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RESUMO

A hidrofobicidade de particulas coloidais é um
fendomeno de grande importincia na andlise de muitos
fendmenos quimicos de superficie importantes tais como
aqueles increntes aos processos de flotagio, tratamento
de dgua residual, e diversos outros relativos s industria
petroquimica ¢ de cosméticos.

No presente trabalho investiga-se a
hidrofobicidade de particulas coloidais condicionadas
com diferentes  concentragdes  de  um surfatante
catidnico. A téenica usada baseia-se no espalhamento de
particulas nunométricas na interface ar-dgua usando uma

cuba  de Langmuir. O método fundamenta-se na
correlagiio  entre  a pressio  superficial  critica  da

monocamada de particulas ¢ o dngulo de contato que
elas apresentam em relagéo a superficie liquida.

Com base nos resultados obtidos a partir das
isotermas de  pressio versus drea (IT - A) e da
determinagiio da pressiio critica de compressio das
monocamadas, foram determinados valores de dngulos
de contato para particulas de Acrosil OX-50 (40 nm) na
faixa de 547 o 116°, dependendo da concentragio do
surfatante utilizada na ctapa de condicionamento. As
curvas de relaxamento de drea das monocamadas com o
tempo (A/Ao versus tempo) foram utilizadas no estudo
da estabilidade de espumas, fendmeno importante nos
processos de Notagao.,

Paluvras-chave:  Hidrofobocidade,  particulas
coloidais, Angulo de contato, estubilidude de espumas.

INTRODUCAO

As cubas de Langmuir 1€m  sido largamente
utilizadas em estudos de moléeulas polares de longa
cadeia carbOnica, tais como dcidos graxos ¢ dlcoois. Nos
anos 80, com o ressurgimento  do  inleresse  em
multicamadas  de  Langmuir-Blodgett,  visando  a
construgiio de dispositivos  eletrdnicos e Gpticos ou
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membranas finas seletivas, expandiu-se o nimero de
materiais  estudados na  formagdo de camadas
moleculares. Um desdobramento natural da técnica foi
suit aplicagiio ao estudo de monocamadas de particulas
coloidais, em lugar do espalhamento de moléculas, em
interfaces liquido-ar.

Dentre os diversos aspectos que tém atrafdo o
interesse de pesquisadores da drea de quimica de
interfaces e sistemas coloidais para o desenvolvimento
de estudos de monocamadas de particulas em Cubas de
Langmuir, a andlise da molhabilidade de particulas, a
partir de curvas do tipo Pressiio Superficial (TT) versus
Area Supertficial (A), ¢ um dos mais recentes. Clint ¢
Taylor (1992) propuseram uma equagio que associa a
pressdo superficial critica da monocamada de particulas
I, (mN/m) ao dngulo de contato (8) formado entre as
particulas e a superficie liquida.

Para particulas muito pequenas, menores que 10
m, o efeito da gravidade pode ser desprezado. Como
resultado, o menisco da dgua permaneceria horizontal
em torno da particula (Clint and Taylor, 1992).

De acordo com a equagio desenvolvida por Clint e
Taylor, a energia livre por unidade de drea necessdria
para remover as particulas mais hidrotGbicas (8 > 90°)
da interfuce para a fase gasosa € dada pela pressio
critica de compressiio da monocamada e seria descrita
pela equagiio (1).
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Por outro lado, a energia necessdria para forgar as
particulas menos hidrofdhicas (8 < 90°) da intertace
para o seio da solugiio € dada por;
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Esta energia livre €, portanto, igual & pressio
critica, Tl.. no ponto de inflexdo, decorrente da
ultrapassagem do limite de compactagio hexagonal das
particulas e o dngulo de contato de particulas
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hidrofébicas espalhadas sobre uma superficie liquida
pode assim ser determinado a partir da curva de
compressio T1 - A. Este principio é relevante para a
andlise do efeito de sdlidos finamente divididos na
estabilidade de espumas e emulsdes (Clint and Taylor,
1992).

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais

A silica coloidal utilizada no presente trabalho
(Aerosil OX-50) é uma silica amorfa e hidrofflica,
produzida pela Degussa. As particulas de Aerosil OX-50
apresentam um tamanho médio de 40 nm e uma drea
superficial especifica de 46 m’/g determinadA pelo
método de BET. Trata-se de uma silica de alta pureza (>
99.8 % Si0,), e, por isso, ndo houve necessidade da
realizacio de uma etapa de purificagdo do material,
antes da sua utilizagdo. Também foi utilizado, nos
estudos na balanga de filme, o Aerosil R972 (Degussa),
uma silica hidrofdbica, cuja drea superficial especifica é
de 110 m%/g (método de BET), sendo o tamanho médio
das particulas de aproximadamente 16 nm. Trata-se de
uma silica igualmente de alta pureza (> 99,8 % Si0O,).

O surfatante catidnico empregado nas etapas de
condicionamento do Aerosil OX-50 foi o CPB (cetyl
pyridinium bromide), produzido pela Sigma, com pureza
de 99,9 %. A dgua utilizada como subfase na balanga de
filme, assim como toda a dgua usada na preparagio das
solugdds, era purificada pelo sistema Milli-Q da
Millipore. Todo o equipamento (cubas, placas e
barreiras) era limpo com dgua Milli-Q, e em seguida
com dlcool etilico e acetona, ambos reagentes p.a.
(Merck). Toda a vidraria utilizada era primeiramente
lavada com potassa alcodlica (preparada com KOH a
85%, Reagen), e posteriormente com dgua Milli-Q.

Para os ajustes de pH foram preparadas solu¢oes
de NaOH (1x107 e 1x10™ M) e de HCI (1x107 e 1x10™
M), sendo ambos os reagentes fornecidos pela Vetec. O
eletrdlito utilizado nas etapas de condicionamento foi o
NaCl, da Reagen, com pureza de 99,9%. O solvente de
espalhamento escolhido foi o cloroférmio, da Aldrich,
com alto grau de pureza,

Métodos

Para obtengio das isotermas I'T (mN/m) versus A
(cm®) e das curvas de relaxamento de drea da
monocamada A/Ao versus tempo (min) foi utilizada
uma cuba de Langmuir KSV 5000 da KSV Instruments,
Finlandia, com barreiras moéveis de compressao
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totalmente controladas por computador. A cuba € de
Teflon com drea efetiva de 450 x 150 mm’, acoplada a
um banho termostitico. Uma aliquota de 1 ml de cada
amostra, contendo 18 mg de particulas hidrofébicas de
Aerosil OX-50 (previamente condicionadas) ou de
Aerosil R972, era cuidadosamente espalhada sobre a
superficie liquida, com o auxilio de uma seringa
hipodérmica de vidro de 5 ml (Yale) e uma agulha (21G
x 17). Ap6s a evaporagio do solvente de espalhamento
(cloroférmio), dava-se inicio & compressio da
monocamada pelas barreiras com uma velocidade
constante de 20 mm/min, até que a isoterma se
completasse. A temperatura era mantida conslante a
25°C com o auxflio do banho termostitico. A
descompressdo era, entilo, realizada, apOs a obtengdo da
isoterma, com a mesma velocidade da compressio. Para
a obten¢fio das curvas de relaxamento, a pressdo era
mantida constante em 10 mN/m, aplicando-se uma
velocidade de 3 mm/min para deslocamento das
barreiras.

O condicionamento prévio do Aerosil OX-50, para
obtengio de partfculas com diferentes graus de
hidrofobicidade, era realizado para uma quantidade de
Aerosil em becher de 500 ml, onde adicionava-se cerca
de 250 ml de solugio de CPB na concentragio de
interesse. A solugdo era mantida sob agitagdo constante
por um perfodo de 2 horas, ajustando-se o pH para 9,0
em intervalos de 15 minutos, sempre 4 temperatura
ambiente. Em seguida era colocada em repouso por
cerca de 30 minutos e filtrada a vicuo, lavando-se com
dgua virias vezes antes da secagem em estufa pré-
aquecida a 105°C por cerca de 30 minutos. Exatos 90
mg de cada amostra foram pesados em pequenos baldes
volumétricos (5 ml) e avolumados com cloroférmio,
apenas instantes antes do inicio de cada teste na balanga
de filme, objetivando-se, assim, garantir a integridade
das interagoes particula-surfatante.

A Figura 1 exemplifica uma isoterma IT - A tipica
para 4 determinagao da pressdo superficial critica, T1,,
obtida a partir do espalhamento e da compressio de uma
monocamada de particulas hidrofobizadas do Aerosil
0X-50, onde sdo representadas as duas tangentes, cuja
intersegdo resulta no valor de Tl..
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Fig. 1. Isoterma de pressdo superficial (mN/m) versus
drea superficial (cm?) para uma monocamada de
particulas hidrofobizadas do Aerosil OX-50, espalhadas
com cloroférmio sobre uma subtase de dgua purificada
pelo sistema  Milli-Q. As langentes representadas
encontram-se na coordenada onde a pressdo superficial
¢ considerada critica (T1.),

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacio da Hidrofobicidade

Esta parte do estudo dedicou-se 2 obteng@o das
isotermas TT — A para determinagio dos valores de
pressao superficial critica, Tl, que possibilitaram o
cidlculo dos angulos de contato das diferentes amostras
de particulas de silica. Isto foi possivel alravés da
utilizagdo da técnica de espalhamento de particulas
sOlidas em cubas de Langmuir (Horvolgyi et al., 1993),

As isotermas TI - A obtidas através do
espalhamento de 1 ml de cada suspensio contendo 18
mg do Acrosil OX-50, pré-condicionadas em diferentes
concentragdes de  CPB  (1.10° ¢ 1.10* M,
respectivamente), e de 0.1 ml do Aerosil R972, sio
apresentadas na Figura 2,
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Fig. 2. Isotermas I1 - A para duas amostras do Aerosil
0X-50, previamente condicionadas com solugdo
7.10° e 1.10° M de CPB (amostras 1 e 2,
respectivamente) e do Aerosil R972 (amostra 3),
espalhadas com cloroférmio sobre uma superficie de
dgua com pH natural de 5,8, comprimidas a velocidade
constante de 20 mm/min ¢ temperatura de 25+ 1 °C.

Admitiu-se, para o cédlculo dos valores de Angulo
de contato, que ndo deveria ocorrer significativa
dessor¢do das moléculas do surfatante da superficie das
particulas para a fase liquida (Yaminsky and
Yaminskaya, 1995), e que, portanto, a tensio superficial
da dgua pode ser considerada como a mesma para a dgua
pura a 25°C , isto €, 72,0 mN/m.

A isoterma correspondente ao espalhamento do
Aerosil R 972 (amostra 3) ¢ apresentada também na
Figura 2. Por referir-se a uma sflica jd hidrofébica,
espera-se um baixo grau de agregagdo de suas partfculas
primdrias. Esta amostra fol estudada para fins de
comparacdo com o Aerosil OX-50, que foi condicionado
e hidrofobizado em laboratério,

Os valores de ingulo de contato das amostras |
e 2 foram calculados utilizando-se a equagio (2), ji que
tratavam-se  de  partfculas  condicionadas em
concentragdes relativamente  baixas do  surfatante,
enquanto o da amostra 3 foi calculado pela equagio (1),
conforme apresentado na Tabela 1.
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Tab. 1. Valores dos dngulos de contato das particulas do
Aerosil OX-50, pré-condicionadas com CPB em duas
concentragoes diferentes, e do Aerosil R972, obtidos a
partir da determinagdo de I, nas isotermas IT - A,

Amostra 1. (mN/m) 6 (%)
1 (OX-50) 11,0 54
2 (OX-50) 24,0 67
3 (RY72) 43,0 110

Estahilidade das Monocamadas

Visando uma  melhor  compreensio  do
comportamento de particulas hidrofobicas na interface
lfquido-ar, foram realizados lestes de relaxamento de
drea de monocamadas do Aerosil OX-50 e do R972
analisados até esta etapa. Desta forma, foram preparadas
monocamadas de forma andloga As das isotermas IT - A,
que eram em seguida comprimidas até atingir-se a
pressio de 10 mN/m (Fig. 3), valor de pressio
superficial em que as monocamadas analisadas
encontram-se ji na fase de compactagio hexagonal. Esta
técnica foi anteriormente utilizada com sucesso na
determinag¢io da estabilidade de monocamadas de
surfatantes (Avila et al., 1999)

As monocamadas das amostras 1 e 2, referentes a
particulas pouco hidrofdbicas (8<90°), acarretaram
monocamadas menos estiveis que a amostra 3 de
Aerosil R972. Sendo aquelas formadas de particulas que
apresemam menores valores de energia livre (T1.) na
monocamadya, tém  maior facilidade para  serem
deslocadas da interface no sentido da fase aquosa.

A amostra 3 foi, de fato, a que apresentou uma
monocamada mais estivel. No entanto, trata-se de uma
silica cujus caracterfsticas diferem sensivelmente das
demais quanto as suas propriedades interfaciais, a
monocamada sendo constituida de paarticulas que ndo
foram hidrofobizadas via adsorgdo fisica, ¢ sim via
adsor¢do quimica. Tais reagOes caracterizam-se por
interagdes  reagente-substrato  altamente  estdveis
(Aveyard et al., 1992),
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Fig, 3. Curvas de estabilidade para monocamadas de
particulas  do  Aerosil 0X-50  (previamente
condicionadas em diferentes solugoes de CPB) e Aerosil
RY972, espalhadas com cloroférmio sobre uma superticie
de dgua com pH igual a 5,8 e submetidas a uma pressio
superficial constante de 10+ 1 mN/m,

CONCLUSOES

As isotermas de pressido bidimensional versus drea
(TTxA) para sistemas  de  particulas  coloidais
hidrofdbicas, permitem a medi¢do do dngulo de contato
pela determinagiio da pressio critica de compressio da
monocamada.

O comportamento das curvas de relaxamento de
drea das monocamadas, ou seja, A/Ao versus tempo,
bem como a determinagio da hidrofobicidade pela
compressao de monocamadas  sdo  ferramentas  que
podem contribuir para o estudo dos fendmenos que
governam a estabilidade de sistemas  ¢nvolvendo
espumas ¢ emulsoes.,

A aplicabilidade desse tipo de andlise como instrumento
adequado para a andlise de alguns [endmenos quimicos
de interface foi conlirmada, podendo a técnica ser
utilizada para a compreensiao de importantes processos
industriais,
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