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RESUMO

A presente tese consiste na investigacdo de emulsdes convencionais (6leo em agua - o/w ou
agua em 6leo - w/o) e ndo convencionais de Pickering (o/o, anidras e emulsdes multiplas),
estabilizadas com particulas lamelares de hidroxidos duplos lamelares (HDL) nao
convencionais do tipo shigaita. Inicialmente foram sintetizados HDL, intercalados com ions
sulfato e cations (Na* ou K" com a composi¢ao ideal
[M?%0.666A10333(OH)2][(SO4)0.222Nao.111(H20)0,666)].0,666H20, sendo Mn** (shigaita), Zn**
(natroglaucocerinita) e Mg?* (motukoreaita), utilizando a metodologia de co-precipitacdo com
pH crescente. Todos os HDL foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
microscopia eletronica de transmissao (MET). Além disso, o didmetro hidrodinamico foi
analisado usando um equipamento Zetasizer e os estudos de dissolucao e tamponamento foram
realizados em meio 4acido. Particulas de dimensdes micrométricas ao longo do plano basal e
nanométricas em espessura aumentaram de tamanho na ordem Mg/Al < Zn/Al < Mn/Al, foram
aplicadas na estabilizagdo de emulsdes de Pickering. A microscopia confocal de varredura a
laser foi usada para monitorar a formacdo e estabilidade das emulsdes ao longo do tempo. As
dimensdes das particulas e os efeitos da solubilidade foram usados para explicar a formacao
das emulsdes e o efeito tampao produzido pela lenta dissolugdo do HDL submetida ao meio
acido, com preserva¢ao do meio emulsionado contra pequenas variagdes de pH. Na sequéncia,
as superficies das particulas da shigaita foram funcionalizadas com octadeciltrimetoxissilano
(OTMS) e apos analises da area superficial especifica (BET), FTIR, EDS e espectrometria de
emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), foram utilizadas na
estabilizacdo de emulsdes de Pickering do tipo w/o e o/o. O processo de funcionalizagdo das
particulas polares permitiu uma melhor compatibilidade com liquidos apolares. As particulas
de natroglaucocerenita foram submetidas a reagdo de troca cationica com excesso de Ag>SOg4
em diferentes pHs, onde parte do Na* foi substituido por Ag’. As analises de espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS) indicaram também uma mistura de Ag’ e Ag>O adsorvidas na
superficie do HDL e as analises de ICP confirmaram que as particulas sintetizadas em pH 5,5
apresentaram maior quantidade de Ag’/Ag,O adsorvidas nas particulas, enquanto que nas
particulas sintetizadas em pH 7,6, quase toda prata encontrava intercalada na forma de ions
Ag", substituindo parcialmente os ions Na". Em seguida, essas particulas contendo prata foram
utilizadas na estabilizacdo de emulsdes de Pickering do tipo o/w e as formulagdes com fragdes
de 6leo de 0,3 € 0,25% em peso de particulas foram investigadas como agentes microbianos em
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Aspergillus niger ¢ Candida albicans. Os ensaios
indicaram que as emulsdes estabilizadas com particulas lamelares contendo prata apresentaram
maior atividade microbiana em relacdo ao material em poé disperso, sugerindo que as
microemulsdes favoreceram as interagdes das nanoparticulas com o0s microrganismos,
potencializando o seu efeito.

Palavras chaves: Emulsdes o/w, Emulsdes o/o, Emulsdes de Pickering, Hidréxidos duplos
lamelares.



ABSTRACT

The present thesis consists of the investigation of conventional emulsions (oil in water - o/w or
water in oil - w/0) and unconventional Pickering emulsions (o/o, anhydrous and multiple
emulsions), stabilized with layered particles of unconventional Shigaite-like layered double
hydroxides (LDH). Initially, LDH was synthesized, intercalated with sulfate ions and alkali
metal cations (Na® or K" with the ideal composition
[M?%0.666A10333(OH)2][(SO4)0,222Nao.111(H20)0,666)].0,666H20, being Mn?" (shigaite), Zn**
(natroglaucocerinite) and Mg?" (motukoreaite), using the co-precipitation with increasing pH.
All LDH were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS) and transmission electron microscopy (TEM). In addition, the hydrodynamic diameter
was analyzed using a Zetasizer equipment and dissolution and buffering studies were performed
in acid medium. Particles of micrometric dimensions along the basal plane and nanometric in
thickness increased in size in the order Mg/Al < Zn/Al < Mn/Al, were applied in the
stabilization of Pickering emulsions. Confocal laser scanning microscopy was used to monitor
the formation and stability of emulsions over time. The particle dimensions and solubility
effects were used to explain the formation of emulsions and the buffer effect produced by the
slow dissolution of LDH submitted to the acid medium, preserving the emulsified medium
against small pH variations. Next, the surfaces of the shigaite particles were functionalized with
octadecyltrimethxissilane (OTMS) and after analysis of the specific surface area (BET), FTIR,
EDS and inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES), were used in
the stabilization of Pickering emulsions of w/o and o/o. The process of functionalization of
polar particles allowed a better compatibility with nonpolar liquids. The natroglaucocerenite
particles were submitted to cation exchange reaction with excess of Ag>SOy at different pHs,
where part of Na“ was replaced by Ag". X-ray photoelectronic spectroscopy (XPS) analyses
also indicated a mixture of Ag® and Ag,O adsorbed on the LDH surfaces and the ICP-EOS
analyses confirmed that the particles synthesized at pH 5.5 showed a higher amount of
Ag%Ag,0 adsorbed in the LDH particles, while in particles synthesized at pH 7.6, almost all
silver was intercalated in the form of Ag" ions, partially replacing Na" ions. Then, these silver-
containing particles were used in the stabilization of o/w Pickering emulsions and the
formulations with oil fractions of 0.3 and 0.25% of particles by weight were investigated as
microbial agents in Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Aspergillus niger and Candida
albicans. The essays indicated that the emulsions stabilized with layered particles containing
silver showed higher microbial activity in relation to the dispersed powder material, suggesting
that the microemulsions favored the interactions of the nanoparticles with the microorganisms,
potentiating their effect.

Keywords: Emulsions o/w, Emulsions o/o, Pickering emulsions, Layered double hydroxides.
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1 INTRODUCAO

As emulsdes de Pickering sdo formulagdes como o6leo-em-agua (o/w), dgua-em-oleo
(w/0) ou emulsdes multiplas estabilizadas por particulas s6lidas usadas principalmente como
sistemas eficientes de liberagdo de medicamentos em produtos farmacéuticos, cosméticos,
quimicos e alimenticios (CHEVALIER e BOLZINGER, 2013; FUIISAWA etal., 2017). Esses
sistemas sao livres de surfactantes moleculares e sao estabilizadas por micro ou nanoparticulas
como minerais, polissacarideos, polimeros sintéticos e proteinas (PICKERING, 1903;
CHEVALIER e BOLZINGER, 2013; CALABRESE et al., 2018).

As emulsdes de Pickering apresentam vantagens como a alta estabilidade contra
coalescéncia e envelhecimento das formulagdes, sendo este considerado seu principal aspecto
e que justifica seu uso tecnologico (SACANNA; KEGEL; PHILIPSE, 2007). Apesar de
descobertas no inicio do século passado, ndo foram muito exploradas naquele momento, porém,
o interesse tem aumentado nos ultimos 10 anos (GONZALEZ ORTIZ et al., 2020; CHEN et al.
2020; MCCLEMENTS e OZTURK, 2021), devido ao vasto campo de aplicabilidade em
especial, em produtos farmacéuticos e cosméticos.

Uma grande variedade de particulas de Pickering sdo usadas para estabilizar emulsdes,
dentre elas a morfologia de plaquetas seriam adsorvidas com mais eficiéncia na interface das
goticulas, formando emulsdes de Pickering e protegendo contra a coalescéncia (MACHADO;
FREITAS; WYPYCH, 2019). As aplicacdes potenciais das particulas de compostos lamelares,
como os hidroxidos duplos lamelares (HDL) como emulsificante ndo estio relacionadas apenas
a sua morfologia lamelar, mas também as suas propriedades quando dispersas na agua,
incluindo o tamanho controlavel das particulas, capacidade facil de troca de cations e anions
(SOTILES et al., 2019a; SOTILES e WYPYCH, 2019), modulacdao de molhabilidade (JIANG
et al., 2011; SILVA et al., 2018), composicdo quimica controlavel, formag¢do de redes
tridimensionais, alta razdo de aspecto (razdo entre as dimensdes das placas ao longo do plano
das lamelas e espessura das particulas), alta area superficial e sintese de baixo custo. Além
disso, muitos HDL s3o produzidos com elementos quimicos atdxicos, o que os habilita para
aplicacdes em 4reas como industrias de alimentos e cosméticos, administragdo de
medicamentos, tratamento de aguas residuais e recuperagao de oOleos em derramamentos
acidentais (ALBERT etal., 2019; DUFFUS etal., 2016; TANG; QUINLAN; TAM, 2015; WEI,
CHENG; HUANG, 2019).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSTOS LAMELARES

As estruturas dos compostos lamelares sdo formadas pelo empilhamento de unidades
bidimensionais de um ou mais dtomos de espessura (lamelas) ligados umas as outras por forcas
fracas e/ou eletrostaticas. A maioria dos solidos lamelares apresenta a habilidade de reter
espécies com cargas elétricas opostas as das lamelas do solido, ocasionando expansdo ou
contracdo do espago interlamelar (ARIZAGA; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007). O
grande atrativo envolvido na utilizagdo destes compostos ¢ a possibilidade da modificagdo do
espacamento interlamelar, sendo que esta modificacdo pode ser controlada a fim de obter
materiais com as propriedades e composicoes desejadas (CLEARFIELD et al., 1991). Além
disso, os compostos lamelares podem ser utilizados em reacdes de delaminacao/esfoliacao,
reagdes de intercalagdo de diferentes espécies carregadas por reagdes de troca cationica e
anionica, funcionalizagdo de suas superficies, etc (ARIZAGA; SATYANARAYANA;
WYPYCH, 2007).

De um modo geral, os compostos lamelares podem ser classificados de acordo com a
presenca (ou nio) e tipos de cargas elétricas residuais presentes nas suas lamelas (MULLER-
WARMUTH; SCHOLLHORN, 1994): a) compostos lamelares catidnicos — carregados
negativamente (trocadores de cations) como, por exemplo, o argilomineral montmorilonita;
b) compostos lamelares anidnicos — carregados positivamente (trocadores de anions) como por
exemplo os hidroxidos duplos e hidroxissais lamelares e ¢) compostos neutros - como € o caso
da grafita e varios hidroxidos de metais com estado de oxidacdo M*" e M** como por exemplo
Mg(OH)2 e AI(OH)s.

Dentre os compostos cujas lamelas sdo carregadas positivamente, os hidroxissais
lamelares (HSL) e os hidroxidos duplos lamelares (HDL) representam as classes de compostos
que vem sendo estudadas com maior énfase nos ultimos anos, sendo altamente eficazes como
suportes para biomoléculas (TOUISNI et al.,, 2013), DNA (BALCOMB; SINGH;
SINGH, 2015), aminoacidos e peptideos (NAKAYAMA; WADA; TSUHAKO, 2004),
proteinas e enzimas (BENAISSI et al., 2011; CHARRADI et al., 2010; DJEBBI et al., 2016;
SILVA DIAS et al., 2019) principalmente devido a suas propriedades versateis em termos de
composi¢do quimica, basicidade, densidade de carga controlavel, alta area superficial,

hidrofilicidade e morfologia.
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2.1.1 Hidréxidos Duplos Lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) possuem uma estrutura do tipo brucita
(Mg(OH),, lamelas neutras), o qual tem lamelas carregadas positivamente, devido a substitui¢ao
isormorfica parcial dos metais M>" em sitios octaédricos coordenados as hidroxilas, por metais
M3* com raio i6nico proximo do metal M>" (Figura 1). Os HDL resultantes possuem lamelas
separadas por uma distancia interlamelar e para manter a eletroneutralidade, o dominio
interlamelar deve ser ocupado por anions, geralmente hidratados, que possuem uma relagdo
estequiométrica direta com os cations M** da lamela. Estes compostos sdo representados pela
formula geral M**1 M (OH)2(A™)xn.yH20, onde M*" (Mg, Ni, Co, Zn ou Cu), o M*"
(Al, Cr ou Fe) e A™ ¢ o anion interlamelar (DUAN; EVANS, 2006; FORANO, 2013), o qual

normalmente esta intercalado na sua forma hidratada.

FIGURA 1: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DE UM HDL
GENERICO COM RAZAO MOLAR M?*"/M*" DE 2:1: (A) VISAO LATERAL E (B) VISAO
SUPERIOR DE UMA LAMELA (MANTOVANI, 2015).

catidnica
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A variagio da razdo molar entre os cations di e trivalentes nos HDL (M**/M*") ocorre
em uma faixa de 1 a 6, na férmula geral, o que corresponde a valores de x na faixa de 0,14
a 0,5. Entretanto, estudos recomendam que a faixa ideal para se obter um material puro e
cristalino seria entre 2 e 4 (ou seja, valores de x na faixa de 0,20 a 0,333) (FORANO, 2013).

A razdo molar M?>*/M3" ¢ um fator determinante na densidade de carga na lamela do
HDL, uma vez que a substituicao de alguns cations divalentes por cations trivalentes na
preparacdo do HDL dé origem ao excesso de carga positiva presente nas lamelas. Alterando-se

arazdo entre M**/M**, muda-se o grau em que a lamela est4 positivamente carregada, visto que
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uma baixa razdo M**/M*" implicard em lamelas altamente carregadas positivamente (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1998).

As células unitarias dos HDL sdo normalmente de simetria hexagonal, com excecdo da
razdo M>"/M>" = 1 (célula unitaria é ortorrombica), além de outras simetrias mais raramente
descritas. Ao ser analisado pela técnica de difracdo de raios X de pd, observa-se para os HDL
um padrdo tipico nos planos de difracdo para esta familia de solido. Pela ordem de
empilhamento no sistema hexagonal ¢ possivel obter varios politipos que se diferem no
parametro de rede basal ¢ (Figura 2), sendo que trés desses politipos sdo representados na
Figura 2, a saber: 1H: distancia basal igual ao parametro de rede basal c; dificil de ser
encontrado e esta associado a HDL altamente hidratados, frequentemente intercalados com
anions sulfato (Figura 2a); 2H: distancia basal igual a ao pardmetro de rede basal ¢/2; raro de
ser encontrado na forma de mineral e geralmente estd associado a formagdo em altas
temperaturas e pressoes (Figura 2b); 3R: distancia basal igual ao parametro de rede basal c/3;

encontrado na grande maioria dos HDL naturais ou sintéticos (Figura 2c).

FIGURA 2: REPRESENTACAO DOS TRES POLITIPOS MAIS COMUMENTE
OBSERVADOS EM HDL (COLOMBO, 2017).

uuuuuu

Os anions intercalantes dos HDL mais comumentes encontrados sdo os divalentes
(carbonato ou sulfato) ou monovalentes (hidréxido, cloreto, nitrato, etc.). A natureza desses
ions intercalantes como, por exemplo, sua carga e o seu tamanho, ira influenciar na formacao
de um HDL mais ou menos cristalino e quanto a ele ser mais ou menos estavel com relagdo aos
processos de troca idnica. Por exemplo, um HDL intercalado com ions NOj3™ serd mais

susceptivel & troca idnica que um HDL intercalado com ions COs*, devido as atragdes
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eletrostaticas mais fortes no tltimo anion (OCCELLI; ROBSON, 1992). Essa ¢ uma das razdes
de que a maioria dos minerais de HDL ocorrem intercalados com esse ion.

Existem diferentes métodos de sintese para a preparacdo do HDL sendo os mais
comumente empregados a troca anidnica de um HDL precursor, sintese por co-precipitagdo
direta em pH constante ou variavel, sal 6xido e através de processo hidrotermal. Um problema
rotineiramente encontrado em todos os métodos ¢ uma possivel co-intercalacdo de anions
carbonato devido a presenca de ions carbonato em meio alcalino derivados do CO> do ar,
consequentemente, ¢ utilizada agua descarbonatada e desionizada além de uma atmosfera de
gas inerte, de forma a reduzir essa contaminagdo (DUAN; EVANS, 2006).

O método de co-precipitagdo € o mais utilizado na preparacao de HDL (NEWMAN;
JONES, 1998). Essa sintese pode ocorrer por trés metodologias diferentes: pH decrescente,
crescente e constante. Os valores de pH das sinteses sdo varidveis ja que dependem das
constantes de hidrdlise dos cations envolvidos além das constantes de solubilidade dos
hidréxidos precipitados.

. Co-precipitagdo em pH varidvel: A sintese em pH decrescente consiste na adicdo de
uma solugdo dos cations di e trivalentes sobre uma solu¢do em pH alcalino contendo ions

hidréxido e/ou o anion a ser intercalado (Figura 3).

FIGURA 3: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO SISTEMA DE SINTESE DO HDL
PELO METODO DO PH VARIAVEL.
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Esse método ¢ pouco adequado porque em valores de pH superiores a 9, o carbonato
passa a existir no equilibrio (CO2/HCO3/CO3>) o que leva a sua intercalacio. O processo de
sintese também pode ser realizado em pH crescente, conhecido como método de titulagdo, nesse
caso ocorre o inverso, a solu¢ao da base ¢ adicionada sobre a solucdo acida dos metais di e
trivalentes. Embora esse método ndo produza materiais mais cristalinos e misturas de
hidréxidos simples possam ser precipitadas, ¢ 0 método mais comumente utilizado na literatura.
. Co-precipitagdo em pH constante: Nessa sintese, ocorre a adi¢cdo simultanea da solug¢do
dos sais dos cations di e trivalentes e a solugdo alcalina. Em relagdo a co-precipitagao a pH
variavel, sdo obtidos so6lidos mais cristalinos e com pureza mais elevada. Uma dificuldade
encontrada nesse método ¢ a necessidade de um aparato experimental mais sofisticado, ja que
envolve a manutencdo do valor fixo do pH durante a adi¢do das solugdes. Além disso, para
minimizar alteragdes do valor do pH, solugdes bastante diluidas (normalmente menores que
0,01 mol L) precisam ser utilizadas o que gera pequenas quantidades de material em grandes
volumes de solugao.

A sintese via co-precipitacdo na maioria dos casos ¢ realizada em temperatura ambiente,
mas também existem estudos utilizando temperaturas elevadas, porém, sempre abaixo da
temperatura de ebulicdo da 4gua (NEWMAN; JONES, 1998). A concentracdo das solucdes
normalmente varia entre 0,1-0,5 mol L' e a adi¢io das solucdes dos cations metalicos deve
ocorrer lentamente (da ordem de 1 mL min™") para obter-se uma baixa saturacgdo, evitando desta
forma a nucleacao, favorecendo o crescimento dos cristais. Uma maior velocidade de adicao
acarreta uma maior velocidade de nucleagdo e, consequentemente, em grande nimero de
particulas de tamanho reduzido e com estrutura menos organizada. Caso necessario, para
aumentar a cristalinidade dos materiais, normalmente as dispersdoes sao submetidas a um
tratamento hidrotérmico ou simples repouso a temperatura ambiente para a maturagdo de
Ostwald dos cristais (cristais ricos em defeitos sdo dissolvidos e cristais ordenados crescem as
suas custas).

As pesquisas envolvendo o controle de pH foram realizadas a fim de se mostrar a
dependéncia do pH com a formacdo dos HDL (Figura 4). Determinadas faixas de pH
apresentam cristais de HDL bem ordenados para uma determinada composi¢do. Este estudo foi
realizado envolvendo varios valores de pH, obtendo-se faixas de valores onde ocorre a
formacdo do HDL (FAN et al., 2014). Apesar de ndo serem facilmente encontrados na natureza,

os HDL sao facilmente obtidos em laboratorio e a sua sintese em geral ¢ de baixo custo.
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FIGURA 4: FAIXA DE pH OTIMO PARA A SINTESE DE ALGUNS HDL TRADICIONAIS
COM COMPOSICAO M?* .M "3 (OH)2(A™)xinyH20 (ROY et al, 1992).
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2.1.2 Novas composicoes de HDL

Novos HDL com composi¢ao quimica semelhante a do mineral shigaita de sodio,
intercalado com cations sulfato e metais alcalinos [M?*6Al3(OH)15][(SO4)2Na(H20)s)].6H20
(M>*=  Zn, Mn, Mg, Co, Cu e Ni) ou na formula reduzida
[M2%0.666A10333(OH)2][(SO4)0.222Nao.111(H20)0.666)].0,666H20 foram recentemente sintetizados
por nosso grupo de pesquisa (SOTILES et al., 2019a, 2019b; 2019c; SOTILES;
WYPYCH, 2019, 2020). Esses novos materiais sao diferentes dos HDL tradicionais, os quais
apresentam uma composigdo M*"1.xM"(OH)2(A™)xn.yH20 (SHERMAN, 2015; WYPYCH;
SATYANARAYANA, 2004). No entanto, sdo baseados na estrutura do tipo brucita
(Mg(OH)2), onde cada cation metalico ocupa o centro do octaedro cujos vértices contém anions
hidréxido. Os octaedros compartilham as arestas para construir lamelas bidimensionais, que sao
empilhadas ao longo do eixo basal. Em ambas as estruturas dos HDL, parte dos cations M?* na
estrutura do tipo brucita sdo substituidos pelos cations M**, gerando um excesso de cargas
positivas na lamela. Esse excesso de cargas positivas ¢ compensado pela intercalagao de anions
no espago entre as lamelas.

Nos HDL tradicionais qualquer anion organico ou inorganico pode ocupar o espago
interlamelar, mas quando os anions divalentes sdo intercalados como ja observado para SO4> e
HPOs* e quando sdo utilizadas as razdes molares M>*":M*" de 2:1, foram observadas
intercalagdes ndo somente dos ions sulfato mas também dos metais alcalinos, o que foge a regra
geral da nomenclatura dos HDL, que sdo conhecidos também como argilas trocadoras
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anidnicas. Essa nova classe de compostos sintéticos € representada por minerais isoestruturais,

" temos a shigaita (Mn?"),

variando apenas o metal M?>" e combinando com A
natroglaucocerinita (Zn?"), motukoreaita (Mg*") (COOPER; HAWTHORNE, 1996;
HUMINICKI; HAWTHORNE, 2003; RODGERS et al., 1977; WITZKE, T.; POLLMANN,
H.; VOGEL, 1995) e também a nikischerita (Fe’") nio contemplada nesse trabalho.

Nessas estruturas, os dominios lamelares [M"Als]J(OH)is]*" sdo contrabalancados
pelos dominios interlamelares com composi¢ao [Na(SO4)2(H20)12]* ou
[(SO4).NaSO4(H20)12]*". Cada cation sodio hexahidratado ¢ cercado por trés sulfatos e cada
sulfato esta ligado a um cation de aluminio, coordenado na geometria octaédrica por seis anions

hidréxido, como mostrado na Figura 5.

2.1.2.1 Shigaita (Mn?>")

A shigaita ¢ um mineral com morfologia de placas hexagonais formado por lamelas
constituidas de manganés e aluminio e intercaladas com éanions sulfato e cations de sodio
(Figura 5), que ocorre naturalmente como cristais com coloragdo que pode variar do amarelo
brilhante ao amarelo dourado. O mineral foi descoberto inicialmente na mina de Ioi em Ritto,
uma cidade localizada na provincia de Shiga, Japao, e posteriormente foi encontrado em outras
minas como Iron Monarch, no sul da Australia e N’Chwaning, na Africa do Sul (COOPER;

HAWTHORNE, 1996; MILLS et al., 2012).

FIGURA 5: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DA SHIGAITA: (A) VISTA AO
LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a E (B) VISTA AO LONGO DO EIXO
CRISTALOGRAFICO ¢ (SOTILES, 2021).
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A shigaita  possui uma  estrutura bem  ordenada, com  férmula
[MnsAl3(OH)15][(SO4)2Na(H20)6)].6H20 e estrutura do tipo 3R com os parametros de rede
a= b=9,512 A e ¢c=33,074 A. Os dominios lamelares sio formados por [Mn"%sAl3](OH)s]*",
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com metais de Mn*" em torno dos metais de Al**

, € contrabalangados pelos dominios
interlamelares com espécies [Na(H20)s]" e [SO4]* gerando um espagamento proximo a 11 A
(MILLS et al., 2012). Embora nos minerais os ordenamento dos ions sddio ou ions sulfato
(Figura 5B) gerem uma superestrutura do tipo 3a’x3a’ (a’= distancia média entre os metais na
lamela), nos analogos sintéticos, somente superestruturas do tipo a’v3 x a’v3 foram observadas
em todos os casos, sendo atribuidas ao ordenamento dos metais na lamela
(SOTILES et al., 2019a, 2019b; 2019¢; SOTILES; WYPYCH, 2019, 2020). Mesmo que o0s

materiais sejam quimicamente equivalentes, essas diferengas das superestruturas ainda nao

possuem uma explicacao plausivel.

2.1.2.2 Natroglaucocerinita (Zn*")

A natroglaucocerinita ¢ um mineral descoberto no inicio de 1995 nas minas de Lavrion,
uma cidade na parte sudeste da Atica, na Grécia. Com formula semelhante & shigaita, formado
por lamelas constituidas de zinco e aluminio e intercaladas com anions sulfato e cations de
sodio ([ZneAl3(OH)13][(SO4)2Na(H20)6)].6H20), com parametro de rede de a=3,082 A, mas
apresenta maior contetido de Na* e de SO4* e menor teor de 4gua do que a shigaita (WITZKE,

1995; MILLS et al., 2012).

2.1.2.3 Motukoreaita (Mg>")

A motukoreaita ¢ um mineral que foi descoberto inicialmente em Motukorea, uma
pequena ilha da Nova Zelandia (RODGERS et al., 1977). Esse mineral ¢ composto por
magnésio, aluminio, sulfato e sddio, com estrutura similar a shigaita, apresentando a férmula
[MgeAl3(OH)15][(SO4)2Na(H20)5)].6H20 com os pardmetros de a=9,172 A e ¢=33,51 A.

A estrutura quimica de todos esses minerais ndo ¢ exatamente uma novidade, uma vez
que foram relatados na literatura e todos eles sdo isoestruturais € possuem a mesma formula
geral, diferindo somente nos metais divalentes. No entanto, apenas recentemente, os analogos
a esses minerais foram sintetizados, incluindo também outros elementos da série como Cu®*,
Co*" e Ni*" (SOTILES et al., 2019a, 2019b; 2019¢; SOTILES; WYPYCH, 2019). Além disso,
devido a versatilidade das composi¢des, outros metais alcalinos além do Na* também foram
trocados como Li‘, K, NHs" ¢ Ag" (GOMEZ; SOTILES; WYPYCH, 2020; SOTILES;
WYPYCH, 2020), caracterizando essa classe de materiais como trocadores cationicos. O
sulfato também foi trocado por HPO4* e o metal alcalino foi mantido o mesmo ou nio,

indicando também que essa classe de material também pode trocar anions, cations ou até ambos
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simultaneamente, fato que ndo ocorre nos HDL tradicionais (GOMEZ; SOTILES;
WYPYCH, 2020).

Devido as propriedades versateis dos HDL, uma variedade de trabalhos tém investigado
o armazenamento ¢ a liberacdo sustentada das substancias intercaladas no seu espaco
interlamelar ou imobilizados nas suas superficies, como os farmacos anti-inflamatérios
(GORDIJO et al.,, 2005), drogas no tratamento do cancer (TYNER; SCHIFFMAN;
GIANNELIS, 2004), reguladores de crescimento vegetal (HASHIM et al, 2014),
metaloporfirinas para uso em terapia fotodindmica (NAKAYAMA; WADA;
TSUHAKO, 2004), aminoacidos, moléculas de DNA na terapia genética (NAKAYAMA;
HATAKEYAMA; TSUHAKO, 2010), somente para citar alguns exemplos. Além disso
recentemente aplicagdes na formulacdo de emulsdes de Pickering foram relatadas com os HDL
chamados tradicionais (ZHANG; ZHANG; SUN, 2015; ZHANG et al., 2018). Por outro lado,
os novos HDL recém-sintetizado podem trocar cations e/ou anions (SOTILES et al., 2019a,
2019b; SOTILES; WYPYCH, 2019) possibilitando novas composi¢des estruturais com

diferentes propriedades que podem contribuir ativamente para a estabilizagdo das emulsdes.

2.2 EMULSOES
2.2.1 Emulsdes convencionais

Emulsoes sao dispersdes coloidais fluidas, compostas por uma fase liquida dispersa e
uma fase liquida continua, conforme definido pela [IUPAC (PAC, 1972). Algumas dispersdes
coloidais sdo termodinamicamente estaveis e sdo formadas espontaneamente, enquanto outras
necessitam do emprego de processos que as tornem estaveis, como homogeneizacao,
aquecimento, arrefecimento ou até congelamento (LEAL-CALDERON, 2007;
MCCLEMENTS, 2005).

As emulsdes convencionais compostas de 6leo e dgua sdo frequentemente encontradas
na industria cosmética, alimenticia, agricola, tintas, revestimentos, farmacéutica, sendo ainda
explorados na area petrolifera. Na industria cosmética geralmente apresentam beneficios
funcionais, que podem variar desde a limpeza, protecao da pele contra a luz UV, prevengao da
perda de 4gua e administragdo de medicamentos as camadas internas da pele
(KILPATRICK, 2012; AZIZOGLU et al. 2017). Em vista disso, torna-se necessario investigar
seus comportamentos em termos moleculares e interfaciais. A caracteristica especifica desejada
para uma emulsao depende do tipo e da concentragdao adequadas dos materiais a serem usados

(6leo, agua, emulsificante, estabilizante, acidos, bases, minerais etc.) (MCCLEMENTS, 2005).
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Uma emulsao € constituida a partir de dois componentes imisciveis, de modo que uma
fase do componente ¢ dispersa em outra fase, chamada de fase continua. Os dois exemplos
classicos de emulsdo sdo as emulsdes do tipo dgua em Oleo (w/o, em que a dgua ¢ a fase
dispersa) e do tipo 6leo em dgua (o/w, o 6leo ¢ disperso na adgua) (Fig. 6). Como as emulsdes
sdo termodinamicamente instaveis e hd uma heterogeneidade no meio, associada a energia livre
interfacial de mistura positiva, observa-se uma separagdo de fases em fungdo do tempo

(BRUN etal., 2011).

FIGURA 6: ESQUEMA REPRESENTATIVO DE UMA EMULSAO (a) OLEO EM AGUA;
(b) AGUA EM OLEO. AS CORES REPRESENTAM: AMARELO (OLEO) E AZUL
(AGUA). (ADAPTADO DE BRUN et al. 2011)

emulsao o/w

emulsao w/o

(b)

A desestabilizacao de uma emulsdo pode ocorrer por meio de diferentes mecanismos.
Os principais listados sdo a separagao por coalescéncia (o desaparecimento do limite entre duas
particulas - geralmente goticulas ou bolhas- em contato, seguido por mudangas de forma
levando a uma reduc¢ao da area de superficie total, ou seja, o sistema se separa em fases de 6leo
e agua), floculacao (agregagao das goticulas, mas mantendo a interface integra), a cremagao e
a sedimentacdo (ambos ocorrem devido as diferentes densidades de ambas as fases e estdo
associadas a acdo da gravidade sobre a emulsdo) e a maturagdo de Ostwald (goticulas maiores
crescem as custas das goticulas menores, resultando na diminui¢@o da pressao interna associado
a reducdo da area superficial/interfacial) (TCHOLAKOVA et al., 2006), como ilustrado na
Figura 7.
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FIGURA 7: ESQUEMA REPRESENTATIVO DOS PRINCIPAIS METODOS DE
SEPARACAO DE FASE EM EMULSOES (ADAPTADO DE HU et al., 2017).

Varios métodos de estabilizagdo de emulsdes foram desenvolvidos a fim de alterar as
propriedades interfaciais do sistema. Surfactantes ou agentes tensoativos, polimeros neutros e
polieletrolitos sdao exemplos tradicionais de materiais usados como emulsificantes, pois
promovem a diminui¢do da tensdo interfacial entre as fases imisciveis, reduzindo assim a
energia livre interfacial (TADROS, 2013). As emulsdes podem ser estabilizadas,
termodinamicamente e cineticamente, pela adi¢do de tensoativos moleculares que se adsorvem
a interface 6leo/agua e inibem a fusao das goticulas em colisdo. Entretanto, demonstrou-se que
particulas solidas adsorvidas a interface também podem estabilizar emulsdes, as quais sao

chamadas por emulsdes de Pickering (BINKS; HOROZOV, 2008; PICKERING, 1907).

2.2.2 Emulsdes ndo convencionais

Algumas emulsdes nao convencionais ainda nao sdo encontradas em produtos
comerciais, embora possam ter composi¢des diferentes que estdo associadas a muitas
propriedades atraentes. Por exemplo, emulsdes agua em agua (w/w) sdo compostas por dois
polimeros soluveis em agua e que sdao termodinamicamente incompativeis entre si, possuindo
a vantagem intrinseca de serem formulagdes isentas de 6leo (DICKINSON, 2019). Por outro
lado, existem as interfaces liquido-liquido ndo-aquosas que podem ser emulsdes compostas de

um o6leo e um solvente polar, conhecidas como emulsdes anidras, além das emulsdes
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verdadeiramente compostas por dois 6leos (0/0). No caso das emulsdes anidras, o 6leo apolar
¢ misturado com um solvente polar ndo aquoso associado a uma alta constante dielétrica,
enquanto as emulsdes o/o requerem dois 60leos apolares imisciveis com baixa permissividade
dielétrica (FERNANDEZ-RODRIGUEZ et. al., 2017; BINKS ¢ TYOWUA, 2016). Outra
classe de emulsdes nao convencionais sao as emulsdes multiplas, podendo apresentar diferentes
morfologias como 6leo-em-agua-em-6leo (o/w/0), agua-em-6leo-em-agua (w/o/w), ou ainda
sistemas menos comuns, como 6leo-em-0leo-em-agua (o/o/w).

Essas emulsdes nao convencionais sao sistemas interessantes para muitas aplicagdes
onde a presenga de um tipo de solvente deve ser evitada ou controlada. Alguns avangos foram
relatados recentemente, a partir do desenvolvimento de microcapsulas contendo
nutrientes/ativos, revestimentos superhidrofébicos e liberacdo controlada de drogas com

potencial aplica¢do na industria farmacéutica e alimenticia (ALBERT et al., 2019).

2.2.3 Emulsificagao

A formagdo das emulsdes geralmente depende da agitacdo vigorosa dos seus
componentes (agua, oleo, fases aquosas ou ndo aquosas incompativeis), e considerando que a
separacao de fase tende a evoluir com o tempo, gerando emulsdes termodinamicamente
instaveis (KABALNOV, 1998). A incompatibilidade termodindmica entre as duas fases
imisciveis pode ser expressa pela equacao de Gibbs (COSGROVE, 2009), por meio da energia

livre de Gibbs para um sistema antes e depois do processo de emulsificagdao (Equagdo 1).

AGpix = AHpix — TASpix (1)

A partir da equagdo pode-se notar que a energia livre da mistura de emulsdo AG,,;, €
sempre positiva. Dessa forma, o termo correspondente a tensdo interfacial (y) multiplicado pela

energia interfacial (A) entre as duas fases sempre aumenta apos homogeneizagao

(YAApmix = AHpi) (COSGROVE, 2009; SARKER, 2013). O termo entropico (—TASix) €
sempre negativo, pois apos a formagdo da emulsdo aumenta-se o nimero de estados possiveis.
Normalmente, o termo —TAS,,;, pode ser desprezado quando comparado ao termo entalpico,
que ¢ muito maior devido ao aumento da energia interfacial com a formagdo das gotas
(MCCLEMENTS, 2016).

Termodinamicamente, a excessdao das microemulsoes, todas as demais emulsdes sdo

instaveis, sendo mantidas em um estado de metaestabilidade a partir de aspectos cinéticos, pois
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embora em um ponto as emulsdes separem as fases, elas podem apresentar estabilidade por um
intervalo de tempo razoavel — que pode ser meses ou anos — permitindo que as emulsdes estejam
presentes na industria cosmética com um prazo aceitavel de validade dos produtos. Uma forma
de evitar alguns processos de desestabilizacdo seria usar sistemas em que micro ou
nanoparticulas se adsorvam fortemente na interface das goticulas da fase dispersa, conhecida

como efeito Pickering, que serdo discutidos mais adiante.

2.2.4 Emulsdes de Pickering

As emulsoes de Pickering sdo aquelas estabilizadas por particulas ao invés de um
surfactante e podem ser do tipo w/o, o/w, o/o, w/w ou multiplas, conforme representado nas
Figura 8 (BINKS; HOROZOV, 2008; PICKERING, 1907). Essas emulsdes podem ser estaveis
por longos periodos de tempo, uma vez que a adsor¢do de particulas na interface pode ser
irreversivel, adicionando uma estabilidade de longo prazo contra os mecanismos de separagao

de fases (TAN e MCCLEMENTS, 2021).

FIGURA 8: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
DAS EMULSOES DE PICKERING O/W (AMARAL et al., 2020), W/O (SIEBEN et al., 2021)
E W/W (HAZT et al., 2020).
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Tais emulsdes estabilizadas por particulas estdo documentadas desde o inicio do século
XX, mas ainda tém sido pouco exploradas. W. Haynes em 1860 e os irmaos Bessel em 1877
foram pioneiros no estudo de particulas solidas como potenciais estabilizadores de interface.
Em 1903 Ramsden também observou a separacao de solidos nas superficie de suspensdes.
Spencer U. Pickering (1907) apos seus estudos relatou emulsoes formadas a partir de dgua, 6leo

mineral e minerais presentes no calcério, resultando na atribui¢do de seu sobrenome para as
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emulsdes Pickering (RAMSDEN, 1903; PICKERING, 1903). Finkle et al. (1923) estudaram a
capacidade de uma particula solida aderir na interface de dois liquidos imisciveis e propuseram
que esta particula tem um grau de molhabilidade entre os dois liquidos € um angulo de contato
finito entre sua superficie e a interface.

A afinidade relativa das particulas que estabilizam as emulsdes de Pickering sdo
equivalentes ao balanco hidrofilico-lipofilico (HLB), wusados para surfactantes
(GRIFFIN, 1949). Geralmente, o tipo de emulsdo estd diretamente relacionado ao valor de
angulo de contato 0 conforme apresentado na Figura 9 (6 < 90°, as particulas sdo hidrofilicas,
estabilizando emulsdes do tipo o/w, 0 > 90°, as particulas sdao hidrofobicas, estabilizando
emulsdes do tipo w/o, entretanto, em muitos casos essa regra ndao ¢ seguida
(AVEYARD; BINKS; CLINT, 2003). Quando os valores de 6 sdo iguais a 90° (ou valores
muito proximos) ocorre a formagdo de emulsdes duplas, devido a capacidade das particulas

adsorverem em ambas as interfaces (o/w e w/o) (BINKS et al., 2010).

FIGURA 9: ILUSTRACAO DE UMA PARTICULA ESFERICA NA INTERFACE OLEO
EM AGUA E O ANGULO DE CONTATO ASSOCIADO AS TRES TENSOES
SUPERFICIAIS (HAZT et al., 2022).
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Considerando o sistema convencional (Fig. 9) contendo dleo e 4gua, a molhabilidade
dependera de como as particulas se projetam contra esses liquidos, ou seja, quando a particula
for molhada preferencialmente pela fase aquosa, o angulo 6 deve situar-se entre 0°<6<90°, o
que aumenta as chances de formacdo de uma emulsdao o/w. Se o valor de 6 estiver entre
90°<0<180°, a particula ¢ molhada pela fase oleosa, favorecendo a forma¢ao de uma emulsao
de w/o (BINKS e HOROZOV, 2006; FINKLE et al., 1923).

O angulo 6 também se relaciona com as trés tensoes superficiais que ocorrem no sistema,
quando se considera uma particula solida esférica na interface entre a dgua e o 6leo, por

exemplo. Esses pardmetros podem ser relacionados usando a equagdo de Young (Equagdo 2),
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na qual y,,/, € a tensdo interfacial entre as fases, € Yp, € ¥p/o 530 as tensdes interfaciais da

particula solida com as fases dgua ou 6leo, respectivamente.

Yw/o COS 0 = Ye/w —VYpPjo 2

A estabilidade fisica observada em muitas emulsdes estabilizadas por particulas pode
ser explicada pela reducdo da energia livre interfacial que ocorre quando particulas esféricas
sdo aderidas a superficie das goticulas da fase dispersa. A energia minima necessaria para

dessorver uma particula esférica da interface ¢ representada por A,4,.;G (Equagdo 3).

AgesG = 7-’:Rzyo/w (1 [cos Hl)z (3)

O valor de Ag,5G esté relacionado ao quadrado do raio R das gotas, a tensdo interfacial
entre as fases y, Jw € também ao valor de 0, que ¢ o dngulo que a particula faz com a interface
mais polar (a aquosa, para sistemas formado por 6leo e agua) (NGAI e BON, 2015).

A equagdo fornece informacdes sobre a reducao da area interfacial exposta observada
para sistemas emulsionados. Por exemplo, da equacdo pode-se inferir que o valor de energia
para a dessor¢do de uma particula hidrofilica da interface para a fase oleosa ¢ maior do que para
a dessor¢do para a aquosa.

Dependendo da morfologia da particula, as propriedades das emulsdes podem ser
moduladas, ou seja, a forma especifica das particulas governa seu comportamento na interface
entre dois liquidos, modulando sua capacidade de estabilizar a emulsdo (NALLAMILLI E
BASAVARAI, 2017; SILVA et al., 2018). Nas se¢des seguintes, descreveremos os diferentes
parametros como: razao entre a fase oleosa e a fase aquosa; concentragao e a carga da particula;
bem como o tamanho e forma da particula podem influenciar as propriedades de molhabilidade
das particulas e, consequentemente, a emulsdo obtida e sua estabilidade. Embora esses
parametros permitam o ajuste das propriedades e caracteristicas da emulsdo, avaliar cada

parametro e sua contribuicao separadamente ¢ complicado.

2.2.4.1 Razio entre as fases
Com relagdo a razdo da fase oleosa e fase aquosa, e a sua composicao, o tipo de oleo

usado na emulsificacao esta diretamente relacionado com as tensdes interfaciais (yYwo OU Yorw),
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dessa forma, a escolha e a natureza do 6leo pode afetar diretamente os valores do angulo de
contato 6 (FOURNIER; FRADETTE; TANGUY, 2009; TSABET; FRADETTE, 2015a). Os
estudos dirigidos por Binks e Lumsdon (2000), mostraram que a polaridade do 6leo pode alterar
o tipo da emulsdao formada. Eles observaram que a estabilizacdo de emulsdo usando
nanoparticulas de silica foi modificada trocando apenas a fase oleosa, quando foram usados
6leos ndo polares na formulagdo, o tipo de emulsdo formada foi de o/w e quando foram usados
Oleos mais polares a emulsao foi do tipo w/o.

Outro fator que pode influenciar a estabilidade das emulsdes de Pickering ¢ a
viscosidade da fase oleosa. Os estudos conduzidos por Fournier et al. (2009), demonstraram
que o volume emulsionado aumentava quando a viscosidade do 6leo diminuia para uma
concentragdo fixa de nanoparticulas de ferro e para um mesmo tempo de emulsificagdo. Dessa
forma, a viscosidade do 6leo pode ser um fator limitante para a adesdo das particulas na
interface o0leo/agua, pois diminui a taxa de difusdo e adsor¢do das particulas, principalmente
quando a fase oleosa ¢ a fase continua.

A propor¢ao da fase oleosa e fase aquosa também pode afetar o tamanho da gota e o
tipo de emulsdo formada. He et al. (2013) observaram que o tamanho das goticulas da emulsao
aumentava a medida que aumentava a fragdo oleosa, com uma concentracdo constante de
particulas de 0xido de grafeno. Assim, um aumento no volume da fase dispersa pode levar a
uma diminui¢do da area interfacial e consequentemente, um aumento no tamanho da goticula.
Adicionalmente, quando as particulas sdo previamente dispersas na fase aquosa pode ocorrer a
formagdo de emulsdo do tipo o/w, caso contrario, quando dispersas na fase oleosa, emulsdes do

tipo w/o sdo preferidas (BINKS, LUMSDON, 2000).

2.2.4.2 Concentragdo de particulas

A correlagdo entre a concentra¢do de particulas e o tamanho das goticulas ¢ discutida
em diversos trabalhos (FRELICHOWSKA; BOLZINGER; CHEVALIER, 2010;
HE et al., 2013; NGAI; BEHRENS; AUWETER, 2005, RIDEL et al., 2016).

Em concentragdes baixas de particulas, ¢ observada uma alta instabilidade, gerada pela
quantidade muito pequena de particulas recobrindo a goticula e consequentemente, as goticulas
coalescem antes mesmo das particulas conseguirem estabiliza-las JUAREZ; WHITBY, 2012).

Em concentracdes médias de particulas, a area da interface formada ¢ um pouco maior
do que aquela que a quantidade de particulas ¢ capaz de estabilizar. Dessa forma, ocorre a

coalescéncia das goticulas até o ponto que as goticulas estejam suficientemente cobertas.
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Também existe o fendomeno de coalescéncia limitada, obtido quando o tamanho de goticula
pode ser controlado pela concentragdo de particulas no meio, dessa forma o tamanho das
goticulas diminui @ medida que a concentragao de particulas aumenta (ARDITTY et al., 2003).
Nesse caso, as emulsdes apresentam uma distribuicdo homogénea do tamanho das goticulas
que esta relacionado a massa de particulas e a cobertura das goticulas.

Em altas concentragdes de particulas existe um grande excesso das mesmas, quando
comparado com a drea interfacial da goticula, resultado na estabilizacdo rapida das goticulas
durante o processo de emulsificacdo, o que pode causar a formagdo heterogénea das goticulas
ou também pode ocorrer a formagdao de uma rede de particulas na fase continua do sistema,
resultando na formagdo de goticulas homogéneas, que pode melhorar a sua estabilidade

(DESTRIBATS et al., 2014).

2.2.4.3 Cargas superficiais

A estabilidade das emulsdes de Pickering também ¢ influenciada pela carga superficial
da particula. Ridel et al. (2016) observaram uma melhora na estabilidade das emulsdes com a
diminui¢do da carga superficial. Eles também notaram que a estabilizacdo foi melhor com a
diminui¢do na densidade da carga superficial da particula do que quando aumentando a forga
16nica do meio. Além disso, as repulsdes eletrostaticas entre particulas e goticulas induzem uma
taxa lenta de adsorcao de particulas e, consequentemente, baixa estabilidade das emulsdes.

As cargas das particulas podem ser moduladas pela modifica¢do do pH do meio ou na
concentragdo de sal, e dessa forma, muitos estudos correlacionando esses parametros sdo usados
para avaliar a estabilidade das emulsodes de Pickering. Outro parametro relacionado a mudanga
no pH sdo as emulsoes sensiveis ao estimulo (NGAI; BEHRENS; AUWETER, 2005), ou seja,
as particulas respondem ao pH através de estimulos, induzindo mudangas significativas nas

propriedades e na estabilidade da emulsao.

2.2.4.4 Morfologia das particulas de Pickering

A estabilidade das emulsdes de Pickering pode ser alcancada utilizando-se particulas
com raio maior que 10 nm, pois sua energia de ligagdo ¢ uma ordem de magnitude maior que a
energia cinética das particulas (~kgT) a temperatura ambiente. Assim, ¢ bem conhecido que
particulas coloidais (dimensdes entre 10 nm a 1um) t€ém a tendéncia de se aderir a uma interface
6leo em agua e, por consequéncia, reduzir a energia livre interfacial e criar uma estabilidade

cinética (BINKS e HOROZOV, 2008; PICKERING, 1907).
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Usualmente, as particulas pequenas devem possuir uma ordem de grandeza menor que
o diametro da gota, permitindo uma estabilizacdo eficientes das emulsdes (GUPTA;
ROUSSEAU, 2012). Quando as particulas maiores/similares ao tamanho da goticula sdo
introduzidas no processo de emulsificagdo, apenas as particulas menores participam
efetivamente na estabilizacdo da goticula e as maiores sedimentam (HE et al., 2013). A
estabilidade da emulsdo e o tamanho da goticula também dependem do tamanho das particulas,
ou seja, o tamanho da goticula tende a aumentar a medida que aumenta o tamanho da particula
e quanto maior o tamanho dessa particula maior serd a energia de dessor¢do da interface
Oleo/agua.

Existem varias particulas usadas na estabilizagao de emulsdes de Pickering, no entanto,
os estudos iniciais de Pickering foram realizados com particulas esféricas, e desde entdo,
particulas com morfologias variadas vem sendo estudadas e seu uso dependera da aplicagao
(FOLTER et al., 2014). Conforme mostrado na Figura 10, as particulas podem adotar, por
exemplo, morfologia esférica (Fig. 10a), a mais comum entre as particulas, morfologia na forma
de placas (aqui sdo incluidas as particulas de HDL utilizadas nessa trabalho) (Fig. 10c), na
forma de fibras ou nanocristais (Fig. 10e), ou na forma de cubos (Fig. 10g).

A morfologia das particulas pode induzir mudancas no tipo de emulsdo formada, bem
como interagcdes entre particulas como estéricas e eletrostaticas, apresentando diferentes
mecanismos de adsor¢do as particulas rigidas (DESHMUKH et al.,, 2015), impactando
diretamente na estabilidade das emulsdes. Os mecanismos de estabiliza¢do para as particulas
ndo esféricas ainda ndo sdo bem elucidados e a energia de adsor¢ao dessas particulas sdo mais
complexas quando comparadas as particulas esféricas (VIGNATI et al., 2003). Além disso, a
estabilidade da emulsdo pode ser afetada pelo modo como essas particulas adsorvem e se
organizam na interface.

As emulsdes de Pickering também podem ser estabilizadas com materiais
bidimensionais (2D), que sdo particulas na forma de placas ou discos, que sdo materiais
considerados anisotropicos (HE et al., 2013). A equacao teorica para a energia (44esG) (Visto na
secdo 2.2.4) pode ser adaptada para essa morfologia de particulas, uma vez que possuem uma
razdo de aspecto mais alta que outras morfologias. Nesse caso, mais dois pardmetros a € b
aparecem na equacao, sendo constantes positivas relacionadas a geometria da particula, onde a
¢ o valor do maior ¢ b o menor valor do comprimento do meio eixo da particula (BINKS e

HOROZOV , 2006; MACHADO et al., 2019).
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FIGURA 10: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
PARA DIFERENTES MORFOLOGIAS DE PARTICULAS E IMAGENS DE
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (CRIO-TEM) DE PARTICULAS NA
INTERFACE LIQUIDO-LIQUIDO. (a,b) MORFOLOGIA TIPO ESFERA (VIGNATI et al.,
2003), (¢,d) MORFOLOGIA TIPO PLACA (AMARAL et al., 2020)(GUILLOT et al., 2009),
(e,) FIBRA MORFOLOGIA TIPO CUBO (KALASHNIKOVA et al., 2013) E (gh)
MORFOLOGIA TIPO CUBO (FOLTER et al., 2014).
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Assim, particulas em forma de placas ou discos devem ser mais aderentes do que
particulas esféricas a interface 6leo-agua, e a forma de placa (simetria circular) tornaria o termo
AaesG maior por causa da area de contato. Dadas essas propriedades especificas de particulas
semelhantes a placas, incluindo argilominerais, 6xido de grafeno (GO) (HE et al., 2013; ZHU
et al., 2020), materiais lamelares foram identificados como bons candidatos para a estabilizagdao
interfacial liquido-liquido e seu desempenho como agentes emulsificantes esta sendo
recentemente explorado (CREIGHTON et al., 2014).

Guillot et ai. (2009) relataram emulsdes estabilizadas por particulas de argilominerais
(montmorilonita e laponita). Ou autores prepararam um sistema emulsificado contendo
diferentes teores de 6leo na fase dispersa (trioleato de glicerol, R-(+)-limoneno e estireno) e
dgua na fase continua. A possibilidade de emulsificacdo utilizando nanoparticulas lamelares de
argilominerais na estabilizagdo de goticulas de oleo foi avaliada variando o teor de fase interna

e a concentracdo de particulas. Uma possivel visualizacdo por imagem de microscopia de
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transmissdo das gotas seccionadas mostrou a existéncia de uma estrutura interna dessas
particulas. Reger et al. (2012) utilizaram uma mistura de particulas de laponita e surfactantes
para formar uma emulsdo de Pickering gelificada. A formacdo do gel ocorreu devido a maior
area superficial do material lamelar, possibilitando o recobrimento de moléculas anfifilicas
naquela superficie € uma maior atracdo entre as goticulas.

Além disso, Silva et al. (2018) investigaram a interagdo da caulinita na estabilizacao de
emulsdes contendo oleo de castanha do Brasil (Bertholletia excelsa). Os autores observaram
que o carater hidrofobico do grupo siloxano das folhas das lamelas da caulinita favoreceu a
capacidade de adsor¢do na interface 6leo-agua e que as emulsdes se estabilizaram por mais de
7 dias e a presenca de acidos graxos no dleo da castanha causou a formac¢ao de uma emulsao.
Recentemente, Sieben et al. (2022) avaliou emulsdes de Pickering o/w estabilizado pelo
sinergismo entre caulinita e acido oleico (in situ ou hidrofobizada). Esses sistemas produziram
emulsdes mais estaveis que as emulsdes preparadas com caulinita pura, possuindo uma maior
proporcao de volume emulsionado, uma diminuicdo da tensdo interfacial e tamanhos de gotas
menores.

Diferente de todos os estudos aqui citados com argilominerais, Tawfeek et al., (2014)
apresentaram a formulagdo de emulsdo o/o simples. Uma combinagao de particulas de caulinita
natural e surfactante Noigen RN 10 foi preparada como estabilizadores de emulsdo. A emulsao
nao aquosa foi preparada sob diferentes condi¢des e variados oleos polares como 6leo de ricino,
formamida e glicerina e 6leos ndo polares como silicone e 6leo de parafina liquido. Para o
sistema de parafina e 6leo de formamida, foram obtidas emulsdes ndo estaveis em todas as
medidas necessarias, por outro lado, com a adi¢do do tensoativo ao sistema, a estabilidade foi
alcancada. Os autores sugeriram que, dependendo da fase oleosa, o uso de surfactante nas
particulas de caulinita aumenta a molhabilidade das particulas e formam emulsdes estaveis.

Com base no apresentado, o objetivo deste trabalho ¢ determinar pela primeira vez o
efeito das particulas de HDL intercalado com sulfato e também por cations alcalinos hidratados,
na estabilizagdo de emulsdes em diferentes sistemas e investigar as suas propriedades quimicas

e fisicas.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar hidroxidos duplos lamelares intercalados com ions sulfato e metais alcalinos na

estabilizacdo de emulsdes de Pickering.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Sintetizar HDL com composi¢des A(H20)s[M?"6Al3(OH)15(SO4)2]:6H20 (M™ = Mn -
Shigaita; Zn - Natroglaucocerinita; Mg - Motukoreaita), onde A = Na*, K",
2. Caracterizar os HDL por difragcdo de raios X (DRX), Espectroscopia vibracional na regiao
do Infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura, acoplada a sonda de
espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), microscopia eletronica de transmissao
(MET) e espectrometria de emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP/EOS).
3. Produzir emulsdes do tipo o/w e w/o, utilizando vaselina e dgua ultrapura, em diferentes
fragdes de fase oleosa (0,3-0,7), e avaliar a estabilizagdo das emulsdes com as particulas em
concentracoes de 0,01 a 1,0% m/m.
4. Produzir emulsdes do tipo o/o, utilizando 6leo de silicone e 6leo de mamona, em diferentes
fragdes de oleo de silicone (0,3-0,7), e avaliar a estabilizacdo das emulsdes com as particulas
em concentracoes de 0,1 a 1,0% m/m.
5. Analisar as emulsdes de Pickering em funcdo do tempo, macroscopicamente (fotografia das
emulsdes) e microscopicamente (microscopia Optica e microscopia confocal de varredura a
laser).
6. Analisar as propriedades interfaciais das particulas em interfaces 6leo/agua, agua/dleo e
6leo/6leo por tensiometria e angulo de contato.
7. Propor potenciais aplicagdes para a emulsdes de Pickering estabilizadas pelos HDL.

As novas particulas de HDL foram selecionadas como bons agentes emulsificantes
devido a sua morfologia lamelar e as suas propriedades como dimensdes submicrométricas ao
longo dos planos das placas e nanométricas ao longo do empilhamento das lamelas, capacidade

facil de troca de ions ¢ modulacao de molhabilidade.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS
Os reagentes utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 1, com as
respectivas informagdes de marcas e purezas. Todos os produtos quimicos usados neste trabalho

foram de grau analitico e sem qualquer tratamento prévio.

TABELA 1: REAGENTES UTILIZADOS NA PREPARACAO DAS PARTICULAS E
EMULSOES.

Reagente Marca Pureza
HNO; Alphatec 65%
NaCl Reatec 99,85%
KOH Dinamica 85%
NaOH Reatec 99%

Alx(SO4)3:16H0 Reatec 98-102%
MgSO4-7H>0 Synth 98-102%
MnSO4-H>O Alphatec 98-101%
K2SO4 Reatec 98.,50%
NaxSOg4 Neon 99,90%
Oleo de mamona Farmanil Quima -
Oleo de silicone Exodo cientifica -
Oleo de vaselina Alphatec -
Octadeciltrimetoxissilano Sigma Aldrich 90%

Para as sinteses e preparacdo das emulsdes, foi utilizada 4dgua ultrapura obtida em
sistema Milli-Q (18,2 MQ.cm, 25 °C, Millipore) descarbonatada, sendo doravante denominada
de 4gua ultrapura. O processo de descarbonatagdo foi realizado pela ebuli¢ao da agua, seguido

de resfriamento com borbulhamento constante de gas nitrogénio (N>).
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Para as sinteses dos HDL, foi utilizado um reator com controle de pH
(UpControl- Engenharia de Processos e Controle Digital LTDA-15145) e com controlador de
temperatura (Novus N1030), especialmente desenhado para essas sinteses (Figura 11).

FIGURA 11: REATOR UP CONTROL COM CONTROLE DE pH E TEMPERATURA,
UTILIZADO NAS SINTESES (SOTILES, 2021).
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4.2 PREPARACAO DAS PARTICULAS
4.2.1 Sintese dos hidroxidos duplos lamelares

Os compostos equivalentes aos minerais shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita,
todos intercalados com ions sulfato e cations sddio ou potassio foram sintetizados pelo método
co-precipitacdo em pH crescente (SOTILES et al., 2019a). Como o pH deve contemplar a
co- precipitacdo do HDL e nao dos seus hidroxidos isolados, além de ser determinante para a
qualidade da sua estrutura, o pH 6timo para preparar os HDL foi investigado por um estudo
prévio. Sais de M?*SO4 (M?* = Mg, Zn, Mn), Alx(SO4); e A2SO4 (A*=Na, K) foram pesados e
dissolvidos em 100 mL de agua ultrapura, com razdes molares de 6:3:1 e as solugdes
transferidas para um reator de vidro (Figura 11), operando a 90 °C, sob fluxo de N». Em seguida,
uma solucdo de 0,5 mol L™! de NaOH foi lentamente adicionada sobre a solugio de sais e apos
a precipitagdo, os materiais foram mantidos a 90 °C por 120 h em erlenmeyers fechados para a
maturacdo dos cristais. Em seguida os s6lidos foram separados por centrifugagdo a 4000 rpm,
lavados trés vezes com dgua ultrapura ap6s redispersao por alguns segundos em um banho de
ultrasom, e mantidos sob dispersdo a temperatura de 5 °C. As concentracdes usadas foram

detalhadas na Tabela 2. Espera-se que todos materiais sintetizados (HDL M*?/Al = S-K/SO4
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ou S-Na/SOs - shigaita; N-Na/SOs - natroglaucocerinita; M-Na/SO4 - motukoreaita),
apresentem composicio A(H20)s[M?**6Al3(OH)15(SO4)2].6H20, como recentemente reportado
por nosso grupo de pesquisas (SOTILES et al. 2019a; SOTILES; WYPYCH, 2019). E
importante enfatizar que somente os compostos contendo sodio foram até o momento

identificados na natureza, os demais foram sintetizados em laboratorio.

TABELA 2: CONCENTRACOES MOLARES, pH INICIAL E FINAL DURANTE A
SINTESE DO HDL.

HDL M?2*/Al M?'SOs  Alx(SOs4);  Ax(SOs)  pHinicial pH final
mol L mol L mol L
N-Na/SOq4 /n 0,24 0,06 0,02 3,42 9,58
M-Na/SO4 Mg 0,31 0,07 0,02 3,53 9,01
S-Na/SO4 Mn 0,26 0,05 0,02 3,27 9,04
S-K/SO4 Mn 0,25 0,06 0,02 3,35 9,05

* M*>" = Zn, Mg e Mn; shigaita = S-K/SO4 ou S-Na/SOs; natroglaucocerinita = N-Na/SO4;
motukoreaita = M-Na/SOq.

FIGURA 12: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL PARA PREPARAR AS PARTICULAS DE HDL M*?/Al= S-K/SO4 ou
S-Na/SO4 - SHIGAITA; N-Na/SOs4 - NATROGLAUCOCERINITA; M-Na/SO4 -
MOTUKOREAITA.
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4.2.2 Sintese de troca catidnica das particulas de N-Na/SOg4
As  particulas de  natroglaucocerinita de s6dio com a  formula
[Zn?"0.666A10333(OH)2][Nao.111(H20)0.666(SO04)0.222].0.666 H.O (N-Na/SO4) previamente sintetizados
por co-precipitagdo em pH crescente foram submetidas a rea¢do de troca cationica de s6dio por
cations prata para obter Znges6Alo333(OH)2][Nag.111xAg x(SO4)0.222].Ag’. As amostras N-Ag5.5 e
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N- Ag7.6 foram as mesmas relatadas anteriormente por Sotiles ¢ Wypych (2020), e sdo
nomeadas com os valores de pH usados durante a sintese.

Resumidamente, para a preparagdo das amostras intercaladas com cations Ag™ e
espontaneamente decoradas com nanoparticulas de Ag®/Ag>0, solugdes de 100 mL de Ag>SOs4
(0,02 mol L) preparadas com 4gua ultrapura contida em dois béqueres foram ajustadas de
pH 3,7a5,5 e 7,6, respectivamente, usando uma solugio de NaOH (1,0 mol L !). Ao primeiro
e segundo béquer, foram adicionados 0,55 g de N-Na/SOa, onde a concentragio de Ag" foi 10
vezes 0 excesso de Na' em N-Na/SOs ¢ as dispersdes submetidas a agitagdo magnética
moderada por 20 dias em temperatura ambiente. Em seguida os s6lidos foram separados por
centrifugacao a 4500 rpm (correspondendo a uma forga centrifuga de 2125 G) e a solugdo
sobrenadante removida. A amostra foi redispersa em banho ultrassénico em uma nova por¢ao
de agua ultrapura por alguns segundos e a dispersdo leitosa foi novamente centrifugada. O
processo de lavagem foi repetido por cinco vezes e finalmente os s6lidos foram secados a

temperatura ambiente, conforme a Figura 13.

FIGURA 13: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL PARA PREPARAR AS PARTICULAS DE N-Ag5.5 E N-Ag7.6.
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4.2.3 Funcionalizagdo da superficie do HDL S-Na/SO4
Aproximadamente, 1 g de S-Na/SOq4 foi disperso em 25 mL de tolueno e 2,5 mmol de
octadeciltrimetoxissilano (OTMS) foram adicionados gota a gota a dispersdo, a qual foi mantida

em fluxo constante de N>. Apos agitacdo durante 24 h a 80 °C, o material resultante foi lavado
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trés vezes com tolueno, centrifugado a 4500 rpm (forga centrifuga 2125 G, 5 min) e em seguida
seco a 80 °C. O material obtido apos funcionalizagdo da superficie foi nomeado de S-OTMS,

conforme a Figura 14.

FIGURA 14: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL PARA PREPARAR AS PARTICULAS DE S-OTMS.
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4.3 PREPARACAO DAS EMULSOES
4.3.1 Emulsdes do tipo o/w ou w/o

Foram preparadas emulsdes contendo fracdes volumétricas de 6leo de vaselina (®o)
(p=0,87 gcm™a25°C)em 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 4gua ultrapura (p=0,99 g cm™). A quantidade de
particula adicionada foi avaliada nas proporgdes de: 0,1; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0% (m/m).

4.3.2 Emulsdes do tipo o/o

Foram preparadas emulsdes contendo fracdes volumétricas de oleo de silicone (®s)
(p=0,96 gcm™,25°C) em 0,3; 0,5; 0,7 e 6leo de mamona (p=0,96 g cm™, 25 °C). A quantidade
de particula adicionada foi avaliada nas proporcdes de: 0,1; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0% (m/m).

Todas as formulac¢des foram agitadas em um sonicador com sonda (Sonics Vibra Cell;
SM0220, Misonix) durante 1 min a 40% de amplitude (750 W e frequéncia de 20 kHz) e
mantidas em temperatura ambiente a 22 °C, como representado na Figura 15. Em seguida, um
estudo macroscopico das emulsdes preparadas foi realizado através da obtencao de fotografias
em fun¢do do tempo. A preparacdo da emulsdo foi avaliada por até 30 dias. Além dessa

avaliagdo, a altura do volume emulsionado (®c) ¢ o volume total de o6leo foi medida
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digitalmente usando o software Image J, comparando cada tubo com o volume total antes da

agitacao.

FIGURA 15: REPRESENTACAO ESQUEMATICA PARA PREPARAR AS EMULSOES
DE PICKERING.
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4.4 METODOLOGIA ANALITICA

4.4.1 Difracdo de raios X de po (DRX)

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos a partir da deposi¢ao das dispersdes
das amostras sobre porta-amostras de vidro e secos a temperatura ambiente. Apos secagem, as
medidas foram realizadas usando um difratdmetro Shimadzu (modelo XRD-6000) com uma
fonte de radiacio Cu Ka de L = 1,5418 A, corrente de 30 mA, tensdo de 40 kV, tempo de

2° min ! e passo de 0,02 graus. A varredura de angulos foi de 3 a 70°.

4.4.2 Espectrometria de emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A determinagdo quantitativa dos metais presentes nas amostras foi realizada com um
espectrometro Thermo Scientific modelo iCAP 6500 ICP OES (Waltham, Estados Unidos).
2g L das particulas de HDL foram dispersos em 4agua ultrapura e sonicados por 1 min
(amplitude de 40%). Em seguida, 1 mL da amostra foi dissolvido em 9 mL de uma soluc¢ao de
HNO3 1,0% v/v.

Para a quantificacdo da prata dessorvida do material lamelar, 2 mL da amostra inicial

sonicada foram centrifugados (10000 rpm por 10 min) e 1 mL do sobrenadante da amostra foi
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disperso em 9 mL de dgua ultrapura para andalise. Todos os dados foram coletados em triplicata,
tratados com o software Thermo Scientific iTeVa versdo 1.2.0.30 e os valores médios foram

utilizados.

4.4.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Na aquisi¢ao dos espectros de FTIR utilizou-se um equipamento da marca Bruker
(modelo: VERTEX 70) com reflectancia total atenuada para realizar as medidas de FTIR. As
pastilhas de cada amostra foram preparadas com cerca de 1% m/m de HDL maceradas
delicadamente em KBr e prensadas a 7 toneladas por 5 min e as medidas foram realizadas com
acumulagdes de 32 espectros, numa faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™ e com
resolugdo de 2 cm™!. Especificamente nos materiais lamelares, o processo de moagem com o
KBr pode eventualmente submeter as amostras a processos de delaminacao/esfoliacao e até

destruicao da sua estrutura, desta recomenda-se uma moagem branda da mistura amostra/KBr.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas usando um
microscopio eletronico FEI Quanta 450 FEG com software AZ Tech, equipado com um
analisador espectroscopico dispersivo de energia de raios X (EDS) usando um detector SDD.
Dispersdes das amostras foram depositadas em fita adesiva de cobre, secadas ao ar e metalizada
com ouro para a aquisi¢do das imagens. A analise foi realizada no Centro de Microscopia

Eletronica da UFPR

4.4.5 Microscopia eletronica de transmissao

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram adquiridas usando
um equipamento JEOL JEM 1200EX-II com o microscopio operando em 120 ou 80 kV.
Previamente, os materiais foram dispersos em etanol e com a ajuda de uma pipeta de Pasteur,
depositadas sobre grades de cobre de 2 mm cobertas com carbono amorfo e secadas ao ar. A

andlise foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR

4.4.6 Analise de tamanho de particulas
As amostras foram diluidas em 4gua ultrapura 1:50 (v v'!) e injetadas em um acessorio

de célula proprio do equipamento. O didmetro hidrodindmico aparente das particulas foi
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analisado utilizando o analisador Zetasizer Nano Series ZS (ZEN3600, Malvern Instruments ¢
PANalytical, Egham, Reino Unido) com duas fontes de luz, vermelha (632 nm) e azul
(470 nm), permitindo uma faixa de medi¢do de 0,01-3500 pm.

4.4.7 Dissolugdo das particulas de HDL

As curvas de potencial zeta (PZ) em fung¢ado do pH foram realizadas em diferentes etapas
com um analisador Stabino Particle Metrix (Inning am Ammersee, Alemanha):
1- Dispersou-se 1,0 g L'! de HDL em 15 mL de cloreto de sédio (5 mmol L) (usado para fixar a
for¢a i6nica) em um agitador magnético (GOstirrer, 450 rpm) e gotejou 0,1 mL de &cido cloridrico
8,80 mmol L a cada 300 s usando um titulador automatico (Stabino Particle Metrix) controlado
pelo software Stabino Control 2.00.27.02 e acoplado a um eletrodo de pH combinado até a
completa dissolu¢cdo macroscopica das particulas de HDL.
2- Dispersou-se 0,2 g L'! de HDL em 15 mL de cloreto de sédio (10 mmol L) e adicionou-se
sobre uma solucio de 15 mL de 4cido cloridrico (1,76 mmol L'!). Esse sistema foi controlado por
um eletrodo de pH acoplado e o pH foi medido a cada 5 s. Os valores de pH foram convertidos em
captagdo de protons, I'n= ([H o - [H']y) * V/m, onde ([H"]o € [H']; sdo as concentragdes de protons
no t=0 ¢ em um dado momento t, V ¢ o volume (L) de dispersdao e m ¢ a massa da amostra.
3- Gotejou-se uma solugdo de 4cido cloridrico (8,80 mmol L) sobre uma solucio de 1,0 g L™ de
HDL disperso em 10 mL de cloreto de sédio (5 mmol L") em um equipamento (Stabino Particle
Metrix). As dispersdes foram cisalhadas com um pistdo de 400 um e os valores de pH e PZ foram
medidos a cada 300 s controlados pelo software Stabino Control 2.00.27.02 e acoplados a um

eletrodo de pH combinado.

4.4.8 Microscopia confocal de varredura a laser

As imagens de microscopia confocal de varredura a laser das emulsdes foram obtidas
em equipamento confocal laser da marca Nikon®, modelo AR1+, no Setor de Ciéncias
Biologicas da UFPR. Para as emulsdes o/w, as particulas foram marcadas com 2,5 ppm de
Rodamina B (particulas fluorescentes em vermelho, excitagdo 553 nm e emissdo em 627 nm) e
para fins de contraste a fase aquosa foi marcada com fluoresceina a 2,5 ppm (fase aquosa
fluorescente em verde, excitacdo 490 nm e emissdo em 514 nm).

Para as emulsdes o/0, as particulas foram marcadas com 10 ppm de rodamina e em
contraste, a fase de 6leo de mamona foi marcada com azul do Nilo (10 ppm, excitacdo de azul

fluorescente em 641 nm e emissdo em 700 nm). Doze fotos foram sobrepostas usando o modo
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de imagem grande do programa NIS, combinando as 12 imagens para formar um quadro amplo
(4429x2253 pixels).

Foram obtidas imagens por microscopia confocal com aumento de 200X, 600X e
2400X. Para tal, as emulsdoes foram acondicionadas em placas para microscopia confocal e
avaliadas apos 24h de preparo. Todas as imagens obtidas foram processadas com a ajuda do
software Image J.

A espessura do filme constituido de particulas lamelares dos HDL formado na interface
6leo-agua foi obtida por microscopia confocal e medida pelo software image J. O diametro das

gotas foi medido em um microscopio Optico (Vert. A1-ZEISS, Ostfildern, Germany).

4.4.9 Cobertura da interface 6leo-agua

A cobertura (C) da superficie foi determinada pela quantidade de particulas lamelares
envolvidas na emulsdo e o 6leo efetivamente retido nas gotas (Equacao 4). A cobertura C foi
calculada como a razdo entre a superficie maxima teorica provavelmente coberta por particulas

(Sp) e a area total exibida pelas gotas de dleo (Sq) (KALASHNIKOVA et al., 2013):

Sp m, D
=< = 4)
Sa 6hpVyy

C

onde m;, ¢ a massa das particulas de HDL, D ¢ o didmetro médio da gota, h € a espessura da

particula na interface, p ¢ a densidade da particula e Voi € 0 volume de dleo na emulsao.

4.4.10 Tensiometria

As andlises de tensdo interfacial foram realizadas em um tensidmetro DataPhysics OCA
15 Plus, usando o método de queda pendente (bottom-up). Todas as medigdes foram realizadas
a 25 °C usando uma seringa Hamilton de 500 pL (Bonaduz, Suiga) e uma agulha inversa com
diametro de 0,52 mm para fornecer aproximadamente 46 uL de 6leo mineral. As superficies
das goticulas de 6leo foram mergulhadas em solugdes aquosas de particulas de HDL em
diferentes concentracdes variando de 0,001-0,02% m/m. As medidas foram realizadas usando
o software SCA 20 Data Physics (Filderstadt, Alemanha) apds 600 s de formacao de gota de

oleo.
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4.4.11 Angulo de contato

As medidas dos angulos de contato aparente foram realizadas em um tensidometro
DataPhysics OCA 15 Plus, usando o método de queda séssil. Os pellets de amostra (pastilhas
contendo os pés dos HDL) foram produzidos a 5 toneladas por 5 min (prensa hidraulica, modelo
Carver C, EUA). Em seguida, uma gota de agua ou 6leo (2 pL) foi pingada na superficie e os
angulos de contato do pellet-agua-ar ou pellet-6leo-ar foram medidos. Para determinar o angulo
de contato trifasico, foram medidos pellets-agua-o6leo (2 uL de dgua ultrapura foram inseridos
sob os pellets submersos no 6leo de vaselina). Todas as medidas foram obtidas a 22 °C com
seringa Hamilton (Bonaduz, Suica) em triplicata. Os angulos de contato foram determinados

usando o software SCA 20 Data Physics (Filderstadt, Alemanha).

4.4.12 Efeito tampao

O efeito de tamponamento das particulas de HDL na emulsdo 6leo/agua foi analisado
por titulagdo de 200 pL de 4cido cloridrico 4,4 mmol L. Para este sistema, foram utilizadas
formulagdes emulsionadas com fragdo de 6leo de 0,5 contendo 0,5% m/m de particulas. As
amostras foram diluidas em 4gua ultrapura (1:9) e dispersas em um agitador magnético
(GOstirrer, 120 rpm) e os valores de pH foram medidos a cada 30 s controlados pelo software

Stabino Control 2.00.27.02 e acoplados a um eletrodo de pH combinado.

4.4.13 Atividade antimicrobiana

A suscetibilidade dos micro-organismos Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Aspergillus niger e Candida albicans as amostras contendo prata, foi analisada pelo método de
microdilui¢do em caldo, conforme previsto pelas normas da Clinical and Laboratory Standards
Institute (CLSI/NCCLS): M7-A6 para bactérias, M38-A para fungos filamentosos, M27-A2
para leveduras. As bactérias E. coli e S. aureus foram previamente cultivadas em dgar Mueller
Hinton por 24 h a 35°C. Os fungos foram previamente cultivados em meio batata dextrose, para
0 A. niger incubou-se por 7 dias a 28°C e a levedura C. albicans por 24 h 35 °C.

Os testes foram realizados em microplacas de 96 pocos contendo 100 pL de cada
amostra previamente diluida, por metodologia seriada, em meio Mueller Hinton para bactérias
e meio Sabouraud para os fungos. Em seguida, 100 uL de indculo microbiano recém preparado
em concentragcdes especificas foi adicionado em todos os pogos, a fim de se obter as
concentragdes finais de 5x10° unidades formadoras de colonias (UFC mL™') para bactérias,

5,0x10* UFC mL"! para o fungo filamentoso, 2,5x10° UFC mL™"' para a levedura. A
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susceptibilidade dos micro-organismos as amostras foi testada nas concentragdes de
500 pg g '. As microplacas foram incubadas a 28 °C para os fungos filamentosos e 35 °C
para as bactérias e leveduras, ambos por 48 e 24 h respectivamente.

A avaliacao da atividade antimicrobiana das amostras de HDL foi verificada pela
turbidez do meio reacional, analisada em espectrofotometro (625 nm para bactérias e levedura
e 652 nm para o fungo filamentoso) e expressa em porcentagem de reducio do crescimento dos
micro-organismos em rela¢do ao controle de crescimento microbiano. A concentracao inibitoria
minima (CIM) foi definida como a menor concentragdo do composto capaz de inibir o
crescimento microbiano visivel. O mesmo procedimento foi realizado utilizando dgua destilada
autoclavada como controle negativo e como controles positivos o padrdo amoxicilina para
bactéria S. aureus (1,0 pg mL"), para E. coli a trimetropina (20 pg mL™) e cicloheximida
(50 pg mL') para os fungos. Todas as analises foram realizadas em duplicatas, no
Departamento de Quimica e Biologia (Laboratério Biotecnologia) da Universidade
Tecnologica Federal do Parana - UTFPR. As andlises estatisticas foram realizadas com
GraphPad Prism 8, utilizando ANOVA pelo teste de Tukey (p < 0,05 foi considerado

significativo) em duplicata.

4.4.14 Comportamento de fluxo das emulsdes

Os testes de fluxo foram realizados, qualitativamente, utilizando uma inclinagao do tubo
a 45°, conhecido como tilt test. As analises reoldgicas da fragdo emulsionada foram realizadas
utilizando-se um redmetro TA Instruments (HR-10) equipado com geometria de cone (40 mm
de diametro e gap de 1 mm). Os moddulos de armazenamento (G') e (G”) foram medidos sob

uma frequéncia de 0,01 a 10 Hz, sob condi¢des viscoelasticas lineares (0,1 Pa) a 25°C.

4.4.15 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram realizadas em
equipamento ThermoScientific, utilizando radia¢do monocromatica Al Ko e pressdo de
10"® mBar. Todos os espectros foram obtidos usando X-Ray Spot Size de 400um e acumulo
de 10 scans. Nos espectros foi analisado com um passo de 1eV, tempo de permanéncia de 10
ms e as varreduras de alta resolugdo realizadas com tamanho de passo de 0,025 eV e tempo de

permanéncia de 100 ms.
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CAPITULO 1

Os resultados e discussdes obtidos nesse trabalho foram divididos em dois capitulos,
sendo o Capitulo 1 (secdo 5) destinado a parte de sintese e caracterizagdo das particulas e
Capitulo 2 (secdo 6) sendo destinado as aplicagdes das emulsdes de Pickering, de acordo com
a Figura 16 do fluxograma.

Inicialmente, as particulas de HDL foram sintetizadas de acordo com a metodologia
descrita na secdo 4.2, variando o metal divalente na estrutura (M>*/Al) para a obtengio das
particulas de shigaita contendo Mn?*' (S-Na/SO4), natroglaucocerinita contendo Zn**
(N- Na/SO4) e motukoreaita contendo Mg?* (M-Na/SOs4) e a particulas de shigaita variando o
cation de K™ (S-K/SOs). Na sequéncia, as particulas N-Na/SO4 foram submetidas a reagdo de
troca cationica — cations de sodio trocados por cétions de prata — obtendo duas particulas
(N- Ag5.5 e N-Ag7.6). As particulas de shigaita de sodio (S-Na/SOs) também foram
submetidas a reacdo de funcionalizacdo da superficie com um grupo silano, formando as
particulas de S-OTMS.

Cada particula sintetizada foi aplicada em diferentes formulag¢des contendo dois liquidos
imisciveis (a4gua e 6leo de vaselina ou 6leo de silicone e 6leo de mamona). Para cada formulagao

foi gerado um tipo emulsao (o/w, w/o, o/o ou emulsao multipla).

FIGURA 16: FLUXOGRAMA DOS CAPITULOS (1) SINTESE E CARACTERIZACAO
DAS PARTICULAS E (2) APLICACAO EM EMUSAO DE PICKERING.
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5 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

5.1 CARACTERIZACAO DO HDL CONTENDO SULFATO E POTASSIO

A amostra de shigaita contendo sulfato e potassio (S-K/SO4) obtida por co-precipitacao
em pH crescente apresentou-se como um poé fino de coloragdo marrom-clara e foi caracterizada
por DRX, FTIR, MEV e EDS. Os resultados das caracterizagdes da amostra estdo apresentados
na Figura 17.

Os difratogramas de raios-X de S-K/SO4 (Fig. 17a) apresentam uma série de picos basais
tipicos de compostos lamelares, onde as distancias basais foram calculadas pela Lei de Bragg
(2d sen®=n)\, onde A=1,5418 A, d = distancia basal (A), n = ordem do pico e O=angulo
determinado pelo terceiro pico basal de maior ordem). Para minimizar possiveis erros na
determinagdo dos valores das distancias interplanares basais que aumentam exponencialmente
quando os picos de difragdo sdo deslocados para menores angulos, analisou-se o pico dooo
(aproximadamente em 24° para valores de 20), o qual apresentou uma distancia de 11,27 A para
S-K/SOs4, sendo consistente com os resultados obtidos anteriormente de nosso grupo de
pesquisas (SOTILES et al., 2019a). Os principais picos de difracdo foram indexados com uma
estrutura hexagonal com os parametros da célula unitaria a=b=5,49 A e c=11,27 A. Observe-se
que esse valor da distincia média entre os 4tomos metalicos da lamela (a”) foi de 3,17A, baseado
na superestrutura do tipo a3 x a3, enquanto que a shigaita apresenta uma superestrutura do
tipo 3a’x3a’ (a=b=9,51 A, sendo desta forma a’=3.17A).

Os espectros de FTIR (Fig. 17b) mostraram bandas nas regides 1144, 1106, 951 e
618 cm! atribuidas a bandas tipicas de sulfato. As bandas atribuidas as vibragdes do tipo vi
(regido de 951 cm™!) e v4 (regidio de 618 cm™!) sdo atribuidas aos ions sulfato intercalados em
um ambiente tetraédrico distorcido interagindo com moléculas de dgua, cations alcalinos e
lamelas carregadas positivamente (SOTILES et al., 2019a). Outras bandas de absor¢dao foram
relacionadas as ligagdes metal-oxigénio (M-O) com bandas em 767, 535 e 424 cm™ !, ligagdes
OH como uma banda larga em 3428 cm ! atribuidas a moléculas de 4gua intercaladas e grupos
de hidréxido estrutural de HDL e uma banda em 1639 cm™! atribuida a flexdo da molécula de
agua.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) (Fig. 17¢, d) indicaram
particulas semelhantes a plaquetas com dimensdes submicrométricas ao longo do plano basal e
espessuras nanomeétricas. Foi dificil determinar os tamanhos reais das particulas devido a
aglomeracao e ao fato de que a deposigao das dispersdes nos porta-amostras tende a sedimentar
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primeiro as particulas maiores, que passam a ser recobertas pelas particulas menores que serdo
vistas nas imagens MEV.

Apesar da técnica gerar informacdes semi-quantitativas, os espectros de EDS (Fig. 17¢)
indicaram a presenga de apenas os constituintes do elemento na féormula de S-K/SO4 (O, Mn,
Al, S e K), sugerindo a auséncia de principais contaminantes. A caracterizagdo quimica
completa da amostra sintetizada em condigdes semelhantes foi descrita por

SOTILES et al. (2019a). O asterisco (*) indica a presenga de cobre da fita adesiva utilizada.

FIGURA 17: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (a), ESPECTROS DE FTIR (b), IMAGENS
DE MEV COM AMPLIACOES DE 20 KX (¢) E 50 KX (d) E ESPECTROS DE EDS (e) DAS
PARTICULAS DE S-K/SO4. INSERTO DA FIGURA (a) COM EXPANSAO DO EIXO DE
INTENSIDADE PARA MELHOR VISUALIZACAO.
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5.2 CARACTERIZACAO DO HDL CONTENDO SULFATO E SODIO

Apos a sintese, os HDL contendo sulfato e sodio, respectivamente andlogos aos
minerais shigaita (S-Na/SOs), natroglaucocerinita (N-Na/SO4) e motukoreaita (M-Na/SQO4)
foram avaliados por MEV (Fig. 18), onde sdo observadas particulas na forma de placas, tipicas
de compostos lamelares. Macroscopicamente, os materiais se apresentam na forma de p6 ou
dispersos em agua com coloracdo marrom claro (S-Na/SO4) ou branca (N-Na/SOs) e bege

(M- Na/SOy).

FIGURA 18: MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MEYV (a-c) E MET (d-f) DAS PARTICULAS
DE N-Na/SO4 (a,d), M-Na/SO4 (b,e) E S-Na/SOy4 (c,f).
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Embora as imagens sejam instantaneas de posig¢des diferentes nos porta-amostras, as
imagens MEV de N-Na/SOs (Fig. 18a), M-Na/SO4 (Fig. 18b) e S-Na/SO4 (Fig. 18¢) indicaram
a presenca de particulas semelhantes a plaquetas com didmetro menor que 1 pm e com
morfologia hexagonal e espessura nanométrica, tipicas de HDL. Como foi usada a mesma
escala para todas as imagens de MET, pode-se observar que N-Na/SOg4 (Fig. 18a) e S-Na/SOg4
(Fig. 18c) tém aproximadamente os mesmos didmetros, enquanto que M-Na/SO4 (Fig. 18b)
apresenta particulas com diametros cerca de 10 vezes menores.

As imagens de MET das particulas (Fig. 18d-f) confirmaram os cristais empilhados,
como observado nas imagens MEV. Particulas isoladas mostram o mesmo contraste ao longo
de toda a imagem, indicando que a mesma espessura ¢ observada ao longo dos planos basais
das particulas, sugerindo monocristais.

A comprovacdo de que o solido formado se tratava de um composto tipo HDL adveio
da anélise conjunta dos difratogramas de raios X e dos espectros de FTIR. No difratograma de
raios X apresentado na Figura 19 foi possivel comparar todos os picos basais presentes com 0s

de um mineral de ocorréncia natural (Shigaita de Sodio).

FIGURA 19: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS HDL CONTENDO SULFATO E
SODIO (a) NATROGLAUCOCERINITA (N-Na/SO4) (b) MOTUKOREAITA (M-Na/SO4) E
(c) SHIGAITA (S-Na/SO4).
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Devido a orientagdo espontanea dos cristais ao longo do plano no porta-amostra, os
difratogramas de raios X da N-Na/SO4 (Fig. 19a), M-Na/SO4 (Fig. 19b) e S-Na/SO4 (Fig. 19¢),
expuseram uma série de picos basais, cujas distancias basais foram calculadas pela Lei de Bragg
(2d senb=n}, A=1,5418 A). Para tanto, analisou-se o pico de difracio indexado como (dooo) para
todas as amostras e as distancias basais foram obtidos: 11,16 A, 11,17 A e 11,03 A para

N- Na/SOs4, M-Na/SO4 e S-Na/SOs, respectivamente. Os valores para as distancias basais
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calculadas sio consistentes com os valores relatados para os minerais shigaita com 11,02 A
(COOPER; HAWTHORNE, 1996), motuokoreaita com 11,32 A (RODGERS et al., 1977) e
natroglaucocerinita com 11,11 A (WITZKE, T.; POLLMANN, H.; VOGEL,1995) e para as
fases sintéticas (11,03, 11,14, 11,01 A para shigaita, natroglaucocerinita e motukoreaita)
(SOTILES et al., 2019a; SOTILES; WYPYCH, 2019) que correspondem a uma dupla camada
de anions sulfato e cations sédio hexacoordenados as moléculas de agua.

As dimensdes dos dominios cristalinos foram estimadas pela equagdo de Scherrer
(d = ki / BcosB), onde d = dimensao do dominio cristalino em nm; k = 0,9 (constante de
Scherrer); A = 0,15418 nm; B = largura a meia altura do terceiro pico basal em radianos
e 0 = angulo de Bragg do terceiro pico basal em radianos, sendo o uso da correcao
instrumental. Os valores obtidos dos tamanhos dos dominios cristalinos sdo de 31,7; 13 €37 nm
para as amostras N-Na/SO4, M-Na/SO4 e S-Na/SQOy4, respectivamente.

A Figura 20 mostra os espectros de FTIR dos compostos S-Na/SOj4 (a), N-Na/SO4 (b)
e M-Na/SOg4 (c) sintetizados. Como pode ser observado, as bandas para todos os espectros sao
similares devido as semelhangas estruturais dos compostos, mas existem algumas diferengas na
banda alargada atribuida a flexdo assimétrica v3 (regido de 1100 cm™!), que se dividiu em trés
bandas para S-Na/SO4 e N-Na/SOs4 (1189, 1144, 1106 cm™), e duas bandas para M-Na/SOs
(1193, 1109 cm™), que correspondem as vibragdes em fase ou fora de fase da ligagdo S-O

presente nos anions sulfatos, induzindo duas ou trés bandas para o modo vs.

FIGURA 20: ESPECTROS DE FTIR DOS HDL CONTENDO SULFATO E SODIO (a) S-
Na/SOs, (b) N-Na/SO4 E (c) M-Na/SOs.
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As bandas v (regido de 951 cm™!) e v4 (regifio de 618 cm '), sdo oriundos da ligagio

S-O do ion sulfato presente em um ambiente tetraédrico distorcido, interagindo com moléculas
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de 4gua e com as lamelas positivamente carregadas (SOTILES et al., 2019a). Outras vibragdes
relativas foram observadas, ligagcdes entre metal-oxigénio (M-O) com bandas em 767, 535 e
424 cm’!, ligagdes O-H com banda alargada em 3428 ¢cm’!, atribuidas as lamelas do HDL e
banda em 1639 cm™ atribuida as moléculas de agua. Observa-se bandas em 420 cm™ para
S- Na/SOs4, 428 cm™! para N-Na/SO4 e banda em 446 cm™! para M-Na/SOy4 atribuidas ao efeito
da presenga dos diferentes metais nas lamelas.

As dispersdes dos HDL analisadas mostraram tamanhos diferentes na distribuicao
média de particulas (Fig. 21a), particularmente estreita para M-Na/SO4 e alargada para
S- Na/SO4. De acordo com Sotiles et al. (2019a), as condi¢des de envelhecimento hidrotérmico
podem produzir nanoparticulas monodispersas com estruturas bem definidas. Esse efeito pode
estar relacionado ao aumento da energia térmica durante o processo de envelhecimento,
causando a desagregacao das particulas (ROJAS, 2016). De acordo com as medidas obtidas do
Zetasizer (Fig. 21a), as particulas de M-Na/SOg4 apresentaram tamanhos menores enquanto as
particulas de N-Na/SO4 e S-Na/SO4 exibiram nanoparticulas maiores, sendo consistentes com

as imagens de MEV e MET (Fig. 18).

FIGURA 21: DISTRIBUICAO DO TAMANHO DAS PARTICULAS (a) E CURVAS DO
POTENCIAL ZETA vs. pH (b) DAS PARTICULAS DE HDL DE M-Na/SO4 (CIRCULOS),
N-Na/SO; (TRIANGULOS) E S-Na/SOs (QUADRADOS). A SOLUCAO DE ACIDO
CLORIDRICO (8,80 mmol L") FOI TITULADA SOBRE UMA SOLUCAO DE 1 g L' DE
HDL DISPERSO EM UMA SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO (5 mmol L™).
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Nas curvas de potencial zeta ({) vs. pH (Fig. 21b) para todas as particulas, o pH inicial
foi entre 6 a §, e para todas as particulas o { era negativo inicialmente. Com a titulagdo com
acido cloridrico, o potencial mudou para valores positivos a medida que o pH do meio diminui.
Foi possivel obter trés regides distintas durante a titulagdo: uma regido com carga superficial

positiva em meio acido, uma area potencial constante e positiva e uma regido com carga
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negativa em meio alcalino. O ponto isoelétrico foi obtido com pH 7,5; 5,7 e 5,5 para as
particulas de S-Na/SOs, N-Na/SOs4 e M-Na/SO4, respectivamente, com comportamento
diferente para S-Na/SO4, em valores mais altos de pH, provavelmente devido aos varios estados
de oxidagdo do manganés. Quando esses materiais sdo dispersos em solucdes aquosas, eles
podem liberar ions SO42 e Na' das superficies das lamelas, formando uma dupla camada
elétrica na interface liquido-solido. Além dessas cargas, a presenga de grupos reativos (grupos
hidroxila) na superficie basal ou nas bordas das lamelas podem ser protonados ou
desprotonados, dependendo do pH da solugdo aquosa. Assim, as medigdes do potencial zeta
podem ser afetadas pelo tamanho das particulas associado diretamente ao efeito de borda e pela
area superficial, justificando a quantidade de grupos ionizaveis na interface das particulas e,
para particulas maiores, reduzindo o potencial zeta. Além disso, a medida que ocorre a titulagdo,
a acessibilidade das particulas ao 4cido ou a base ¢ consideravelmente afetada, uma vez que os

metais liberados se hidrolisam e aumentam o pH do meio.

5.2.1 Dissolugao do HDL contendo sulfato e sodio

Os principais mecanismos de captura de protons de materiais HDL sdo: dissolucdo em
meio 4cido e lixiviagio de metais M>" em meio neutro e levemente alcalino; ambos os processos
fornecem a capacidade de tamponamento para esses solidos (JOBBAGY:
REGAZZONI, 2011). Nas curvas [H'] vs. pH (Fig. 22), o pH inicial das dispersdes de HDL
na agua foi 8,5 para S-Na/SO4 e M-Na/SO4, 0 que indica alguma dissolu¢do em agua pura, e

pH 6,5 para N- Na/SOa.

FIGURA 22: CURVAS DE pH vs [H'] DAS PARTICULAS DISPERSAS DE: S-Na/SOs
(QUADRADOS), N-Na/SO4 (TRIANGULOS), E M-Na/SO4 (CIRCULOS). A SOLUCAO DE
ACIDO CLORIDRICO (8,80 mmol L") FOI TITULADA SOBRE UMA SOLUCAODE 1 g
L' DE HDL DISPERSO EM UMA SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO (5 mmol L™).
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Embora a capacidade de tamponamento desses materiais tenha sido registrada em pH
abaixo de 5,5, neste trabalho também houve um pequeno tamponamento nas regides iniciais da
curva para S-Na/SO4 e N-Na/SO4. O pH de equilibrio foi obtido em diferentes concentragdes
de H" entre as particulas, variando de 3,5 a 5,5, indicando que a sensibilidade, ou seja, a
estabilidade de ambas as estruturas lamelares em relagdo a dissolucdo acida foi diferente,
variando entre 1,0; 1,5 e 3,0 mmol L! para S-Na/SOa, N-Na/SO4 e M-Na/SQy4, respectivamente.

Na curva de cinética de dissolu¢do dos HDL em meio acido (Fig. 23), uma grande
diferenca de pH foi produzida no inicio do experimento, entre 3,2 ¢ 5,5 (dependendo do
tamanho da particula) devido a neutralizagao da dispersdo do HDL. Embora tenha sido obtido
um aumento continuo do pH em todas as amostras, o pH maximo foi de 4,3, 4,2 ¢ 4,0 para as

particulas N-Na/SOs, M-Na/SO4 e S-Na/SOy4, respectivamente.

FIGURA 23: CURVAS CINETICAS (pH vs t) DAS PARTICULAS DISPERSAS: S-Na/SOs4
(QUADRADOS), N-Na/SO4 (TRIANGULOS), E M-Na/SO4 (CIRCULOS). A MISTURA DA
SOLUCAO DE ACIDO CLORIDRICO (0,80 mmol L)) E 0,1 g L"! DE HDL DISPERSADO
EM UMA SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO (5 mmol L™).
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A cinética de captura de protons (I'n) foi atribuida a reagdo de lixiviagio dos metais M>*
ao longo do tempo, onde os valores de pH foram convertidos em valores de I'uy (I'n= ([H]o -
[H) * V/m) (Fig. 24 e Tabela 3). O ajuste da curva (I'n vs. t) seguiu o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem, indicando uma reagdo de dissolu¢do controlada da superficie das
particulas (ROJAS, 2016).

O pH aumentou até que fosse atingido um platd, indicando que o equilibrio foi quase

exclusivamente determinado pelo pH, pois corresponde a dissolugao consistente dos materiais
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lamelares (JOBBAGY; REGAZZONI, 2011). Esse platd pode estar relacionado a formagio da

camada passivante de AI(OH)s.

A constante de velocidade (k) foi maior para particulas de S-Na/SQs, indicando que

esses metais lixiviam rapidamente em meio acido. Por outro lado, as particulas de N-Na/SO4 e

M-Na/SO4 apresentaram uma constante cinética menor, mas as particulas de M-Na/SO4

lixiviaram mais lentamente (Tabela 3).

FIGURA 24: CINETICA DE CAPTACAO DE PROTONS (I's vs. t) DAS DISPERSOES DE
S-Na/SOs (SIMBOLO QUADRADO), N-Na/SO4 (SIMBOLO TRIANGULO) E M-Na/SO4
(SIMBOLO CIRCULO). A MISTURA DA SOLUCAO DE ACIDO CLORIDRICO (0,80
mmol L") ¢ 0,1 g L' DE HDL DISPERSO EM CLORETO DE SODIO (5 mmol L).
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TABELA 3: PARAMETROS DE AJUSTE OBTIDOS PARA A CINETICA DE CAPTACAO
DE PROTONS DE M?*/Al HDL. SOLUCAO DE ACIDO CLORIDRICO (0,88 mmol L' E
0,1 g L' DE HDL DISPERSO EM CLORETO DE SODIO (5 mmol L.

Modelo Pseudo-primeira ordem
I'p=H+((H-H)*(1-exp(-k*t)))
Amostra *Tn bk R-Square
S-Na/SO4 1,4752 0,0956 0,9821
N-Na/SO4 1,6109 0,0089 0,9677
M-Na/SOq4 0,8670 0,0035 0,9808

“mmol g! °s’!
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Este processo pode ser explicado pela maior solubilidade dos metais divalentes:
Mg(OH), (Kps=1.8x10"'"), Mn(OH), (Kps=4.0 x 10'%), Zn(OH), (Kps= 4.5 x 10"7) em
comparagio com o metal trivalente AI(OH)s (Kps=1.3x107), onde a estabilidade e o pH em
que sao formados estao relacionados a solubilidade dos hidroxidos metalicos correspondentes.
No entanto, diferengas no tamponamento desses materiais devem ser levadas em consideracao,
o que pode estar diretamente relacionado as espécies dos ions metalicos, principalmente os mais
soluveis e divalentes, pois devem determinar a estabilidade cinética do HDL. Os valores de Kps
dos HDL M?*'/Al seguem na mesma direcdo em que as solubilidades aumentam na ordem
Mg?* > Mn?*" > Zn** (BOCLAIR e BRATERMAN, 1999).

Nesse caso, podemos diferenciar os materiais pela labilidade de cada metal, em que os
ions Mg”* aquosos trocam moléculas de 4gua a uma taxa significativamente mais alta que os
ions Mn?" e mais rapida que os fions Zn**, o que mostra que o M-Na/SO4 deve ser cineticamente
mais estavel que N-Na/SO4 e S-Na/SO4, em condi¢des de dissolugcdo. Em outras palavras, o
desempenho da cinética de captura de protons tem uma excelente relacdo com o ion metalico e

o tamanho das particulas, e 0 M-Na/SO4 apresentou o melhor desempenho nesse processo.

5.3 CARACTERIZACAO DO HDL FUNCIONALIZADO COM OTMS

As particulas de shigaita (S-Na/SO4) foram selecionadas para a reacdo de
funcionalizacao da superficie, uma vez que sao altamente hidrofilicas com rapido espalhamento
da gota de 4gua sobre sua superficie (angulo de contato de 26+3,1°), melhorando a intera¢ao
das particulas com a fase oleosa.

Os difratogramas de raios X das particulas de S-Na/SO4 e apos funcionalizagdo (S-
OTMYS) (Fig. 25A) expuseram uma série de picos basais tipicos de compostos em lamelares,
onde as distincias basais foram calculadas usando o terceiro pico basal (doos) como 11,03 A,
ndo ocorrendo a intercalacdo dos grupos silano, conforme esperado. Esses dados sao
consistentes com os resultados obtidos anteriormente em nosso grupo de pesquisas (Sotiles et
al., 2019a). A manuten¢do do espacamento basal indica que a reacao de funcionalizagao com o
grupamento OTMS ocorreu na superficie das particulas, ndao entre as lamelas. Os espectros de
FTIR (Fig. 25B) mostraram bandas nas regides 1146, 1105, 954 ¢ 616 cm™! atribuidas a ligagdes

e vs em 616 cm™' das

tipicas de S-O do ion sulfato. As bandas v observada em 954 cm™
ligacdes tipicas de S-O foram atribuidas ao sulfato presente em um ambiente tetraédrico
distorcido interagindo com moléculas de agua, cations alcalinos e lamelas carregadas

positivamente (SOTILES et al., 2019a).
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FIGURA 25: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DE S-
Na/SO4 (a) E S-OTMS (b).
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As bandas de absorcdo atribuidas a ligagdo M-O foram observadas em 767, 535 e
424 cm! e bandas largas atribuidas a ligagio O-H da rede e moléculas de agua
adsorvidas/intercaladas foram observadas em 3428 cm’!. A banda em 1639 cm™! foi atribuida a
flexao da molécula de 4gua. A diferenca entre os espectros de FTIR da amostra de S-Na/SO4 e
S-OTMS foi a presen¢a de bandas em 2957, 2920 e 2851 cm’!, atribuidas as vibragdes de
estiramento C-H do grupamento funcionalizante OTMS. Em nimeros de onda mais baixos,

I estdo relacionadas a bandas adicionais de Si-O-Si e

bandas na regido de 1145-1107 cm’
Si- O- C modo de estiramento (CARRASCO et al., 2020), ocorrendo na mesma posi¢cao de
bandas tipicas da ligacao S-O.

Para obter mais informagdes sobre a modificacdo do silano, foram realizadas analises
de ICP-OES e S-Na/SO4 ndo indicou a presenga de silicio como esperado e S-OTMS mostrou
4,75% de silicio. As analises de BET (Fig. 26) mostraram uma pequena reducdo da area
superficial especifica (21,56 m?/g para S-Na/SO4 para 14,81 m?/g para S-OTMS), indicando a
reducdo da area dos planos basais para adsorver N», devido ao processo de funcionalizacao.

As imagens de MEV da amostra S-OTMS (Fig. 27a) indicaram a presenca de particulas
semelhantes a plaquetas com menos de 1 um de diametro com morfologia hexagonal e
espessuras nanométricas, tipicas de HDL. Apesar da agitagdo magnética por 5 dias para a
funcionalizacdo com OTMS, a morfologia dos materiais nao foi alterada, com as bordas das
particulas preservadas, conforme observado pela imagem de MET (Fig. 27b).

A presenca do silicio do grupo silanol em S-OTMS, carbono da fragdo organica foi

comprovada por EDS (Fig. 27¢), bem como para os elementos esperados na matriz inorganica

(Mn, AL S, Na, O). Além disso, ao mapear a superficie das amostras (Fig. 27d), foi possivel
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observar que todos os elementos estavam distribuidos homogeneamente pelas amostras, porém,

foi indicado um baixo teor de silicio.

FIGURA 26: CURVAS BET DE ADSORCAO/DESSORCAO DE N, PARA PARTICULAS
DE S-Na/SO4 E E S-OTMS.
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FIGURA 27: IMAGEM DE MEV (a) E MET DE UM UNICO CRISTAL (b), ESPECTROS
EDS (c) E O MAPEAMENTO DOS ELEMENTOS CORRESPONDENTES (d) DAS
PARTICULAS DE S-OTMS.
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5.4 CARACTERIZACAO DO HDL CONTENDO PRATA

Apos as reagdes de troca idnica de ions Na' por ions Ag" como descrito na parte
experimental, o material N-Ag5.5 apresentou uma diminui¢do no teor de Na" indicando uma
reagdo de troca parcial, o teor de sulfato foi mantido constante e foi observado um excesso do
teor de prata, atribuido as nanoparticulas de Ag’/Ag,O adsorvidas na superficie do HDL. No
material N-Ag7.6, em um ambiente levemente alcalino o teor de sulfato também foi mantido
constante, uma diminui¢dao mais evidente no teor de cations de sddio em comparagdo com o N-
Ag5.5 foi observada, indicando que mais cations de prata foram intercalados entre as lamelas e
um menor teor de Ag’/Ag,O foi observado na superficie do material lamelar
(SOTILES; WYPYCH, 2020).

Embora semiquantitativo, através da analise detalhada da superficie da amostra
(Fig. 28) através de MEV/EDS, foi observado que todos os elementos estavam distribuidos nas

amostras e o teor de Ag’/Ag>O era mais evidente nas regides mais claras da imagem.

FIGURA 28: IMAGENS DE MEV INDICANDO PONTOS DE EDS ANALISADOS DAS
PARTICULAS N-Ag5.5 (a) E N-Ag7.6 (b) E ESPECTROS DE EDS DAS PARTICULAS
N- Ag5.5 (c) EN-Ag7.6 (d).
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Comparando as areas pontualmente marcadas (Fig. 28 a,b) e seus respectivos espectros
de EDS (Fig. 28 c, d) observou-se a segregacdo da prata no material N-Ag5.5, confirmando a
presenca de Ag’/Ag>O na superficie das particulas lamelares. Além disso, a concentragio de
prata e outros elementos era quase idéntica em regioes diferentes das amostras.

Para o material N-Ag7.6, a concentracdo de prata variou dependendo da regido,
mostrando que uma quantidade menor de prata foi encontrada na superficie das particulas
lamelares, enquanto outra parte foi intercalada. A dispersdo das particulas apresentou diferentes
tamanhos aparentes na distribuicdo média (Fig. 28a), alargadas para N-Na/SO4 e N-Ag7.6 na
mesma regido de tamanho e alargadas e deslocadas para N-Ag5.5. Aqui usamos o termo
aparente, uma vez que a particula ndo ¢ esférica e o resultado estd associado a uma esfera
equivalente.

A maturagdo das particulas de N-Na/SO4 sob condi¢des hidrotérmicas produziu
nanoparticulas polidispersas com morfologia em forma de plaquetas bem definida e com
distribui¢do de tamanho médio de 583+104 nm. Apos a troca de Na“ com Ag" em pH 7,6,
manteve o tamanho médio da particula inicial (626+133 nm) e em pH 5,5 o tamanho médio de
particula foi reduzido para 277£116 nm. A reducdo do tamanho das particulas pode estar
relacionada ao aumento do pH durante o processo de troca catidonica, causando parcial
dissolu¢do das particulas lamelares, além do efeito mecanico de abrasdo durante a agitacdo
magnética. Um segundo pico aparece nas amostras N-Ag5.5 (5411 nm) e N-Ag7.6
(7510 nm) (Figura 29a — inser¢do) indicando a presenga de nanoparticulas de prata na
dispersao.

Nas curvas de potencial zeta vs. pH (Fig. 29b), inicialmente foram observados valores

negativos para todas as particulas, com valores de -7,41; -9,34 ¢ -19,96 mV para N-Na/SOg4,
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N- Ag7.6 e N-Ag5.5 respectivamente. Valores mais negativos para N-Ag5.5 podem indicar a
presenca das nanoparticulas de Ag’/Ag>O adsorvidas na superficie do material lamelar.

Os valores do potencial elétrico mudaram rapidamente de valores negativos para
positivos conforme ocorreu a titulagdo do acido e o pH do meio diminuiu. A variagdo do
potencial elétrico foi abrupta para as particulas N-Na/SOs4 e N-Ag7.6, em valores de pH
préoximos a 5,5 e mais acentuada para a particula N-Ag5.5, em valores de pH proximos a 4,
provavelmente devido a presenca de particulas de prata com carga superficial grande e negativa.
Além disso, o HDL quando disperso em um meio aquoso pode liberar ions intercalados SO4*,

Na® e Ag", bem como nanoparticulas de Ag’/Ag>O.

FIGURA 29: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE DISPERSAO DE LUZ DINAMICA DAS
PARTICULAS (a) E POTENCIAL ZETA VS. CURVAS DE pH (b). N-NA/SO4 (LINHA
AZUL), N-Ag7.6 (LINHA VERMELHA) E N-Ag5.5 (LINHA PRETA). A SOLUCAO DE
HCI (10 MMOL L") FOI ADICIONADA A SOLUCAO DE 1 G L' DE HDL DISPERSO EM
NaCl (1 MMOL L). INSERTO DA FIGURA (a) COM DELIMITACAO DO TAMANHO
DAS PARTICULAS.
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A andlise de XPS para o HDL intercalado com cations sodio e prata e usado como
suporte para deposito de espécies de prata ¢ mostrado na Figura 30, e indicou a presenca dos

elementos esperados presentes nas amostras.
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FIGURA 30: MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

DAS PARTICULAS N-Ag5.5.

A B Zn2p
015
4;'Zn2p
S el
XA A
z =
S 2
£ 2
T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1015 1020 1025 1030 1035 1040 1045 1050 1055
Binding Energy (eV) L
Binding Energy (eV)
c A|2p D
O1s
El -
&) 3
:_; s
£ 2
= (%]
Q [ =
= 2
- £
T T T T T T T T T T T T T T T T T
63 66 69 72 75 78 81 84 87 525 528 531 534 537 540 543 546
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
F Na
E SZp 1s
El 3
& s
2 =
= i)
g g
£ £
T T T T T T T T T T T T T T
156 159 162 165 168 171 174 177 1062 1065 1068 1071 1074 1077 1080
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
G Ag 3d,,
367.9

Intensity (a.u.)

T
360

T
363

T T T T T T
366 369 372 375 378 381
Binding Energy (eV)

69



Os espectros de alta resolucdo de sodio, enxofre, zinco, aluminio e prata, indicaram
picos em 1071 (tipico de Na®), 168,9 (tipico de SO4>), 1022/1045 (tipico de Zn(OH)»), 74,8
(tipico de SO4%), 1022/1045 (tipico de Zn(OH),), 74,8 (tipico de AI(OH)3) e 367,9/373,9,
respectivamente (Fig. 30A-G). Para tentar determinar o estado de oxidagdo das particulas de
prata, os resultados XPS (Fig. 30G) indicaram que as energias de ligagdo da prata foram
observadas em 367,9 eV e 373,9 eV para as transi¢des Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2, respectivamente.
As posigdes dos picos sao muito proximas, dificultando bastante a identificagao das espécies
de prata. Olhando para a literatura, as posi¢cdes dos picos estdo exatamente na mesma posi¢cao
observada para a prata adsorvida na diatomita (QI et al., 2020), quando os autores atribuiram
os espectros a prata metalica e 6xido de prata.

Em nossas particulas, Ag" esta intercalado na estrutura do HDL e como néo foi possivel
por nenhuma das técnicas utilizadas determinar com certeza qual foi o s6lido obtido contendo
prata, convencionou-se chamar de mistura de Ag® e Ag>O adsorvidas na superficie do HDL. As
composi¢oes das particulas foram confirmadas por analise de plasma indutivamente acoplado
(ICP), apds sonicacdo do material e dessor¢do (Tabela 4) do material lamelar. Apos
centrifugacdo, esta dessor¢do foi mais evidente no material N-Ag5.5 (82,5% em peso total do
Ag) em comparacao com o material N-Ag7.6 (0,04% em peso total de Ag). Isso confirma que
o N-Ag7.6 apresentou quantidades muito baixas de particulas de Ag®/Ag,O adsorvidas, e quase

todo o Ag" se encontrava intercalado (SOTILES; WYPYCH, 2020).

TABELA 4: ANALISE QUIMICA DAS AMOSTRAS REALIZADA POR ICP-OES.

Amostra Ag (mg/g)

"N-Ag5.5 265,96

*N-Ag7.6 42,01
**N-Ag5.5 (centrifugado) 219,54 (82,54%)
**N-Ag7.6 (centrifugado) 0,016 (0,04%)

*analise total dos elementos

**analise do sobrenadante apos centrifugacao

Com base nesses achados, as particulas de HDL sintetizadas nesse trabalho foram
aplicadas em emulsdes de Pickering e avaliadas quanto a sua adsor¢do em interfaces liquido-
liquido, bem como sua morfologia e composi¢do contribuiram efetivamente para a estabilidade

de diferentes sistemas emulsionados.
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CAPITULO 2
6 EMULSAO DE PICKERING ESTABILIZADAS COM HDL

6.1 DETERMINACAO PARA A PRODUCAO DAS EMULSOES

Um dos primeiros objetivos do trabalho foi definir os parametros de producao das
emulsdes, como intensidade e tempo de cisalhamento, fragdo da fase oleosa e aquosa e os teores
de particulas de HDL utilizadas. Inicialmente, foram testadas trés diferentes formas de agitacao
para uma unica fracao de 6leo de vaselina e concentragao das particulas de S-K/SO4 (®,=0,5 ¢
0,50% de particulas de S-K/SO4): manual, vortex e sonicagdo. A Figura 31 mostra o aspecto
visual das emulsdes apds 24 h de preparo, utilizando-se a agitagdo por sonicacao (a), manual

(b) e vortex (c).

FIGURA 31: ASPECTO VISUAL DAS EMULSOES APOS 24 h DE PREPARO COM UMA
MISTURA DA FASE OLEOSA (®0=0,5), FASE AQUOSA (®w=0,5) E 0,5% DE
PARTICULAS DE S-K/SO4. PROCESSO DE AGITACAO: (a) SONICACAO, (b) MANUAL
E (¢c) VORTEX POR 1 min.

Nas imagens macroscopicas (Fig. 31), pode-se observar que todas as formulagdes
preparadas por diferentes processos de agitacdo se separaram em trés fases distintas: fase
aquosa (inferior do tubo), creme (meio do tubo) e fase oleosa restante (topo do tubo) e se
mantiveram estaveis por at¢ 24 h de preparo. Macroscopicamente, observou-se que o tubo
agitado manualmente (Fig. 31b) apresentou particulas ainda dispersas na fase aquosa apds 24h.
O tubo agitado por vortex (Fig. 31c) apresentou a formagdo de bolhas de ar na fragdo
emulsionada e o tubo agitado por sonicacdo (Fig. 31a) apresentou uma fracdo cremeada
compacta, sendo esse ultimo processo escolhido para preparacao das emulsdes. Além disso,

foram otimizados os tempos de agitagdo, via sonicacao (Fig. 32). De acordo com tempo de
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sonicag¢ao pode-se visualizar a formac¢ao de um emulsionado mais compacto € com menor teor

de particulas na fase aquosa restante para o tempo de 60 s.

FIGURA 32: ASPECTO VISUAL DAS EMULSOES APOS 72h DE PREPARO.
FORMULACAO CONTENDO UMA ©,=0,5 E 0,5% M/M DE PARTICULAS DE S-K/SOq4
EM DIFERENTES TEMPOS DE SONICACAO: (a) 30 s, (b) 60 s, (c) 120 s, (d) 180 s, (e)
240 s.

Em maiores tempos de sonicacdo, pode ocorrer a quebra das bordas das particulas
lamelares, além da formacao de bolhas contidas na fragao emulsionada. As emulsdes também
foram avaliadas com diferentes concentracdes de particulas S-K/SO4 (0,005 a 1,0% m/m) em
uma fragdo fixa de 6leo (@, = 0,5) por até 336 h (Fig. 33). O tempo zero foi definido antes da
sonicacao. Logo apoOs a mistura, as emulsdes apresentaram uma fase homogénea de coloragao
marrom, com uma separacao de fase rapida entre 0 e 30 min (informagao nao apresentada na
Figura 33).

Mesmo apds um longo periodo (336 h), os controles utilizados nos experimentos que
consistiam das misturas de 6leo de vaselina e 4gua sem particulas, apresentavam uma pequena
quantidade de oleo disperso na fase aquosa. Como o oOleo vaselina ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos, com diferentes massas molares, aparentemente algumas fragdes permanecem
dispersos em agua, mesmo por um longo periodo. Na presenca de particulas, a turbidez
associada a esta fragdo de 6leo na agua foi reduzida, e as fases aquosas mostraram-se menos
turvas com o aumento da concentracdo de particula no meio, sugerindo que as particulas de
S- K/SO4 podem adsorver os componentes do 6leo mineral em agua. Em concentragdes
menores de particulas (0,005% m/m) houve baixa formagdo do cremeado. A faixa de

concentragdo de particulas escolhida para a maioria dos experimentos foi entre 0,1 e 1,0% m/m.
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FIGURA 33: FRACAO OLEOSA DE 0,5 EM AGUA ESTABILIZADA PELA
CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE K-SHIGAITA VARIANDO DE 0,005 A 1,0%
M/M. ZERO E O CONTROLE SEM PARTICULAS DE HDL.

336

72

48
£
o
=3
5
=

24

3

0

MoA A
O oS N1 o
S-K/SO, (% mim)

O efeito da quantidade de 6leo no sistema foi avaliado variando a @, de 0,1 a 0,7
(Fig. 34). Todas as emulsdes foram formadas na interface 6leo/agua (meio do tubo). Nesse
ponto, esperava-se emulsdes de 6leo em dgua e que as emulsdes deveriam estar na parte superior

dos tubos, como normalmente ocorre durante o processo de cremeagdo. Este fendmeno esté
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associado a a¢do da gravidade e devido as diferencas de densidade entre as fases continua e

dispersa, que geralmente ocorre em emulsdes Pickering.

FIGURA 34: FOTOGRAFIAS DIGITAIS DOS TUBOS DE EMULSOES CONTENDO ®,
VARIANDO DE 0,1 A 0,7 ESTABILIZADA POR PARTICULAS DE S-K/SO4 (0,01 A
0,75% M/M) APOS 6 DIAS (8640 min).
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Conforme apresentado na Figura 34, o aumento da concentragdo de particulas na
formulagdo acarretou num aumento de densidade da fase dispersa, tornando-as mais densa do
que a fase oleosa inicial, gerando a sedimentacdo da fase dispersa. Adicionalmente, medidas do
volume emulsionado formado para as fragdes de dleo de 0,3; 0,5 e 0,7 foram calculadas para

concentragdes de particulas variando de 0,1-0,75% m/m (Fig. 35).
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FIGURA 35: () VOLUME DE EMULSAO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE S-
K/SO4 PARA DIFERENTES FRACOES DE OLEO (®o) E (b) TILT TEST.
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Observa-se que se aumenta o teor de particulas nas formulacdes de 0leo-agua, a fracao
emulsionada ®. aumenta, variando de 0,12 a 0,45. Além disso, foi realizado um teste com o
tubo inclinado a 45° (Fig. 35b), denominado de filt test, e observou-se um aumento na
viscosidade do volume emulsionado com o aumento da concentragdo de particulas adsorvidas
na interface 6leo-agua.

Com base nos testes iniciais, os demais estudos de estabilidade das emulsdes foram

direcionados de acordo com o tipo de emulsao formada e com as diferentes particulas lamelares.

6.2 EMULSAO DE PICKERING ESTABILIZADA COM S-K/SO4

Adicionalmente aos testes de estabilidade, experimentos usando microscopia confocal
de varredura a laser das emulsdes foram realizados. A Figura 36 apresenta os detalhes de uma
emulsdo do tipo o/w (6leo-em-agua), a fase dispersa indicada na cor preta (sem marcagdo), fase
continua indicada na coloragdao verde (marcada com fluoréforo fluoresceina) e a adigdo de
particulas de S-K/SO4 na coloragdo vermelha (marcadas com fluor6foro rodamina) podem ser
vistas na superficie das goticulas, sugerindo que as particulas foram adsorvidas na interface

6leo-agua, caracteristica do efeito Pickering.
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FIGURA 36: IMAGEM DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
DAS EMULSOES CONTENDO PARAFINA LIQUIDA (®,=0,3) E 0,75% M/M DE
PARTICULAS APOS 24 h DE PREPARO (AMPLIACAO DE 200X).

Nas imagens de microscopia confocal (Fig. 37) para a ®,=0,1, observou-se que a menor
concentracdo de particulas de S-K/SO4 (0,1% m/m) ndo foi suficiente para cobrir toda a
interface das goticulas, que gerou a coalescéncia do sistema. Por outro lado, a medida que o
teor de particulas ¢ aumentado no sistema (0,25-0,75% m/m), houve um aumento do niimero

de gotas e a coalescéncia foi reduzida.

FIGURA 37: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
PARA @, = 0,1 ECONCENTRACAO DE PARTICULAS DE S-K/SOs VARIANDO DE 0,1
A 0,75% M/M NA PREPARACAO DE 24 H (AMPLIACAO DE 200X).
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Quando se aumentou a fracdo de 6leo no sistema (P,=0,3; Fig. 38), a coalescéncia
também foi observada na menor concentragdo de particulas, no entanto o tamanho das gotas foi
maior e o nimero de gotas formadas também aumentaram com o incremento do teor de
particulas. Um aspecto interessante que pode ser visualizado na Figura 39 ¢ uma inversao de
fase na fracdo ®,=0,5 com a concentracdo minima de particulas na interface (0,1% m/m), onde
a fase dispersa ¢ a d4gua. Em concentragdes mais altas (0,25 a 0,75% m/m de particulas de S-

K/S04), os tamanhos de goticulas foram semelhantes e maiores do que ®,= 0,1 ¢ 0,3.

FIGURA 38: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
PARA ®.,=0,3 E CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE S-K/SO4 VARIANDO DE 0,1 A
0,75% M/M APOS 24h DE PREPARO (AMPLIACAO DE 200X).
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FIGURA 39: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
PARA @, = 0,5 E CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE S-K/SO4 VARIANDO DE 0,1
A 0,75% M/M APOS 24h DE PREPARO (AMPLIACAO DE 200X).

Um aumento no empacotamento das gotas formadas foi observado com o aumento da
concentragdo de particulas. Nesse caso, o tamanho das particulas submicrométricas pode estar

firmemente ligado a interface 6leo-agua e isso resultar em adsorg¢ao irreversivel, diferentemente
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do que ocorre com surfactantes que se encontram em uma condi¢ao de equilibrio entre a solugao
e interface (BINKS, 2002). Em consequéncia, as gotas foram revestidas com quantidades
suficientes de particulas de S-K/SO4 tornando-se estaveis indefinidamente.

Como as particulas de S-K/SO4 sao hidrofilicas, esperava-se a formacao de emulsoes de
6leo em agua, com base na molhabilidade da particula pelo solvente. Entretanto, em maior
volume de 6leo (®, = 0,7) (Fig. 40) foi observada a formagdo de emulsdes de agua em dleo,
que pode estar associado a uma inversao de fase, quando inicialmente as emulsdes de dleo em
agua foram formadas, e o processo de separagao rapido das fases induziu a uma inversao de
fase catastrofica, provavelmente (WHITBY e WANLESS, 2016).

Nesse processo, o aumento do volume da fase dispersa, em relacdo a fase continua,
formou as emulsodes de d4gua em o6leo. Esta poderia ser uma hipdtese aceitavel devido a presenca
de multiplas emulsdes como o/w/o (areas escuras dentro da fase dispersa). Além disso, a
hipdtese formulada sugere também que algumas fragdes do 6leo mineral poderiam adsorver a
superficie da particula de S-K/SO4, modificando a sua polaridade.

De forma ilustrativa, a Figura 41 correlaciona os valores de @, ¢ ®. das emulsdes
apresentadas acima em funcao da concentragao das particulas de S-K/SOa ¢ o tipo de emulsao
formada em cada sistema, w/o ou o/w, o qual foi determinado usando microscopia de
fluorescéncia confocal. Para cada @, foi determinado macroscopicamente o tamanho da fragao
emulsionada (®.) para cada concentracdo de particulas, relacionando o volume da emulsdo

formada pelo volume total do tubo.

FIGURA 40: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
PARA @, = 0,7 E CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE S-K/SOs VARIANDO DE 0,1
A 0,75% M/M APOS 24h DE PREPARO (AMPLIACAO DE 200X).
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FIGURA 41: FRACAO DE EMULSAO (®.) VERSUS A FRACAO DE OLEO (®,) DE 0,1;
0,3; 0,5 E 0,7 EM AGUA ESTABILIZADA POR PARTICULAS DE S-K/SO4 EM VARIAS
CONCENTRACOES. CONCENTRACAO DE S-K/SOs VARIANDO DE 0,1% (PRETO),
0,25% (VERMELHO), 0,5% (AZUL) E 0,75% M/M (ROXO).
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Observou-se que o valor da @ foi dependente do teor de particulas, aumentando com a
concentracdo de S-K/SO4 na formulacdo. Em todas as formulagdes foi apresentada uma
emulsificagdo parcial, independente das fracdes de dleo ou concentragdo de particulas. Apesar
de ser observado o fendmeno da cremeacao em todas as formulagdes, ndo foi observada a
coalescéncia da fase dispersa, confirmando que as particulas de S-K/SO4 sdo capazes de induzir

um estado metaestavel nas emulsdes formadas.
6.2.1 Organizacao das particulas S-K/SO4 na interface

As tensoes interfaciais de goticulas de 6leo mergulhadas em dispersdes de particulas

aquosas de S-K/SO4 em diferentes concentragdes sao mostradas na Figura 42.
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FIGURA 42: REPRESENTACOES DA EVOLUCAO DA CURVA DE TENSOES
INTERFACIAIS VS CONCENTRACAO DE PARTICULAS S-K/SOs (EM ESCALA In).
EFEITO DO TEMPO INSERIDO NA TENSAO INTERFACIAL.
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A tensdo interfacial da gota de d6leo diminui sutilmente quando a concentracdo de
particulas no meio aumenta, na faixa de 61 a 55 mN m’!, sugerindo que as particulas de S-
K/SO4 adsorvidas na interface reduzem a area de contato com a agua, reduzindo assim a energia
interfacial do sistema. A tensdo interfacial entre a vaselina pura e a agua foi de 64,5 mN m™.
No entanto, a redugdo da energia livre na interface ndo pode ser usada como mecanismo critico
para a estabilizacdo da emulsdo, considerando o efeito Pickering das particulas na interface. A
pressdo superficial (1) de 9,5 mN m™! (n =vyo—y = 64,5 mN m™ — 55,0 mN m™!) sugere que as
particulas S-K/SO4 pode reduzir apenas parcialmente a tensdo interfacial e que a
metaestabilidade da emulsdo ¢ gerada por um parametro cinético, associado ao impedimento
estéreo para que ocorra a coalescéncia.

Para avaliar a organizacao das particulas na interface, a porcentagem de cobertura para
a morfologia foi calculada de acordo com a Equacdo 5 (secdo 4.4.9), sendo definida como a
razao de superficie C disponivel, que varia com a massa das particulas de S-K/SO4 introduzidas
(mp) e a interface deduzida pelo tamanho médio da gota (D). Usando a analise de microscopia
confocal, foram medidas as espessuras dos filmes de particulas formados na interface 6leo-agua
e os diametros das gotas (Tabela 5).

Com uma concentracdo minima de particulas de S-K/SOs (0,25% m/m),
aproximadamente 99% da superficie coberta foi suficiente para estabilizar uma emulsdo. Além
disso, uma cobertura de superficie critica (CSC) foi estimada em 0,26% m/m a partir do ponto

de quebra do diametro de goticula vs curva de concentracao (Fig. 43).
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TABELA 5: CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PARTICULAS DE S-K/SOs4
PRODUZIDOS NA INTERFACE OLEO-AGUA EM TERMOS DE ESPESSURA DE FILME
(uM), DIAMETRO MEDIO DE GOTA E VOLUME DE OLEO INCLUIDO NA EMULSAO
EM VARIAS CONCENTRACOES.

Particulas de S-K/SO4 Vi (cm®)  *Espessura do *Diametro °C (%)
(%) filme (pm) (nm)
0,10 0,76 4,28 +£0,07 99,75 + 3,53 70,8
0,25 0,87 503+019 74,44 £2,18 99,1
0,50 1,52 6,68 + 0,20 76,16 + 2,02 87,7
0,75 1,98 8,18 +0,43 76,06 = 1,16 97,0

“bEstimado a partir da analise da imagem CLSM. “Estimativa da cobertura da superficie.

FIGURA 43: REPRESENTACOES DA EVOLUCAO DE 1/D (D SENDO O DIAMETRO
MEDIO DAS GOTICULAS) - m - VS CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE S-K/SO4
(% M/M) VS COBERTURA DE SUPERFICIE (C) - o - COM FRACAO DE OLEO
MINERAL DE @, = 0,5.
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Esta abordagem foi adotada com o objetivo de confirmar os resultados obtidos pelo
calculo tedrico da cobertura superficial. Para todas as concentragdes de particulas de S-K/SOs,
a interface foi coberta de forma homogénea com particulas ao redor das goticulas, formando
uma espécie de filme.

Esses dados combinados sugerem que as particulas de S-K/SO4 na interface 6leo-agua
eram mais propensas a se agregar, formando uma rede de particulas nanométricas. A formacao
do filme de particulas de S-K/SO4 na interface 6leo-agua corrobora com a protecdo da gota
contra a coalescéncia sendo que o efeito estéreo das particulas estabilizou os sistemas
emulsionados.

Dois pontos foram destacados quando a concentracdo de particulas de S-K/SOs

aumentou (Fig. 43): 1) o tamanho das gotas da emulsdo diminuiu e permaneceu constante; €
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concentragdes com 0,25% m/m de particulas podem ser suficientes para cobrir a gota de 6leo,
pelo menos na ®,=0,5. 2) no caso da concentragdo de 0,1% m/m, a cobertura incompleta
promoveu a instabilidade da emulsdo. As emulsdes que apresentaram uma maior cobertura da
superficie permaneceram estaveis ao longo do tempo, até 14 dias de armazenamento, ¢ a
precipitacdo das particulas foi visualizada em todas as fragdes. O tamanho da fase dispersa da
emulsdo Pickering foi influenciado pela concentracdo das particulas, até que a saturagdo
completa da interface fosse atingida, gerando goticulas de mesmas dimensdes.

As particulas se agruparam na superficie da gota interagindo parcialmente com a
interface 6leo-dgua, ocupando um espago ao redor da gota estabilizada. Conforme ocorre a
aproximacao das goticulas, os filmes de particulas formados impedem com que as gotas se
unam e coalescam. Assim, quanto maior a aproximacdo entre as gotas, maior o potencial
repulsivo entre as particulas, mantendo o distanciamento entre elas, criando assim uma
estabilidade cinética da emulsdo, associado a frequéncia das colisdes entre as goticulas.
Concentragdes de particulas de S-K/SO4 relativamente baixas (0,25% m/m) foram suficientes
para cobrir a interface 6leo-agua e estabilizar a emulsdo. Este efeito estabilizador esta associado
ao formato das particulas em forma de placas finas que contribuem para minimizar a tensao
interfacial do sistema.

Com uma estrutura estavel das particulas de S-K/SOs, novas composi¢oes de HDL
contendo ions sodio e sulfato (Na/SOs) intercalados foram avaliadas como particulas de

Pickering e relatadas na sequéncia.

6.3 EMULSAO DE PICKERING ESTABILIZADA COM S-Na/SOs, N-Na/SO4, M-Na/SO4
As particulas dos HDL intercalados com ions sodio e sulfato avaliadas nessa se¢do sao
particulas de HDL sintéticos equivalentes ao minerais shigaita (S-Na/SOs), motukoreaita
(N- Na/SO4) e natroglaucocerinita (M-Na/SOs). Essas particulas apesar de estruturalmente
semelhantes, apresentaram medidas do angulo de contato aparente diferentes. Conforme
apresentado na Tabela 6, essas particulas em contato dgua sao materiais altamente hidrofilicos
para S-Na/SOs (26° répido espalhamento da gota), hidrofilicos para N-Na/SOs (47,8°) e
hidrofébicos para M-Na/SOs (98,2°), que possivelmente pode estar associado ao efeito de
tamanho de particula, como visto no capitulo 1. Dessa forma, espera-se que a composi¢ao
quimica, a estrutura e as morfologias das particulas lamelares altamente carregadas sejam ideais

para a formulagdo de emulsdes do tipo 6leo em dgua (o/w) avaliados nessa se¢ao.
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TABELA 6: ANGULO DE CONTATO ENTRE A AGUA E O AR, VASELINAEO ARE O
ANGULO DE CONTATO TRIFASICO DA GOTA DE AGUA IMERSO EM OLEO DE
VASELINA MEDIDO EM PARTICULAS S-Na/SO4, N-Na/SOs, M-Na/SOj.

Pa rticulas agléljlo—al’ Vaseél/rola—ar agua—\e/;)sehna
S-Na/SO4 43,7+0,4 43,7+0,5 2643,1
N-Na/SO4 47.8+1,4 21,3+0,8 101,2+2,6
M-Na/SO4 98,2+0,7 13,4+1,9 121,8+2.,4

6.3.1 Estudo macroscépico das emulsoes

As emulsdes foram preparadas com @o de 0,5 e concentragdes de particulas variando de
0,1 a 1,0% m/m para as trés particulas estudadas (N-Na/SOs, M-Na/SO4 e S-Na/SOs). As
emulsdes formadas foram registradas macroscopicamente apos 14 dias (Fig. 44A), com
formacdo de uma emulsdo opaca-marrom para a amostra de S-Na/SO4 e branca-opaca para M-
Na/SO4 e N-Na/SO4. Apds esse periodo, observou-se que a turbidez associada a fracao de oleo
mineral na agua foi reduzida e a fase aquosa ficou menos turva com o aumento da concentra¢dao
de particulas, sugerindo que as particulas podem adsorver alguns componentes de 6leo mineral
em agua.

As medidas volumétricas da fracdo emulsificada (Fig. 44B) indicaram que para todas as
formulagdes ocorreu a formagao de uma fracao cremeada (meio do tubo) e com alta viscosidade
quando o tubo foi submetido a uma inclinacao de 45° Tilt test. Nas formulacdes contendo
particulas de S-Na/SO4, o volume emulsionado formado foi semelhante, sofrendo pouca
influéncia do aumento na concentracao de 0,1 a 1,0% m/m (®. ~ 0,35). Para emulsdes contendo
particulas de N-Na/SOs, ocorreu um aumento no volume emulsionado com um aumento na
concentracdo de particulas no meio (®. variando de 0,25 a 0,6). Nas formulacdes contendo M-
Na/SOs4, foi observado um aumento no volume emulsionado com o aumento da concentragao
de particulas (0,1-0,5% m/m) e para concentragdes de 0,5-1,0% m/m, ndo houve alteracao

significativa no volume da fragao emulsificada (®. variando de 0,2 a 0,4).
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FIGURA 44: IMAGENS DO TUBO DE EMULSAO E TILT TEST (A) E FRACAO DE
EMULSAO (®.) VERSUS CONCENTRACAO DAS PARTICULAS DE (B) N-Na/SOs
(TRIANGULOS), M-Na/SOs (CIRCULOS) E S-Na/SOs (QUADRADOS). ®, = 0,5 E
VARIACAO NA CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE 0,1-1,0% M/M. AS LINHAS
ENTRE OS PONTOS NA FIGURA B SAO MERAMENTE GUIAS PARA OS OLHOS.
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6.3.2 Estudo microscépico das emulsdes

Os experimentos usando microscopia confocal de varredura a laser das emulsdes com a
adicao de particulas evidenciaram o efeito Pickering (Fig. 45), com as particulas organizadas
na interface da gota. A formag¢ao de uma emulsdo de 6leo em dgua para todas as amostras pode
ser visualizada e uma fina camada de particulas depositadas na interface. A fase oleosa dispersa
foi indicada na regido escura das goticulas e a fase aquosa continua foi indicada com a cor verde
(marcagao com fluoroforo fluoresceina) e as particulas foram indicadas com uma cor
avermelhada (marcagdo com fluor6foro rodamina).

Nas imagens por microscopia confocal (Fig. 45) para M-Na/SOg, observa-se que as
concentragdes mais baixas de particulas na interface 6leo-agua (0,1% m/m de particulas) ndo
foram suficientes para cobrir toda a interface das goticulas e ocorreu coalescéncia da emulsao.
Essa desestabilizacdo ocorreu para todas as formulagdes com concentragdes baixas de

particulas, como observado também na se¢do anterior com as particulas de S-K/SO4. Em
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concentragdes mais altas, as particulas de M-Na/SO4 aderiram a interface 6leo-agua, e cobriram

toda a interface da gota e reduziram a coalescéncia.

FIGURA 45: IMAGEM MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER DE
EMULSOES CONTENDO VASELINA (®,=0,5): 0,1; 0,5 E 1,0% M/M DAS PARTICULAS
(A) S-Na/SOs, (B) M-Na/SOs E (C) N-Na/SOs APOS 24 h (AMPLIACAO DE 200X). AS
PARTICULAS FORAM MARCADAS COM RODAMINA, E A FLUORESCEINA FOI
USADA PARA MARCAR A AGUA.

(A) 0.1% S-Na/SO, 0:50% S-N4/SO, 1.0% S'Na/SO,

(B) 0.1% M-Na/SO, 0.50% M-Na/SO, 1.0% M-Na/SO,

H©) 0.1% N2Na/SO, 0.50% N-Na/SO, 1.0% N-Na/SO,

&

No sistema contendo S-Na/SO4 (Fig. 45A), a coalescéncia foi inicialmente observada
(0,1% m/m de particulas) e com o aumento da concentracdo de particulas no meio, este
fenomeno deixou de ser observado. Por outro lado, observou-se que o aumento na concentragao
de particulas (0,5 a 1,0% m/m de particulas) aumentou o nimero de goticulas e a fracao

emulsionada no sistema.
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Para as particulas de N-Na/SOs4 (Fig. 45C), observou-se um comportamento diferente
das demais particulas. Inicialmente, houve a coalescéncia das goticulas em concentra¢des mais
baixas de particulas (0,1% m/m) e a formacdo de goticulas em concentra¢des mais altas de
particulas (0,5 e 1,0% m/m), no entanto, ndo houve aumento no nimero das goticulas, mas a
formag¢ao de uma camada densa das particulas na interface 6leo-agua.

As formulagdes contendo particulas de M-Na/SOs4 (Fig. 45B) apresentaram tamanhos
menores de fase dispersa em comparagdo com as outras formulagdes, € uma rede tridimensional
de particulas foi observada em torno das goticulas, o suficiente para estabilizar a interface 6leo-
agua e impedir a coalescéncia. Essa estabilizacdo adicional pode estar relacionada com as
interacdes particula-particula, promovendo menor mobilidade das goticulas e resultando em um
sistema estavel por longos periodos. Essa menor mobilidade pode ser observada quando, ao se
aumentar a concentragdo de particulas na formula¢do, o nimero de goticulas permaneceu
inalterado e foi obtido um aumento na espessura da camada de particulas depositadas na
interface. Também, observou-se a formacao de agregados em emulsdes contendo N-Na/SOs.
Tais agregados foram encontrados na fase continua ou adsorvidos na interface 6leo-agua. Os
agregados observados podem reduzir as concentragdes de particulas disponiveis para adsorgao,

e assim afetar o volume emulsionado.

6.3.3 Tensao superficial

Na regido interfacial da gota, sabe-se que as particulas podem ser organizadas
paralelamente a interface, a fim de reduzir a energia livre do sistema. Assim, a tensao superficial
de goticulas de 6leo mergulhadas em dispersdes aquosas de particulas de N-Na/SO4, M-Na/SO4
e S-Na/SO4 em diferentes concentragdes foi avaliada (Figura 46).

Observa-se que a tensdo interfacial da gota de 6leo diminui sutilmente como N-Na/SO4
(45 a 43 mN m'") e moderadamente para as particulas de S-Na/SOs (45 a 39 mN m'') e
M- Na/SOs4 (47 a 37 mN m™!), respectivamente, a2 medida que a concentragio de particulas do
meio aumentou. Este resultado sugere que as particulas adsorvidas na interface podem reduzir
a area superficial da fase dispersa, em relagdo a continua, formando um filme de particulas ao
redor do 6leo, resultando na reducdo da energia livre interfacial do sistema.

A tensao interfacial também foi analisada em funcao do tempo (Fig. 47). Para todas as
particulas, observou-se que ndo houve mudangas drasticas na reducdo da tensao em fun¢ao do

tempo de andlise, mas quando comparadas em diferentes concentragdes (0,005 a 0,0075% m/m
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de particulas dispersas), foi observada uma reducdo um pouco mais acentuada de tensao

superficial no sistema das goticulas recobertas com as particulas de M-Na/SOj.

FIGURA 46: CURVA DA TENSAO INTERFACIAL vs CONCENTRACAO DE
PARTICULAS (ESCALA EM In).
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FIGURA 47: EFEITO DO TEMPO NA TENSAO SUPERFICIAL DAS PASTICULAS DE N-
Na/S04 0,005 E 0,0075% m/m (SIMBOLO TRIANGULO), S-Na/SO4 0,005 E 0,0075% m/m
(SIMBOLO QUADRADO), M-Na/SO4 0,005 E 0,0075% m/m (SIMBOLO CIRCULO).

52

A N-Na/SO,0.005% @O S-Na/SO,0.005% © M-Na/SO, 0.005%
50 4 A N-Na/SO, 0.0075% M S-Na/SO, 0.0075% @ M-Na/SO, 0.005%

48 1

¥ (107 N/m)
B B B
N B [e)]
1 1 1

N
o
1

w
o)
L

Tempo (min.)

No entanto, essa reducao na energia livre da interface ndo pode ser o inico mecanismo
associado a estabiliza¢ao das emulsdes. Em outras palavras, a pressao superficial para as trés
particulas foi menor que 12 mN m™ (1 = yo— v, com yo= 48,9 mNm™'), o que sugere que essas
particulas estabilizam as goticulas nao apenas reduzindo a energia livre interfacial, mas também

por um mecanismo de impedimento estéreo.
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6.3.4 Efeito do tamponamento

Além do efeito Pickering nas emulsdes de 6leo em agua, as particulas foram capazes de
co-estabilizar as gotas de oleo-dgua através do efeito tampdo. Este efeito de tamponamento
deve-se a neutralizagdo do meio pela lenta dissolugdo das particulas de HDL quando submetido
ao meio acido. Assim, quantidades dissolvidas dessas particulas que estdo na superficie das
goticulas causam um efeito tampdo, ou seja, elas preservam o meio emulsionado contra

pequenas variagdes do pH (Fig. 48).

FIGURA 48: RELACAO ENTRE O pH DA EMULSAO E O EFEITO TAMPAO DAS
PARTICULAS NA ESTABILIZACAO DA EMULSAO OLEO-AGUA. (A) CURVAS DE pH
vs. TEMPO E (B) CURVAS DE pH vs. CONCENTRACAO DE H'. FRACAO
VOLUMETRICA DE OLEO (®,=0,5) E CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE 0,5%
M/M. A QUEDA DE pH OCORRE PELA ADICAO DE 200 uL DE HCI (4,4 mmol L") A
CADA 2000 s.
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Na Figura 48 A-B, observa-se que a dissolucao das particulas de N-Na/SO4 foi mais
dréstica em comparagdo as formula¢des contendo as particulas de S-Na/SOs e M-Na/SOs.
Como foi analisado no Capitulo 1 (secdo 5.2.1), o efeito de dissolugdo das particulas esta

diretamente relacionado as espécies dos ions metélicos, com a dissolu¢do ocorrendo mais
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rapidamente para os metais de Zn>" devido sua maior solubilidade em meio 4cido. Esse efeito
foi confirmado na estabilizagdo das emulsdes contra a variagdo de pH do meio, onde as
particulas de N-Na/SOs4 sendo mais soluveis em meio 4cido contribuiram menos para a
estabilidade das goticulas de 6leo comparado as outras particulas.

Para o sistema N-Na/SOs, 0 tamponamento ocorreu inicialmente na faixa de pH entre
4,5-6,0 e abaixo de pH 4,5 o material foi completamente dissolvido pelo dcido. Em formulagdes
contendo S-Na/SO4 e M-Na/SOs, foi observado um tamponamento marcado dessas particulas
contra a adi¢ao do acido no meio emulsionado. Em outras palavras, essas particulas mostraram
ser mais resistentes a adicdo de acido e exibiram maior capacidade de tamponamento em
concentragdes mais altas de 4cido ao longo do tempo.

Como conclusdo, temos que o comportamento diferente das particulas lamelares se deve
principalmente ao didmetro médio e a solubilidade do correspondente ion metélico, que
influenciou na capacidade das particulas de adsorverem na interface 6leo-agua. De fato, quanto
maior o tamanho das particulas, maior o tamanho final das goticulas, possivelmente por um
recobrimento incompleto da interface pelas particulas grandes (TSABET e FRADETTE,
2015b). No entanto, a separacdo de fases foi rapida para todas as formulagdes estudadas aqui,
sugerindo que os mecanismos de estabilizagdo com tais particulas ndo sdo exatamente os
mesmos e que podem estar associados a separacao de fases das particulas durante o processo
de emulsificagdo (ALBERT et al., 2019), ou seja, as particulas que contribuem efetivamente
para a estabiliza¢do da gota sdo as particulas com dimensdes menores, enquanto as particulas
maiores serdao encontradas na fase sedimentada, observada no fundo dos tubos nos estudo
macroscopico.

Para as particulas menores, M-Na/SO4, houve uma contribui¢cdo de todas as particulas
com uma rapida adsor¢do irreversivel na interface 6leo-dgua, resultando em pequenas goticulas
com um recobrimento mais espesso na interface a medida que a concentragdo de particulas no
meio aumentou. O excesso dessas particulas também contribuiu para a formacao de uma rede
de particulas que co-estabilizaram o sistema através de um mecanismo de impedimento estéreo.
Além disso, a incorporagdo de Mg (particulas M-Na/SO4) na matriz tornou o sistema mais
resistente a dissolucdo acida e as interacdes na superficie e/ou nas bordas das particulas
exibiram um papel importante no desenvolvimento das emulsdes de Pickering sensiveis ao pH.
Esse mecanismo apresenta uma aplicacdo atraente das particulas de HDL em emulsdes de
Pickering, uma vez que a variacdo do pH pode ser controlada pelas particulas, criando um uso

bifuncional das particulas nas emulsdes.
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6.4 EMULSAO DE PICKERING ESTABILIZADA COM N-Ag5.5 e N-Ag7.6

Uma possivel aplicagdo das emulsdes de Pickering estabilizadas por particulas de
N- Na/SO4 foi avaliada na se¢do anterior (se¢@o 6.3) e uma nova particula modificada com prata
foi proposto nessa etapa. Apos a sintese de troca dos cations de sodio por cétions de prata da
particula N-Na/SO4, novas particulas foram formadas, sendo N-Ag5.5 (maior teor de
nanoparticulas de Ag’/Ag>O na superficie da lamela) e N-Ag7.6 (maior teor de cations Ag"
intercalado). Essas particulas foram avaliadas macro e microscopicamente em formulagdes
contendo agua e 6leo. E posteriormente, avaliadas como carreador de particulas antibacterianas.
As medi¢des de tamanho da fragdo emulsionada obtidas apds a sonicagdo para emulsdes

contendo particulas de N-Ag5.5 ¢ N-Ag7.6, sao mostradas na Figura 49.

FIGURA 49: IMAGENS MACROSCOPICAS DO TUBO DE EMULSAO ESTABILIZADO
COM PARTICULAS DE 0,1, 0,25 E 0,50% M/M DE N-Ag5.5 E N-Ag7.6. FRACAO
OLEOSA (®) VARIANDO DE 0,3-0,7 A 25 °C.
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As emulsdes para N-Ag5.5 e N-Ag7.6 apresentam quase o mesmo volume emulsionado,
com alta fragdo de volume emulsionado em fracdes oleosas de 0,3 ¢ 0,5 e baixa fracao de
volume emulsionado em fracdo de oleo de 0,7, independentemente da concentracdo de
particulas no meio. Embora as emulsdes contendo nanoparticulas de N-Na/SO4 tenham sido
observadas na cor branca, os N-Ag7.6 ¢ N-Ag5.5 apresentaram cor marrom escura para
emulsodes contendo particulas de N-Ag7.6 e uma cor marrom clara para particulas de N-Ag5.5,

sendo a coloracao atribuida as particulas de prata. Observou-se maior viscosidade para a

91



formulagdo contendo particulas de N-Ag7.6 ¢ uma emulsdo com mais gotas quando utilizado
as particulas N-Ag5.5, conforme determinado pelo #ilt test (inclinacdo do tubo a 45°). Além
disso, com o aumento da concentragao das particulas, observou-se um aumento na coloragao
da fase emulsionada, bem como o excesso de particulas sedimentadas no fundo do tubo, nas

concentragdes de 0,25 e 0,50% m/m. As fracdes emulsionadas sdo vistas na Figura 50.

FIGURA 50: MEDICAO DA FRACAO DE EMULSIONADA (®g) VERSUS A
CONCENTRACAO DE PARTICULAS DE N-Ag5.5 E N-Ag7.6. UMA FRACAO OLEOSA
COM ®,=0,3 (QUADRADOS), ®,=0,5 (CIRCULOS) E ®,=0,7 (TRIANGULOS) E
CONCENTRACAO DE PARTICULAS VARIANDO DE 0,1-0,5% M/M. AS LINHAS
PONTILHADAS SAO APRESENTADAS COMO UM GUIA PARA OS OLHOS.
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Observa-se que a formulagdo contendo uma fragao oleosa de 0,3, ou seja, menos 6leo
na formulagdo, resultou na maior fracao de emulsao (®. de 0,45). A fragdo da emulsdo aumenta
ligeiramente a medida que se aumenta a concentragdo de particulas para todas as fracdes de
0leo testadas. Para a fracdao de 6leo de 0,5, uma fracdo de emulsdo de 0,45 foi observada
inicialmente (0,1% m/m das particulas) e um aumento nesta fragdo (®e ~ 0,5) com o aumento
da concentragdo de particulas. Quando comparado a primeira parte do trabalho, utilizando
particulas de N-Na/SOs4, na fracdo oleosa de 0,5 e concentragdes variando de 0,1-0,50% m/m,
obteve-se uma fragdo emulsionada maior (0,2 <®. <0,4).

Por outro lado, na fragdo oleosa de 0,7, foi observada uma pequena fracdo emulsionada
(®:~ 0,2), variando de 0,1-0,2 no volume da emulsao a medida que se adicionava particulas no
meio. A analise microscopica de fluorescéncia confocal (Fig. 51) apresenta informacdes

detalhadas sobre as gotas formadas.
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FIGURA 51: IMAGEM DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
DAS EMULSOES CONTENDO VASELINA (®, = 0,30, 0,50 E 0,70) E 0,25% M/M DAS
PARTICULAS N-Ag5.5 E N-Ag7.6 APOS 24 h (AMPLIACAO DE 200X) (a).
FOTOGRAFIAS DOS TUBOS INCLINADOS (b). DIAMETROS DE GOTICULAS
MEDIDOS POR MICROSCOPIO OPTICO (c).
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As imagens obtidas por microscopia confocal (Fig. 51) indicaram que na menor fracao
oleosa (@, = 0,3) para a formulagdo contendo N-Ag5.5, grandes gotas de 6leo foram formadas,
maiores que 500 um, confirmando a presenca de goticulas observadas macroscopicamente.
Com o aumento da fragdo de dleo, houve uma ligeira diminui¢ao no didmetro da gota (fase
dispersa) para @, = 0,5 e um menor tamanho desta fase para a @, de 0,7. Diferentemente, para
formulagdes contendo particulas de HDL-Ag7.6, gotas menores ¢ mais uniformes foram
observadas em @, = 0,3 e tendéncia a formar pequenas gotas nas maiores fragdes de 6leo. Para
a fragdo oleosa 0,7, observamos uma rede de pequenas gotas em torno das gotas maiores
formadas e uma alta concentracdo de particulas estabilizando essas gotas.

A estabilizacdo da emulsdo de 6leo de parafina em agua usando particulas de N-Na/SO4
(precursores das particulas de N-Ag5.5 e N-Ag7.6 usadas neste trabalho) variando a

concentracdo de particulas e fracao oleosa foi relatada anteriormente (se¢do 6.3). Comparando
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os dois estudos, observamos que as gotas estabilizadas com o N-Na/SO4 sdo menores do que as
obtidas no presente estudo. O uso de particulas de HDL modificadas com prata apresenta duas
maneiras diferentes de estabilizar as emulsdes: (1) N-Ag5.5 sendo decorado com nanoparticulas
de Ag"/Ag0 e intercalado com Ag" e (2) N-Ag7.6 sendo parcialmente intercalado com Ag' e
decorado com nanoparticulas de Ag’/Ag,O. A presenca desses cations na estrutura do HDL
pode alterar o modo de estabilizacdo das goticulas de dleo.

Sugere-se que quando os fons Ag" substituem fons Na" intercalados, o conteudo das
particulas possibilita a formagao de goticulas muito maiores do que as encontradas em trabalhos
anteriores (se¢do 6.3), quando os HDL foram intercalados com Na*. Essa diferenca de tamanho
de gota pode estar relacionada as nanoparticulas de prata adsorvidas na superficie das lamelas,
interagindo com a interface 6leo-agua devido a sua maior exposi¢do. Por outro lado, ndo ha
diferenca significativa no tamanho das gotas entre as duas particulas (N-Ag5.5 e HDL-Ag7.6),
apresentando diferentes niveis de cations de prata intercalados e nanoparticulas de prata
adsorvidas. Esse comportamento sugere que a estabilizagdo da gota ocorre quase que
exclusivamente pelo HDL, independentemente de sua composi¢do, mas que hd uma
coparticipagdo das nanoparticulas de prata no processo de estabilizagao.

As medigdes da tensdo interfacial da gota de particula de 6leo-agua foram analisadas ao
longo do tempo (Fig. 52). Uma variacdo na tensdo foi observada para todas as particulas a uma
concentragio de 0,005% com valores variando de 48,2 a 43,4 mN m™! para N-Na/SOa4, 47,5 a
41,7 mN m™! para N-Ag5.5 e 46,6 para 40,8 mN m™!' para HDL-Ag7.6.

A reducao da tensdo interfacial foi maior para as particulas de HDL carregadas de prata
a uma concentragdo de 0,005% m/m em comparagao com N-Na/SOs. Por outro lado, quando
comparada a maior concentracao (0,01% m/m de particulas dispersas), hd uma pequena redugao
na tensdo interfacial para particulas N-Na/SOs, N-Ag5.5 e HDL-Ag7.6, provavelmente
associado a uma cobertura completa da superficie da gota.

Sabe-se que as particulas de HDL podem aderir a interface da gota de 6leo para reduzir
a tensao interfacial do sistema e podem formar uma espessa camada de particulas a medida que
aumentamos sua concentragdo (AMARAL et al., 2020). Essas particulas semelhantes a pratos
aderem a interface com energia de adsorcdo suficientes para estabilizar cineticamente as
emulsodes. No entanto, varios mecanismos explicam a estabilidade do sistema como o principal:

o impedimento estéreo e repulsivo das particulas na regido da interface.
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FIGURA 52: COMPORTAMENTO DINAMICO DA TENSAO SUPERFICIAL EM
FUNCAO DO TEMPO DAS PARTICULAS DE N-Na/SOs, N-Ag5.5 E N-Ag7.6 QUE
ESTABILIZAM AS GOTICULAS DE OLEO DE PARAFINA LIQUIDA.
CONCENTRACOES DE PARTICULAS DE 0,005 E 0,01% M/M.
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6.4.1 Atividade antimicrobiana

Esta parte do trabalho apresenta a aplicacdo de uma emulsdo 6leo/agua/particulas, que
pode ser utilizado como carreador de particulas antibacterianas. Neste caso tem-se o HDL
intercalado com Ag® e carregado superficialmente com nanoparticulas de prata, para melhorar
sua biodisponibilidade e eficacia. As estruturas morfologicas dos materiais HDL-Ag
(morfologia de placas do suporte e nanoparticulas de Ag’/Ag>0), conforme revelado pela
analise de MET (SOTILES; WYPYCH, 2020), podem facilitar sua penetracao nas células vivas
microbianas, gerando efeito citotoxico.

Os microrganismos C. albicans e A. niger (fungo) foram selecionados para este teste de
atividade antifingica e E. coli e S. aureus (bactéria) para teste de atividade antibacteriana, uma
vez que sao as espécies bacterianas mais prevalentes em processos infecciosos e por representar
exemplos de bactérias Gram-negativas e Gram-positivas, respectivamente (LI et al., 2021). A
andlise quantitativa foi realizada medindo a turbidez do meio de reacao dessas dispersdes de
microrganismos co-cultivados com diferentes materiais.

A concentracao inibitéria minima (CIM) definida como a concentragao mais baixa de

particulas que impede o crescimento visivel de um microrganismo apos incubacgao (Tabela 7),
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foi definida como a concentragdo mais baixa de uma particula que inibe completamente o
crescimento microbiano. A inibicdo aparente para CIM foi comparada estatisticamente
(p<0,05) para a atividade antimicrobiana das particulas dispersas de N-Na/SO4, N-Ag5.5 e N-
Ag7.6 e o grupo emulsdo de Pickering contendo as mesmas particulas de HDL (Fig. 53).

Comparando o tratamento com as emulsdes Pickering, as emulsdes N-Ag5.5 e N-Ag7.6
nao foram observadas, em geral, diferenca para todos os microrganismos estudados (p<0.05),
por outro lado, ambas as emulsdes diferiram da emulsao de N-Na/SO4 e emulsao o/a (p<0,05).
Para os tratamentos contendo particulas dispersas, ou seja, po disperso de N-Na/SO4, N-Ag5.5
e N-Ag7.6, observou-se diferenca significativa entre eles quando comparados as particulas de
N-Na/SOs4. No entanto, comparando todos os tratamentos (emulsdo Pickering vs pd) N-Ag5.5
e N-Ag7.6, apenas o sistema utilizando N-Ag7.6 apresentou diferenca significativas (p<0,05)
contra todos 0s microrganismos.

Em geral, a emulsao de Pickering com particulas de N-Ag7.6, apresentou maior inibigao
que os pods, o que pode ser explicado pelo fato de que o ambiente Oleo-agua-particula da
suspensao limitou muito a atividade microbiana em relagao as particulas isoladas. Para N-Ag5.5
ndo ha diferencas entre pé e emulsdes. Os menores valores de CIM foram observados para
particulas de N-Ag5.5, em emulsdes ou em po, exceto para C. albicans. No entanto, ambas as
particulas contendo Ago/Ag,O apresentaram CIM inferior a emulsdo o/a, emulsao N-Na/SO4 e

N-Na/SO4 em po.
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FIGURA 53: ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DE SISTEMAS EMULSIONADOS (N-
Na/S04, N-Ag5.5 E N-Ag7.6) E NAO EMULSIONADOS (PO DOS MATERIAIS N-Na/SOq,
N-Ag5.5 E N-Ag7.6). A LINHAGEM DAS BACTERIAS: (a) E. coli e (b) S. aureus E LINHA
FUNGICA: (¢) C. albicans e (d) A. niger. °DIFERENCA ENTRE TODAS AS AMOSTRAS E
EMULSAO O/A (p<0,05); "DIFERENCA ENTRE TODAS AS AMOSTRAS E EMULSOES
DE N-Na/SOs (p<0,05); “SDIFERENCA ENTRE POS E EMULSOES (p<0,05); “DIFERENCA
ENTRE PO DE N-Ag5.5 COM PO DE N-Ag7.6 EEMULSAO DE N-Ag5.5 COM EMULSAO
DE N-Ag7.6 (p<0,05).
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Em concordancia com as observagdes desse trabalho, varios estudos demonstraram a
atividade microbiana de particulas de HDL de diferentes composi¢des contra bactérias e fungos
(YANG et al., 2013; PLACHA et al., 2014; SAVAS ¢ HANCER, 2015; LOBO-SANCHEZ et
al., 2018; PENG et al., 2018; LI et al., 2020; AMEENA SHIRIN et al., 2021; JADAM et al.,

2021) e também as nanoparticulas de Ag’ sio bem conhecidas por sua atividade antimicrobiana
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(CHO et al., 2005; SHAHVERDI et al., 2007; CHERNOUSOVA e EPPLE, 2013;
ECKHARDT et al., 2013; LI et al., 2018; ZHU et al., 2020). Porém, neste estudo, observou-se
que o potencial duplo efeito das particulas de HDL com prata na composi¢cdo estaria
estabilizando o sistema emulsionado e a microemulsao facilitaria a penetragao dessas particulas
no meio celular.

O mecanismo pelo qual as nanoparticulas causam a morte bacteriana/fungicida depende
de seus componentes ¢ da estrutura celular. A interacdo das nanoparticulas com a barreira
celular pode ocorrer de diferentes maneiras: (1) ruptura da membrana celular; (2) gera¢do de
espécies reativas de oxigénio; (3) penetracao da membrana celular e (4) interagdes com DNA e
proteinas (WANG et al., 2017).

Neste trabalho, o0 mecanismo proposto pode envolver a geracdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS) mediadas por ions de prata (PARK et al., 2009) liberados do HDL ou pela
quantidade de nanoparticulas de Ag®/Ag,O dessorvidas do HDL, afetando assim a atividade
dos microrganismos.

Os teores obtidos pela andlise de ICP-OES justificam a presenga de nanoparticulas de
prata dessorvidas em maior quantidade no N-Ag5.5, para a qual se observa maior atividade
contra os microrganismos avaliados. Porém, quando se utiliza N-Ag7.6, contendo ions de prata
intercalados, também ¢ observada uma alta atividade antimicrobiana, muito préxima do N-
Ag5.5, o que pode estar relacionado a atividade uUnica desses materiais lamelares. Essa
observagao sugere que o HDL tem grande potencial de liberagdo de ions de prata, e quando os
ions sdo liberados podem penetrar na membrana celular dos microrganismos, seguido de
interacao direta com grupos de proteinas e acidos nucléicos, prejudicando os processos
fisiologicos normais e inibindo o microrganismo (Fig. 54).

Aqui, as nanoparticulas de prata com carga altamente negativa ndo aderem as superficies
bacterianas, pois ndo hé atracdo eletrostatica entre as nanoparticulas e a membrana celular
bacteriana, que tem carga negativa. Assim, outro mecanismo proposto seria uma aglomeragao
de nanoparticulas sélidas em solugdo (agregagao e sedimentacao) a medida que se aumenta a
concentragdo de particulas no meio de cultura, causando um efeito citotoxico na superficie
bacteriana (ARAKHA et al., 2015). Este mecanismo foi observado, por exemplo, para os
solidos dispersos, N-Ag5.5/N-Ag7.6, onde se observou um aumento da atividade antibacteriana
a medida que se aumentou sua concentracao. Assim, maiores concentracdes de nanoparticulas
podem aumentar a producdo de ROS, um dos principais motivos para a propensao

antimicrobiana das nanoparticulas de HDL.
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FIGURA 54: EMULSOES DE OLEO (COR AMARELA) EM AGUA (COR AZUL)
ESTABILIZADAS COM NANOPARTICULAS DE HDL (COR VERMELHA) (A).
REPRESENTACAO DAS POSSIVEIS ACOES ANTIBACTERIANAS DAS EMULSOES
DE PICKERING (EMULSAO HDL CONTENDO Ag) (B) (BASEADO EM WANG et al.,
2017).
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As bactérias Gram-negativas sdo conhecidas por serem mais suscetiveis a interferéncia
porque sua parede celular ¢ mais fina do que das bactérias Gram-positivas (LESNIAK
et al. 2013). Assim, a penetracdo de uma nanoparticula na célula especifica dependera da
espessura da parede. Essa penetracdo também dependera do tamanho da nanoparticula, pois
sabe-se que particulas da ordem nanométrica penetram facilmente na parede celular e causam
grandes danos a célula (WANG et al., 2017). Nesse caso, temos um nanomaterial que, além de
penetrar na parede celular, pode também oferecer uma liberacdo mais controlada do ion prata
ou nanoparticula contido em sua estrutura, o que permite um novo sistema inorganico que pode
atuar de forma eficiente em aplicacdes de liberagdo controlada de agentes antibacterianos e
terapéuticos, pois nao permitem o crescimento de bactérias ou fungos e, a0 mesmo tempo, as

particulas de prata nao se perdem facilmente no meio.

6.5 EMULSAO DE PICKERING W/O ESTABILIZADA COM S-OTMS

As particulas de S-Na/SOy ja testadas como particulas de Pickering na secao 6.3, sdo
particulas hidrofilicas e estabilizam principalmente as emulsdes de o/w. No entanto, nesta se¢ao
propomos a modificagdo dessas particulas de S-Na/SO4 de forma que sua superficie seja
modulada para estabilizagdo de emulsdo do tipo w/o, possibilitando seu uso em aplicagdes em

ambientes hidrofobicos.
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Os HDL foram inicialmente tratados termicamente para remover qualquer agua ligada
a superficie e solvatando os ions interlamelares (maximizando a disponibilidade da hidroxila
superficial). Sob condi¢des anidras, os grupos alcoxi dos trimetoxissilanos devem reagir
covalentemente com grupos hidroxilas da superficie das particulas do HDL, de forma

monodentada, bidentada e tridentada (Fig. 55).

FIGURA 55: REACAO PROPOSTA DE UM TRIALCOXISILANO COM GRUPOS
HIDROXILAS DE SUPERFICIE DO HDL.
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As particulas funcionalizadas com grupo silano (S-OTMS) foram avaliadas macro e
microscopicamente em formula¢des contendo agua e Oleo e apdés a funcionalizagdo da
superficie, a molhabilidade da particula foi alterada devido a inser¢do do grupo silano na
superficie das lamelas e o tipo de emulsao obtida foi dado pelo angulo de contato formado entre
a particula e os liquidos (Tabela 8).

Considerando esse sistema convencional contendo 6leo e agua, a molhabilidade
dependera de como as particulas se projetam contra esses liquidos, ou seja, quando particulas
hidrofilicas, essas se projetam mais na fase aquosa, formando um angulo de contato particula-
agua-ar menor que 90°, levando a formagdo de emulsdo de 6leo em 4gua. E quando particulas
hidrofobicas, os angulos serdo maiores que 90°, levando a formagdo de emulsdo de 4gua em
0leo. Este comportamento foi validado com as particulas lamelares (Tabela 8), quando
hidrofilicas (S-Na/SO4) formaram um angulo de 43,8° ¢ quando hidrofobizadas (S-OTMS) um
angulo de contato de 90,3°.
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TABELA 8: ANGULO DE CONTATO ENTRE A AGUA E O AR, VASELINAEO AREO
ANGULO DE CONTATO TRIFASICO DA GOTA DE AGUA IMERSO EM OLEO DE
VASELINA MEDIDO EM PARTICULAS HIDROFILICAS (S-Na/SOs) OU
HIDROFOBICAS (S-OTMS).

Superficie da Sistema Angulo de contato/°
particula

S-Na/SOs—agua—ar 43,8+0,4
Hidrofilica S-Na/SO4—vaselina—ar 43,8+0,6
8S-Na/SO4—4gua—vaselina 26,0+3.4
S-OTMS—agua—ar 90,3 +3,9
Hidrofobica S-OTMS—vaselina—ar 24,5+0,6
4S-OTMS—agua—vaselina 169,0+3,1

*angulo de contato trifasico

As medi¢des de tamanho da fracdo emulsionada e o diametro médio das goticulas
obtidas apds a sonicagdo para emulsdes contendo particulas de S-OTMS, sdo mostradas na
Figura 56. A fra¢do emulsionada formada (Fig. 56b) foi baixa para todas as formulagdes
(0,03<®.<0,22). Observou-se que a formulacao contendo uma fragao oleosa de 0,3 resultou na
menor fragdo de emulsdo formada, enquanto nas formulagdes com fracdo de 6leo 0,5 ¢ 0,7 o
volume emulsionado aumentou & medida que se aumentou a concentragdo de particulas.
Quando comparamos a formulagdo contendo S-Na/SO4 (secdo 6.3) em uma fragdo oleosa de
0,5, observou-se um volume emulsionado muito superior (®. ~ 0,35), quando as particulas eram
hidrofilicas, sugerindo que as particulas S-Na/SO4 interagem mais com a fase aquosa, formando
um volume emulsionado maior em todas as concentracdes de particulas testadas.

O diametro médio das goticulas (Fig. 56¢), em geral, diminuiu conforme aumentava o
teor de particulas no sistema para todas as fracdes de dleo. No entanto, nas maiores fragdes de
oleo (@, de 0,5 e 0,7) o sistema teve um leve abaixamento no didmetro médio das gotas nas
menores concentracdes e acima de 0,5% m/m, o tamanho foi estabilizado (~50um), indicando
que as goticulas de agua estavam recobertas com particulas, o suficiente para se manter
estabilizada e que um excesso de particulas poderiam estar presente na fase continua do sistema,

aglomeradas ou em forma de redes de particulas.
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FIGURA 56: (a) IMAGEM MACROSCOPICA DAS EMULSOES CONTENDO
PARTICULAS DE S-OTMS VARIANDO DE 0,1-1,0% M/M APOS 15 DIAS. FRACAO
OLEOSA DE 0,3; 0,5; 0,7 E (b) FRACAO EMULSIONADA APOS 24h DE PREPARO E (c)
DIAMETRO MEDIO DE GOTICULAS MEDIDAS POR MICROSCOPIO OPTICO.
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Apesar das particulas S-OTMS apresentarem um volume emulsionado menor, goticulas
de dgua em oleo foi formada em todas as formulac¢des, confirmando ainda que as particulas
funcionalizadas com silano foram favoraveis a adsor¢ao interfacial. As analises de microscopia

confocal (Fig. 57) apresentam informagdes detalhadas sobre as gotas formadas.
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FIGURA 57: IMAGEM DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
DAS EMULSOES CONTENDO VASELINA (®o = 0,30, 0,50 E 0,70) E PARTICULAS DE
S-OTMS VARIANDO DE 0,1-1,0% M/M APOS 24 h (AMPLIACAO DE 200X) (a). AS
PARTICULAS FORAM CORADAS COM RODAMINA B (2,5 PPM) E A AGUA COM
FLUORESCEINA (2,5 PPM).
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As imagens obtidas por microscopia confocal (Fig. 57) indicaram que em todas as
formulacdes foram produzidas emulsdes de 4gua em 6leo e que as particulas de S-OTMS foram
capazes de estabilizar e reduzir a coalescéncia das gotas de 4dgua. Contudo, o aumento da
concentracdo de particulas favoreceu a formagao de uma rede tridimensional de particulas na
fase continua do sistema, independente da fracao de dleo, o suficiente para estabilizar a interface
e evitar a coalescéncia. Um emaranhado de particulas foi mais evidente para as formulagdes
contendo uma maior fragdo de dleo (®,=0,7), razdo de maior interagao da particula com a fase
oleosa, levando a uma diminui¢do do tamanho da gota com o aumento da concentracdo de
particulas.

Além de manter sua estrutura e morfologia, esses materiais funcionalizados
apresentaram importante atuagdo no controle da hidrofobicidade da superficie para aplicagao
em emulsdes de dgua em 6leo e também emulsdes do tipo o/0 que serdo descritas na proxima

secao.

6.6 EMULSAO DE PICKERING O/O ESTABILIZADA COM S-OTMS

A facilidade da funcionalizacdo das particulas com OTMS (S-OTMS), bem como sua
morfologia do tipo placas tornou-se interessante para a estabilizagdo de sistemas apolares, ou
em ambientes livres ou sensiveis a agua. Assim, relatamos a facil preparacdo de emulsdes
simples de 6leo em o6leo usando particulas de S-Na/SO4 e modificadas (S-OTMS) como
estabilizantes na interface entre 6leo de silicone e 6leo de mamona.

Uma série de emulsdes foram preparadas para conter uma fracdo de 6leo de silicone
variando de 0,3 a 0,7 em 6leo de mamona com concentragdes crescentes de particulas de
S- Na/SO4 e modificadas (S-OTMS) previamente dispersas em oOleo de silicone. As emulsdes
foram avaliadas por até 30 dias e apresentam uma coloragdo marrom, oriundas da coloragdo da
particula. Com o aumento do teor de particulas nas formulagdes, observou-se uma coloragao
mais escura (Fig. 58).
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Apos estocagem por até 30 dias, os sistemas contendo apenas as fases oleosas isentas
de particulas ndo se separam completamente, apresentando uma pequena fragdo emulsionada,
pois esses 6leos podem apresentar baixos teores de outros acidos graxos em composicdes que
promovem pequenos volumes autoemulsificantes em comparagao com as emulsdes contendo
as particulas de S-Na/SOs ou S-OTMS. Além disso, as emulsdes contendo particulas de
S- Na/SO4 foram consideradas macroscopicamente estaveis, promovendo emulsificagdo
completa nas maiores concentragdes de particulas (1,0% m/m). Por outro lado, emulsdes
contendo particulas de S-OTMS emulsionaram em volumes menores em relagdo a S-Na/SQOaq,
com a formacao de diferentes volumes emulsionados pelo tubo, sendo no topo com gotas
menores, uma por¢ao mais emulsificada no meio do tubo e um teor de particulas dispersas no
fundo do tubo, disperso no 6leo de maior afinidade (6leo de silicone). Este efeito foi notado em

todas as formulagdes nas diferentes concentragdes de particulas.

FIGURA 58: FOTOGRAFIAS DOS TUBOS DE EMULSAO APOS 30 DIAS CONTENDO
VOLUMES IGUAIS DE OLEO DE MAMONA E OLEO DE SILICONE E PARTICULAS
VARIANDO DE 0,1-1% M/M.
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O tipo de emulsdo obtida com as particulas sdlidas depende de como essas particulas
sao adsorvidas nas fases liquidas. Neste caso, as emulsdes preparadas sao todas do tipo 6leo em
0leo, sendo a fase continua 6leo de mamona e a fase dispersa oleo de silicone. O grau de
molhabilidade das particulas foi dado pelo angulo de contato com os 6leos (Fig. 59).

Considerando os sistemas 6leo em Oleo, a molhabilidade das particulas depende da
interacao dos 6leos com a superficie das particulas. O angulo trifasico, gota de silicone imerso
em oleo de mamona, a superficie das particulas S-Na/SO4 interagiu menos com o Oleo de
silicone comparado as particulas hidrofobizadas (S-OTMS), conforme apresentado na

Tabela 9.
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FIGURA 59: AVALIACAO DO ANGULO DE CONTATO TRIFASICO DA EMULSAO
CONTENDO OLEO DE SILICONE, OLEO DE MAMONA E PARTICULAS.
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TABELA 9: ANGULO DE CONTATO DE OLEOS NO AR E ANGULO DE CONTATO
TRIFASICO DE GOTAS DE OLEO DE SILICONE SUBMERSO EM OLEO DE MAMONA
MEDIDO EM PARTICULAS HIDROFILICAS (S-Na/SOs) OU HIDROFOBICAS (S-
OTMS).

Superficie da Par de fluidos Angulo de contato/°
particula

S-Na/SO4—silicone—ar 30,1 +2,5
Hidrofilica S-Na/SOs—mamona—ar 41,4+ 1,7
S-Na/SOs—silicone-mamona® 163,6 £ 0,9
S-OTMS —silicone—ar 293+04
Hidrofobica S-OTMS —mamona-—ar 35,7+ 1,2
S-OTMS —silicone-mamona® 113,7+1,6

dangulo de contato trifasico

No sistema 0/0, o 6leo de mamona contém uma maior quantidade de 4cido ricinoleico,
um acido graxo que ocorre naturalmente e possui uma hidroxila no seu décimo segundo
carbono. Essa hidroxila facilitaria sua interagdo com as particulas S-Na/SOs4, enquanto o dleo
de silicone contém uma cadeia linear de unidades repetidas de polimetilsiloxano
[- Si(CH3)20- ]n com grupos laterais que interagem mais facilmente com a as particulas de
S- OTMS. Assim, as particulas modificadas projetaram-se mais na fase de silicone ao longo do
tempo (escolhida para dispersdo de particulas) com angulo trifasico inicial de 112° e final

de 77° enquanto as particulas de S-Na/SO4 formaram um angulo de 162°, indicando que ambas
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as particulas ao entrarem em contato com ambos os liquidos inicialmente se projetaram mais
em dire¢do a fase de 6leo de mamona, o que levaria a formacao de silicone-em-mamona.

As duas particulas aqui estudadas apresentam diferencas na hidrofobicidade, pois 4,75%
do grupo silanol interagiu com a superficie das particulas de S-OTMS, o que garantiu uma
maior afinidade dessas particulas pela fase de silicone. No entanto, macroscopicamente
(Fig. 58) foi nitida essa afinidade, particulas de S-OTMS pelo silicone, em que a maioria das
particulas estavam dispersa na fase de silicone (fase inferior do tubo). A hidrofobizagao com
OTMS aumentou a polaridade das particulas S-OTMS, idealmente desejada para estabiliza¢dao
de emulsdes do tipo 6leo em 6leo e as particulas poderiam residir na interface das duas fases.

Recentemente, particulas de 6xido de grafeno (GO) foram modificadas com cinco
alquilaminas diferentes para estabilizar emulsdes 6leo-em-6leo. Apos a funcionalizagdo, tanto
a superficie quanto as bordas das nanofolhas de GO, foram obtidas emulsdes estaveis de DMF-
octano e acetonitrila-octano (RODIER et al., 2017). A hidrofobizacao de particulas de silica foi
avaliada por Binks e Tyowua (2016), que estabilizaram emulsdes com diferentes 6leos vegetais
e Oleo de silicone com diferentes viscosidades usando particulas de silica modificadas. Eles
observaram uma inversdo de fase em emulsdes contendo volumes iguais dos dois Oleos, de
silicone em vegetal (S/V) para vegetal em silicone (V/S), quando a hidrofobicidade das
particulas aumentou. Os valores nos angulos de contato trifasicos (silica-6leo de
girassol- silicone) diminuiram a medida que a hidrofobicidade da silica aumentou, 150° quando

particulas hidrofilicas e 44° quando hidrofobicas.

6.6.1 Analise microscopica

Os experimentos usando microscopia confocal das emulsdes contendo o 6leo de silicone
indicadas com éreas pretas foram determinadas a fase dispersa e o 6leo de mamona foi indicado
em azul (fluorescente azul do Nilo), determinadas a fase continua. As particulas depositadas na
interface dos oleos apresentaram fluorescéncia avermelhada devido a adsor¢do do fluoroforo
rodamina (Figura 60).

O efeito Pickering foi observado em todas as formulagdes contendo as particulas de
S- Na/SO4 (Fig. 61), as particulas apareceram agregadas na interface das goticulas e também
dispersas na fase continua. Goticulas esféricas de 6leo de mamona dentro da fase dispersa

também foi observado.
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FIGURA 60: IMAGEM DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER DA
EMULSAO CONTENDO OLEO DE SILICONE (®,=0,3) E OLEO DE MAMONA E 0,75%
M/M DE PARTICULAS DE S-Na/SO4 APOS 24 h DE PREPARO.

FIGURA 61: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
DAS EMULSOES CONTENDO OLEO DE SILICONE VARIANDO DE 0,3-0,7 E OLEO DE
MAMONA COM CONCENTRACOES DE PARTICULAS DE S-Na/SOs VARIANDO DE
0,1 A 1,0% M/M APOS 24 h DE PREPARO.

Particulas de S-Na/SO,

As emulsdes contendo as particulas de S-Na/SO4 (Fig. 61) formaram uma emulsao de
silicone em mamona nas fragdoes ®s=0,3 e ®s=0,5 independente da concentragao de particulas,
porém, aumentando a fragdo de silicone no sistema (®s=0,7) houve a formag¢ao de uma emulsao

de mamona em silicone. Nesse processo, o aumento do volume da fase dispersa, em relacdo a
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fase continua, formou emulsdes de mamona em silicone. No entanto, com o aumento do silicone
na formulagdo, o didmetro das gotas aumentou e se deformou em maiores concentracdes de
particulas, sendo possivel observar a formacao de gotas esféricas (<10 pm) dentro dessas gotas
deformadas. Sabemos que o S-Na/SOs4 ¢ uma particula com mais afinidade pelo 6leo de
mamona e deve preferencialmente formar emulsdes de silicone em mamona. Com base nisso,
uma possivel explicagdo para a presenga de multiplas emulsdes como mamona em silicone
(areas roxas dentro da fase dispersa) poderia ser que, inicialmente, se formaram emulsdes de
silicone em mamona, ¢ o rapido processo de separagao de fases levou a formagao de pequenas
goticulas estaveis de mamona em silicone.

Na imagem crio-MET (Fig. 62) obtida a partir da emulsdo de silicone em mamona
estabilizada por particulas de S-Na/SOs, duas fases oleosas se distinguem pela coloracdo apos
congelamento, o 6leo de mamona ¢ relativamente leve em comparacdo com o 6leo de silicone

€Scuro.

FIGURA 62: IMAGEM CRYO-MET DE UMA EMULSAO DE SILICONE EM MAMONA
ESTABILIZADA POR 0,50% M/M DE S-NA/SOs E VOLUMES IGUAIS DOS OLEOS
APOS 24H DE PREPARACAO.

P

Uma pequena gota pode ser vista na imagem MET (Fig. 62), com as particulas ao redor
das gotas escuras (0leo de silicone), além disso, as particulas menores estdo formando uma rede
de particulas interligadas na fase continua (6leo de mamona), mostrando que particulas
hidrofilicas de diferentes tamanhos e formas sdo eficazes na estabilizacao de emulsoes 6leo em
6leo.

Anadlise de microscopia confocal também foi usada para avaliar as formulacdes
contendo particulas de S-OTMS e foram observadas goticulas esféricas de silicone em mamona,
com as particulas agregadas na interface e na fase dispersa (Fig. 63), o que indica que a maioria

das particulas preferem estar na fase de silicone do que na fase de 6leo de mamona.
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FIGURA 63: (a) IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA A LASER
DAS EMULSOES CONTENDO OLEO DE SILICONE VARIANDO DE 0,3-0,7 E OLEO DE
MAMONA COM CONCENTRACOES DE PARTICULAS DE S-OTMS VARIANDO DE 0,1
A 1,0% M/M APOS 24 h DE PREPARO. A BARRA DE ESCALA E DE 50uM. (b) IMAGEM
TOTAL DO TUBO (MODO GRANDE) DA EMULSAO CONTENDO ®sDE 0.5 E 1,0% DE
PARTICULAS.

(a) Particulas de S-OTMS

(b)

topo do tubo
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As formulagdes contendo as particulas de S-OTMS (Fig. 63a) apresentaram emulsdes
de silicone em 6leo de mamona em @ de 0,3 e 0,5 e nas composicdes de silicone mais altas do
sistema (®s=0,7), houve inversao de fase em todas as concentragdes de particulas. No entanto,
podemos observar regides bicontinuas, como em @5 de 0,5 com 1,0% m/m de particulas, vistas
microscopicamente em modo grande (Fig. 63b), com uma regido contendo emulsdes de silicone
em Oleo de mamona e uma regido contendo emulsdo de 6leo de mamona em silicone, além de
particulas dispersas na fase de silicone. A medida que as particulas de S-OTMS foram
enxertadas com octadeciltrimetoxissilano nas superficies basais, foram geradas particulas
hidrofébicas que interagem/molham parcialmente a fase de silicone, conforme observado nas
medidas do angulo de contato trifasico, e além disso, foi possivel criar multiplas emulsdes
nesses sistemas bicontinuos.

A relagdo entre a reologia interfacial e a estabilidade dessas emulsdes de Pickering com

particulas hidrofilicas e hidrofobicas foram sistematicamente avaliadas.
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6.6.2. Estudo reoldgico das emulsoes

Além dos estudos microscopicos, foi examinado o comportamento reologico das
emulsdes contendo as particulas de S-Na/SO4 e S-OTMS através de analises de viscosidade e
dos moédulos eléstico (G') e viscoso (G") em fun¢do da frequéncia. A resposta reologica das
formulagdes em emulsdo foi medida apds 30 dias de armazenamento. A Figura 64 mostra a

viscosidade aparente dos liquidos em funcdo das taxas de cisalhamento.

FIGURA 64: VISCOSIDADE EM FUNCAO DA TAXA DE CISALHAMENTO PARA
AMOSTRAS: OLEO DE SILICONE, OLEO DE MAMONA, PARTICULAS DISPERSAS
EM OLEOS PUROS E EMULSAO (CONTENDO UMA ®s DE 0,5 E 0,5% M/M DE S-
Na/SO4 (a) OU S-OTMS (b)).
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A baixa viscosidade para os 6leos puros (0,67 Pa.s para 6leo de silicone e 0,57 Pa.s para
6leo de mamona) foi avaliada em toda a faixa de cisalhamento, no entanto, ao dispersar
particulas de S-Na/SO4 (Fig. 64a) em silicone melhorou a liquidez do sistema disperso e a
viscosidade aumentou suavemente para 0,92 Pa.s e no sistema com 6leo de mamona ndo houve
alteracdo. Por outro lado, o sistema emulsificado apresentou um comportamento nao
newtoniano, apresentando uma viscosidade maior que os liquidos puros e uma diminui¢ao
gradual na taxa de cisalhamento. No inicio, o sistema emulsionado (emulsdo S-Na/SQO4)
apresentou uma viscosidade de 4,17 Pa.s e um afinamento de cisalhamento de até ~0,93 Pa.s,
indicando que a rede de goticulas da emulsao foi destruida pela forca de cisalhamento, o que
mostra uma diminui¢do na viscosidade. Comparando com o sistema emulsionado com as
particulas S-OTMS (Fig. 64b), um pequeno aumento na viscosidade aparente foi observado no
inicio do cisalhamento (1,12 Pa.s) diminuindo rapidamente para 0,71 Pa.s.

Os resultados apresentados na Figura 65 mostram que as propriedades reoldgicas das
emulsdes de Pickering com particulas de S-Na/SO4 evoluiram com o aumento da concentracao

de particulas. Em todas os espectros mecanicos obtidos por ensaios reologicas, G' e G"
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aumentaram em magnitude com o aumento da frequéncia aplicada, sendo G' mais significativo
que G" indicando que as emulsdes apresentaram comportamento elastico, caracteristico de um

gel fraco.

FIGURA 65: DADOS DE REOLOGIA PARA EMULSOES ESTABILIZADAS COM (a)
S- Na/SO4 E (b) S-OTMS EM CONCENTRACOES VARIANDO DE 0,1 A 1,0% M/M: (m)
0,1%, (A) 0,5%, () 1,0% E MODULO ELASTICO (G', SIMBOLOS SOLIDOS) E
MODULO VISCOSO (G', SIMBOLOS ABERTOS) EM FUNCAO DA FREQUENCIA (Hz).
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Nas maiores concentragdes de particulas de S-Na/SO4 (1,0% m/m, Fig. 65a), foram
observadas mudancas drasticas na distribuicdo do tamanho das goticulas (gotas grandes e
deformadas, como visto na Figura 61), essas mudancas afetaram notavelmente a reologia da
massa. Além disso, a maior concentracdo de particulas resultou em maior modulo de
armazenamento e comportamento eldstico mais forte. Isso ocorre porque particulas de fase
continua podem formar uma estrutura em rede, e quanto maior a concentracao, mais forte ¢ a
estrutura e indica a alta estabilidade da emulsdo de Pickering neste momento. O ponto de
transicdo de fase (4rea circular vermelha) apareceu em altas frequéncias e ¢ atribuido ao
rearranjo estrutural da emulsdo ou fluxo (MATOS et al., 2018; XU et al., 2021). Com particulas
S-OTMS (Fig. 65b), o ponto de transi¢do ocorreu em baixa frequéncia e apenas na concentragao
de particulas mais alta (1,0% m/m).

Observou-se que nas maiores concentracdes de particulas, a estabilidade das emulsdes
de Pickering foi maior, e a razdo pode estar associada as interacdes particula-particula e as
interacdes particula-liquido foram aumentadas em concentragdes mais altas, formando uma
estrutura de rede. Esta rede foi mais evidente para a formulacao S-Na/SOs, sugerindo que as
propriedades reoldgicas desta emulsdo modelo foram determinadas principalmente pela fase

emulsificada e/ou fase dispersa, uma vez que o tamanho das gotas e as interacdes entre as gotas
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foram claramente de maior importancia. Conforme observado, esse resultado foi diferente da
formulagdo S-OTMS, que apresentou uma estrutura de rede fraca formada por goticulas
esféricas. Essas consideragdes explicam a sensibilidade das medi¢des reoldgicas as mudangas
observadas na microestrutura da emulsdo.

Assim, demonstramos que particulas de S-Na/SO4 e S-OTMS facilmente sintetizadas
foram capazes de estabilizar emulsdes 6leo em 6leo. Além disso, a modificagdo do HDL do
tipo shigaita com OTMS resultou em uma mudanga no perfil de solubilidade, com cadeias
alquilicas lineares tornando-as mais dispersiveis no 6leo de silicone, o que por sua vez definiu
a fase dispersa da emulsdo. Este sistema pode ser utilizado em formulagdes cosméticas,

revestimentos e aplicacdes biomédicas sensiveis a presenca de agua.
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7 CONCLUSAO

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) do tipo shigaita, intercalados com ions sulfato e
cations de metais alcalinos (potassio ou sédio) foram sintetizados por co-precipitagdo com
aumento do pH e submetidos a um tratamento hidrotermal a 90 °C, apresentando composigdes
semelhantes a do mineral shigaita ([M*'6Al3(OH)is][(SO4)2Na(H20)6)].6H20, sendo Mn?*
(shigaita, S), Zn?" (natroglaucocerinita, N), Mg?" (motukoreaita, M). Todos os HDL foram
caracterizados por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). As particulas apresentaram dimensdes submicrométricas ao longo dos planos e
tamanhos nanométricos perpendiculares as lamelas, aumentando na ordem M-Na/SO4 < N-
Na/SO4 < S-Na/SOs, foram utilizadas na estabilizacao de emulsdes de Pickering o/w.

As particulas N-Na/SO4 foram submetidas as reagdes de troca catidnica, ion Na* por
fons Ag", com excesso de sulfato de prata e em diferentes pHs (pH de 5,5 - particulas N-Ag5.5
e pH 7,6 - particulas N-Ag7.6). Essas particulas foram confirmadas por andlise de plasma
indutivamente acoplado (ICP), ap6s sonicagao do material e dessor¢do. Seis sistemas diferentes
foram sintetizados e investigados como agentes antimicrobianos (pds constituidos por
nanoparticulas de N-Na/SO4, N-Ag5.5 e N-Ag7.6 e emulsodes de Pickering estabilizadas com
N-Na/SO4, N-Ag5.5 e N-Ag7.6) para quatro patdgenos: Escherichia coli, Staphylococcus
aureus, Aspergillus niger ¢ Candida albicans. Observou-se que as emulsdes contendo Ag"
intercaladas e decoradas com Ag’Ag,O ofereceram maior resisténcia ao crescimento
bacteriano em relacao ao material na forma de pos. A atividade antimicrobiana foi mais efetiva
com emulsdes estabilizadas com particulas de N-Ag5.5 quando as reagdes de troca Na'/Ag"
foram realizadas em pH=5,5.

A particulas de S-Na/SO4 foram submetidas a reacao de funcionalizacao da superficie
com OTMS (S-OTMS) e confirmadas por técnicas de DRX, FTIR, EDS e ICP-OES. A
modifica¢do de superficie melhorou a interacdo da particula pela fase oleosa e possibilitou a
sua aplicagdo em emulsdes w/o e o/o. A sensibilidade das medidas reoldgicas indicou a
formacao de um gel fraco para a formulagdo S- Na/SO4, devido as interagdes particula-particula
e particula-liquido, formado por goticulas deformadas, e uma estrutura de gel mais fraca para

S-OTMS formada por goticulas esféricas para altas concentragdes de particulas.
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Assim, a simplicidade de sintese das particulas lamelares e sua modificagdo superficial
contribuiu ativamente para a estabilizacdo em diferentes sistemas de emulsdes de Pickering
o/w, w/0, o/o tornando-os ideais para aplicacdes isentas de dgua e permitindo explorar uma
nova area interfacial, bem como garantiu alta area superficial e propriedades antimicrobianas

eficazes.

8 PERSPECTIVAS

O uso de particulas de Pickering traz uma alternativa aos tensoativos moleculares a fim
de estabilizar a emulsdo, reduzindo os efeitos indesejaveis dos tensoativos cldssicos como
irritagdo cutanea e toxicidade ambiental. No entanto, ainda ¢ desafiador aprimorar o uso de
nanoparticulas devido a seguranca toxicologica das particulas e, consequentemente, das
emulsdes Pickering. Por outro lado, as particulas de Pickering podem promover diferencas na
textura e espalhabilidade em comparacdo com as emulsdes convencionais, bem como melhorar
a estabilidade observada que contribuem para o encapsulamento e biodisponibilidade de ativos
em cosmeéticos e produtos farmacéuticos.

Uma outra problematica em emulsdes de Pickering € o uso de fases oleosas ndo bem
aceitaveis como a presencga de ingredientes toxicos como o tolueno, o que limita seu uso em
diversas aplicagdes. Com base nisso, outra perspectiva ¢ a utilizagdo de fases oleosas
biocompativeis, como 6leos apolares ou um solvente polar ndo aquoso como a glicerina (novas
formulacdes em andamento) associado a aplicagdes onde a presenca de um tipo de solvente
deve ser evitada ou controlada.

Até o momento, ndo existem produtos comerciais utilizando as particulas Pickering,
mas ha um nimero crescente de publicacdes e patentes associadas as emulsdes Pickering. Como
outra perspectiva, além da toxicidade e dos aspectos sensoriais, o entendimento da interagao
das particulas de Pickering na interface usando ingredientes cosméticos e farmacéuticos sao de

grande interesse para o desenvolvimento de novas formulagdes.
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