos usando um
espectrometro de RMN Bruker 400 MHz, utilizando a técnica de polarizacao
cruzada e rotagdo de angulo magico CP-MAS. As analises foram realizadas
empregando uma frequéncia de 75,47 MHz para carbono e 59,63 MHz para
silicio.

Para a identificacdo das espécies presentes na superficie da silica é

. . n n n . ~
usada a terminologia Q e T, onde Q fornece informacdes sobre a natureza

. e ;. . n. . e
dos grupos silanois presentes na superficie da silica e T indica o niumero de

espécies que formam ligacdes com a silica por rea¢gfes entre organossilanos e
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silandis, ou entre organossilanos. O termo sobrescrito n nas espécies Q indica
a quantidade de grupos siloxanos ligados ao atomo de silicio na silica,
enquanto nas espécies T indica o numero de liga¢des de siloxanos formadas
apos a reagdo com alcoxisilanos.

Na figura 21 estdo apresentados os tipos de espécies Q e T que podem
estar presentes na superficie das nanoparticulas de silica sem modificar (Q) e
modificadas com organossilanos (Q e T).

Sll Sli Sll
NH NH, NH
§ ) ¢ o) o) o)
i i i
o i Si—~ i~ I~
AN A NS, L SR e SR
O O si /0 0o si O O sj s’ ; H Si/ ; H Si/ O i
WA WS &gl & H Si si
Tl TZ T3 Qz Q3 Q4

Figura 21 . Grupos silandis e siloxanos presente na superficie da silica, identificados
comasletras Qe T (SEN; BRUCE, 2012)

3.3.7.
Determinacdo do diametro hidrodindmico das nanoparticulas em
dispersdes aquosas

As dispersdes aquosas de nanoparticulas de silica (antes e depois da
modificagdo) foram analisadas em um sistema Zetasizer Nano ZS fabricado
pela Malvern, a temperatura ambiente (23°C). As amostras foram preparadas
usando agua Milli-Q em todas as etapas, e previamente sonicadas por 1 min a

uma amplitude de 70%, usando uma sonda de ultrassom.

3.3.8.
Microscopia Optica

As imagens de microscopia Optica das emulsdes foram realizadas em um
aparelho Microscépio Nikon Eclipse LV100NPOL com uma ampliacdo de 50X,
localizado no Laboratério de Reologia da PUC-Rio. As primeiras imagens foram
realizadas 24 h depois que as emulsbes foram preparadas e as segundas
imagens apés um ciclo de centrifugacdo de 20 min a 5000 rpm.

Para obter imagens de melhor qualidade, as emulsdes foram diluidas na
matriz da fase externa (6leo e surfactante) em uma propor¢cdo de 20:1. As

medidas foram realizadas usando como suporte uma placa Petri de plastico
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com polaridade oposta a fase interna da emulsdo (dgua), para evitar a

possibilidade de adesé&o da fase interna a superficie.

3.3.9.
Avaliacdo do grau de hidrofobicidade das nanoparticulas
modificadas

A caracterizacdo das nanoparticulas de silica em termos de suas
propriedades em interfaces, tais como a molhabilidade, € muito importante para
a compreensdo do seu comportamento em fendmenos e processos baseados
em interacBes nas interfaces, tais como as dispersdes bifasicas.

Neste trabalho utilizamos uma adaptagdo do método de flotag&o de filmes
para particulas soélidas (FUERSTENAU; WILLIAMS, 1987), para estimar a
energia de superficie das nanoparticulas, assim como o angulo de contato e a
tensdo superficial critica de molhabilidade. O método é baseado na flotagéo de
particulas usando uma série de misturas agua/metanol de diferentes
composigoes.

A tensédo superficial critica de molhabilidade (v,, critical wetting surface
tension) de um sélido € um parametro importante que pode ser usado como um
indice da molhabilidade do mesmo em uma interface liquida. Como definido por

Zisman (ZISMAN, 1964), y_¢é a tensao superficial de um liquido que justamente

forma um angulo de contato zero com o sélido. Para particulas hidrofébicas,
pode ser considerada como a tensao superficial do liquido a partir da qual a
particula apenas afunda no liquido. O angulo de contato dessas particulas que
afundam para uma dada tensdo superficial é essencialmente zero, pois o efeito
do tamanho da particula e da densidade é desprezivel na faixa pratica de
trabalho (FUERSTENAU; DIAO; HANSON, 1990).

A partir da equacéo de estado de Neumann-Good (NEUMANN; GOOD,
1972):

172 1/2\?

Vsv LV
= Eq. 7
Vs =79— 0,015(ysyy ) Y/? (Eq-7)

onde ysy,¥s, € YLy SA0 as energias interfaciais nas interfaces sélido/vapor,
solido/liquido e liquido/vapor, respectivamente. Substituindo esta relagdo na

equacéao de Young:
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Ysv — Vsi = YLy €cosO (Eq. 8)
da como resultado;

_ (0,015ysy — 2,00)(¥sy¥u)/* + Vv
Yiv(0,015(ysyy )2 -1

cos0 (Eq.9)
O angulo de contato (¢) de uma particula para um liquido de uma dada

tensdo superficial pode ser calculado usando os valores de y. medidos nos
experimentos de flotagdo de filmes, e assumindo y; como equivalente a ygy

(NEUMANN; GOOD, 1972) (EICK; GOOD; NEUMANN, 1975).

Foram preparadas misturas metanol/agua em diferentes fracdes molares
de metanol (Xveon), para volumes totais de 100 mL. O experimento consistiu
em colocar quantidades equivalentes de nanoparticulas de silica na superficie

de cada mistura liquida. A tens&o superficial critica de molhabilidade (y¢) foi

determinada naquelas misturas onde as NPs afundaram, usando um
tensibmetro Kruss, pelo método de DuNuoy (anel). Para determinar os valores

de yc com a maior preciséo possivel, a faixa de Xyeon foi variada de forma tal

gue abrangesse 0s valores mais proximos da mistura na qual as nanoparticulas

afundaram.

3.4.
Procedimento para a formacdo das espumas liquidas (Método de
Bikerman)

As nanoparticulas de silica obtidas foram avaliadas quanto ao seu
desempenho na formagcdo de espumas liquidas (base a agua) e a sua
estabilidade no tempo. A formulacdo das espumas foi feita dispersando 0,01%
m/v das nanoparticulas em solu¢cdes aquosas de um surfactante catidnico
(CTAB) em concentracdo 1x10° mol L*, que corresponde & CMC do
surfactante. A dispersdo das nanoparticulas de silica foi realizada utilizado um
banho ultrassom, durante 20 min.

Para a formacdo das espumas utilizou-se o método dindmico de
Bikerman, onde a formacao da espuma € dada por borbulhamento de um gés a
um fluxo constante, em um cilindro contendo 150 mL da solugéo formadora de
espuma (Fig. 22). Neste método o tamanho das bolhas e a velocidade de
geragdo podem ser controlados. O gas utilizado foi nitrogénio; a vazao foi

controlada a 9,5 L mint, a uma pressdo de saida de 20 psi durante 10 s.
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Figura 22 . Equipamento utilizado para a obtencédo de espumas pelo método de
Bikerman

O crondbmetro foi acionado com o término do borbulhamento, e a altura
inicial da espuma (h,) medida paralelamente. Em seguida, as medigbes da
altura da coluna foram feitas em intervalos de tempo de 5 min, até um maximo
de 30 min (h). A estabilidade das formulagbes (R;), como medida da
persisténcia da coluna de espuma, foi calculada a partir da equagcdo 11. As
medidas foram realizadas em condi¢fes estaticas e o resultado foi a média de
trés repeticdes.

R; = it x 100% (Eq.10)
ho

As dispersdes foram preparadas a concentracdo micelar critica (CMC) do
surfactante e contendo 0,01% m/v das nanoparticulas de silica, previamente

dispersas mediante banho ultrassom durante 20 min.

3.5.
Procedimento para a preparacao das emulsdes

As emuls6es foram preparadas utilizando 6leo mineral como fase
continua e agua destilada como fase dispersa, em propor¢cédo 80/20 (v/v). A
formacado e a estabilidade das emulsdes foram avaliadas quanto as variaveis

de composicéo, ou seja, variando a concentracdo do emulsificante (1-5% p/v),
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o HLB da formulacdo, o teor de nanoparticulas (0,005-0,05% p/v) e o tipo de
nanoparticulas (funcionalizagéo).

Como emulsificante, foi usada uma mistura de Span®80 e Tween®80,
em diferentes proporgdes, para atingir os valores de HLB desejados. O
Span®80 foi dissolvido no 6leo e o Tween®80 na 4gua, de acordo com as suas
solubilidades em cada liquido, com 24 h de antecedéncia a formulacdo das
emulsdes. As nanoparticulas foram dispersas na fase aquosa, mediante banho
de ultrassom, durante 20 min.

A formulacdo da emulséo foi realizada por mistura manual, com agitacdo
vigorosa, com o intuito de utilizar um método de baixo cisalhamento facil de
escalar para maiores volumes. Adicionalmente, este método permite diferenciar
melhor a acdo estabilizante das NPs, embora seja necessario o uso de um
agente emulsificante (surfactante) para produzir a emulsao.

Inicialmente, foi adicionada a metade do volume da fase aquosa
(contendo o Tween®80 e as NPs dispersas) a fase oleosa (contendo o
Span®80) e se realizou a mistura por agitacdo (1 min). Em seguida, foi
adicionado o volume restante da fase oleosa, e novamente é realizada a
agitagdo manual durante 1 min. As emulsbes recém-preparadas foram
caracterizadas pelo “teste da gota” (miscibilidade) para determinar o tipo de
emulsdo. Este teste consiste em colocar uma gota da emulsdo sobre uma
placa que contem 6leo ou agua. Observando visualmente em qual meio a gota
€ solubilizada (no qual é soluvel a fase continua da emulsdo), € possivel
determinar o tipo de emulsdo (A/O ou O/A). A estabilidade no tempo das
emulsdes foi determinada de forma visual (auséncia de floculagdo ou
coalescéncia), tanto mediante testes de bancada (a temperatura ambiente)

como mediante testes acelerados usando centrifugacéo das amostras.

3.5.1.
Determinacao do HLB 6timo

Diferentes combinac¢des dos surfactantes ndo ibnicos foram utilizadas
para determinar o HLB 6timo para a formacdo das emulsGes. Para emulsbes
do tipo A/O, o HLB recomendado deve se encontrar na faixa entre 4 e 6, 0 que
corresponde com emulsificantes predominantemente hidrofobicos (maior
interacdo com a fase Oleo) (GRIFFIN, 1949). Portanto, as misturas
emulsificantes usadas neste trabalho continha maiores quantidades de
Span®80 (HLB 4,3) e menores de Tween®80 (HLB 15). As combinacdes
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testadas foram calculadas mediante a utilizacdo da equacdo 12 (GRIFFIN,
WILLIAM C.; GRIFFIN, 1954).

HLBmis — (HLBspg() X %5?80)1-:)(:LBngo X %TWBO) (Eq 11 )

onde HLBmis € o0 HLB calculado para a mistura de surfactantes, HLBSPBO e

HLB_ ¢, S80 0s valores tabelados de HLB para os surfactantes individuais, e

%SP80 e % TW80 séo os teores de surfactante utilizados para a preparacao da
emulsdo. Na tabela 3 sdo mostradas as porcentagens de emulsificante

calculadas para obter os HLB requeridos.

Tabela 3. Porcentuais de emulsificantes utilizados para atingir valores de HLB entre 4

HLB Span®80 (e(V:) Tween®80 (%)
4,5 4,9 0,1

5 4,7 0,3

6 4,2 0,8

7 3,75 0,25
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4.
Resultados e Discussao

As nanoparticulas de silica modificadas com grupos 3-aminopropil (NH2)
e hexadecil (C16) foram caracterizadas utilizando diferentes técnicas para
confirmar a presenca destes grupos na superficie das nanoparticulas, assim
como para estimar o grau de funcionalizacdo (modificagdo) das mesmas. Em
seguida, foram determinadas as dimensdes das nanoparticulas em dispersdes
aquosas e as caracteristicas hidrofilicas-hidrofobicas relevantes para o
comportamento interfacial. Por dltimo, foi realizada uma avaliagdo da
capacidade destas particulas para estabilizar dispersdes bifasicas (espumas e
emulsdes), em particular a influéncia da modificacdo superficial e a possivel

sinergia com surfactantes de variada natureza.

4.1.
Caracterizacdo das nanoparticulas de silica hibridas

4.1.1.
Teste da Ninidrina

Os resultados deste teste qualitativo inicial confirmaram a presenca de
grupos amino primarios nas nhanoparticulas modificadas com o reagente
APTMS (Fig. 23). Apos reacdo da solugdo de ninidrina com as nanoparticulas
de silica modificadas é possivel visualizar a cor roxa escura nas amostras C
(SINP-NH2) e D (SiNP-C16,NH2), enquanto as amostras A (SiNP) e B (SiNP-
C16) n&o apresentaram mudancas na cor. E importante ressaltar a auséncia de
cor amarela, indicando que ndo ha formacao de grupos amino secundarios na

reacdo de modificacdo da superficie da silica.
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Figura 23. Resultado da identificacdo de grupos amino primarios nas nanoparticulas de
silica por reacdo com ninidrina. A: SiINP, B: SINP-C16, C: SiNP-NH2 e D: SiNP-
C16,NH2

4.1.2.
Determinacdo de matéria organica

Este teste foi utilizado para a identificagdo de grupos contendo
hidrocarbonetos, como evidéncia da incorporagdo dos grupos funcionais 3-
aminopropil e hexadecil a superficie das nanopatrticulas. Depois da adicdo de
acido sulfarico concentrado e aquecimento por 10 min, foi possivel observar
uma cor negra nas amostras das nanoparticulas modificadas, sem mudanca de
cor no caso das SiNP sem modificar (Fig. 24). Este resultado complementa
aquele obtido com ninidrina, mas também permite diferenciar a presenca de
grupos C16 e 3-aminopropil, pois a intensidade da cor negra € maior naquelas
nanoparticulas contendo cadeia de hidrocarboneto mais longa (C16).

A B C D

Figura 24. Resultado da identificagdo de matéria organica nas nanoparticulas de silica
por reacao com acido sulfdrico. A: SiNP, B: SiNP-C16, C: SiINP-NH2 e D: SiNP-
C16,NH2

4.1.3.
Termogravimetria

As nanoparticulas de silica foram submetidas & andlise térmica, como uma

medida qualitativa das modificag6es quimicas na superficie (Fig. 25). As curvas
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termogravimétricas mostram que ocorre uma perda de agua em todas as
amostras a partir de 50 °C, devido a agua adsorvida nas amostras das
nanoparticulas de silica. A temperaturas maiores, é observado o inicio da
degradacdo térmica tipica de grupos funcionais com cadeias alquilicas
(>330°C, (GARCIA et al., 2007)), a qual ocorre aproximadamente na mesma
faixa de temperatura para todas as amostras de nanoparticulas modificadas.
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Figura 25. Termogramas das nanoparticulas de silica.

Embora um estimado da massa incorporada na silica possa ser realizada
usando TGA, a mesma pode conter erros devido a condensacao dos silanodis
da superficie da silica, a qual é detectada acima de 200 °C na curva da silica
sem modificar (Fig. 25, linha sélida). No entanto, é possivel notar que a perda
de massa a altas temperaturas € significativamente maior para as
nanoparticulas modificadas, assim como que a faixa de temperatura se
estende a valores maiores nestas amostras (Tabela 4). As maiores perdas
correspondem as NPs contendo grupos amino, concordando com o0 maior
rendimento tipico da reacdo com APTMS(VANSANT; VOORT; VRANCKEN,
1995) . Por outro lado, é importante observar que a degradagéo térmica ocorre
até temperaturas perto de 500 °C naquelas nanoparticulas contendo grupos
alquilicos C16, confirmando a presenca de cadeias maiores de hidrocarboneto

(maior temperatura de degradacéo).
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Tabela 4 . Perda de massa na andlise térmica das nanopatrticulas de silica.

Nanoparticulas Faixa de temperatura Perda de massa
(°C) (%)

SiNP 50-120/ 161-280 2,3/15
SiNP-NH2 50-150/ 280-410 2,1/5,6
SiNP-C16 50-130 / 300-500 2/4

SiNP-C16,NH2 50-130 / 280-500 2/6,5

4.1.4.
Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho de todas as nanoparticulas de silica
apresentam uma banda larga na faixa 3730-3400 cm™, caracteristica das
frequéncias de estiramento O-H da &gua (adsorvida na silica) e dos grupos
silanodis da superficie da silica (Fig. 26, Tabela 5). E interessante observar
também a presenca de uma banda fina em 3747 cm™ no espectro da SiNP, que
corresponde com 0s grupos silandis livres, a qual mostra uma diminui¢cao
significativa nos espectros das nanoparticulas modificadas. Esta diminui¢do de
intensidade, mais intensa nas nanoparticulas contendo grupos amino (Fig. 26B
e D), é uma evidéncia da ocorréncia da reacao de silanizacéo, onde os grupos
OH livres da superficie da silica reagem com os reagentes sililantes, formando
ligagbes Si-O-Si. Este resultado concorda com aqueles obtidos pela
termogravimetria, onde o grau de substituicAo é maior nas nanoparticulas

contendo grupos amino.
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Figura 26. Espectros na regido do infravermelho das nanoparticulas de silica. SINP (A),
SiNP-NH2 (B), SiNP-C16 (C), SINP-C16,NH2 (D)

Além disso, é possivel observar nos espectros a aparicdo de pequenas
bandas caracteristicas na regido inferior a 3000 cm™, que podem ser
assignadas aos estiramentos simétrico e assimétrico C-H. A presenca destas
bandas confirmam também a modificacdo com da silica com alcoxisilanos,
enquanto as bandas mais proeminentes neste caso sdo aquelas
correspondentes as nanoparticulas modificadas com grupos C16 (cadeia
maior, maior nimero de grupos alquilo).

Os espectros correspondentes as nanoparticulas modificadas com
APTMS (Fig. 26B e D) mostram uma banda em 1550 cm™, atribuida as
vibracbes de dobramento N-H, confirmando a presenc¢a do grupo funcional
amino. Esta banda ndo aparece nos espectros das SiINP e com modificacido
com grupos C16 apenas. Finalmente, nos espectros das nanoparticulas

modificadas s@o observadas também pequenas bandas correspondentes a
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vibracdes C-H de grupos CH; que evidenciam a presenca de grupos OCH; sem
condensar, assim como a vibragbes de grupos Si-CH,, presentes nas cadeias
enxertadas.

Outras bandas caracteristicas do material de partida, tais como os
sobretonos (overtone) correspondentes as vibra¢des do esqueleto da silica (Si-
O-Si), sdo observadas em todas as amostras, na regido de 2000-1870 cm™.
Também aparece uma banda ao redor de 1630 cm™, que corresponde &
vibracdo de deformacdo O-H das moléculas de agua fisicamente adsorvidas na
silica, e uma banda muito larga na regido de 1300-1000 cm™, tipica das
vibragBes de estiramento Si-O e Si-O-Si, a qual € caracteristica do esqueleto
inorganico da silica.

A regido de nimeros de onda menores de ~1300 cm™ n&o é mostrada
nos espectros da figura 26, para facilitar a identificacdo das vibragbes

caracteristicas dos grupos funcionais enxertados na superficie da silica.

Tabela 5 . Bandas caracteristicas na regido de infravermelho

Nimero de onda (cm™)

Nanoparticulas Si-O-Si
VYoru VYo Ven (O\I,ertonel) on O Ocy
. 1983,
SiNP 3747 - g 1632 - -
1984, 1412
. 2942(s), 1870 (Si-CHy)
SiNP-NH2 3743 2686(a5) 1650 1551 70
3730- (CH:)
| 3400 2966, 1979, 461
SiNP-C16 3743 2933, 1870 1637 - o)
2861 2
1981, 1413
SINP-C16,NH2 3739 2039 1869 1643 1550 (?:zg)
(CHs)

v: estiramento (stretching), 6: dobramento ou deformagéo angular (bending)
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4.1.5.
Analise elementar

Visando estimar de forma quantitativa o grau de funcionalizacdo
superficial das nanoparticulas modificadas, foram realizadas andlises da
composicdo elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN). Para os
calculos, considerou-se que todo o nitrogénio e o carbono presentes nas
amostras de nanoparticulas sado devido a presenca dos modificadores
enxertados apos reagdo com os grupos silandis. Os resultados da analise
elementar (porcentagem de cada elemento) foram usados para estimar as
guantidades de grupos funcionais presentes na superficie das nanoparticulas
(Ny), usando a formula da equacao 6 (Secgédo 3.3.5). Para o célculo dos grupos
funcionais na particula contendo tanto o hexadecil como o 3-aminopropil, foi
assumido uma funcionalizag&o inicial do primeiro de igual resultado do que
para a SiNP-C16, e para o segundo grupo funcional (baseado em C), foi
subtraido o valor obtido para a SiINP-NH2 (Tabela 6).

Tabela 6 . Andlise elementar das nanoparticulas de silica (pela técnica CHN) e
resultados do calculo de grupos funcionais baseados no C e no N (Nf).

N; (C) N; (N)

Nanoparticulas %C %N %H (mmol g (mmol g
SiNP 0,7* <0,3 0,4 - -
SiNP-NH2 3,5 1,0 0,8 0,73 0,72

SiNP-C16 15 <0,3 0,5 0,073 -
0,073 (C16)
SiNP-C16,NH2 3.8 0,7 0,7 0,48 (NH?) 0,5 (NH2)

*0 valor obtido para %C nesta amostra foi atribuido a impurezas presentes no

equipamento devido ao seu uso rotineiro para analise de petrdleo.

Os resultados obtidos evidenciam a modificagdo das nanoparticulas com
os grupos funcionais especificos usados na reacdo de modificacéo,
confrmando os resultados das outras técnicas enquanto a uma maior
modificac@o da superficie nas amostras contendo o grupo amino (APTMS). Em
geral, o grau de funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas de silica,
realizando a reacdo sob condicdes idénticas, segue a ordem SiNP-NH2 >
SiNP-C16,NH2 > SiNP-C16.

Adicionalmente, foi possivel calcular a densidade de recobrimento (o) da
superficie das nanoparticulas usando a equacédo de Berendsen (Seccéo 3.3.5).

A tabela 9 mostram os valores de o obtidos para as diferentes nanoparticulas
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de silica modificadas. Os valores de densidade de recobrimento foram usados
para estimar o grau de modificacdo superficial das nanoparticulas, usando o
valor teérico maximo de recobrimento de 8,3 umol m?, baseado no nimero de
grupos silandis livres médio na superficie da silica [ZHURAVLEV, 2000]. Este

valor médximo é muito dificil de alcancar na préatica devido a impedimentos

estéricos durante o processo de funcionalizagéo.

Tabela 7. indice de funcionalizagéo das nanoparticulas com 3-
aminopropiltrimetoxisilano e hexadeciltrimetoxisilano

Grau de modificacdo

a

Nanoparticulas I’ superficial
(umol m™) (%)
SiNP-NH2 3,04 36,6
SiNP-NH2* 4,0 48,5
SiNP-C16 0,38 4,6
SiNP-C16,NH2 2,21 26,6

* (PATRICIO SILVA LEONARDO, 2012)

4.1.6.
Ressonancia magnética nuclear no estado sélido

A técnica de espectroscopia por ressonéncia magnética nuclear (RMN)
de *C e #°Si no estado solido foi também usada para confirmar a presenca dos
agentes sililantes ancorados na superficie da nanoparticulas de silica, em
particular para identificar as ligagées quimicas formadas por reagcdo dos grupos
funcionais com os grupos silandis da superficie da nanoparticulas de silica. Em
especifico, foram analisados apenas os espectros das nanoparticulas de silica
modificadas com o grupo 3-aminopropil e aquelas modificadas duplamente com
os dois agentes sililantes (Figs. 27 e 28).

Nos espectros de RMN-?°Si, é possivel observar um pequeno sinal em
torno de -90 ppm, correspondente aos grupos silandis geminais (Q?) da
superficie da silica, assim como sinais bem intensos dos grupos silandis
isolados em -100 ppm (Q°. Ambos sinais sdo de menor intensidade no
espectro das SiNP-NH2 (Fig. 27A) do que no espectro das SiNP-C16,NH2 (Fig.
27B), confirmando um maior grau de modificacdo (reacdo com 0S grupos
silandis da superficie). Por outro lado, o sinal correspondente aos grupos

siloxanos (Q*) aparece em -110 ppm.
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Também € possivel observar sinais devido a interacdo dos grupos

funcionais dos alcoxisilanos, em torno a -45 ppm (T%), -55 ppm (T?) e -66 ppm

(T®). Estes sinais indicam a existéncia de diferentes tipos de ligacdes entre os

organossilanos e a superficie das nanoparticulas de silica.
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Figura 27 . Espectros de RMN-29Si das nanoparticulas de silica modificada com
APTMS (A, SiNP-NH2) e duplamente modificada com C16 e APTMS (B, SiNP-

C16,

NH2)

Os espectros de RMN-"*C mostram quatro deslocamentos quimicos que

correspondem aos quatro carbonos com ambientes quimicos diferentes no

grupo 3-aminopropil (Fig. 28A). O carbono mais blindado (Si-CH2), aquele

ligado covalentemente ao silicio, aparece em 5 ppm, enquanto em 18 ppm

aparece o sinal correspondente ao carbono interno do grupo propil (Si-CH2-

CH2). O sinal menos intenso (35 ppm) corresponde ao carbono que possui

uma ligacdo covalente com o nitrogénio (CH2-NH2) e, por ultimo, aparece o
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sinal do carbono menos blindado (40 ppm), que esta ligado diretamente ao
atomo de oxigénio do grupo metoxi (O-CH3). Estes sinais no espectro de
RMN-*3C confirmam a modificacdo da superficie das nanoparticulas de silica
(MUGICA et al., 2016), e a presenca do carbono no grupo metoxi sugere que o
alcoxisilano enxertado mantém ao menos um grupo reativo ha sua estrutura

final na superficie das nanoparticulas de silica.
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Figura 28. Espectros de RMN-"C das nanoparticulas de silica modificada com
APTMS (A, SiNP-NH2) e duplamente modificada com C16 e APTMS (B, SiNP-
C16,NH2)

Na figura 28B é mostrado o espectro de RMN-"*C das nanoparticulas que
foram duplamente modificadas com grupos hexadecil e 3-aminopropil. E
possivel observar também a aparicdo dos sinais ja identificados para o 3-

aminopropil enxertado, alguns dos quais coincidem com os carbonos de igual
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ambiente quimico no hexadecil (carbonos A, B, C). Adicionalmente, aparece
um sinal adicional em torno a 25 ppm (carbonos D), que pode ser assignado
aos carbonos dos grupos CH, da cadeia hidrocarbonada do grupo hexadecil.
Este sinal ndo aparece no espectro das SINP-NH2 (Fig. 28A), confirmando a
dupla modificagdo das nanoparticulas pelo procedimento utilizado.

4.1.7.
Diametro hidrodindmico de silica dispersas em agua

Uma vez confirmadas as modificacdes quimicas realizadas na superficie
das nanoparticulas de silica, foi avaliado o tamanho dos agregados nas
dispersbes aquosas mediante a técnica de espalhamento de luz dindmico
(DLS). O aumento na hidrofobicidade das nanoparticulas modificadas foi
constatado desde o inicio do experimento pela dificuldade para obter
dispersdes de trabalho apropriadas para realizar as medidas hidrodinamicas.

Os resultados de DLS mostraram que o menor diametro corresponde as
SINP sem modificacdo superficial, possivelmente devido a ionizagdo em agua
dos grupos hidroxila da superficie (caracteristica de &cido fraco) os quais
conferem uma carga superficial que estabiliza os agregados em solucéo
(Tabela 8). J4 as nanoparticulas modificadas apresentam tamanhos de
agregados maiores (300-400 nm), com uma alta polidispersidade.

Considerando a possibilidade das nanoparticulas modificadas com o
grupo 3-aminopropil apresentarem uma resposta diferente a mudancas de pH,
foram realizados experimentos utilizando solugbes tampéo de pH 3 como meio
dispersante. Os resultados obtidos nestas condi¢cbes evidenciaram que ocorre
um aumento da agregacao (aglomerac¢éo) das nanoparticulas de SINP e SiNP-
C16, devido a diminuicdo da dissociacdo dos grupos hidroxila e, portanto, da
carga superficial. Este efeito € mais pronunciado no caso das nanoparticulas
modificadas com o grupo alquilo, pois a presenca da cadeia longa de
hidrocarboneto, ainda quando o grau de funcionalizacdo €é baixo (~4%),
aumenta a interacdo entre as nanoparticulas e sdo obtidos agregados na

ordem de micrones.
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Tabela 8. Raio hidrodinamico (dy) das nanoparticulas de silica hibridas em dispersao

aquosa (sem ajuste de pH)
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Por outro lado, em pH 3 é esperado que a protonacdo do grupo amino
terminal (-NHs") na superficie da silica compense o efeito das hidroxilas na
diminuicdo da carga superficial das nanoparticulas. Como pode ser observado
na tabela 9, o tamanho destas nanoparticulas modificadas € menor do que nas
dispersbes em agua (< 200 nm), melhorando também a polidispersidade da
suspenséo.

Estes resultados sdo relevantes e promissores para 0 uso destas
nanoparticulas em espumas e emulsées que requeiram uma maior resisténcia
a pH acidos, assim como no desenvolvimento de dispersdes bifasicas com

resposta a estimulo (ex. para liberacao controlada).
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Tabela 9. Raio hidrodindmico (d,) das nanoparticulas de silica hibridas em disperséo
aquosa (pH = 3)
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4.1.1.
Caracteristicas hidrofilicas-hidrofobicas das nanoparticulas de
silica modificadas

7

A molhabilidade das nanoparticulas sélidas é um fator de grande
importancia para a compreensdo do comportamento ou desempenho das
mesmas em dispersdes bifasicas, devido a sua localizagcao preferencial nas
interfaces envolvidas.

Neste sentido, o angulo de contato que caracteriza a posicdo destas
particulas coloidais na interface pode favorecer/estabilizar um determinado tipo
de dispersédo. Por exemplo, é conhecido que particulas sélidas com angulos de
contato menores que 90° sdo consideradas de natureza predominantemente
hidrofilicas, dando origem a emulsdes O/A, enquanto particulas que
apresentem angulos de contato maiores que 90° sdo consideradas mais
hidrofobicas e favorecem emulsées A/O (TZOUMAKI et al., 2011).

Os resultados dos experimentos realizados pela técnica de flotagdo de
filmes usando misturas de metanol/dgua mostraram que a modificacdo das
nanoparticulas de silica por reacdo dos agentes sililantes com os grupos
silandis polares da superficie aumentou o carater hidrofébico das mesmas
(Tabela 10). A tensao superficial critica de molhabilidade foi usada como
critério, sendo que as SINP sem modificar foram as mais hidrofilicas,
afundando em misturas contendo menor teor de metanol, enquanto as
nanoparticulas duplamente modificadas foram totalmente molhaveis em

misturas menos polares.

Tabela 10. Tensdo superficial critica de molhabilidade (y.) das nanoparticulas de silica

hibridas
Nanoparticula y, (mNm™) 6. (aguasar)
SiNP 41,8 75,50
SiNP-NH2 34,1 85,0°
SiNP-C16 33,9 85,2°
SiNP-C16,NH2 30,0 90,2°

Estes valores de tenséo critica foram utilizados também para calcular o

angulo de contato das nanoparticulas, considerando a equagdo 10 (Secédo
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3.3.9) e o valor de tensdo interfacial para a interface agua/ar (¥= 72,3 mN m™).
Embora a maioria dos pesquisadores mecam este parametro diretamente,
comprimindo as nanoparticulas sobre um suporte sélido e medindo diretamente
0 angulo do fluido (CUI; BINKS; CLINT, 2005), este método possui numerosas
desvantagens. Em geral, a superficie ndo € homogénea e o fluido se desloca
preferencialmente através dos poros formados, limitando a confiabilidade da
medida (COSTANZO et al., 1995), e por isso neste trabalho foi utilizado um
método indireto usando os resultados do experimento de flotacao de filmes.

Nos valores calculados que aparecem na Tabela 10 pode ser observado
gue o angulo de contato aumenta nas particulas modificadas, se aproximando
de 90°, valor alcan¢ado na nanoparticula com os dois grupos funcionais (SiNP-
C16,NH2). Como é possivel deduzir da equacdo 3 (Secado 2.1.3, pag 27), a
energia de dessorcao por particula esta diretamente relacionada com o angulo
de contato, sendo esta energia maior quanto mais proximo de 90°, o que
significa que mais energeticamente favoravel sera a adsor¢do na interface
(BINKS; RODRIGUES, 2007)(BERNARD P. BINKS, 2007). Nesta situacéo, a
particula é igualmente “molhada” por ambos os fluidos, tendendo a se adsorver
de maneira irreversivel na regido interfacial.

E interessante observar que os valores de 6. calculados para as

nanoparticulas modificadas com apenas um grupo funcional sdo muito
semelhantes, apesar de terem graus de modificagcdo muito diferentes. Isto
reforca o critério de que a natureza do grupo funcional, e ndo apenas o grau de
recobrimento da superficie da nanoparticulas, desempenha um papel
fundamental nas propriedades fisico-quimicas interfaciais. Esse critério resulta

ainda mais evidente no valor de é, obtido para a nanoparticula duplamente

funcionalizada. Neste caso, foi possivel alcancar o valor “ideal” para adsorcao
irreversivel na interface, com molhabilidade méaxima para ambos os fluidos.
Este resultado permite ndo s6 melhorar a estabilidade da disperséo bifasica
mediante o ajuste da hidrofobicidade da nanoparticulas, mas também ampliar
as possibilidades para sistemas que apresentem diferentes tipos de interacfes

€ resposta a estimulos externos.
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4.2.
Espumabilidade e Estabilidade

Os primeiros experimentos foram feito para testar se as dispersées de
nanoparticulas sem e modificadas formaram espumas sem a presencia de
surfactantes.

Como era esperado a concentracdes de 0,01% m/v de nanoparticulas
sem e modificadas, néo foi possivel a formacdo de espuma, isto devido a que
etos matérias ndo apresentam atividade interfacial.

Para avaliar o potencial das nanoparticulas de silica modificadas na
estabilizagdo de espumas liquidas foram realizados experimentos dinamicos
(borbulhamento de gas) onde a solucdo formadora de espuma consistiu de
uma dispersdo das nanoparticulas em solugcdo aquosa micelar de CTAB
(1x10® mol L™). Foi escolhido um surfactante catidnico pois, embora ndo seja
considerado um espumante de alto desempenho, as cargas positivas de suas
cabecas devem interagir favoravelmente com a superficie negativa das
nanoparticulas de silica.

Inicialmente, e a modo de comparagdo, foram realizados experimentos
com solucdes contendo apenas nanoparticulas ou apenas surfactante. No
primeiro caso, ndo foi observada a formacdo de espuma nas condi¢bes de
vazao e tempo do experimento. Este resultado concorda com a literatura, onde
métodos de maior energia (ex. Turrax) e maiores concentragbes de
nanoparticulas foram necessarios para conseguir a formacdo de espumas com
nanoparticulas de silica (BINKS; HOROZOQOV, 2005).

A espumabilidade das dispersdes de nanoparticulas e surfactantes foi
avaliada pela altura inicial da coluna de espuma (mantendo constante as
condicbes de vazdo e tempo de borbulhamento do gas). As dispersdes dos
dois tipos de nanoparticulas modificadas com C16 mostraram um desempenho
comparavel aquele do surfactante, enquanto o resultado com as SiNP e SiNP-
NH2 foi menor (Fig. 29).
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Figura 29 . Espumabilidade inicial das formulac¢des de surfactante e nanoparticulas
(0,01% NPs, 1 x 10° mol L™ CTAB).

Para entender melhor estes resultados de espumabilidade devemos
considerar que, embora as trés nanoparticulas modificadas apresentem
angulos de contato perto de 90°, duas delas podem interagir melhor com o
surfactante CTAB através de interagfes hidrofébicas (Van der Waals) entre as
caudas do surfactante e o grupo hexadecil inserido na superficie das
nanoparticulas. A eficiéncia na formacao inicial de espuma esté estreitamente
relacionada com a quantidade de surfactante disponivel na interface para
diminuir a tenséo interfacial (KARAKASHEV; GROZDANOVA, 2012). Portanto,
guanto mais favoraveis sejam as interacdes entre os diferentes componentes
adsorvidos na interface agua/ar, neste caso, entre as nanoparticulas e as
moléculas de CTAB, maior sera a retencdo do surfactante no filme interfacial.

Porém, é conhecido que uma alta espumabilidade muitas vezes
corresponde a espumas de baixa estabilidade, devido a lenta dindmica de
adsorcdo e/ou a presenca de barreiras nesse processo (BEHERA et al., 2014).
Na figura 30 aparece representado o comportamento das espumas contendo
CTAB e as diferentes nanoparticulas de silica quanto a estabilidade ao longo
do tempo, assim como aquele da solucdo micelar de CTAB sem
nanoparticulas, a modo de comparacédo. Resulta evidente deste gréfico que a
presenca de nanoparticulas nas dispersdes iniciais contribui para uma maior

estabilizac&do das espumas comparado com a solucdo do surfactante.
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Figura 30. Variacéo no tempo da altura da coluna de espuma em formula¢gbes de CTAB
(1 x 10 mol L™") e nanoparticulas de silica (0,01%)

Este comportamento é devido primeiramente a formacdo de um filme
interfacial contendo as nanoparticulas e o surfactante que minimiza a difusao
do gas entre as bolhas através do filme. Por outro lado, a presenca das
nanoparticulas garante uma maior retencdo do surfactante por interacdes com
a superficie da silica, diminuindo a drenagem do mesmo devido ao efeito da
gravidade. Nesse sentido, a adsor¢éo irreversivel das nanoparticulas de silica
desempenha um papel fundamental, regulado o equilibrio dinAmico das
moléculas de surfactante entre o filme e a solucéo.

As diferencas na estabilidade no tempo das espumas formadas por
diferentes nanoparticulas podem ser melhor analisadas observando os valores
de persisténcia (R) para 5, 15 e 30 min (Tabela 11). Os melhores resultados
foram obtidos para as nanoparticulas sem modificar e para aquelas
modificadas com o grupo amino terminal (SiNP-NH2) e duplamente
modificadas (SiINP-C16,NH2), embora o resultado para as SiNP-C16 tenha sido
melhor em relacdo & solucdo contendo apenas surfactante. Portanto,
combinando os resultados obtidos para eficiéncia na formacdo da espuma e a
estabilidade no tempo, as nanoparticulas duplamente modificadas mostraram o

melhor desempenho na obtencéo de espumas liquidas.
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Tabela 11. . Persisténcia das espumas em formulacdes de CTAB (1 x 10° mol L") e
nanoparticulas de silica (0,01%).

Composicao da Rs Ris R
formulacao (%) (%) (%)
CTAB 84 79 62

SiNP / CTAB 90 90 90
SiNP-NH2 / CTAB 84 83 83
SiNP-C16 / CTAB 83 77 77
SiNP-C16,NH2 / CTAB 88 88 87

Estes resultados obtidos para as espumas liquidas foram
complementados com as medidas de espalhamento de luz das dispersdes de
nanoparticulas em solucbes de CTAB (Tabela 12). Em presenca do
surfactante, as nanoparticulas modificadas mostraram uma melhor
dispersabilidade (em comparacdo com a agua) devido a possibilidade de
interagdo entre as cadeias de hidrocarboneto inseridas e as caudas do

surfactante.
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Tabela 12. Raio hidrodinamico (dh) das nanopatrticulas de silica hibridas dispersas em
CTAB (1 x 10° mol L™
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E importante ressaltar que embora existam trabalhos na literatura que
facam referéncia a obtencdo de espumas ultraestaveis usando nanoparticulas,
as mesmas requerem concentracdes de particulas elevadas na dispersao
inicial (> 0,7%) e métodos de preparacdo enérgicos (mistura turbulenta)
(STOCCO et al., 2011). No presente trabalho, foi usada uma concentracdo de
nanoparticulas de silica de apenas 0,01% e o método de preparacdo das
espumas foi por simples borbulhamento de gas. Estes aspectos sdo de
especial relevancia para as aplica¢des praticas em produtos em grande escala
e de interesse industrial, onde o aspecto econdmico e de viabilidade da
formulacdo desempenha um papel fundamental.

Por outro lado, alguns pesquisadores tém usado misturas entre
surfactantes e nanoparticulas de cargas opostas para modificar (por adsor¢ao
fisica) a superficie das mesmas e obter uma maior hidrofobicidade (BINKS;
KIRKLAND; RODRIGUES, 2008). Porém, as espumas geradas a partir destas
misturas também requerem altas concentracbes de nanoparticulas e
surfactantes para alcangar uma alta estabilidade, de forma tal que ocorra a
gelificacéo da fase continua (NUSHTAEVA, 2015).

4.3.
Formacéao e Estabilidade das Emulsdes

4.3.1.
Tipo de emulséo

Considerando os resultados obtidos na caracterizagdo das nanoparticulas
de silica modificadas, os quais indicam que as mesmas sdo de carater mais
hidrofébico do que as SiINP sem modificar, foram preparadas emulsées na
proporcao 20:80 &gua:b6leo. Desta forma, espera-se que o aumento das
interacdes com a fase 6leo nas interfaces das gotas contribua para uma maior
estabilidade de emulsdes tipo A/O.

O tipo de emulséo foi determinado mediante do “teste da gota” em todas
as emulsdes preparadas. Foi possivel observar visualmente que, enquanto a
gota de emulsédo permanece inalterada em contato com agua, em contato com
0 6leo a gota comeca a se dispersar, quebrando sua consisténcia (Fig. 28).
Portanto, o0 meio continuo da emulsdo é uma fase oleosa. Todas as emulsdes
preparadas neste trabalho, tanto com a mistura de surfactantes como com as

nanoparticulas, foram de tipo 4gua em 6leo (A/O).
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Figura 31 . Teste da gota para determinagdo do tipo de emulsdo (A) agua, (B) 6leo.

E importante ressaltar que este teste foi realizado periodicamente para
todas as emulsdes preparadas nas diferentes etapas do experimento, com o
objetivo de determinar se ocorria uma inversdo de fase. Os resultados
demostraram que nenhuma das emulsdes apresentou o fendmeno de inversao
de fase. Em consequéncia, foi confirmada a escolha inicial de emulsificantes e
estabilizantes baseada nas caracteristicas individuais dos componentes para
obter emulsdes de tipo A/O.

4.3.2.
Formulacdo de emulsdes a base de mistura de surfactantes

4.3.2.1.
Efeito do HLB

Inicialmente foi realizada a escolha do sistema emulsificante contendo os
surfactantes ndo ibnicos Span®80 e Tween®80, baseada na varredura de
valores de HLB entre 4,5 e 7 (considerando que na faixa 3 < HLB < 7 é
favorecida a formacdo de emulsdes A/O). Este passo inicial € importante para
ajustar os parametros de formulacdo pois o HLB do emulsificante deve coincidir
com o HLB do 6leo usado como fase continua, e essa determinagdo precisa
ser realizada empiricamente. A concentracdo de surfactante usada na
formulacdo foi 5% m/v, o qual é o valor minimo correspondente a faixa de
concentracoes tipicamente usada para emulsdes comerciais (5 - 30%).

Os resultados mostram que, embora todas as emulsdes fossem estaveis

inicialmente, apenas aquela correspondente ao HLB 7 manteve-se estavel por
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tempos maiores (até 3 meses) (Tabela 13, Fig. 32). Portanto, a mistura de

surfactantes com HLB 7 foi escolhida para continuar os experimentos.

Tabela 13. Efeito do HLB na estabilidade de emulsdes A/O (20/80), usando uma
mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80, 5% p/v).

Estabilidade no tempo

HLB
1lh 24 h 5d 1m 3m
4,5 \ X X X X
v X X X X
v X X X X
v v y y v

Figura 32. Aspecto fisico das emulsées a diferentes HLB. (A) inicialmente (B) apoés 1
més. 1: HLB=4,5; 2: HLB =5; 3: HLB=6; 4: HLB =7

4.3.2.2.
Efeito da concentracdo de surfactante

Depois de estabelecer experimentalmente o HLB 6timo para a
formulacdo, procedeu-se a preparacdo de emulsdes variando a concentragédo
da mistura de surfactantes entre 5% e 1%, com o intuito de determinar a
concentracdo minima na qual seria possivel obter emulsfes estaveis (Tabela
14). Neste caso, as emulsdes sdo formadas em todas as concentragbes
utilizadas, mas aquelas contendo apenas 2,5% e 1% de surfactantes
apresentaram perda significativa da fase interna depois das primeiras 24 h (Fig.
30). Como consequéncia, foi mantida a concentragdo inicial de 5% para a

formulacéo das emulsdes.
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Tabela 14. Efeito da concentracgéo total de surfactante na estabilidade de emulsées A/O
(20/80), usando uma mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80) correspondente a

HLB 7.
Csurt Estabilidade no tempo
(% plv) 1h 24 h 5d 1m 3m
1 v \ X X X
25 v \ X X X
5 \ V \ \ \

Figura 33. Aspecto fisico das emuls@es a diferentes concentragdes total de surfactante.
(A) inicialmente (B) apds 1 més. 1: Cgyt = 1%; 2: Cgy = 2,5%; 3: Cgyt = 5%.

4.3.2.3.
Efeito da nanoparticula na formulacdo de emulsdes

Neste estudo foi avaliado, se as nanoparticulas formam emulsdes sob
agitacdo manual a uma concentracdo de 0,01%. As nanoparticulas de silica
em condi¢cdes de baixo cisalhamento ndo formaram emulsGes por que elas
precisam de um alto grdo de cisalhamento, e agitacdo manual ndo fornece a
energia necessaria para adsorver-se na interface dos dois liquidos e assim
poder estabilizar as emulsdes. Ademais que as nanoparticulas ndo reduzem a

tensdo superficial o que dificulta a formacéo de emulsées.

4.3.3.
Formulacdo de emulsGes a base de mistura de surfactantes e
nanoparticulas de silica (sem modificar)
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4.3.3.1.
Efeito do HLB

Em seguida, foram usadas misturas dos surfactantes com nanoparticulas
de silica sem modificar para a preparacdo das emulsées A/O, utilizando uma
concentra¢do de nanoparticulas de 0,01% p/v, valor muito inferior aquele usado
comumente nas emulsdes estabilizadas apenas por nanoparticulas (1% - 6%
p/v, (FRELICHOWSKA; BOLZINGER; CHEVALIER, 2010)).

Com o objetivo de investigar a possivel influéncia das nanoparticulas
adsorvidas no equilibrio de interacdes na interface agua/éleo (caracterizado
pelo HLB do sistema), foi realizada uma nova varredura de HLB. Como pode
ser observado nos resultados da tabela 15, com excec¢éo da emulsdo contendo
a mistura de surfactantes de HLB 4,5, todas as outras emulsdes permanecem
estaveis por tempos maiores (até 3 meses). Dessa forma, a presenca das
nanoparticulas de silica na interface amplia a faixa de HLB na qual a emulsao
permanece estavel. Esta caracteristica é muito importante para garantir a
estabilidade de emulsGes comerciais, as quais tipicamente contém diversos
componentes que podem modificar o HLB inicial da formulagéo.

Visando diferenciar melhor ainda o efeito da adicdo das nanoparticulas
na estabilidade da emulsdo, as amostras mais estaveis foram centrifugadas
para acelerar o processo de coalescéncia. Apés este procedimento, a emulsao
preparada com HLB 7 foi aquela que melhor manteve a estabilidade,
confirmando assim este valor como o requerido para o 6timo desempenho da

formulacao respeito a estabilidade.

Tabela 15 . Efeito do HLB na estabilidade de emulsdes A/O (20/80), usando uma
mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80, 5% p/v) e SiNPs (0,01%)

Estabilidade no tempo

HLB 4
1h 24h 7d 1m 3m ApoS
centrifugacéo

4,5

2 2 2L =2
2 2 =2 X
2 =2 2 X
2 2 =2 X
2 2 =2 X
< X X
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Figura 34. Aspecto fisico das emulsdes a diferentes HLB, em presenca de SiNPs
(0,01%). (A) inicialmente (B) apds centrifugagdo. 1: HLB = 4,5; 2: HLB = 5; 3: HLB = 6;
4:HLB =7

4.3.3.2.
Efeito da concentracdo de surfactante

Neste estudo foi investigada a concentracdo minima da mistura de
surfactantes (HLB 7) necesséria para obter emuls6es de maior estabilidade,
visto que a presenca das nanoparticulas nas interfaces das gotas pode gerar
efeito de sinergia com as moléculas dos surfactantes adsorvidos. Seguindo o
mesmo protocolo do estudo realizado com os surfactantes (Secgdo 4.3.2.2)
foram avaliadas concentracfes entre 1% e 5% p/v (Tabela 16).

Como pode ser observado, a adicdo de nanoparticulas de silica permitiu
a obtencado de emulsao estaveis (até 3 meses) com concentracdes menores de
surfactantes. Este resultado evidencia o papel fundamental das nanoparticulas
na obtencdo de emulsbes de alta estabilidade, assim como os efeitos
sinérgicos da mistura entre as particulas e os surfactantes na diminuicdo do
excesso de energia interfacial. Neste sentido, os surfactantes ndo idGnicos
usados como emulsificantes sdo capazes de interagir através das cabecas
polares com 0s grupos silandis da superficie das nanoparticulas de silica,
orientando as caudas apolares para a fase continua (6leo) e aumentando

assim a hidrofobicidade da particula.
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Tabela 16 . Efeito da concentracdo total de surfactante na estabilidade de emulsdes
A/O (20/80), usando uma mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80)
correspondente a HLB 7 e SiNPs (0,01%).

Estabilidade no tempo

Csurf

%pN) 1h 24h 7d 1m 3m APOST - AROSE
1 A X X
25 N N A4 AN X X
5 \ v v v N \ v

J4 a desestabilizagcdo das emulsbes pelo método de centrifugacao
indicou uma maior resisténcia a coalescéncia das formulagdes contendo maior
concentracdo de surfactantes (5%), ainda depois de um segundo ciclo de
centrifugacdo mais intenso (Fig. 35). Este resultado é consistente com a
importancia do surfactante na formacgé&o inicial das goticulas e nas interagbes
com as nanoparticulas de silica, que contribuem para a permanéncia das

mesmas na regido interfacial.

Figura 35. Aspecto fisico das emulsdes a diferentes concentracdes total de
surfactantes (HLB 7) e em presenca de SiNPs (0,01%). (A) inicialmente (B) ap0ds 12
centrifugacao (C) ap6és 22 centrifugacao. 1 : Cqys = 1%; 2: Coys = 2,5%; 3: Cours = 5%
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4.3.3.1.
Microscopia Optica das emulsdes (mistura de surfactantes e SiNP)

Para complementar os resultados anteriores, algumas emulsdes foram
analisadas por microscopia Optica (Fig. 36). As micrografias obtidas para 1% de
surfactante mostram que existe um maior numero de agregados na emulsdo
obtida usando apenas a mistura de surfactantes, sendo mais evidente depois
da centrifugacdo. No caso da emulsdo contendo nanoparticulas de silica,
ocorre menos agregacao, embora o tamanho das gotas seja maior (Fig. 36B).
Apods serem submetidas a centrifugacéo, aparecem alguns agregados, mas em
geral é mantida a dispersdo das goticulas da fase interna. Estes resultados
concordam com aqueles obtidos pela observagdo visual, confirmando o
aumento da estabilidade nas emuls6es contendo nanoparticulas de silica ainda

a baixas concentrac¢des de surfactante.

Emulsdo apés 24h Emulsdo apés centrifugacéo

Figura 36 . Imagens de microscopia Optica de emulsées A/O (20/80), usando uma
mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80, 1%, HLB 7) e SiNPs (0,01%). A: sem
nanoparticulas, B: com SiNP
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4.3.4.
Formulacdo de emulsGes a base de mistura de surfactantes e
nanoparticulas de silica modificadas

4.3.4.1.
Efeito do tipo de funcionalizagdo

Na ultima etapa do trabalho foram formuladas emulsdes nas condicdes
otimizadas nos primeiros experimentos (HLB 7, 1% de surfactante) e
adicionando as nanoparticulas modificadas a composicdo (SiNP-NH2, SiNP-
C16, SINP-C16,NH2). A modo de comparacdo, foram usadas também
nanoparticulas de silica sem modificar. Os resultados mostram que as
emulsdes obtidas com nanoparticulas modificadas tém o mesmo desempenho
com respeito & estabilidade no tempo que as SINP, se mantendo-se estaveis
por até 3 meses (Tabela 17). Portanto, podemos dizer que a modificagéo
superficial com o0s dois grupos funcionais, com diferentes graus de
recobrimento da superficie das nanoparticulas, ndo afeta as interacdes com a

mistura de surfactantes nem a adsor¢éo na interface agua/oleo.

Tabela 17. Efeito do tipo de funcionaliza¢do das nanoparticulas na estabilidade de
emulsbes A/O (20/80), usando uma mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80, 1%,
HLB 7) e nanoparticulas de silica modificadas (0,01%).

Estabilidade no tempo

Nanoparticula T Ac 9a
1h Apos 1 Apos 2

24h 7d 1m 3m centrifug. centrifug.
SiNP \ \ V \ \ X X
SiNP-NH2 \ \ \ \ \ X X
SiNP-C16 v v v \ \ v v
SiNP-C16,NH2  + \ \ \ \ V X

Testes adicionais de estabilidade foram realizados por centrifugacdo das
emulsdes, para acelerar o processo de coalescéncia. As emulsdes contendo as
nanoparticulas modificadas apenas com o grupo funcional 3-aminopropil
comecam a se desestabilizar apés a primeira centrifugacdo, mostrando um
comportamento semelhante aquelas contendo as nanoparticulas sem
modificar. Por outro lado, as emulsGes formuladas com as nanoparticulas
contendo o grupo hexadecil e as duplamente modificadas se mostraram mais

estaveis, sendo este efeito maior no caso das primeiras  (Fig. 37).
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Figura 37 . Aspecto fisico das emulsdes contendo surfactantes (1%, HLB 7) e 0,01% de
nanoaprticulas. (A) inicialmente (B) apds 12 centrifugacgao (C) apds 22 centrifugagédo. 1:
SiNP; 2: SINP-NH2; 3: SINP-C16; 4: SiNP-C16,NH2.

Uma possivel explicacdo para este comportamento seria 0 aumento das
interacdes entre as nanopatrticulas e a fase 6leo devido a presenca da cadeia
longa de hidrocarboneto (C16) em ambas as nanoparticulas que mostraram
melhor desempenho na estabilizagdo das emulsfes. Este resultado concorda
com aquele obtido para as formulacdes de espumas liquidas, sendo que além
do efeito de hidrofobicidade préprio das nanoparticulas modificadas, aumenta
também a interagcdo com as caudas apolares dos surfactantes usados como
emulsificantes.

Desta forma, tanto a melhoria na molhabilidade das nanoparticulas apos
modificagdo quimica da superficie (6 ~ 90°) quanto a presenga de grupos
funcionais capazes de interagir sinergicamente com os surfactantes contribuem
na obtencdo de emulsdes de alta estabilidade usando baixas concentracBes

dos componentes e um método de mistura de baixa energia.
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4.3.4.2.
Efeito do teor de nanoparticulas

Um estudo adicional foi realizado variando as quantidades de
nanoparticulas usadas na formulagédo das emulsbes (Tabela 18). Para isso, foi
avaliada uma faixa de concentragdes entre 0,005% e 0,05% (todas ainda muito
menores do que as concentragbes comumente usadas em emulsdes de
Pickering). Os resultados mostraram um comportamento semelhante aquele
obtido usando 0,01%, exceto para a concentracdo mais baixa (0,005%), onde
ndo foi possivel obter uma emulsdo estavel sob as condi¢gbes de trabalho.
Embora o uso de maiores concentragdes da mistura de surfactantes poderia
possibilitar a formagédo da emulsdo para esse valor baixo de nanoparticulas,
esse experimento néo foi realizado por ser objetivo do presente trabalho o uso
de nanoparticulas na obtencdo de emulsdes de alta estabilidade usando uma

guantidade minima de surfactantes.

Tabela 18 . Efeito do teor de nanoparticulas na estabilidade de emulsdes A/O (20/80),
usando uma mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80, 1%) correspondente a HLB
7, e SiNPs (0,01%).

Estabilidade no tempo

ApoOs 12 Apés 22
centrifug. centrifug.

Teor

Nanoparticula
P (%) 1h 24h 7d 1m

0,005 X - - - - -

_ 001 v v v X -
SINP 0025 v N A A X i
005 v v v X -

0,005 X - - - - -

SINP-NH2 0,01 \/ \/ \ \ X -
0,025 v v v X -

005 v v v X -

0,005 X - - - - -

000 v N A N v v

SINPCI6 o025 v v N v X
005 v \ \ d X

0,005 X - - - - -

000 v N A N v X

SNP-CIONRZ 0025 v v v v v
006 v N A N v X
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0,025% 0,05%

Figura 38 . Aspecto fisico das emulsdes contendo surfactantes (1%, HLB 7) e
diferentes teores de nanoparticulas (0,025% e 0,05%): (A) inicialmente (B) apds 12
centrifugacao (C) apds 22 centrifugacéo. 1: SiNP; 2: SINP-NH2; 3: SINP-C16; 4: SiNP-
C16,NH2

4.3.4.1.
Microscopia Optica das emulsdes (nhanoparticulas de silica
modificadas)

As imagens de microscopia Optica obtidas para as emulsdes com
nanoparticulas modificadas mostraram que o tamanho médio das gotas foi
relativamente independente do tipo de nanoparticulas utilizadas,
observando-se baixa agregacdo das goticulas nas dispersées depois da
centrifugacéo (Fig. 39). Em particular, as emulsdes contendo as nanoparticulas
de silica modificadas com o grupo hexadecil foram aquelas de melhor
dispersdo das gotas, concordando com os resultados obtidos anteriormente.
Em geral, é esperado que as nanoparticulas que apresentem angulo de contato
perto a 90° favorecam mais a estabilizacdo de emulsGes (DICKSON; BINKS;
JOHNSTON, 2004).
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Emulsdo apdés 24h Emulsado apés centrifugacdo

Figura 39 . Imagens de microscopia 6ptica de emulsées A/O (20/80), usando uma
mistura de surfactantes (Tween®80/Span®80, 1%, HLB 7) e nanoparticulas de silica
modificadas (0,01%). A: SINP-NH2, B: SiNP-C16, C: SiNP-C16,NH2
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5.
Conclusodes e Perspectivas.

5.1.
Conclusdes

Neste trabalho foram obtidas nanoparticulas de silica contendo diferentes
grupos funcionais orgéanicos utilizando reagdo quimica com agentes sililantes
em meio orgéanico. A insercdo dos grupos funcionais na superficie da silica foi
corroborada por testes qualitativos e técnicas espectroscépicas, que permitiram
também estimar a densidade de recobrimento da superficie das nanoparticulas.
Os resultados mostraram que a modificagédo com grupos 3-aminopropil tem um
rendimento maior do que a reacdo para a insercédo do grupo hexadecil, devido
a maior reatividade do reagente e a efeitos estéricos do grupo funcional.

As nanoparticulas hibridas obtidas apresentaram uma dispersabilidade
discreta em &gua, caracteristica de uma hidrofobicidade maior do que as
nanoparticulas de silica sem modificar. Esta propriedade foi avaliada através
da tensdo critica de molhabilidade das particulas na interface agua/ar. Os
angulos de contato obtidos foram muito proximos de 90° que representa o
valor ideal para molhabilidade maxima em duas fases imisciveis, e favorece
energeticamente a adsorcdo das nanoparticulas em interfaces. Este parametro
€ de especial importancia para a obtencdo de dispersdes bifasicas estaveis
pois estd diretamente relacionado com altas energias de dessor¢do das
nanoparticulas da camada interfacial em espumas e emulsoes.

E importante ressaltar neste trabalho que a obtencdo de nanoparticulas
de silica parcialmente hidrofébicas que apresentem angulos de contato perto
de 90° foi alcancada tanto pelo método tradicional de inser¢cdo de um grupo
funcional de cadeia curta (3-aminopropil), com recobrimento de ~50% da
superficie inicialmente hidrofilica, como através de uma modificagdo em menor
extensdo (~4%) com grupos alquila de cadeia longa (C16). Isto permitiu
introduzir funcionalidades diferentes na mesma nanoparticula sem afetar o seu
desempenho na adsor¢do em interfaces. Foi possivel ainda obter
nanoparticulas contendo ambas as funcionalidades e mantendo as mesmas

propriedades.
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As nanoparticulas obtidas foram usadas na formulacdo de espumas e
emulsdes, em misturas com surfactantes e utilizando um método de formulacao
de baixa energia. Foi possivel obter espumas de estabilidade significativamente
maior do que aquelas contendo apenas o surfactante, em todas as formulagdes
com nanoparticulas hibridas. Em particular, as nanoparticulas modificadas com
grupos hexadecil mostraram uma espumabilidade inicial comparavel a da
solucdo de surfactante, o qual pode ser explicado pelas interagdes hidrofébicas
(van der Waals) entre as caudas do surfactante e os grupos alquilas na
superficie das nanoparticulas, favorecendo a retencéo do surfactante no filme
interfacial.

No caso das emulsdes, todas as formula¢des contendo as nanoparticulas
modificadas formaram emulsdes de tipo A/O, estaveis por até 3 meses, a
diferenca daquelas contendo apenas a mistura de surfactantes. As emulsdes
preparadas com nhanoparticulas contendo apenas o grupo funcional 3-
aminopropil comegam a se desestabilizar apos a primeira centrifugacao,
mostrando um comportamento semelhante aquelas contendo as nanoparticulas
sem modificar.

Porém, as emulsdes formuladas com as nanoparticulas contendo o grupo
hexadecil e as duplamente modificadas se mostraram mais estaveis, sendo
este efeito maior no caso das primeiras, o que pode ser explicado pelas
interacdes mais favoraveis entre as nanoparticulas e a fase 6leo, devido a
presenca das cadeias alquila na superficie das particulas adsorvidas na
camada interfacial. Este resultado concorda com aquele obtido para as
formulacdes de espumas liquidas, sendo que além do efeito de hidrofobicidade
proprio das nanoparticulas modificadas, aumenta também a interagdo com as
caudas apolares dos surfactantes usados como emulsificantes.

E importante ressaltar que estes resultados foram obtidos para
concentracdes de nanoparticulas e surfactantes inferiores aquelas comumente
usadas na obtencdo de emulsdes desse tipo. Desta forma, tanto a melhoria na
molhabilidade das nanoparticulas apds modificagdo quimica da superficie (6 ~
90°) quanto a presenca de grupos funcionais capazes de interagir
sinergicamente com o0s surfactantes contribuem na obtengéo de emulsdes de
alta estabilidade usando baixas concentrac6es dos componentes e um método

de mistura de baixa energia.
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5.2.
Perspectivas

- Realizar estudos de reologia das emulsdes estabilizadas com diferentes
teores de nanoparticulas

- Avaliar o uso de outros métodos de formulagéo das dispersdes bifasicas

- Estudar o comportamento das dispersfes bifasicas variando outras
condicbes do sistema (ex. pH, sais, temperatura), com o intuito de obter
dispersbes com resposta a estimulo usando as funcionalidades na superficie
das nanoparticulas

- Realizar estudos de liberacdo controlada de compostos de interesse a
partir da sua retencdo por interacdes especificas com as nanoparticulas
hibridas
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