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Resumo: No presente trabalho foi avaliado o uso de misturas de surfactantes e
nanoparticulas de silica na formacéao e estabilidade no tempo de espumas, pelo
método de Bikerman. O surfactante aniénico mostrou o melhor desempenho
individual, mas as misturas contendo o surfactante catibnico aumentaram
significativamente a persisténcia das espumas formuladas. Isto é devido
possivelmente a interacao entre as cabecgas do surfactante e os grupos silandis
da superficie da silica, tornando-a mais hidrofébica e intensificando a sua
adsorcao irreversivel na interface agual/ar.

Palavras chave: espumas, nanoparticulas, surfactantes, estabilidade

Abstract: In the present work, mixtures of surfactants and nanoparticles were
evaluated for producing liquid foams of improved stability with time, using the
Bikerman’s method. While the anionic surfactant showed the best individual
performance, mixtures containing the cationic surfactant increased significantly
the foam stability. This result is likely due to the interaction between the cationic
surfactant heads and the silanols groups at the silica surface, turning the
nanoparticle more hydrophobic and thus, improving its irreversible adsorption at
the air/water interface.
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Introducgao

O estudo das espumas gas-liquido tem recebido grande interesse nos
ultimos anos, uma vez que as mesmas sao encontradas extensivamente nas
formulagbes em industrias de dermatologia e cuidados pessoais,
farmacoldgicas, alimenticias, téxteis, em recuperacao de petréleo, entre outras
[RODRIGUEZ PATINO, 2008; JIN, 2016]. Sendo assim, as investigacdes sobre a
estabilidade das espumas, e o0 seu controle através das interagdes que ocorrem
nestas dispersdes, sao de grande importancia.

As espumas gas-liquido sao sistemas coloidais formados por bolhas de
gas separadas por filmes liquidos finos [HUNTER, 2008]. Do ponto de vista
termodindmico, as espumas sao dispersbes metaestaveis de duas fases
imisciveis (gas/agua) que se separam com o tempo, e apresentam uma area de
interface elevada, que contribui positivamente para o aumento da energia livre
do sistema [DRENCKHAN, 2015]. Portanto, os liquidos puros nao formam
espumas, a menos que alguma substancia superficialmente ativa seja
adicionada ao sistema para diminuir a tensao interfacial.

Os parametros que caracterizam as formulacbes de espumas sao a
espumabilidade e a estabilidade. Essas medidas podem ser realizadas sob
condi¢bes estaticas ou dindmicas. Na medida sob condi¢des estaticas nenhum
processo de regeneragdo € realizado. No caso da medida sob condi¢des
dinamicas, a velocidade de formagao e destruicao da espuma se igualam em um
equilibrio dindmico. No geral, os métodos medem a altura da espuma formada a
partir de uma quantidade de solugcdo e o decaimento da mesma no decorrer de
certo tempo [KARAKASHEYV, 2012]

As propriedades das espumas estao atreladas a composicao da solugao,
tipo de material ativo na superficie, presenca de aditivos e as condi¢cbes de
formagdo da espuma [SCHRAMM, 1994; FAMEAU, 2013]. Devido a lenta
dindmica de adsorgao e/ou a presenca de barreiras de adsor¢do, uma boa
estabilidade de espuma muitas vezes infere uma baixa capacidade de
espumacao [BEHERA, 2014]. Portanto é de grande interesse encontrar sistemas
cujas sinergias permitam minimizar simultaneamente os mecanismos de

desestabilizacdo de espumas.
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Para formar e estabilizar as espumas, espécies anfifilicas, tais como os
surfactantes ou tensoativos, sdo adicionadas ao sistema. Os surfactantes sao
moléculas que apresentam duas regides em sua estrutura, uma de natureza
polar e outra de natureza apolar. Essa caracteristica faz com que as moléculas
de surfactante apresentem uma adsorgcao positiva em interfaces, permitindo
assim, mudangas significativas na tensao superficial da agua. Existem varios
tipos de surfactantes com caracteristicas distintas. De acordo com a parte polar
da molécula de surfactante, podem ser classificados em: catibnicos, anidnicos,
zwiteridnicos e nao-idnicos. As misturas de surfactantes sdo muito usadas nas
aplicagdes industriais

Por outro lado, as espumas obtidas em formulagdes contendo pequenas
particulas (ex. nanoparticulas) podem ser muito estdveis uma vez que, as
nanoparticulas possuem uma alta energia de adsorgéo na interface agua/ar, a
qual é varias ordens de grandeza maior do que a dos surfactantes, e permite a
adsorcdo irreversivel das particulas na interface. Isto aumenta
consideravelmente a resisténcia das interfaces a colapsar, evitando tanto o
engrossamento quanto a coalescéncia das bolhas [EMMANUELLE, 2014].

A sinergia gerada com a combinacdo de particulas e moléculas de
surfactante em interfaces é um fator relevante no estudo, tendo em vista que isto
possui um grande potencial para beneficiar muitos sistemas industriais que
demandam espumas com alta estabilidade [KARAKASHEV,2002].

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o impacto do uso de misturas
de surfactantes e nanoparticulas inorganicas, com possivel efeitos sinérgicos na

estabilizagao de espumas liquidas.

Materiais e Métodos Experimentais

A avaliacdo da espumabilidade e a estabilidade das espumas geradas
foi feita usando solugdes aquosas contendo diferentes tipos de surfactantes
(catibnicos, anidnicos e nao-ibnicos), assim como as suas misturas, e o efeito
nas mesmas da adigdo de nanoparticulas de silica (SiOz2).

Os surfactantes avaliados foram o dodecil sulfato de sédio (SDS,
aniénico, CMC = 8x10-3 mol L"), brometo de hexadecilaménio (CTAB, catidnico,
CMC= 1x10-3 mol L") e o nonilfenoletoxilado (NF, ndo-idnico, CMC= 5x10-> mol

L-"), todos da Sigma-Aldrich, Brasil. As concentra¢des das solu¢des formadoras
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de espuma utilizadas estavam em torno da (CMC) de cada surfactante. As
nanoparticulas de silica foram compradas da Sigma-Aldrich (Brasil), com area
superficial e tamanho médio de particula de 175-225 m2?/g e 12 nm,
respectivamente. Agua destilada e deionizada foi usada em todos os
experimentos.

Para a formacgao e medicao da estabilidade das espumas utilizou-se o
método dindmico de Bikerman, onde a formacdo da espuma é dada por
borbulhamento de gas a um fluxo constante em um cilindro contendo 150 mL da
solugao formadora de espuma (Fig. 1). O cronémetro foi acionado com o término
do borbulhamento, e a altura inicial da espuma (ho) medida paralelamente. Em
seguida, as medi¢des da altura da coluna foram feitas a intervalos de tempo de
5 min, até um maximo de 30 min (h). A estabilidade das formulagdes (Rs e R30),
como medida da persisténciada coluna de espuma, foi calculada a partir da

equacéao 1.

h.
R; = h—l X 100% Equagéo 1
0

As medidas foram realizadas em condicdes estaticas e o resultado foi a
média de trés repeticbes. Neste método o tamanho das bolhas e a velocidade
de geragédo podem ser controlados.

Clan

G~
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Figura 1. Equipamento utilizado para a obtengdo de espumas pelo método de

Bikerman

As solugcbes aquosas de surfactantes foram preparadas variando a
concentracado das solugdes formadoras de espuma em torno da concentracao
micelar critica (CMC) de cada surfactante, enquanto as misturas foram avaliadas
em diferentes proporgdes.

Para os testes com nanoparticulas de silica, as mesmas foram
adicionadas em uma concentracao de 50 ppm e 100 ppm as solugcbes de

surfactantes, e dispersas mediante banho ultrassom durante 20 min.

A

Q
W“WD_%_D“ Na*

Figura 2. Estrutura quimica dos surfactantes utilizados: A. dodecil sulfato de sdédio, B.
brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB), C. nonilfeniléterpolietoxilado (n = 9-10) (NF)

Resultados

Os parametros que caracterizam a espumabilidade foram determinados
para as formulagdes estudadas, seguindo o método de Bikerman (Tabela 1). Os
surfactantes idnicos (SDS e CTAB) mostraram uma espumabilidade inicial (ho)
maior nas concentracdes correspondentes aos valores de concentragao micelar
critica (CMC) de cada surfactante, comparados ao surfactante nao-iénico (NF).

Isto pode ser explicado considerando a maior estabilizagdo das bolhas de gas
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devido a repulsao eletrostatica entre as cabecas ibnicas destes surfactantes, no

filme interfacial.

Tabela 1: Espumabilidade (h) e estabilidade no tempo (R) das espumas liquidas

formuladas com surfactantes puros e suas misturas.

SDS CTAB NE SDS:CTAB SDS:CTAB NF:CTAB

(4:1) (1:4) (2:1)
(mi‘;";’_'_1) 8x10°  1x10°  5x10°  8x10° 1%10°3 1x10%4
ho (cm) 6,1 6.4 2,5 5,0 6,5 5,0

Rs(%) 951 734 80,0 90,0 93,8 90,0
Rso(%) 86,9 39,1 40,0 66,0 89,2 70,0

Por outro lado, apesar da proximidade entre as espumabilidades dos
surfactantes idnicos na CMC, a persisténcia das espumas diverge
consideravelmente. Os resultados das medidas da estabilidade das espumas no
tempo (Rs e Rso) mostraram que a altura da coluna de espuma diminuiu
significativamente tanto para a formulagdo com o CTAB quanto com o NF, até
valores menores que 50% (Tabela 1). Entretanto a espuma formada pelo SDS é
drenada suavemente no tempo, indicando uma estabilidade maior. Os
surfactantes ibnicos sao em geral melhores formadores de espumas, devido a
repulsao eletrostatica entre as duas interfaces na lamella pela presenca dos
grupos ibnicos das cabecas dos surfactantes. Porém, os surfactantes catidnicos
mostram uma espumabilidade menor do que os anidnicos, provavelmente por
causa da possibilidade de adsorcao dos primeiros nas paredes de vidro do
equipamento de Bikerman para formacdo da espuma, via 0s grupos
positivamente carregados nas cabegas polares destes surfactantes [ROSEN,
2000].

Com relacdo as misturas dos surfactantes, foi possivel observar que a

maior espumabilidade foi encontrada para a propor¢ao 1:4 na mistura entre
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o
idnicos (SDS:CTAB) (Tabela 1), obtendo-se resultados que combinam aqueles
mais significativos para os componentes individuais da mistura. Neste caso, a
formagao dos pares idGnicos (cargas opostas das cabegas dos surfactantes)
permite um empacotamento maior na interface agua/ar [ROSEN, 2000], e
contribui a uma eficiéncia maior na reducao da tensao interfacial, o que leva a
um aumento da espumabilidade. Entretanto, o excesso de cargas no filme
interfacial, devido a que a mistura ndo é equimolar, garante a repulsdo entre as
bolhas formadas, contribuindo também a uma maior estabilidade. Este resultado
mostra como € possivel obter espumas de alta estabilidade com desempenho
adequado através dos efeitos de sinergia entre os componentes da formulagéo,
usando ainda baixas concentragdes de agentes espumantes.

No caso dos experimentos para avaliar o efeito de nanoparticulas de
silica na formacao e persisténcia das espumas liquidas, foi possivel observar
que, a baixas concentragdes, existe um aumento leve da espumabilidade no
caso do surfactante aniénico (SDS), embora ndo foi constatado uma melhoria
significativa na estabilidade da espuma (Figura 3A). O efeito mais pronunciado
aparece na mistura de nanoparticulas com o CTAB, evidenciando um aumento
consideravel da estabilidade no tempo, sem afetar o nivel de espuma formado

inicialmente (Figura 3B).
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Figura 3 —Espumabilidade (h) em fungéo do tempo de solugbes de surfactantes ibnicos
em auséncia (quadrados) e em presenga de nanoparticulas de silica (50 ppm:
triangulos; 100 ppm: circulos). A: SDS, 8x10°mol L-;B: CTAB,1x103mol L.
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Em geral, espera-se um aumento da estabilidade da espuma devido ao
fato das nanoparticulas se adsorvem irreversivelmente na superficie das bolhas,
especificamente nas bordas de Plateau (regido curva formada pela intersecgéo
das trés peliculas liquidas adjacentes), formando uma camada densa e
dificultando a difusdo do gas.Porém, a diferenga observada entre as formulagdes
de espumas com os surfactantes de diferente natureza indica que, nestes casos,
a repulsdo entre as cargas das cabecas polares dos mesmos ndo sio o unico
fator responsavel pela estabilizagdo das bolhas de ar. Podemos interpretar esse
resultado considerando também a carga superficial das nanoparticulas de silica.
Ao serem dispersas em agua, as SiNPs adquirem uma carga levemente
negativa, devido a presenga dos grupos hidroxila dos silandis na superficie.
Portanto, ndo é observado um efeito significativo para a mistura com um
surfactante aniénico como o SDS, e a estabilizacdo da espuma ocorre sem
sinergia entre os componentes na interface (Fig. 4A). Por outro lado, a carga
positiva das cabegas do CTAB interage eletrostaticamente com a superficie da
silica, tornando-a mais hidrofébica e, portanto, intensificando a adsor¢cao das

mesmas na interface agualar (Fig. 4B).

J‘, .1,, V'\_D o\
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Figura. 4- Esquema mostrando a sinergia na adsorgdo na interface agua/ar de

surfactantes e nanoparticulas, relevante para a formagdo de espumas mais estaveis.
A: SDS/SiNPs, B: CTAB/SINPs

As nanoparticulas parcialmente hidrofilicas possuem uma alta energia
de adsor¢ao na interface agualar, a qual é varias ordens de grandeza maior do
que a dos surfactantes e promove a adsorcao irreversivel das particulas na
interface [HUNTER, 2008]. Isto aumenta consideravelmente a resisténcia das
interfaces a colapsar, evitando tanto o engrossamento quanto a coalescéncia

das bolhas.
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Com base nesses resultados, foi realizado um estudo para avaliar o
efeito da adigcdo de SiNPs a mistura de surfactante catibnico e nao ibnico, a
diferentes concentragdes ao redor das CMC respectivas (Tabela 2). Foi possivel
observar que embora a espumabilidade destas formulagbes teve uma diminuicao
leve, a estabilidade no tempo teve um aumento acentuado, na mistura a baixa
concentragdo (5x10° mol L"). Este resultado é muito interessante pois abre a
possibilidade de obter formulagbes contendo surfactantes nao idnicos de tipo
polietoxilado, geralmente de baixo desempenho como espumantes mas muito
usados em alimentos, cosméticos e fluidos para petréleo devido a sua melhor

biodegradabilidade e resisténcia a sais inorganicos.

Tabela 2: Efeito da adicdo de nanoparticulas de silica (SiNP, 100 ppm) na
espumabilidade inicial (hy) e a estabilidade no tempo (R) das espumas liquidas

formuladas com misturas de surfactantes catiénico e ndo iénico.

NF:CTAB NF:CTAB NF:CTAB NF:CTAB

(2:1) (2:1) (2:1) + SINP  (2:1) + SiNP
Clota 5x10°5 1x10+4 5%10° 1x10
(mol L)
ho (cm) 3,5 5,0 2,7 4,4
Rs (%) 51,4 90,0 92,6 84,1
R3o (%) 20,0 70,0 70,4 65,9

Conclusoes

Mediante o uso de misturas de surfactantes e nanoparticulas de silica foi
possivel aumentar significativamente a estabilidade das espumas. Em
determinadas concentragcdes, a mistura feita com os surfactantes e as
nanoparticulas mostrou um resultado superior ao resultado obtido com os

componentes individuais, o que indica que a obtengcao de uma estabilidade e
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uma espumabilidade alta pode n&o estar atrelada ao efeito individual de um ou

outro surfactante, e sim a sinergia deles na formulagéo. A formagao de espumas

de alta estabilidade mediante o planejamento racional da mistura de

componentes na interface permite expandir o uso das mesmas a aplicagoes tais

como algumas formulagbes cosméticas, de higiene pessoal e industriais,

incluindo fluidos de perfuracéo e recuperagcao melhorada de petroleo.
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