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RESUMO

Argilominerais lamelares sdo particulas submicrométricas que consistem de
lamelas empilhadas e separadas por um espagco interlamelar, que pode ou nao conter
ions. Quando s&o dispersas em agua, essas particulas possuem diversas
caracteristicas que poderiam torna-las bons emulsificantes de Pickering, como por
exemplo o tamanho na escala coloidal, a viscosidade das dispersdes aquosas € a
possibilidade de serem passivas a reacdes de troca idnica. Apesar de todas essas
caracteristicas, até o momento poucos trabalhos contemplaram a aplicagdo e uma
descricdo minuciosa do papel que essas particulas tém na estabilizacdo de emulsdes.
Além disso, especificamente uma classe chamada hidroxissais lamelares (LHS) nunca
foi empregada com essa finalidade. Portanto, neste trabalho, particulas de dois LHS
chamados de hidrocloreto de zinco (ZHC) e gordaita de sodio (NaG) foram
sintetizadas, caracterizadas por difragdo de raios X de p6 (XRD) e espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
modificadas com os fotoprotetores acido 2 - fenilbenzimidazol - 5 — sulfénico (PBSA),
benzofenona-4 (BFN) e salicilato de 2-etilhexila (EHS), com a finalidade de que essas
particulas modificadas possuissem a capacidade de estabilizar emulsées de oleo
mineral e agua e ainda fossem capazes de abrigar fotoprotetores, gerando assim uma
particula multifuncional. Apdés a modificacdo, realizou-se espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do ultravioleta (DRUV-Vis). Notou-se por difracaéo de raios
X (XRD) que a BFN n&o se adsorveu no espagco interlamelar do ZHC, assim como os
ions de amdnio quaternario nao foram inseridos na matriz de NaG. Observou-se que
somente o PBSA foi inserido no ZHC com sucesso (ZHC-PBSA) e a absorgao na
regido do ultravioleta passou a ocorrer na faixa de 340-200 nm, enquanto que para o
PBSA puro a absorcdo era de 300-200 nm. Tornando o ZHC-PBSA um material
fotoprotetor UVB e UVC. Entéo, as particulas de ZHC e ZHC-PBSA foram empregadas
como estabilizantes de emulsées de oleo mineral e agua. Primeiramente, ndo foi
observado alteracdo da tensao interfacial com o aumento da concentracdo de
particulas. Além disso, notou-se a formacdo de emulsdes somente quando a
concentragdo de particulas era igual ou superior a 0,1 % m/m. Para investigar o
mecanismo de estabilizagdo das emulsdes, foi empregada a técnica de microscopia
confocal laser de varredura (CLSM). Curiosamente, apesar da maior fragao de 6leo
nas formulagdes, as emulsdes em que havia 70 % m/m de dleo consistiam de
emulsbées 6leo mineral em agua, nas quais particulas recobriam parcialmente a
interface da goticula e criaram redes na fase continua aquosa que dava sustentacao
as goticulas e impediam a coalescéncia por um periodo de até 2 meses.

Palavras-chave: Argilominerais. Hidroxissais lamelares. Hidroxicloreto de zinco.
Fotoprotetores. Emulsdes de Pickering.



ABSTRACT

Layered clay minerals and layered double hydroxides are submicrometer
particles consisted of continuous stacking layers separated by an interlamellar space.
They may or may not contain ions inside the interlayer domain. In relation to their
structures and properties, when dispersed in water, these particles possess several
features that could regard them as good emulsifiers, such as: they are usually in the
colloidal size range, they impart a controllable viscosity, and they may undergo
grafting, surface adsorption and ionic exchange reactions to modulate the
hydrophobicity. Despite all these features, currently only a very few number of works
contemplate the application of these particles as emulsifiers and describe a thorough
study of the role played by them in the formulations. Moreover, a close related class of
particles (layered hydroxide salts-LHS), which can be regarded as synthetical
analogues of layered clay minerals, have never been reported as emulsifiers.
Therefore, this is an unexplored and promising field of research. We intent to explore
the application of modified LHS particles in paraffin-water mixtures. In this work LHS
particles of zinc hydroxide chloride (ZHC) and sodium gordaite (NaG) were
synthesized, modified with 2-Phenyl-3H-benzimidazole-5-sulfonic acid (PBSA), 2-
Ethylhexyl 2 - hydroxybenzoate (EHS) and Sodium 5-benzoyl-4-hydroxy-2-
methoxybenzenesulfonate (BFN) by means of ionic exchange, surface adsorption
and/or hydrophobic interactions. We evidenced the modification by X-ray diffraction
(XRD), diffuse reflectance UV-Vis and Fourier transform infrared spectroscopy (DRUV-
Vis and FTIR). Then, we intent to study macroscopically the emulsions stability and
use confocal laser scanning (CLSM) and interface tension measurements to propose
the emulsions’ stabilization mechanism. We noticed that PBSA was successfully
inserted in the ZHC matrix, whereas BFN did not and EHS could not be adsolubilized
in NaG. Both ZHC and the product after being modified with PBSA (ZHC-PBSA) were
employed as emulsifiers in the paraffin-water mixtures. It was observed emulsification
only when the particle concentration was greater than or equal to 0.1 wt. %. The
emulsions with 70 wt.% had 95 % of emulsified volume and consisted of oil-in-water
emulsions. The mechanism of stabilization was proposed to be a partial cover of the
droplets in addition to a formation of a network in the continuous phase that strutted
the droplets without changing the interfacial tension of the mixture. It was noticed that
emulsions were stale until 2 months. Ultimately, we were able to produce a suitable
value-added material that can be insert in a pharmaceutical formulation that can act as
both emulsifier and photoprotective ingredient, developing a multifunctional excipient
for industrial applications.

Keywords: Clay minerals. Layered hydroxide salts. Zinc hydroxide chloride.

Sunscreen. Pickering emulsions.
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1 INTRODUGAO

1.1 EFEITO PICKERING

A utilizagéo de particulas sélidas como emulsificantes €, atualmente, um campo de
pesquisa muito revisitado e explorado pelas mais distintas areas, tais como nas industrias
alimenticia, cosmética, farmacéutica, agricola e do petrdleo (Berton-Carabin e Schroén, 2015;
Chevalier e Bolzinger, 2013; Marto et al.,, 2016; Yang et al., 2017). Curiosamente, a
observagao de que particulas sélidas sdo capazes de estabilizar emulsdées ocorreu ha mais
de cem anos, por meio das analises feitas primeiramente por Ramsden (1904).
Posteriormente, Pickering (1907) conduziu experimentos mais minuciosos estabilizando
emulsbes de parafina e agua na presenga de diminutas particulas de calcario. Portanto,
mesmo ndo sendo o primeiro a notar tal fenédmeno, emulsdes de Pickering ou efeito Pickering
€ o nome dado a estabilizacao de emulsdes por meio da utilizacdo de particulas sélidas.

Contudo, foram necessarias quase duas décadas até que surgissem as primeiras
hipéteses para explicar o que foi observado pelos cientistas pioneiros. Finkle et al. (1923)
propuseram que para uma particula ficar aderida na interface de uma emulsao, ela devia ser
molhada pelos dois liquidos possuindo um angulo de contato finito entre a interface e o sélido.
A partir dessa proposicao, seria possivel indicar para qual liquido a interface tenderia a ser
direcionada, ou seja, qual tipo de emulséo seria formada.

Para entender a proposta de Finkle podemos supor um sistema genérico formado
por duas fases a e B termodinamicamente incompativeis entre si, sendo a mais polar que (3.
Ao serem devidamente misturadas na presenca de particulas hipoteticamente sodlidas e
esféricas, molhadas preferencialmente por a, a interface se curvara na direcéo de f e,
portanto, uma emulsao de B em a sera estabelecida como mostrado na FIGURA 1A.

Matematicamente, ha uma expressao genérica (EQUACAO 1) para estimar a energia
de dessorgao (AG,.s) necessaria para remover — em dire¢cdo a qualquer uma das fases —uma
particula representada em vermelho na FIGURA 1A que se encontra inicialmente na interface
(Colloidal Particles at Liquid Interfaces, 2006).

AGges = T[T'Z]/O(B(l + |C059|)2 (1)
Onde r € o raio da particula, y.g € a tensao interfacial entre as fases e 6 € o angulo

formado pelo contato das 3 fases (particula, a e ), o qual, por convencéao, é sempre medido

em direcao a fase mais polar.



Como dito anteriormente, a EQUACAO 1 representa uma expressao genérica que
pode expressar qualquer situagao de remogao de uma particula da interface, seja ela provavel
ou nao. Isto é, para uma particula molhada preferencialmente por a, a situagdo mais provavel
seria a remocgao da particula em direcao a esta mesma fase (a); portanto o sinal de + sera
negativo, fornecendo um menor valor de AG,4.s. Supondo uma situagdo nao preferencial a
mesma particula (remog¢éao em direcao a fase B), o sinal + sera positivo, fornecendo um maior

valor de AG,,s, € portando uma situagcao mais desfavoravel termodinamicamente.

FIGURA 1 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO EFEITO PICKERING, EM QUE PARTICULAS
SOLIDAS ESFERICAS (A) E NO FORMATO DE DISCOS CIRCULARES (B)
ESTABILIZAM DUAS FASES IMISCIVEIS POR MEIO DO EFEITO PICKERING.

fase B fase B
recoberta recoberta

por esferas por discos
circulares

FONTE: O autor (2018).

Um aspecto fundamental que torna emulsées de Pickering uUnicas reside no fato de
que ao se aderir a interface, pode-se considerar que a particula fica irreversivelmente
adsorvida, uma vez que AG,.s apresenta ordens de grandeza mais elevadas que a energia
térmica, o que fornece grande resisténcia a desestabilizagao.

A adsorgao considerada irreversivel € um aspecto observado justamente de maneira
oposta quando se trata de uma emulséo estabilizada por meio de moléculas anfifilicas, as
quais usualmente se encontram em um equilibrio constante, ora estando adsorvidas, ora ndo
(Colloidal Particles at Liquid Interfaces, 2006; Aveyard et al., 2003; Aveyard et al., 2003).

Usualmente, a resisténcia contra a coalescéncia observada em uma emulsdo de
Pickering é atribuida ao impedimento estérico fornecido pela presenca do recobrimento
completo das goticulas por uma monocamada de particulas. Porém outros mecanismos de

estabilizagao ja foram propostos(Colloidal Particles at Liquid Interfaces, 2006). Por exemplo,
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€ possivel obter emulsdes estaveis pela formacdo de uma rede bi ou tridimensional de
particulas que recobrem parcialmente a interface criando apenas o suporte necessario para a
estabilizagdo das goticulas (Tarimala e Dai, 2004; Tieme et al., 1999).

Tarimala e Dai (2004) observaram a estabilizagéo de goticulas de 6leo em agua na
presencga de particulas de poli(dimetilsiloxano). Curiosamente, mesmo empregando excesso
de particula, esta nao recobria completamente a superficie da goticula (FIGURA 2). Observou-
se que uma certa quantidade das particulas se aderiu a interface, enquanto a outra formou
uma rede na fase continua. Ainda ndo ha uma explicacado razoavel para a estabilizagao
cinética de goticulas que ainda mantém areas expostas a fase continua, por isso, apesar de
ser reconhecidamente um mecanismo de estabilizagdo, a compreensao da estabilizacdo de

goticulas por recobrimento parcial de particulas ainda ¢é incipiente.

FIGURA 2 — GOTICULA DE OLEO EM AGUA PARCIALMENTE RECOBERTAS POR PARTICULAS
DE POLI(DIMETILSILOXANO)

d 10 wm

FONTE: reimpresso com permisséo Tarimala e Dai (2004). Direitos autorais da Sociedade Americana

de Quimica.

Além de haver diversos mecanismos de estabilizagdo, cabe aqui ressaltar
parametros que podem ser manipulados para se aumentar a eficiéncia da estabilizacdo. Por
exemplo, ao se analisar a EQUACAO 1, é evidente que o aumento do raio da particula é
proporcional a energia de dessorgcéo. Porém, se o raio das particulas ultrapassar alguns
micrometros, a gravidade comeca a se tornar um fator determinante na sedimentacao das
mesmas e o aumento desse parametro torna-se prejudicial (Binks, 2002).

Além do tamanho e da composicédo que se relacionam, respectivamente, com o raio
e a molhabilidade (associada ao angulo 8), o formato & outro aspecto interessante a ser
analisado. Supondo que uma particula esférica fosse achatada até que se torne um disco

circular aderido com suas faces opostas paralelas a interface (FIGURA 1B), adiciona-se um
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termo positivo que multiplicaria o lado direito da EQUACAO 1, dando origem as EQUACOES
2 e 3, que fornecem as energias de dessor¢ao da particula mencionada para as fases A e B,
respectivamente. Esse termo esta relacionado com o aumento da area de contato entre a

particula e a fase dispersa (Colloidal Particles at Liquid Interfaces, 2006).

(a/b—1)2 2(%/,—1)(sen 6-6 cos 6)
1—cos 0 + (1—cos 0)? (2)

AGges, por = YapTh?(1 — cos 6)? [1 +

2
AGdes, apol = AGdes,pol + 2VABT[b2 cos [(% - 1) +m (% - 1) + 2] (3)

Onde a e b sao constantes relacionadas a geometria da particula (FIGURA 1FIGURA
3) e 0s termos AGges, por € AGges, apor S€ referem a energia de dessorgdo da particula para as

fases polar (A) e apolar (B), respectivamente (FIGURA 1B).

FIGURA 3 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO CORTE TRANSVERSAL AO LONGO DO EIXO
QUE CONTEM AS FACES PARALELAS DE UMA PARTICULA EM FORMATO DE
DISCO, EVIDENCIANDO OS PARAMETROS a E b.

zA

Q

1
o
o

<Y

FONTE: o autor (2019)

1.2 ARGILOMINERAIS LAMELARES E ANALOGOS SINTETICOS COMO
ESTABILIZANTES DE EMULSOES

1.2.1 Aspectos gerais

Argilominerais lamelares séo particulas notavelmente anisotropicas, como sera visto
e descrito a seguir. Segundo a Associacao Internacional de Estudos de Argilas (AIPEA),
argilominerais sao minerais filossilicatos ou minerais que fornecem plasticidade a argila e os
quais endurecem sob aquecimento ou secagem (Guggenheim et al., 2006). Uma parte do

texto original é apresentada na FIGURA 4.
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FIGURA 4 — PARTE EXTRAIDA DO TEXTO ORIGINAL DO RESUMO DAS RECOMENDAGCOES DE
NOMENCLATURA RELEVANTES A MINERALOGIA DE ARGILAS

The term ‘clay mineral’ refers to “phyllo-
silicate minerals and to minerals which impart plasticity
to clay and which harden upon drying or firing”. This
definition expands the previous definition of Brindley
and Pedro (1972) by relating clay minerals to the
properties of clays.

FONTE:Guggenheim et al. (2006)

A estrutura dos argilominerais lamelares é formada por lamelas separadas por
espacos interlamelares, onde as lamelas por sua vez sdo construidas a partir de folhas
tetraédricas continuas compostas de M20Os, em que M é usualmente Al, Si ou Be. As folhas
tetraédricas se unem as folhas octaédricas ou aos cations, os quais podem ou nao estar
coordenados a anions distintos (Bailey, 1980).

Argilominerais lamelares estao incluidos na familia dos 6xidos lamelares e podem
ser divididos entre aqueles que contém ou n&o carga nas lamelas, as quais s&o
contrabalanceadas pela presenca de ions (FIGURA 5).

Argilominerais lamelares podem ser superficialmente modificados por adsorgéo,
troca i6nica ou formacdo de ligacbes covalentes, um processo denominado enxertia ou
grafting (Breen et al., 2002; Guimaraes et al., 2000; He et al., 2005). Esse processo busca
inserir moléculas, usualmente organicas, nas superficies lamelares modificaveis por meio da
formagao de ligagbes quimicas. Tais superficies incluem as externas (basal e bordas) e o
espaco interlamelar (Forano et al., 2006) e estdo apresentadas na FIGURA 5. O espago
interlamelar dos argilominerais lamelares apresentam dimensdo na ordem de nandmetros,

portanto capaz de abrigar diversas moléculas.
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FIGURA 5 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DE ARGILOMINERAIS
LAMELARES COM AS LAMELAS: NEUTRAS (A), COM CARGAS NEGATIVAS (B)
E COM CARGAS POSITIVAS (C). EM NUMEROS ROMANOS SE EVIDENCIAM AS
SUPERFICIES EXTERNAS BASAIS (I) E DAS BORDAS (ll) E O ESPACO
INTERLAMELAR (Ill).

(A) B)

FONTE: O autor (2018).

Um numero consideravel de livros relata a utilizacdo de argilominerais em
formulagdes farmacéuticas (Harry, 2000; Laba, 1993; Lieberman, 1998; Niazi, 2009; Viseras
et al., 2007). Isso certamente se deveu a dois fatores inter-relacionados: as propriedades das
particulas que sao geralmente na escala coloidal (Zhou e Keeling, 2013), ambientalmente
favoraveis e pouco custosas (Guillot et al., 2009); e as propriedades das dispersdes aquosas
delas, as quais podem ter suas viscosidades controladas (Torres et al., 2007).

Curiosamente, uma classe de analogos sintéticos de argilominerais, os hidroxissais
lamelares (layered hydroxide salts — LHS), nunca foram reportados como estabilizante de
emulsdes, mesmo apresentando algumas das caracteristicas mencionadas anteriormente
(Arizaga et al., 2007). Nesses materiais, surfactantes, ions organicos e inorgénicos ja foram
inseridos no espaco interlamelar, o qual é possivel de ser ampliado devido a essa modificacao
(Cursino et al., 2010; Cursino et al., 2001; Maruyama et al., 2017; Newman e Jones, 1999).
Além dessas espécies, moléculas neutras ja foram inseridas no espaco interlamelar por meio
de uma abordagem muito perspicaz. Inicialmente, troca-se os anions interlamelares inerentes
de um LHS por um surfactante anidnico. Esse, por sua vez, por meio de sua cauda hidrofébica,
€ responsavel por fornecer um sitio hidrofébico dentro de um espaco antes hidrofilico. Esse
processo foi chamado de adsolubilizagcdo e foi primeiramente descrito por Dekany et al.
(1997), trabalho no qual notou-se o0 aumento do espaco interlamelar de um hidréxido duplo
lamelar de Ca-Al-NOz (LDH) previamente intercalado com um surfactante aniénico. Esse

aumento foi atribuido ao contato do LDH com tolueno, benzeno, n-propanol e n-heptano.
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Utilizando essa abordagem, farmacos e varios fotoprotetores neutros foram inseridos em
matrizes lamelares e, para o caso destes, tiveram seu espectro de absorcdo da radiacao
ultravioleta aumentada (Cursino et al., 2013; Cursino et al., 2015; Farias et al., 2010). Outros
autores também observaram o aumento do espectro de absor¢cdo ao se intercalar
fotoprotetores em matrizes de LDH (Cursino et al., 2013; Perioli et al., 2006). Segundo Cursino
et al. (2001) o aumento se deve a imobilizacdo das moléculas do fotoprotetor dentro da matriz

bidimensional do material lamelar.

1.2.2 Mineral gordaita de sédio

Relatada pela primeira vez na regiao de Sierra Gorda (Chile), o mineral de formula
[Na(H20)6][Zn4(SO4)(OH)sCI] tem seu nome derivado do local da primeira ocorréncia
(Adiwidjaja et al., 1997). Trata-se de um exemplar raro de um LHS trocador catiénico em que
a substituicdo de parte das hidroxilas por grupos SO4* leva ao aparecimento de cations Na*
hidratados para garantir a neutralidade (FIGURA 6). O espaco interlamelar para esse mineral

é de 1,303 nm (banco de dados da webmineral).

FIGURA 6 — REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA DA NAG VISTA AO LONDO DO EIXO
CRISTALOGRAFICO B

FONTE: O autor (2018).

O dominio lamelar e intralamelar sdo representados por [Zn4(SO4)(OH)CI] e
[Na(H20)e]*, respectivamente. Como sua primeira ocorréncia € relativamente recente, poucos
trabalhos foram observados relatando alguma aplicagcdo ou modificagcdo de tal mineral
(Maruyama et al., 2017; Staminirova et al., 2016; Stanimirova et al., 2017). Mesmo assim,
recentemente, Maruyama et al. (2017) propuseram uma rota de sintese muito simples para

esse mineral e obtiveram éxito. Como resultado, o material obtido possuiu uma cristalinidade
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excepcional e com os parametros cristalograficos muito semelhantes ao mineral de ocorréncia

natural.

1.2.3 Hidroxicloreto de Zinco

De ocorréncia muito anterior a NaG, o ZHC foi primeiramente relatado por Nowacki
e Silverman (1962), os quais obtiveram o ZHC por meio da troca de anions de um composto
similar chamado hidroxinitrato de zinco.

A estrutura do ZHC ¢é descrita como sendo lamelas de Zn?* coordenados as
hidroxilas, as quais foram parcialmente substituidas por ions cloreto (FIGURA 7). Anos mais
tarde, a primeira sintese do ZHC foi relatada a partir da troca dos ions NO3™ do hidroxinitrato
de zinco por ions CI (Sthalin e Oswald, 1970). Este mineral foi explorado como hospedeiro
de poucas moléculas, dentre elas aminoacidos, ambnia e corantes ja foram reportados
(Arizaga, 2012; Zimmermann et al., 2013). Assim como o mineral de ocorréncia natural
Simonkolleite, o ZHC, que possui uma estrutura idéntica, tem uma distancia interlamelar de

0,788 nm. (banco de dados da webmineral).

FIGURA 7 — REPRESENTAGAO ESTRUTURAL DO ZCH AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO
B

FONTE: O autor (2018).

Estudos de analise termogravimétrica de ZHC e de compostos similares foram
reportados por (Garcia-Martinez et al., 1994; Kozawa et al., 2011). Neles sdo apresentadas
propostas da reagdao de conversdo de ZHC a ZnO com o aumento da temperatura.
Primeiramente, a perda de moléculas de agua de hidratacdo ocorre entre 107-180 °C
independente da utilizagdo de ar ou N> como atmosfera. Entretanto, quando a reagao ocorre

em Ny, a conversdo de ZHC a ZnO ocorre em temperaturas mais baixas (200-225 °C).
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1.2.4 Fotoprotetores

Moléculas ou compostos que sado capazes de interagir com a radiagdo solar e
diminuir os efeitos danosos causados por esta, sao denominados protetores solares (Wong e
Orton, 2011). Tais moléculas ou compostos sédo categorizados com relagdo ao mecanismo de
protegéo contra a radiagao ultravioleta (UV) em classe de agentes quimicos e fisicos. A classe
de agentes quimicos apresenta em sua composicao ligacdes 1T conjugadas que permitem a
absor¢do de radiagdo. Ja a classe dos agentes fisicos tem a caracteristica de refletirem a
radiagdo incidente. Dentro da categoria dos agentes quimicos, ainda ha mais uma
classificacéo, dessa vez quanto a faixa de absorcao do espectro de UV. Protetores UVC, UVB
e UVA absorvem respectivamente as seguintes faixas de comprimento de onda: 100-290 nm,
290-320 nm, 320-400 nm (Kockler et al., 2012). Diversos fotoprotetores ja foram reportados
como causadores de algum tipo de dermatite (Wong e Orton, 2011). Dentre as possiveis
causas de tal condigdo, a formagao de radicais de oxigénio é a mais provavel (ALLEN et al.,
1996; PETER e KNOWLAND, 1997; SHEN, 2015).

A agéncia de vigilancia sanitaria brasileira (ANVISA) tornou publico a resolugdo RDC
n° 69, de 23 de margo de 2016, que dispde sobre o regulamento técnico do mercosul sobre a
lista de filtros ultravioletas permitidos para produtos de higiene pessoal, cosméticos. Nesta
resolugao, sdo apresentados os filtros UV permitidos para produtos de higiene pessoal,
cosméticos e perfumes. Alguns deles estéo presentes no QUADRO 1.

Como exposto nos paragrafos anteriores, sélidos lamelares analogos aos
argilominerais tém ampla capacidade de troca ibnica e sdo capazes de abrigar moléculas
fotoprotetoras e por vezes ampliar o espectro de protecao contra a radiacao solar. Além dessa
vantagem, possivelmente os fotoprotetores teriam sua toxicidade cutanea reduzida pelo fato
de se encontrarem entre as lamelas de um solido lamelar, o que impediria 0 seu contato direto

com a pele.
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QUADRO 1 - FILTROS SOLARES PERMITIDOS NO BRASIL, SUAS RESPECTIVAS
CONCENTRACOES MAXIMAS PERMITIDAS, ESTRUTURA E FAIXAS DE

ABSORCAO
Concentragédo Faixa de
Nome comercial/ maxima Estrutura Ka absorgao
cientifico/ abreviagdao permitida (%) P
Acido 2 - UVB
fenilbenzimidazol - 5 -
8 (expresso N
sulfénico e seus sais/ L. o N *pKa1=4,00
como acido) W
2-Phenyl-3H- oA N *pKaz=11,90
benzimidazole-5- or
sulfonic acid/ PBSA
o uvB
Salicilato de 2-
o CH,
etilhexila/ 2-Ethylhexyl!
5 OH TpKa=9,72
2 — hydroxybenzoate/
EHS CH,
UVAe
Benzofenona-4/
o o UVvB
Sodium 5-benzoyl-4- 5 (expresso HO._ s/ toKay
hydroxy-2- como acido) O//S O O prar=
tpKaz=
H,C P
methoxybenzenesulfon g OH
ate/ BFN

FONTE: adaptada de BRASIL (2016) e CABRAL et al. (2013).
*Ji, (2014), TScifinder e *De Laurentis et al.(2013).

Outrossim, foram apresentados diversos argumentos que favorecem a aplicacao de
analogos de argilominerais lamelares em emulsdes voltadas a industria de cosméticos.
Entretanto, nunca foram unidas a capacidade de se inserir um fotoprotetor em um LHS com a
sua habilidade de estabilizagdo de uma emulsdo em um unico trabalho. Portanto, esse projeto
tem como finalidade unir a capacidade emulsificante de uma particula combinada com a
possibilidade de abrigar moléculas fotoprotetoras, a fim de produzir um material bidimensional

e multifuncional.
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1.2.5 Objetivo geral

Sintese de particulas analogas a argilominerais modificadas com fotoprotetor para a

estabilizacdo de emulsoes.

1.2.6 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar a NaG e o ZHC.

e Modificar a superficie do ZCH com PBSA ou BFN e a superficie da NaG com
EHS.

e Caracterizar as particulas de ZHC e NaG modificadas com os fotoprotetores.

e Preparar emulsbes de oleo mineral e agua e avalia-las na presenca das
particulas precursoras e modificadas.

e Investigar a estabilizagcdo das emulsdes e propor um mecanismo condizente

com as observacdes experimentais.
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2 MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se cloreto de zinco (ZnCly), éleo mineral e acido cloridrico (HCI) da empresa
BIOTEC. Hidréxido de sodio (NaOH) em pastilhas e o cloreto de sddio (NaCl) da marca
ReaTec. Sulfato de zinco (ZnSO4) foi comprado da Neon, o 6xido de zinco (ZnO) da Synth.
Os fotoprotetores empregados: acido 2-fenilbenzimidazol-5-sulfénico (PBSA), salicilato de 2-
etilhexila (EHS) e o acido 5-benzoil-4-hidroxil-5-benzenosulfonato (BFN), assim como a
dodecilamina (DOA), a hexilamina (HEX) e a fluoresceina (FLU) foram adquiridos da Sigma
Aldrich. Cloridrato de hexilamina (CLO-HEX) foi adquirido da Farmaquim. Exceto quando
mencionado, a agua utilizada nesta secéao foi destilada e descarbonatada previamente aos

experimentos por meio de aquecimento até fervura seguido de resfriamento sob fluxo de Na.

2.1 SINTESE DAS PARTICULAS

O hidroxicloreto de zinco (ZHC) foi obtido pelo método de coprecipitacéo alcalina.
Para isso, 70 mL de uma solugdo de cloreto de zinco (0,57 mol L") foram titulados com
aproximadamente 100 mL de uma solugdo de hidroxido de sodio (1 mol L) até que pH 6,80
fosse atingido. Logo apds o ajuste de pH, separou-se o sélido do sobrenadante por meio de
centrifugacao a 4000 rpm por 7 min. Esse procedimento foi repetido 5 vezes e entre cada
centrifugacao o solido foi lavado com agua. Por fim, o sélido, apds secar na estufa a 60°C, foi
triturado com almofariz e pistilo e armazenado na forma de pé em um pote plastico.

A gordaita de sédio (NaG) foi obtida por meio da mistura de 15 mL de uma solugao
1,5 mol L' de NaCl com 15 mL de uma solugdo 0,5 mol L' de ZnSO; feita a partir do sal
ZnS047H20. A mistura foi mantida sob agitacdo por 5 dias em temperatura ambiente. Ao
final, o sélido foi separado por centrifugacéo a 4000 rpm por 7 min em temperatura ambiente.
Esse procedimento foi repetido 5 vezes e entre cada centrifugagdo o sélido ainda umido foi
redisperso em agua com o auxilio de um bastao de vidro. Por fim, o sdlido, apds secar em

dessecador, foi triturado e armazenado, como mencionado anteriormente.
2.2 MODIFICACAO DAS PARTICULAS
2.2.1 Modificagdo do ZHC com PBSA e BFN
Foi empregada a reacao de troca idnica para modificar o ZHC com PBSA ou BFN.
Durante essa etapa, as dispersoes e solu¢des onde se realizaram as rea¢des foram abrigadas

de luz visivel. Primeiramente, solugbes contendo excesso de PBSA e BFN foram preparadas.

A razdo em mol das moléculas dos fotoprotetores em relagao aos ions cloreto do ZHC foi de
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2:1, para isso, utilizou-se a formula ideal do ZHC como Zns(OH)sCl2-H20O. Os pHs destas
solugbes foram ajustados para aproximadamente 5,00, 7,00 e 9,00 com uma solucdo de
NaOH (4 mol L") e lidos em um medidor de pH mPA210.

Em seguida adicionou-se ZHC na proporgédo mencionada (1,08:2,16 mmol de ZHC
para mmol de PBSA ou BFN) e a dispersao foi mantida sob agitagao por 72 h em 60 °C. Apos
esse periodo, separou-se o solido seguindo a metodologia de centrifugacao e lavagem ja
descrita anteriormente. As particulas modificadas obtidas pela modificacdo do HCZ com
PBSA e BFN foram denominadas ZHC-PBSA pH X e ZHC-BFN pH X, respectivamente.
Nestas, o termo “X” se refere aos pHs iniciais da rea¢do de troca idnica (5, 7 € 9).

O rendimento da intercalagdo dos fotoprotetores nas matrizes lamelares foi
determinado de modo indireto, ou seja, determinou-se o quanto de fotoprotetor nao
permaneceu na solugdo que continha as particulas. Para isso, utilizou-se um
espectrofotdmetro BIOSPECTRO SP-220 em um comprimento de onda ajustado para 305 e
290 nm para quantificar PBSA e BFN, respectivamente.

Foi construida uma curva analitica a partir da solubilizacdo de BFN em tampao
fosfato de 0,02 mol L' de KH,PO4 somado a 0,0317 mol Na;HPO,4. Para a BFN o pH das
solucdes padrao foi ajustado para 7,40. Ja o PBSA foi solubilizado em tampéao fosfato de 0,02
mol L' somado a 0,0126 mol L' de Na;HPQ,4, com pH ajustado para 7,00. Quantificou-se
entdo os sobrenadantes obtidos a cada lavagem da etapa de modificagao das particulas com
os fotoprotetores desta secdo, os quais também foram diluidos no mesmo tampao do

paragrafo acima.

2.2.2 Modificagao da NaG com os sais de amébnio quaternarios

Por ser um LHS trocador catidnico, foi necessario primeiro inserir moléculas anfifilicas
na estrutura da NaG para que fosse possivel a adsolubilizagcao de EHS.

Para realizar a primeira etapa, utilizou-se DOA e HEX em solucdo e o CLO-HEX. As
reacoes consistiram em primeiro solubilizar as moléculas anfifilicas, ajustar o pH para 6 com
HCI concentrado ou NaOH (0,3 mol L'). Foi considerada a férmula estrutural
Zn4(S04)(OH)sCl-Na(H20)s para que a proporgdo molar entre os ions Na* e as moléculas
anfifilicas fosse de 1:3. A reacéo foi deixada sob agitagao por 48 h, entao o sélido foi separado

por centrifugacdo como mencionado na sec¢ao 2.1.
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2.3 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

2.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Para esta analise, dispersdes das amostras (0,4 g L' em agua destilada) foram
depositadas sobre uma fita adesiva de cobre dupla face. Previamente a deposicdo, a
dispersao passou por um processo de sonicagao a 30% de amplitude numa poténcia liquida
na saida de 750 W com frequéncia de 20 kHz (marca: Sonics, modelo: Vibra Cell) por 30 s.
Ap0s evaporar o solvente em temperatura ambiente, a amostra foi metalizada com um vapor
de ouro para a aquisi¢ao das imagens. Por fim, utilizou-se um microscopio TESCAN VEGA3
LMU para se obter as imagens. As imagens foram processadas e analisadas no software

Gwyddion.

2.3.2 Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

Para realizar as analises de TEM utilizou-se um microscépio JEOL JEM 1200EX-II.
O preparo de amostras consistiu de gotejar uma dispersdo de aproximadamente 0,4 g L' em
agua destilada em uma grade de cobre de 400 mesh revestidas com formvar para analise.
Antes de gotejar, a dispersao passou por um processo de sonicagao igual ao mencionado na

secao 2.3.1.

2.3.3 Difracao de raios X (XRD)

Para realizar essa técnica de caracterizagao, o p6é dos materiais obtidos foi espalhado
uniformemente sobre um porta-amostras de vidro e analisado em um difratdmetro de raios X
da Shimadzu modelo XRD 6000 operando a 20 mA e 40 kV, com uma FONTE de radiacao
CuK, de 0,15418 nm. A varredura de angulos foi de 3 a 60°. Para mensurar o espago
interlamelar, foi empregada equacao de Bragg: 2dsenf = nA. Nessa equagao d representa a
distancia entre dois planos idénticos, 8 é o angulo de incidéncia, n € um numero inteiro do

comprimento de onda utilizado e A é o comprimento de onda.

2.3.4 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho com transformada de Fourier

com reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Utilizou-se um equipamento da marca Bruker (modelo: VERTEX 70) com reflectancia

total atenuada para realizar as medidas de FTIR-ATR. Para cada amostra, foram utilizadas
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16 acumulagdes de espectro numa faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™ com

resolugéo de 4 cm™.

2.3.5 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DRUV-Vis)

Para a analise de DRUV-Vis se utilizou o equipamento VARIAN Cary 100 equipado
com esfera de integragdo. O p6é das amostras foi depositado em um porta-amostras de teflon

e analisado numa faixa de 250 a 800 nm em intervalos de 0,5 nm. Os espectros de reflectancia

(1-R)? _
2R

foram convertidos para a fungao de remissao de Kubelka-Munk definida como f(R) =

k i a - . . L
S Onde R é a reflectancia em dada em %, k e s sdo os coeficientes adimensionais de

absorcdo e espalhamento, respectivamente. Politetrafluoroetileno foi empregado como

padrao de reflectancia certificado.
2.4 INVESTIGACAO DA INTERFACE ENTRE OLEO MINERAL E AGUA

Para investigar a interface das fases, misturas de 6leo e agua, sendo esta ultima na
presenga ou ndo de particulas foram preparadas na proporgéo de 6leo mineral e agua de 1:9
em volume. Previamente a unido das duas fases, a fase aquosa foi adicionado ZHC ou ZHC-
PBSA X (X= 5, 7 ou 9) na concentragao de 0,01 %m/m de entdo a suspensao foi sonicada
seguindo os procedimentos ja apresentados. Essa mistura foi aquecida a 55 °C por 1 h para
favorecer a solubilidade do 6leo mineral em agua (Marinova et al., 1996). Apds esse intervalo
0 aquecimento foi sessado e permitiu-se que a mistura voltasse a temperatura ambiente. A
fase aquosa entao foi retirada com cuidado e nela, devido ao decréscimo da solubilidade do
6leo mineral com o resfriamento, formou-se goticulas deste 6leo em agua, as quais foram
analisadas em seguida em um titulador automatico Stabino da Particle Metrix, no qual o
potencial zeta das goticulas foi monitorado em funcéo do tempo. O mesmo equipamento foi
empregado para investigar o potencial zeta das particulas em fungéo do pH com o incremento
da forga ibnica. Neste experimento, utilizou-se uma concentragéo de particulas igual a 0,01%
m/m da mistura total de agua e 6leo mineral.

Empregou-se um tensiémetro OCA 15+ da Dataphysics GmbH, no qual se monitorou
a tensao interfacial entre 6leo mineral e agua — contendo ou néo as particulas — em fungao do
tempo por meio do software SCA20. Utilizou-se uma agulha de aco inoxidavel de 0,60 mm de
diametro interno para mergulhada em uma cubeta vidro 6ptico que continha 6leo mineral, para
formar uma gota da amostra (agua ou suspensao aquosa) que foi monitorada por 1000 s em
video. A tensao interfacial foi determinada por meio da equacdo de Laplace para

concentragdes de 0,0008 a 1 % m/m das suspensdes.
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2.5 PREPARO E AVALIACAO DAS EMULSOES POR MICROSCOPIA

2.5.1 Avaliagdes macroscopicas

As emulsdes utilizadas para avaliar o efeito das particulas (ZHC e ZHC-PBSA pH X)
como estabilizantes foram formadas a partir da mistura de éleo mineral (densidade =0,874 g
cm a 25 °C) e agua purificada em sistema Milli-Q (densidade=0,997 g cm). A proporgéo de
6leo nas emulsdes foi: 10, 30, 50, 70 e 90 % m/m. A quantidade de particula adicionada foi
avaliada nas proporgdes de: 0,005, 0,01, 0,1 e 1 % m/m.

Para investigar o efeito de sal na emulsificacao, adicionou-se NaCl a fase aquosa da
emulsdo (0,001 e 0,1 mol L") cuja fase oleosa representava 70% m/m e na presenca de 1%
m/m de ZHC. Além disso, variou-se a concentracao de particula (0,1 € 1 % m/m) para uma
mesma concentragdo de NaCl (0,001 mol L") na fragdo de o6leo de 50% m/m.

Todos as misturas foram agitadas em um agitador de tubos do tipo Vértex por 1 min
e mantidas em um ambiente com temperatura constante e igual a 22 °C. Entdo, um estudo
macroscopico das emulsdes foi conduzido por meio da obtengéo de fotografias em fungéo do
tempo ap6s o preparo. Além dessa avaliagao, a medigao da altura do volume emulsionado foi

feita digitalmente por meio da comparacao de cada tubo com o volume total antes da agitacao.

2.5.2 Marcacgao com os fluoréforos

Para fazer uma investigacao microscopica das emulsdes formadas, utilizou-se a
fluoresceina (FLU) como fluoréforo de contraste na microscopia confocal de varredura a laser
(CLSM). A marcacado procedeu da seguinte maneira: uma solugdo de fluoresceina foi
preparada na concentragcao de 1 mg/ml em etanol. Essa solugao foi adicionada a fase aquosa
da emulsao para atingir no final uma concentragdo de 0,03 mg/g de emulsao.

O comportamento das particulas na interface foi investigado por CLSM em um Ti
Nikon A1TRSIMP com um laser de He-Ne operando num comprimento de onda de excitacéo e
emissao de 488 e 518 nm, respectivamente. Todas as amostras foram depositadas em uma
camera da Cellview™ e as imagens obtidas foram processadas e analisadas no software Nis-

Elements Viewer.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SINTESE E MODIFICAGAO DO HIDROXICLORETO DE ZINCO

Apos a sintese do ZHC, cujo rendimento foi de 88 %, a analise de SEM (FIGURA 8)
permitiu a observacao da caracteristica tipica de compostos lamelares. Macroscopicamente,
observa-se um pé branco opaco e microscopicamente os formatos bastante regulares e na
forma de placas geométricas, que sao muito comuns para esses solidos, foram facilmente
percebidos. As particulas sao polidispersas, visto que suas maiores dimensdes possuem
tamanho de 349 1+ 167 nm (numero amostral = 32) e espessura de 71 £ 23 nm (numero
amostral = 18). Nota-se também a presenca de particulas maiores na escala micrométrica nas
micrografias, porém estas ndo foram incluidas na determinagédo do tamanho, pois aparecem
sempre recobertas por outras particulas menores, que a mensuracao das dimensdes de forma
adequada.

A dispersao de tamanhos observada pode ser uma caracteristica interessante para
a utilizagdo dessas particulas como emulsificantes, uma vez que ja foi notado que a
estabilizacdo da superficie de uma goticula ou de uma espuma foi favorecida pela presenca
de particulas cujos tamanhos eram dispersos (Alargova et al., 2004; Lam et al., 2014). Isso
porque possivelmente particulas menores acabavam se adsorvendo aos intersticios de

particulas maiores, favorecendo o recobrimento da interface.

FIGURA 8 — MICROGRAFIAS DE SEM DO ZHC NAS MAGNIFICAGCOES DE 75 (A, B) E 30 (C) KX

FONTE: O autor (2018).
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FIGURA 9 — MICROGRAFIA DE TEM DO HCZ COM MAGNIFICAGOES DE 6 (A), 15 (B) E 25 (C) KX

200 nm

FONTE: O autor (2018).

Micrografias de TEM auxiliaram na confirmacao a observagéo de que as particulas
sintetizadas possuiam bordas bastante regulares (FIGURA 9). Nelas, € possivel ver as bordas
bem definidas das particulas. Além disso, nota-se que a composicao homogénea das lamelas
€ homogénea, uma vez que nao se observa diferengas de densidades eletronicas.

A comprovacao de que o solido formado se tratava do ZHC adveio da analise
conjunta dos padrdes de XRD e dos espectros de FTIR. No difratograma apresentado na
FIGURA 10 foi possivel indexar todos os picos presentes com os de um mineral de ocorréncia
natural (simonkolleite) analogo ao ZHC, utilizando o banco de dados WebMineral. O pico de
maior intensidade se refere a distancia interlamelar do ZHC, a qual, por meio da equacéao de
Bragg foi 0,787 nm, muito proximo do encontrado para esse mesmo mineral na literatura, que
é de 0,788 nm (Rudolf, 1968).

O distanciamento das lamelas devido a intercalacdo das moléculas dos
fotoprotetores foi evidenciado pelo deslocamento do pico basal para menores valores de 20
no caso da modificacdo com o PBSA (ZHC-PBSA pH 5, 7 e 9). Para se determinar o valor de
d dessas amostras, utilizou-se o maior multiplo inteiro (n da equagao de Bragg igual a 6) para
0 pico cujo valor inicial em 20 foi de 3,94 °. Dessa forma, obteve-se um d igual a 2,178 nm
(FIGURA 10A). Esse aumento é condizente com o que ja foi reportado para a insergao de
PBSA em matrizes de HDL de Mg, Zn-Al-Cl em um trabalho feito por Perioli et al. (2006). Além
dessa evidéncia, foi notado a manutengao de um pico nao basal de indice 110 para todas as
tentativas de intercalacdo do PBSA em 26 = 28,17 °, o que é uma evidéncia da manutencao

da estrutura da lamela.
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FIGURA 10 — DIFRATOGRAMAS DO HCZ COMPARADO COM AS MODIFICACOES COM PBSA (A)

E BFN (B)
A —— ZHC-PBSApH 9 B ——ZHCBFNpHS
—— ZHC-PBSApH7 ——ZHC-BFNpH7
— ZHC-PBSApH5 —— ZHC-BFNpH 9
—_7ZHC —ZHC
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FONTE: O autor (2018).

Para a espécie de BFN nao foi observada intercalagdo pela técnica de DRX em
nenhum pH estudado (FIGURA 10B), isso porque o pico referente a distancia basal foi mantido
em todas as tentativas. Isso talvez tenha ocorrido pela baixa temperatura de reagéo ou pela
quantidade de BFN insuficiente para deslocar os ions cloreto da estrutura do ZHC, dois fatores
que foram identificados em trabalhos prévios (Feng et al., 2006; Tian-Bao et al., 2014).

Além disso, nota-se na amostra ZHC-BFN pH 5 picos muito semelhantes em
intensidade e posigao aqueles do mineral ZnO (obtidas no banco de dados da WebMineral).
A conversao de cristais ZHC em cristais de ZnO ja foi realizada por Zhang e Yanagisawa
(2007) quando, ap6s serem dissolvidos em temperaturas proximas a 200 °C, cristais de ZHC
foram precipitados na forma de 6xido de zinco, segundo a reagéo quimica apresentada na
EQUACAO 4. E curioso notar, que a ocorréncia da reacdo acima nao foi observada para as
particulas modificadas com PBSA e que a temperatura necessaria para tal conversédo é

excessivamente alta para as condi¢cdes de reacgao utilizadas.

o

200°C
Zns(0H)gCl, - H,0 — 5Zn0 + 2HCL + 4H,0 (4)

Com o intuito de atribuir os sinais de espectros de FTIR presentes no material
modificado com as bandas referentes aos fotoprotetores, espectros da BFN e do PBSA foram
obtidos em diferentes pHs e sdo apresentados na FIGURA 11A e FIGURA 12A,
respectivamente.

Na FIGURA 11A é possivel observar as principais vibragdes dos grupos funcionais
que identificam a molécula e concordam com trabalhos prévios. O esquema apresentado na
FIGURA 11B, apresenta os equilibrios acido-base com da BFN com valores de pKsi =-0,70

(retirado de Scifinder) e pKs2=7,30 (De Laurentiis et al., 2013). Esse esquema auxilia na



27

interpretacao das principais bandas do espectro de FTIR para essa amostra, as quais estao
dispostas na TABELA 1.

FIGURA 11 — ESPECTROS DE FTIR DA BFN EM DIFERENTES PHS (A) E ESQUEMA DE
EQUILIBRIO ACIDO-BASE PARA ESSA MOLECULA ONDE pKa1=-0,70 E pKa2=7,30.
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FONTE: O autor (2018).
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TABELA 1 — BANDAS CARACTERiSTlCAS PARA A BFN EM DIFERENTES PHS E AS
RESPECTIVAS ATRIBUICOES

Numero de onda (cm™') e caracteristicas
das bandas Atribuicao da banda
pH5 pH7 pH 9

3597 (o) 3597 (0) 3616 (0) Deformacgao axial da ligagao O-H?
3449 (m/l) 3449 (m/l) 3449 (f) Deformacgao axial da ligagdo O-HP

1378 (m) 1378 (m) 1352 (m) Deformacao axial da ligagcao S(=0):

1270 (m) 1270 (m) 1244 (m) Deformacao axial assimétrica da ligagcao C-O-C
1082 (m) 1083 (m) 1085 (m) Deformacéao axial simétrica da ligagdo S(=0)2
1028 (m) 1028 (m) 1029 (m) Deformacéao axial simétrica da ligagdo C-O-C

FONTE: Silverstein et al. (2005).
LEGENDA: deformacédo axial relacionada a hidroxilas “livres” 2 e devido a presenca de ligagdes de

hidrogénio®. Intensidades: m= média e f=fraca. Aparéncia: o=ombro e I=larga.

Os espectros da molécula de PBSA em diferentes pHs é apresentado na FIGURA
12A. Bandas que identificam grupos funcionais presentes nesse fotoprotetor foram
encontradas e séo apresentadas na TABELA 2.
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FIGURA 12 — ESPECTROS DE FTIR DO PBSA EM DIFERENTES PHS (A) E ESQUEMA DE
EQUILIBRIO ACIDO-BASE PARA ESSA MOLECULA ONDE pKa1=4,00 E pKa2=11,90.
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FONTE: O autor (2018).

TABELA 2 — BANDAS CARACTERISTICAS PARA O PBSA EM DIFERENTES PHS E AS
RESPECTIVAS ATRIBUICOES

Numero de onda (cm™) e caracteristicas
das bandas Atribuicdo da banda
pH5 pH7 pH9
3361 (f1) 3425 (f) 3425 (i) Deformacgao axial simétrica e assimétrica da

ligacédo N-H
Deformagdes axiais simétricas e assimétricas
1410-1288 (f) 1410-1288 (f) 1410-1288 (f) .
da ligagdo C-N 2@

1223 (f) 1223 (mf) 1223 (f) Dobramento da ligagéo N-H fora do plano

1082 (m) 1083 (m) 1085 (m) Deformacgao axial simétrica da ligagdo S(=0)2

FONTE: Ramasamy (2015) e Silverstein ef al. (2005).
LEGENDA: a banda de deformacéao axial assimétrica da ligagdo S(=0)2 deve estar nessa regido, porém

sobreposta 2. Intensidades: m=média, f=fraca e mf=muito fraca. Aparéncia: I=larga.

O esquema que é apresentado na FIGURA 12B auxilia na interpretacdo dos
espectros da FIGURA 12A. Nele os valores de pKa1 e pKa2 sdo iguais a 4,00 e 11,9 (JI, 2014).
Fazendo um raciocinio analogo ao feito para o equilibrio acido-base da BFN, pode-se notar

que em todos os pHs estudados (5, 7 e 9) ha uma predominancia da espécie A, isso justifica
a semelhanga dos espectros entre si.
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FIGURA 13 — ESPECTROS DE FTIR PARA O ZHC COMPARADO COM A MODIFICAGCAO COM PSBA
(A) E BFN (B)
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FONTE: O autor (2018).

A analise do espectro de FTIR para o ZHC (FIGURA 13) permite mostrar vibracdes
tipicas para esse solido que sado apresentadas a seguir. Bandas largas de média intensidade
sdo observadas na regido de vibragbes de grupos hidroxila, 3490 e 3450 cm™, essas sido
devido a modos de estiramento fundamentais da ligacgdo O-H de moléculas de agua
(Srivastava e Secco, 1967). As bandas de média (900 cm™) e grande (720 cm™) intensidade
que aparecem no espectro do ZHC ocorrem devido as vibragdes rotacionais em torno do eixo
principal do arranjo Zn-O-H (Sithole et al., 2012).

Apoés a reacdo de troca ibnica com PBSA (FIGURA 13A), nota-se o aparecimento
das bandas caracteristicas dessa molécula no material modificado (3361,1410-1288, 1223
cm™). Entretanto, a Unica banda carateristica do material do ZHC que se mantém apds a
modificagado é a referente as vibragdes rotacionais em torno do eixo principal do conjunto de
atomos Zn-O-H que ocorre em 900 cm™.

Apo6s a tentativa de intercalagdo com BFN (FIGURA 13B), nota-se que poucas
bandas para este fotoprotetor em pH 5, 7 e 9 (FIGURA 11) aparecem no material modificado,
supde-se entdo que a modificacdo do ZHC com BFN n&o ocorreu e, dessa forma, as

micrografias de SEM foram obtidas somente para os ZHC-PBSA pH 5, 7 e 9.
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FIGURA 14 — MICROGRAFIAS DE SEM DAS PARTICULAS MODIFICADAS COM PBSA EM PH 5 (A),
7 (B) E 9 (C), CUJAS MAGNIFICACOES FORAM 50, 75 E 50 kx, RESPECTIVAMENTE

FONTE: O autor (2018).

Nota-se na FIGURA 14 que foi mantido o aspecto caracteristico das particulas
lamelares ao mesmo tempo que se observa bordas menos regulares dos que as observadas
para o material precursor, ZHC (FIGURA 8). Portanto, as reflexdes observadas na FIGURA
10A concordam com a estrutura lamelar do material obtido.

A determinacdo de BFN e PBSA intercalados na matriz de ZHC é discutida em

seguida. As curvas analiticas para os dois fotoprotetores sdo apresentadas na FIGURA 15.

FIGURA 15 — CURVAS ANALITICAS PARA A BFN EM TAMPAO PH 7,40 LIDO EM 290 NM (A) E
PARA O PBSA EM TAMPAO PH 7,00 LIDO EM 305 NM
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FONTE: o autor (2019)

As equacbes que descrevem as melhores retas que unem os pontos nas FIGURA
152 e FIGURA 15B s&o f(x) = 0,00434 + 11581,9x, cujo 2 = 0,99962 e f(x) = 0,00249 +
21679,3x de r?2 = 0,99966, respectivamente. A partir desses valores foi possivel determinar

as quantidades de BFN e PBSA que foram intercaladas de maneira indireta (TABELA 3).
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TABELA 3 — RESULTADO DA INTERCALACAO DOS FOTOPROTETORES BFN E PBSA NA
MATRIZ DAS PARTICULAS DE ZHC

Fotoprotetor pH de Quantidade
intercalacao intercalada (%)*
BFN 5 4.1
7 30,6
9 84,1
PBSA 5 26,4
7 76,8
9 50,4

* A quantidade intercalada foi expressa na forma: ((gyoto iniciat = Groto aeterminado)/ Isstido) *
100). Onde groto inicial, Jfoto determinado € Jsslido SA0 @S quantidades em gramas do fotoprotetor utilizado no

inicio do experimento, a quantidade determinada por espectrofotometria e a quantidade de sdlido inicial.

Apesar do resultado apresentado com relacao a intercalagcao do fotoprotetor BFN em
ZHC, a modificacdo nao foi observada pela técnica de DRX. Acredita-se que, ao invés de ter
sido intercalada, a BFN pode ter sido simplesmente adsorvida a superficie do material e,
portanto, concordaria com a nao modificacao do espagamento basal observado na FIGURA
10B.

Por fim, a modificacdo da matriz do ZHC com o PBSA fez com que o espectro de

absorgao da radiacao UV fosse aumentado (FIGURA 16).

FIGURA 16 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS MATERIAIS MODIFICADOS COM PBSA, DO
PRECURSOR ZHC E DO PBSA SEM INTERCALAR E UM INSERTO DA REGIAO DE

240 A 360 nm
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—— ZHC-PBSA pH5
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FONTE: O autor (2018).
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Tal efeito ja foi notado e como comentado se deve possivelmente a fixagdo das
moléculas do fotoprotetor aos espacgos bidimensionais da matriz lamelar (Cursino et al., 2010;
Cursino et al., 2001). Dentro dos dominios lamelares na presenga de PBSA, interagdes
supramoleculares (ligagbes de hidrogénio, intera¢des de van der Waals e eletrostaticas) entre
PBSA e ZHC e entre as proprias espécies de PBSA (Chai et al., 2008; Cui et al., 2010) podem
ser as responsaveis pelas alteragdes das regides de absorgéo no UV. Inicialmente, o PBSA
absorvia a regiao correspondente a absor¢ao UVB e uma parte da UVC (312-240 nm). Apds
ser inserido no ZHC, todos os novos materiais modificados com PBSA passaram a absorver
uma parte do espectro de UVA (340-240 nm).

3.2 SINTESE E MODIFICACAO DA GORDAITA DE SODIO

As imagens de microscopias eletrénicas auxiliam na visualizagédo das particulas com
morfologias caracteristicas desses sélidos. Placas de cujas dimensdes das superficies basais
variam entre 1 a 3 ym foram encontradas em maior quantidade para a NaG, porém particulas
com tamanhos menores do que 1 ym também foram observadas (FIGURA 17).

As imagens obtidas por TEM (FIGURA 18) também apresentaram particulas com
caracteristicas bastante tipicas, como bordas bem e com formatos aproximadamente

hexagonais.

FIGURA 17 — MICROGRAFIA DE SEM DA A GORDAITA DE SODIO NAS MAGNIFICAGOES DE 15,
30 E 75 kx

FONTE: O autor (2018).
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FIGURA 18 — MICROGRAFIAS DE TEM DA A GORDAITA DE SODIO NAS MAGNIFICAGOES DE 12,
20 E 25 kx

A

500 nm

FONTE: O autor (2018).

A sintese da NaG foi confirmada pela atribuicdo de todos os picos obtidos pela
difracao de raios X (FIGURA 19) e pelo espectro de FTIR caracteristico que sera discutido em
seguida. Além disso, a distancia basal calculada de 1,307 nm fica muito préxima da reportada
em literatura de 1,308 nm (Nasdala et al., 1998). E interessante ressaltar que ndo houve a
presenca de picos referentes a um outro mineral muito semelhante chamado osakaite, a qual
ja foi encontrada seguindo o mesmo processo de sintese (Maruyama et al., 2017).

Como a NaG se trata de um sodlido lamelar trocador catidnico, foi necessaria uma
primeira etapa de adsolubilizacdo para criar dominios hidrofébicos dentro dos espacos
interlamelares por meio de alquilaminas, para que depois fosse possivel inserir moléculas

organicas neutras nos mesmos.

FIGURA 19 - DIFRATOGRAMAS PARA A GORDAITA DE SODIO MODIFICADA COM
ALQUILAMINAS

—— NaG-HEX
—— NaG-DOA
——— NaG-CloHEX
—— NaG

Intensidade (u.a.)

36 9 121518 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
20 (graus)
FONTE: O autor (2018).
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A tentativa de utilizar um precursor na forma de sal (NaG-CLO-HEX) nao apresentou
troca ibnica, isso porque o pico inicial da NaG cujo d é 1,307 nm se manteve. O pico basal da
NaG também foi mantido para a amostra NaG-DOA.

Comportamento contrario foi notado para a NaG-HEX, o pico que indica um aumento
do valor do espaco interlamelar apresenta valor de d igual a 1,83 nm. Esse valor é préximo
do valor reportado na literatura (Huang et al., 2003; Nethravathi e Rajamathi, 2006). Além
dessa evidéncia, picos ndo basais de indice hkl igual a 120 e 140 se mantiveram apds a
sintese, indicando a preservagao da estrutura da NaG em valores de 26 iguais a 32,68° e
58,36°.

Inicialmente, foi suposto que os picos em 26=8,04 ° para as amostras NaG-CLO-HEX
e NaG-HEX se tratavam de uma fase desidratada do mineral precursor, entretanto os valores
de d obtidos diferem dos ja reportados em literatura, cujas fases desidratadas possuem d
iguais a 1,25, 0,98 e 0,72 nm (Maruyama et al., 2017). Foi notado o surgimento de picos cujos
valores de d sdo maiores do que o do espacgo basal precursor para a NaG-DOA. Entretanto,
tais picos que possuem os valores de d iguais a 2,271, 1,976 e 1,610 nm sdo menores do que
0 esperado para o ion dodecilaménio. Assim, o aparecimento de diversos picos estreitos se

deve possivelmente a cristalizagdo de algum sal e ndo a intercalagcao do ion docecilaménio.

FIGURA 20 — ESPECTROS DE FTIR PARA A GORDAITA DE SODIO E OS MATERIAIS
MODIFICADOS COM ALQUILAMINAS
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FONTE: O autor (2018).

A sintese da NaG também pdde ser evidenciada pela presenga vibragdes
caracteristicas para esse mineral (FIGURA 20). Por exemplo, bandas em 1671 e 1638 cm"'’

sao referentes as vibragdes de dobramento da estrutura H-O-H das moléculas de agua de
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hidratagdo interlamelares. Dentre as bandas referentes ao grupo SO.%, foram notadas as
bandas em 1114, 1074 e 986 cm™ que ocorrem devido ao estiramento simétrico e assimétrico
da ligagao S(=0).. Em 608 e 430 cm™ s&o observadas bandas referentes ao dobramento da
ligagdo S(=0).. Além dessas bandas, uma banda de média intensidade em 785 cm™ foi
atribuida como devido as vibragdes rotacionais em torno do eixo principal do arranjo Zn-O-H.
Outras bandas referentes aos modos de alongamento fundamentais da ligagdo O-H foram
observados e estdo de acordo com o que ja foi reportado para a NaG e se encontram em
3332, 3401, 3456 e 3500 cm™.

Apds a tentativa de hidrofobizag&o, nota-se que as bandas em 785 cm™ referentes
as vibragdes da ligagdo Zn-OH e as do grupo SO.? sio preservadas. Curiosamente a Unica
amostra que apresenta bandas referentes as vibragdes de grupos metila € a NaG-DOA, cujas
absorgdes em 2955, 2911 e 2855 cm™ se devem respectivamente as deformagdes axiais: de
C-H, simétrica de CH3 e assimétrica de CH,. Em 1464 cm™ ¢ também ¢é possivel observar a

banda de deformacao angular de H-C-H s6 para a amostra NaG-DOA.

3.3 AVALIAGCAO DA ADICAO DE PARTICULA NA ESTABILIZAGCAO DAS EMULSOES

3.3.1 Estudo macroscépico fotografico

A separacgao de fases de misturas contendo somente 6leo mineral e agua ocorre
rapidamente, cerca de 10 min apds a agitacdo dos tubos a separagao de fases é cessada.
Apesar disso, e do potencial zeta do ZHC e das goticulas serem de mesmo sinal, ha
emulsificagdo em alguns casos (FIGURA 21).

E possivel verificar que ha uma concentragdo minima necesséaria de ZHC para a
formacgao de emulsdo que é igual ou superior a 0,1% m/m para todas as fragdes de dleo.
Exceto em 90 % m/m, onde ndo se observa emulsao em nenhuma concentragao de particula
avaliada FIGURA 22. Adicionalmente, vale ressaltar que nos tubos em que se observa
emulsao, ha a presenca de um corpo de fundo de particulas, indicando que ha um excesso
de ZHC.
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FIGURA 21 — AVALIAGAO DA SEPARACAO DE FASES DA MISTURA DE OLEO MINERAL E AGUA.
CADA CONJUNTO DE 4 TUBOS APRESENTA UMA ORDEM CRESCENTE DA
ESQUERDA PARA A DIREITA DE CONCENTRACAO ZHC DE 0,005, 0,01, 0,1, E 1%
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FONTE: O autor (2018).
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FIGURA 22 — DIAGRAMA DE FASES PARCIAL DE MISTURAS DE OLEO MINERAL E AGUA A 25°
C NA AUSENCIA DE FORGA IONICA. A CAIXA VERMELHA REPRESENTA AS
AMOSTRAS QUE APRESENTARAM VOLUME EMULSIONADO. NA REGIAO
EXTERNA, AS AMOSTRAS QUE EM QUE NAO FOI OBSERVADO EMULSAO. O
TEMPO CONSIDERADO PARA CONSTRUGAO O DIAGRAMA FOI DE 72 H, APOS A
MISTRUA A 20°C
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FONTE: O autor (2018).

Por meio da medicao da altura de volume emulsionado, foi possivel observar houve
um aumento do volume emulsionado com o aumento da quantidade de particula somente nas
concentracdes 0,1 e 1 % m/m. Para a primeira concentracado de ZHC, essa proporcionalidade
ocorreu somente para as proporgoes de 6leo de 10 e 30% m/m. Ja para a concentracdo de
1% m/m ZHC, a proporcionalidade ocorreu na faixa de 10 a 70 % m/m de 6leo. Pode-se
confirmar que ha uma concentragao minima de ZHC necessaria para emulsificagdo. Além
disso, pode-se propor que a particula seja hidrofilica, uma vez que nao se observa emulsao
na propor¢cao de 90% de dleo (FIGURA 23).
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FIGURA 23 — VOLUME EMULSIONADO EM FUNGCAO DA FRAGCAO DE OLEO MINERAL EM % m/m

PARA AS CONCENTRAGOES DE 0,1 E 1 % M/M DE ZHC CALCULADO APOS 72 H
EM TEMPERATURA DE 20°C
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FONTE: O autor (2018).

O efeito causado pela adicao de NaCl é apresentado graficamente na FIGURA 24.
Nela é possivel notar que é possivel se emulsificar uma mistura na propor¢cao de 50% m/m
de ¢6leo, na concentracéo de 0,1 % m/m de ZHC. Essa mudanca de comportamento pode ser
atribuida ao efeito de blindagem da carga superficial das particulas na presenca de NaCl,
contudo as goticulas formadas em ambas as emulsées da FIGURA 24 eram possiveis de
serem observadas a olho nu. Portanto, a presenca de NaCl, claramente modificou o aspecto
macroscopico das misturas de agua e 6leo mineral na fragdo de 50% m/m de dleo, e a

investigacao microscopica dessa variagao sera apresentada em seguida.

FIGURA 24 — EFEITO DA ADICAO DE SAL EM EMULSOES COM 50% m/m DE OLEO MINERAL EM
AGUA.
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Apo6s a modificagdo com PBSA, as particulas foram adicionadas as misturas de 6leo
mineral e agua somente nas proporgdes em que foram observadas emulsdes para o ZHC, ou
seja, ZHC 1% m/m e fracdo de 6leo de 10 a 70 % m/m (FIGURA 25).

FIGURA 25 — AVALIAGAO DA SEPARACAO DE FASES DA MISTURA DE OLEO MINERAL E AGUA.
CADA CONJUNTO DE 3 TUBOS APRESENTA UMA ORDEM DA ESQUERDA PARA A
DIREITA DA UTILIZACAO DAS PARTICULAS ZHC-PBSA 5, 7 E 9 EM
CONCENTRAGAO 1% M/M.

fracao de oleo (%)

(y) odwsay

FONTE: O autor (2018).

Apos 24 h o volume emulsionado foi medido e nota-se que na fragéo de oleo de 70%
m/m nao houve emulsificacdo. Resultado contrario do que se observa para a particula sem
modificagdo. Isso aponta para uma modificagdo da molhabilidade da particula, entretanto tais

resultados ainda precisam ser confirmados.
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Além disso, é possivel perceber que excepcionalmente a particula ZHC-PBSA pH 9
emulsiona uma maior quantidade de 6leo. Tal efeito deve estar associado aos valores de
potencial zeta das particulas uma vez que com um recobrimento de particulas de ZHC-PBSA
pH 9, as goticulas tém seu potencial zeta diminuido em maior magnitude em relacao aquelas
recobertas por ZHC -PBSApH5e 7.

3.4 EFEITO DA ADIGAO DE PARTICULA NA INTERFACE OLEO MINERAL/AGUA

Foram realizadas medidas da tensdo interfacial entre 6leo mineral e a agua na
presenca de particulas para investigar se havia ou nao o recobrimento completo da goticula,
ou seja, efeito Pickering (FIGURA 26).

FIGURA 26 — AVALIACAO DA TENSAO INTERFACIAL COM A ADICAO DE PARTICULAS
MODIFICADAS OU NAO, ONDE A LINHA TRACEJADA EM CINZA REPRESENTA
A TENSAO INTERFACIAL DA MISTURA DE OLEO MINERAL E AGUA E A LINHA
EM VERMELHO REPRESENTA UMA REGRESSAO EXPONENCIAL DA FORMA
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FONTE: O autor (2018).

A tensdao interfacial medida para o 6leo mineral em agua pura foi de 48,6 + 0,2 mN
m™', muito proximo do valor encontrado na literatura (Kim e Burgess, 2001). As particulas
sélidas empregadas como estabilizantes de emulsdes por efeito Pickering podem causar um
decréscimo da tensao interfacial, caso fiquem alocadas na interface, diminuindo a area de
contato entre as duas fases. Na FIGURA 26 ¢é possivel observar apenas uma leve tendéncia
a redugao da tensdo interfacial até concentragdes de 0,1% m/m de ZHC (p>0,05) e uma
reducéo de tensao interfacial para concentragdes de 1% m/m de ZHC (p<0,05). Portanto, o

decréscimo sutil da tensao interfacial entre agua pura e 6leo com o aumento da concentragao
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de particula nao aponta para um recobrimento completo da interface entre agua e 6leo dentro
das concentragdes de particulas empregadas, como prevé o efeito Pickering.

Com base no apresentado supbde-se que as particulas nao estariam alocadas
exatamente na interface, mas possivelmente préximas a ela e dispersas em uma das duas
fases (6leo ou agua). Tal hipétese sera testada abaixo em estudos de potencial zeta e de
CLSM.

O potencial zeta para as particulas de ZHC surge possivelmente da dissociagao de
grupos funcionais superficiais e da adsor¢ao preferencial de ions em solugao a superficie das
particulas. Especificamente o valor negativo deriva da adsorcao preferencial de ions OH™ que
se adsorvem durante a sintese do ZHC. Mattson e Pugh (1934) observaram que o potencial
zeta de suspensdes de hidroxidos de metais de transicao formados pela precipitacédo de
solugdes de cloretos destes metais por adicao de OH" era dependente do ambiente idGnico
presente na sintese. Eles observaram que se o material precipitado fosse dialisado por
membranas semipermeaveis o resultado do potencial zeta da suspensao era positivo. Por
outro lado, quando houve um excesso de OH" durante a sintese, o resultado do potencial zeta
da suspenséo foi negativo. Na auséncia de NaCl adicionado as dispersdes de ZHC possuem
potencial zeta igual a -24,0 mV (TABELA 4), valor condizente com a adsorcao preferencial de
OH- supracitada.

Com a adigdo de apenas 0,001 mol L' de NaCl, o potencial zeta do ZHC é
rapidamente invertido, provavelmente devido a adsorgao preferencial de ions Na*, causando
um desbalanceamento de cargas superficiais que culminam num potencial zeta positivo.
Acima desta primeira concentragao, o potencial tende a se aproximar de 0, ocasionado pelo

efeito de blindagem do eletrdlito (Hiemenz e Rajagopalan, 1997).

TABELA 4 —POTENCIAL ZETA DE SUSPENSOES DE ZHC A 0,26 g L' EM FUNGCAO DE NaCl
ADICIONADO MEDIDO EM pH 7,00.

Concentragdo de NaCl (mol L) Potencial zeta (mV)
0 -24.0
0,001 +2,6
0,01 +7,0
0,1 -0,9

FONTE: O autor (2018).

Para investigar a suposicao de que as particulas ndo se aderiam a interface, como
proposto pelo experimento de tensao interfacial, o potencial zeta de goticulas de 6leo mineral
dispersas em fase aquosa foi analisado. Goticulas de 6leos compostos de cadeias de alcanos

nao ramificados— como € o caso do 6leo mineral, composto majoritariamente de alcanos
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lineares — o potencial zeta reportado em literatura é negativo (Marinova et al., 1996). Essa
observacao ainda é debatida em literatura, porém, os que admitem a autenticidade do
potencial negativo, acreditam que a orientacdo preferencial de moléculas de agua com o
atomo de oxigénio voltado para a fase oleosa cause um dipolo elétrico e/ou um ponto de
ligagdes de hidrogénio que causariam uma adsorgao preferencial de ions OH" na interface.
Uma explicagdo muito semelhante é atribuida a observacao de um potencial zeta negativo em
interfaces agua-ar (CONWAY, 1977; STILLINGER JR e BEN-NAIM, 1967).

Para goticulas de alcanos como hexadecano e dodecano em agua, o potencial zeta
se aproxima de valores de -60 mV, dependendo da técnica de medigao empregada (Franks
et al., 2005; Marinova et al., 1996). Através do potencial de fluxo (a mesma utilizada na segao
2.4), goticulas de hexadecano em agua na auséncias da adigéo de sal tém um potencial zeta

de aproximadamente -22 mV (Beattie et al., 2009).

TABELA 5 — VALORES DE POTENCIAL ZETA DAS GOTICULAS NA PRESENGA OU NAO DE
PARTICULAS NA CONCENTRACAO DE 0,01% M/M DA EMULSAO

Descrigédo da amostra Potencial zeta (mV) Desvio padrao (mV)
Oleo em agua -20,5 0,1
Recobertas por ZHC -6,1 <0,1
Recobertas por ZHC-PBSA pH 5 -11,5 <01
Recobertas por ZHC-PBSA pH 7 -11,3 0,1
Recobertas por ZHC-PBSA pH 9 -1,7 <01

FONTE: O autor (2018)

Como pode ser observado na TABELA 5, o potencial zeta das goticulas de éleo
mineral em agua na auséncia de particulas é -20,5 £ 0,1 mV, um valor muito compativel com
o apresentado na literatura. Nota-se ainda, que apds a adigao de particulas, o potencial zeta
das goticulas cobertas por ZHC teve um aumento discreto, provavelmente devido ao
recobrimento parcial das goticulas pelo ZHC, apesar de as duas espécies possuirem potencial
zeta com mesmo sinal.

Assim, o pequeno aumento do potencial zeta da goticula e a queda sutil da tenséo
da tensao interfacial, ambos na presenca de ZHC, podem estar relacionados a um
recobrimento parcial da interface.

Um esquema proposto para expor a hipétese que sumariza os resultados obtidos até
o momento é apresentado na FIGURA 27, onde ¢é possivel notar que a dupla camada elétrica

de sinal negativo (em vermelho) é comprimida apds a adicdo de ZHC.
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FIGURA 27 — ESQUEMA REPRESENTATIVO DO POTENCIAL CRIADO DEVIDO A ADICAO DE
OLEO MINERAL EM AGUA NA AUSENCIA (A ESQUERDA) E NA PRESENCA (A
DIREITA) DE PARTICULAS. NELE E EVIDENCIADO O RECOBRIMENTO PARCIAL DA
INTERFACE

camada de
potencial negativo

fase aquosa

FONTE: O autor (2018).

3.4.1 Estudo com microscopia confocal de varredura a laser

Primeiramente, é importante salientar que um a adi¢cao do fluoréforo FLU ndo causou
nenhuma mudanga macroscopica no volume emulsificado, bem como na cinética da
separagdao de fases. Portanto, acredita-se que as micrografias obtidas para a amostra
analisada (concentracoes de 6leo mineral e ZHC 70 e 1 % m/m, respectivamente)
representem o mesmo comportamento na auséncia do fluoréforo.

Nas micrografias obtidas por CLSM € possivel observar emulsdes do tipo 6leo (area
escura) em agua (fluorescente esverdeada), apesar da maior propor¢ao de 6leo (FIGURA 28).
Sabe-se que a porcdo em verde representa a fase aquosa, devido a baixa solubilidade de
FLU 6leo mineral, quando comparada em agua (Diehl e Markuszewski, 1985).
Adicionalmente, a inversao de fases nas emulsdes pode estar associada a uma preferéncia
das particulas pela fase aquosa, favorecendo um processo de inversao de fase catastréfica e
formacado de emulsdes 6leo em agua. Além disso, foi possivel notar que parte de FLU se
adsorveu a superficie do ZHC, uma vez que agregados que aparecem com fluorescéncia

esverdeada na FIGURA 29 sao atribuidos a essas particulas.
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FIGURA 28 — MICROGRAFIA DE CLSM PARA A AMOSTRA NA FRAQAO DE OLEO DE 70 % M/M E
1 % M/M DE ZCH NO AUMENTO DE 20 X LOGO APOS A AGITACAO

FONTE: O autor (2018)

Ao se investigar a interface da emulsao formada, é possivel notar a presenca de
particulas majoritariamente na fase aquosa, porém difusas nas proximidades da regido
interfacial. Isso concorda com o esquema proposto na FIGURA 27 e com as outras
observacgdes experimentais ja apresentadas, porém contrapde a hipotese inicial deste projeto
que propunha a estabilizacao das emulsdes apenas por efeito Pickering. O que se observa
na realidade é a presencga das particulas difundidas na fase aquosa, porém proximas da
interface sem recobrir completamente a superficie da goticula de 6leo, como pode ser visto
na FIGURA 29. O resultado microscopico do efeito da adicdo de NaCl nas emulsdes ¢é

apresentado a seguir.
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FIGURA 29 — MICROGRAFIA DE CSLM DA INTERFACE DA EMULSAO APRESENTADA NA FIGURA
28 COM MAGNIFICACAO DE 60 X. OS CIRCULOS VERMELHOS INDICAM A
PRESENCA DE AGREGADOS DE ZHC

FONTE: O autor (2018).

Mantendo a concentragdo de ZHC (1 % m/m) e fragdo de o6leo (70 % m/m)
constantes, enquanto se aumenta a concentracao de NaCl na fase aquosa de 0,001 para 0,1
mol L', nota-se que o efeito de recobrimento deixa de ser tdo evidente (FIGURA 30). Esse
comportamento pode ser racionalizado da seguinte maneira. Primeiramente, quando a
concentragdo de NaCl na fase aquosa é de 0,001 mol L', ha um evidente aumento do
recobrimento da interface, que deve estar associado a inversdo do potencial da particula,
como observado na TABELA 4. Nessa situagao a interacao entre as goticulas e as particulas
seria de carater eletrostatico atrativo.

Em seguida, quando a concentragdo de NaCl é 0,1 mol L', o potencial zeta das particulas é
-0,9 mV e o recobrimento fica menos evidente. Nesse cenario, a particula tem seu potencial
quase completamente blindado por ions, e assim, ha uma maior tendéncia a agregacéo das
mesmas, culminando na retirada delas da interface devido ao processo de sedimentagao por
agregacdo. Curiosamente, a possivel sedimentacao das particulas, aparentemente nao

impediu a formagao nem interferiu na estabilidade das goticulas formadas.



FIGURA 30 — MICROGRAFIAS DE CLSM QUE APRESENTAM O EFEITO DO AUMENTO
DA CONCENTRACAO DE NaCl NO RECOBRIMENTO DA INTERFACE DAS EMULSOES.
EMULSOES COM 1% m/m DE ZHC E NA FRAGAO DE 70% DE OLEO LOGO APOS A AGITAGAO

0,001 mol L

0,1 mol L

FONTE: O autor (2018).

Também foi investigado a ampliacao da faixa de emulsificagdo em funcao da adicao

de NaCl, que foi visto na sec¢ao 3.3.1. Na presenca de respectivamente 1 e 50 % m/m de ZHC

e 6leo, notou-se a presenca de particulas na interface de emulsdes de 6leo em agua sem o

recobrimento completo, assim como foi visto nas figuras anteriores (FIGURA 31). A emulsao

que nao era contemplada na auséncia de sal nas condigbes mencionadas acima, foi

observada por CLSM e nela é possivel identificar goticulas de agua em éleo, comportamento

oposto ao observado em todos os outros experimentos (FIGURA 32). Notam-se goticulas com

formatos distintos de esferas e ainda nao foram atribuidas explicacdes para essa observacao,

porém acredita-se que redes fracas sdo formadas na fase aquosa e sao facilmente rompidas
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pela presengca de um cisalhamento baixo e, portanto, poderiam ser detectadas por
equipamentos de baixo cisalhamento (Albiston et al., 1996). Tais comportamentos podem
estar relacionados a baixa concentracdo de particulas, como previsto teoricamente e
observado experimentalmente por Binks et al. (2005) e Binks et al. (2010), os quais atribuem

esse comportamento a molhabilidade intermediaria da particula.

FIGURA 31 — MICROGRAFIAS DE CLSM DA AMOSTRA COM 1 E 50 % M/M DE ZHC E OLEO,
RESPECTIVAMENTE EM AMPLIACOES DE 20 (A) E 60 (B) X

100 pm

FONTE: O autor (2018).

FIGURA 32 — MICROGRAFIAS DE EMQLSOES DE AGUA EM OLEO NA PRESENGA DE 0,1% m/m
DE ZHC E 50 % m/m DE OLEO, RESPECTIVAMENTE E ADIGAO DE 0,001 mol L -' DE
NaCl LOGO APOS A AGITACAO

FONTE: O autor (2018).



48

Apds as observacdes e discussdes apresentadas, pode-se notar que o efeito de
estabilizacdo das emulsdes ndo passa por um completo recobrimento da interface pelas
particulas de ZHC, ou seja, por efeito Pickering, mas sim parcial. Curiosamente, ndo foram
observadas em nenhuma das situa¢des agregados de particulas na fase continua que dariam
suporte as goticulas por meio da criagédo de uma rede como foi ja foi notado como possivel
meio de estabilizagdo adicional. Dessa forma, mesmo sem o recobrimento completo da
interface - contrariando o que era esperado para uma situacdo mais favoravel
termodinamicamente — goticulas de 6leo mineral em agua ou o inverso, sao estabilizadas pela

presencga de particulas de ZHC e ZHC modificado com fotoprotetores.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAO

Matrizes lamelares de NaG e HCZ foram adequadamente sintetizadas e
caracterizadas. Reacdes de troca ibnica dos ions cloretos por PBSA foram identificadas pelo
aumento do espacamento basal e por bandas caracteristicas de FTIR. Ja a BFN nao foi
intercalada possivelmente devido as condigbes brandas de reagdo. O material ZHC-PBSA pH
X,onde X &5, 7 ou 9, apresentou uma ampliagéo do espectro de absor¢gdo do UV em relagdo
ao fotoprotetor nao intercalado

Pela primeira vez emulsdes de 6leo mineral em agua e o inverso foram estabilizadas
por um hidroxissal lamelar. Somente foi observado emulsées em concentragbes iguais ou
superiores a 0,1% m/m e em concentragdes de 6leo mineral de entre 10 a 70% m/m. 95 % de
volume emulsionado foi obtido para as maiores proporgdes de particula e 6leo testadas. O
efeito causado pela adigdo de NaCl em pontos especificos do diagrama de fases foi estudado
macro e microscopicamente.

Um mecanismo de estabilizacdo foi proposto, cuja principal observagao foi o
recobrimento parcial da interface da goticula é capaz de produzir emulsbes estaveis contra a

coalescéncia.
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5 JUSTIFICATIVA DA SOLICITAGAO DE MUDANGA DE NiVEL

O aluno requisitou a solicitacdo de mudanca de nivel pois ja havia concluido os
créditos necessarios com meédia igual ou superior a B para realizar a defesa do mestrado.
Escreveu e publicou desde a sua ingressao no mestrado um artigo cientifico originario de seu
tema de dissertacdo. Além disso, recebeu uma oportunidade de realizar uma co-tutela de
doutorado com a Le Mans Université sob orientagdo conjunta dos professores Rilton Alves de

Freitas e Taco Nicolai.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Referente a intercalagdo de alquilaminas na matriz de NaG, uma abordagem
alternativa pode ser racionalizada a partir de um trabalho de Nethravathi e Rajamathi (2006),
onde um alquilaminas foram intercaladas em 6xido de grafeno (GO). A reagédo ocorreu em n-
hexano, que favorece a solubilidade das alquilaminas e € inerte em relacdo ao GO. Uma
reacao parecida foi proposta por Huang et al. (2003), onde o solvente utilizado para inserir
alquilaminas nas matrizes de aluminofosfatos foi uma mistura de agua e alcoois distintos.
Portanto, essa substituicdo do solvente da reacédo tem como intuito aumentar a solubilidade
das alquilaminas mantendo a dispersao das particulas.

Para a BFN nao foi possivel notar a intercalacao na matriz de ZCH. Isso ocorreu
possivelmente devido as condi¢cbes brandas de reacao. Possivelmente a energia de ativagao
do processo nao foi atingida e por isso nao foi possivel inserir essa molécula.

Para dar mais fundamento a proposta do mecanismo de estabilizacao das emulsdes
6leo mineral em agua, técnicas como microscopia eletrbnica de transmissao criogénica e
microscopia eletrénica de varredura em modo ambiental seriam candidatas excelentes para
visualizar as goticulas com o minimo de dano estrutural.

Estudos de citotoxicidade e ensaio in vitro fotoprotegdo proporcionariam mais
conhecimento sobre a eficiéncia de absor¢cado da radiacdo UV pelas particulas modificadas.
Realizacao do teste de deteccao de radicais livres em celular pelo método DPPH.

Com relacado a elucidagdo do mecanismo de estabilizacdao de emulsdes de dleo
mineral e agua, acredita-se que redes fracas formadas preferencialmente na fase aquosa séo
responsaveis por uma sustentagao adicional das goticulas que cria uma barreira contra a
coalescéncia. Redmetros com maior sensibilidade em baixas taxas de cisalhamento (0,01-1

s™') forneceriam argumentos mais consistentes.
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