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RESUMO 
 

O efeito Pickering é observado quando partículas sólidas se posicionam na 
região interfacial entre as fases líquidas de uma emulsão. Essas emulsões tem sido 
objeto de interesse da comunidade científica e de diversos setores industriais devido 
a potenciais aplicações em produtos mais eficientes e ambientalmente corretos. Para 
que o efeito Pickering ocorra em uma emulsão, em geral é necessário que as 
partículas utilizadas apresentem afinidade por ambas as fases líquidas e que o 
formato e as dimensões possibilitem o recobrimento das gotículas da fase dispersa. 
Partículas com morfologias que diferem da esférica, como com formato lamelar ou 
fibrosas são promissoras para utilização em emulsões devido à maior facilidade de 
adsorção na região interfacial, podendo gerar emulsões estáveis por longos períodos. 
Neste trabalho, foram sintetizadas partículas de fenilfosfonatos de magnésio (Mg-FF) 
e zinco (Zn-FF) com morfologia lamelar e o fenilfosfonato de cálcio (Ca-FF), de 
morfologia fibrosa. Emulsões dos tipos água-em-óleo (a/o) e óleo-em-água (o/a), 
foram estabilizadas com os fenilfosfonatos, sendo que o efeito Pickering foi observado 
pelas três partículas quando em emulsões de vaselina e água. Finalmente, utilizou-se 
partículas lamelares de caulinita e de talco purificadas por elutriação em emulsões do 
tipo água-em-água (a/a), formadas por soluções aquosas de amilopectina (AMP) e 
xiloglucana (XG). Os materiais foram caracterizados quanto a cristalinidade, 
composição química, tamanho médio e morfologia das partículas e as emulsões foram 
caracterizadas através de observações macroscópicas, por microscopia de 
fluorescência confocal e por análises reológicas. Observou-se que partículas 
lamelares de fenilfosfonatos apresentaram efeito Pickering nas emulsões constituídas 
de óleo de vaselina e água, gerando preferencialmente emulsões do tipo a/o. Das três 
diferentes partículas utilizadas aquelas que apresentaram maior efeito de 
estabilização foram as de Ca-FF, o que pode ser atribuído à sua maior área de contato 
específica e a formação de uma rede de partículas na fase contínua, notada nas 
análises reológicas pela maior contribuição da componente elástica (G’) em relação a 
componente viscosa (G’’). Partículas de caulinita não apresentaram efeito Pickering 
em emulsões do tipo a/a, possivelmente devido a afinidade preferencial por uma das 
fases aquosas. Já nas emulsões contendo partículas de talco, pôde-se notar a 
ocorrência do efeito Pickering, embora não suficiente para impedir a separação de 
fases da emulsão, possivelmente devido a baixa tensão interfacial entre os líquidos e 
a espaços vazios deixados pelas partículas, que possibilitaram a ocorrência de outros 
mecanismos de separação de fases como o amadurecimento de Ostwald. 

 
Palavras-chave: Emulsões. Pickering. Materiais lamelares. Argilominerais. 
Fenilfosfonatos. Efeito Pickering. Emulsões água-em-água. Partículas sólidas.



AABSTRACT

The Pickering effect is observed when solid particles are positioned in the interfacial 
region between the liquid phases of an emulsion. These emulsions have been the 
object of interest of the scientific community and several industrial sectors due to their 
potential applications in more efficient and environmentally friendly products. For the 
Pickering effect to occur in an emulsion, it is generally necessary that the particles 
used have affinity for both liquid phases and that the format and dimensions allow the 
coating of the droplets of the dispersed phase. Particles with morphologies that differ 
from spherical, such as lamellar or fibrous are promising for use in emulsions due to 
the greater ease of adsorption in the interfacial region, being able to generate stable 
emulsions for long periods.
In this work, particles of magnesium (Mg-FF) and zinc (Zn-FF) phenylphosphonates 
with lamellar morphology and calcium phenylphosphonate (Ca-FF) with fibrous
morphology were synthesized. Water-in-oil (w/o) and oil-in-water (o/w) emulsions 
made with purified water and vaseline oil were stabilized with phenylphosphonates
particles. Kaolinite and talc lamellar particles purified by elutriation were used in water-
in-water (w/w) emulsions, formed by aqueous solutions of the polymers amylopectin 
(AMP) and xyloglucan (XG). The materials were characterized in terms of crystallinity, 
chemical composition, average size and particle morphology and the emulsions were 
characterized through macroscopic observations, confocal fluorescence microscopy 
and rheological analyses. It was observed that lamellar particles of 
phenylphosphonates showed a Pickering effect in emulsions consisting of vaseline oil 
and water, preferentially generating w/o type emulsions. Of the three different particles 
used, those that showed the greatest stabilization effect were those of Ca-FF, which 
can be attributed to its larger specific contact area and the formation of a network of 
particles in the continuous phase, noted in rheological analyzes for the greater 
contribution of the elastic component (G') in relation to the viscous component (G''). 
Kaolinite particles did not show a Pickering effect in w/w emulsions, possibly due to 
preferential affinity for one of the aqueous phases. On the other hand, in emulsions 
containing talc particles, the occurrence of the Pickering effect was observed, although 
not enough to prevent the phase separation of the emulsion, possibly due to the low 
interfacial tension between the liquids and the empty spaces left by the particles, which
allowed the occurrence of other phase separation mechanisms such as Ostwald 
ripening.

Keywords: Emulsions. Pickering. Lamellar materials. Clay minerals. 
Phenylphosphonates. Pickering Effect. Water-in-water emulsions. Solid particles.
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1 INTRODUÇÃO 
1.1  EMULSÕES  

1.1.1. Definição e relevância 

Emulsões são sistemas formados por pelo menos duas fases líquidas 

imiscíveis entre si, em que uma das fases se encontra dispersa em gotículas dentro 

da outra fase [1]. As emulsões mais tradicionalmente conhecidas são do tipo óleo em 

água (o/a) ou água em óleo (a/o) [2], no entanto, duas fases oleosas imiscíveis entre 

si podem formar emulsões do tipo óleo em óleo (o/o) [3], assim como duas fases 

aquosas, gerando emulsões denominadas de água em água (a/a) [2,4]. Outras 

variações ainda são possíveis como a formação de emulsões múltiplas, nas quais se 

observa gotículas de uma fase dentro de outras gotículas maiores e estas, por sua 

vez, dispersas em uma fase contínua [5]. A Figura 1 traz uma representação 

esquemática desses principais tipos de emulsões. 

 

FIGURA 1: ILUSTRAÇÃO ESQUEMÁTICA DOS POSSÍVEIS TIPOS DE 

EMULSÕES 

 
FONTE: Autor (2022). 

 

Atualmente, existem diversos produtos comerciais que são constituídos de 

emulsões. Produtos da indústria de alimentos como a maionese ou da indústria de 

cosméticos como cremes e loções são conhecidos, mas diversas outras indústrias 

utilizam-se de suas vantagens, como na fabricação de tintas, na extração e 

concentração de minérios ou na medicina e para dispersão de fármacos. Desta forma, 

o estudo e conhecimento em emulsões mostra-se relevante para a melhoria de 

propriedades de produtos que já são constituídos de emulsões e também para 

possibilitar uma maior eficiência em processos que se utilizam delas de alguma 

maneira. Além disso, a ampliação do conhecimento nesta área deve impulsionar o 

desenvolvimento de novos materiais, medicamentos e alimentos no futuro.  
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1.1.2. Instabilidade termodinâmica 

As emulsões são termodinamicamente instáveis pois a variação da energia 

livre de Gibbs para formação de uma emulsão a partir de dois líquidos A e B (ΔGform) 

é positiva (Eq. 1), uma vez que, em temperatura ambiente, o termo entálpico 

associado à tensão interfacial entre os líquidos A e B (γAB) e à mudança de área 

interfacial (ΔA) devido à emulsificação torna-se maior do que o termo entrópico (TΔS) 

[6]. 

    (Eq. 1) 

Isso ocorre porque o trabalho de adesão entre as fases é menor que o trabalho 

de coesão de cada fase, o que significa que é necessário inserir energia no sistema 

para a formação de emulsões. Desta forma, como indica a Figura 2, a minimização da 

energia livre do sistema acontece quando a sua área interfacial total também é 

minimizada (e o sistema vai do estado G2 para o estado G1), onde verifica-se o estado 

em que há completa separação de fases. 

 

FIGURA 2: ILUSTRAÇÃO DA VARIAÇÃO DE ENERGIA LIVRE DE GIBBS NA 

FORMAÇÃO (G1 → G2) E NA SEPARAÇÃO DE FASES (G2 → G1) EM UMA 

EMULSÃO GENÉRICA. 

 
FONTE: Autor (2022). 

 

1.1.3. Cinética de separação de fases 

Apesar da termodinâmica indicar que sistemas bifásicos normalmente são 

mais estáveis quando há completa separação das fases, cineticamente existe uma 

barreira energética associada à passagem do estado emulsionado para o estado de 

fases separadas (ΔG*) [7]. Se esta energia de ativação é alta o suficiente para superar 

a energia térmica do sistema (kT), então a emulsão pode ser considerada 

cineticamente estável, criando um estado termodinâmico metaestável [7,8]. Quando 
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isso não ocorre, verifica-se que emulsões podem ser convertidas para o estado de 

fases separadas por diferentes mecanismos, termodinâmicos ou por ação da 

gravidade (Figura 3), e que estes mecanismos podem atuar conjuntamente sobre o 

sistema, e por diferentes meios preferenciais, dependendo das substâncias químicas 

envolvidas [7-10]. 

 

FIGURA 3: ILUSTRAÇÃO DOS POSSÍVEIS MECANISMOS DE SEPARAÇÃO DE 

FASES EM EMULSÕES. 

 

 
 

Quando gotículas de uma fase se encontram dispersas em outra fase, haverá 

entre estas gotículas forças de Van der Waals ( ), que são atrativas, e forças 

eletrostáticas ( ), repulsivas. Se o somatório das forças atrativas existentes entre 

elas é superior ao somatório das forças repulsivas, as gotículas se aproximam [11]. 

Este fenômeno é denominado de floculação e, quando ocorre, leva a não 

homogeneidades no sistema, favorecendo a ocorrência de outros mecanismos de 

separação de fases, como a coalescência e a cremeação ou a sedimentação [7,8] . 

Gotículas menores podem colidir devido ao movimento browniano, formando 

gotículas maiores. Após o contato entre duas gotículas, quando as forças atrativas 

entre as gotículas são superiores às forças repulsivas, forma-se uma película que, 
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devido à diferença de curvatura [12], estará sujeita a um gradiente de pressão [6,12]. 

Quando este gradiente de pressão se torna maior do que a resistência da película, 

ocorre o rompimento da película e a fusão das gotículas [12,13]. 

 

A separação de fases por desproporcionamento acontece por haver uma 

diferença de pressão osmótica (ΔP) entre gotículas de diferentes tamanhos, onde a 

Eq. 2 é conhecida como a Equação de Laplace: 

                                                                       (Eq. 2) 

onde r é o raio da gotícula e γAB é a tensão interfacial da fase A, com o meio externo, 

B  De acordo com esta equação, sobre gotículas menores atuam maiores pressões 

(Eq. 2), e estas maiores pressões aumentam a solubilidade da fase dispersa na fase 

contínua [14,15. Isso faz com que a matéria constituinte das gotículas menores seja 

gradualmente transferida para a fase contínua [14-16]. Haverá então a saturação da 

fase dispersa na fase contínua, de modo que o solvente é preferencialmente 

transferido da fase contínua para as gotículas de maior tamanho da fase dispersa, 

onde o gradiente de pressões é menor e por consequência a solubilidade na fase 

dispersa também é menor [14-16]. 

A cremeação é um mecanismo de separação de fases que ocorre devido à 

diferença de densidades entre as fases contínua e dispersa da emulsão, 

especificamente quando a fase dispersa é menos densa do que a fase contínua, e 

ocorre por ação da gravidade [17] . Dessa forma a tendência termodinâmica é de que 

a fase dispersa concentre-se na região superior do recipiente que contém a emulsão 

e a fase contínua concentre-se na região inferior. Analogamente à cremeação, 

observa-se a ocorrência de sedimentação de uma emulsão quando a sua fase 

contínua é menos densa do que a fase dispersa [17,18]. Nesse caso, verifica-se a 

fase dispersa concentrada na região inferior do recipiente que contém a emulsão e a 

fase contínua na região superior. A velocidade de sedimentação de uma gotícula (VS) 

é descrita pela equação de Stokes (Eq. 3): 

    (Eq. 3) 

Em que  é o raio da gotícula,  a aceleração da gravidade  a densidade da 

gotícula,  a densidade da fase contínua e  a viscosidade do fluido. Observa-se 

desta equação que se  < ,  < 0. Velocidades de sedimentação negativas indicam 

o seu efeito oposto, ou seja, a ocorrência de cremeação. Pode-se reduzir estes efeitos 



20 
 

 

pela redução do raio das gotículas da fase dispersa [19], pela diminuição da diferença 

de densidades [17-19] entre as fases contínua e dispersa ou ainda através do aumento 

de viscosidade do meio [19]. 

 

1.2 ESTABILIZAÇÃO DE EMULSÕES 

Há duas formas principais de se estabilizar emulsões, uma delas é dificultando 

a movimentação das gotículas da fase dispersa e assim reduzindo-se as colisões 

entre elas e a outra é fazer com que exista uma barreira entre gotículas para que, 

quando se chocarem, não ocorra a coalescência [19,20]. Dificulta-se a movimentação 

das gotículas da fase dispersa quando se aumenta a viscosidade da fase contínua 

[20]. Para este fim, é comum a utilização de macromoléculas solúveis capazes de 

formar uma rede (gel) na fase contínua [21]. Esta rede aumenta a viscosidade da fase 

contínua pois dissipa parte da energia cinética das moléculas no fluido através de 

choques e atrito entre as macromoléculas [19,21]. Quando a fase contínua tem sua 

viscosidade aumentada, observa-se então a redução da velocidade de separação de 

fases por floculação, coalescência e sedimentação ou cremeação [15,16,18,19]. 

Em muitas aplicações, entretanto, a viscosidade do líquido deve ser mantida 

em níveis baixos. Nestes casos, opta-se por impedir a coalescência das gotículas 

aumentando-se as forças de repulsão entre elas [20]. Isso pode ser feito de duas 

formas: pelo aumento dos efeitos de repulsão eletrostática ou pela criação/aumento 

de uma barreira física entre as gotículas, sendo este efeito denominado de 

impedimento estéreo (Figura 4) [20]. 
 

FIGURA 4: GOTÍCULAS DISPERSAS NA AUSÊNCIA DE EFEITOS DE 

ESTABILIZAÇÃO (A), E NA PRESENÇA DE EFEITOS ELETROSTÁTICOS (B), 

IMPEDIMENTO ESTÉREO (C), E DE AMBOS (D). 

 
FONTE: Autor (2022). 
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A repulsão eletrostática acontece quando as gotículas apresentam somatório 

de cargas de mesmo sinal. Este efeito pode ser alterado pela alteração na força iônica 

do meio ou pela variação de pH, e está relacionado ao potencial zeta das gotículas. A 

energia de repulsão eletrostática (URE), é dada pela Equação 4: 

   (Eq. 4) 

em que  é o parâmetro de Debye-Huckel em m-1, e  é a distância entre as superfícies 

das gotículas e  é o raio das gotículas [21]. Já a repulsão estérea ocorre quando são 

adicionadas macromoléculas ou partículas que aderem à interface e bloqueiam, 

mecanicamente, o contato entre as gotículas. A magnitude da energia de repulsão 

estérea (URES) é descrita pela Equação 5: 

   (Eq. 5) 

em que  é a constante de Boltzman,  é a temperatura,  é o número de moléculas 

adsorvidas por unidade de área de interface,  é a espessura média de cadeia das 

moléculas que se sobressaem da gotícula,  é a distância média entre as moléculas 

adsorvidas e  é a distância entre as superfícies das gotículas. 

 

1.3 SURFACTANTES 

As substâncias mais comumente utilizadas para reduzir ou impedir a 

ocorrência da separação de fases em emulsões são os surfactantes. A palavra 

surfactante deriva da abreviatura de três palavras em inglês: surface active agent, ou 

em português: agentes de atividade superficial. Neste caso, o termo superfície refere-

se à região de interface entre duas fases distintas, independentemente de seus 

respectivos estados físicos. Outro termo sinônimo e também comumente utilizado 

para se referir a estas substâncias é agente tensoativo.  

Para que um surfactante efetivamente reduza a tensão superficial entre duas 

fases é necessário que existam interações entre as moléculas surfactantes com 

ambas as fases na região de interface. Normalmente, isso é possibilitado pela 

existência de uma diferença de polaridade entre duas regiões da molécula surfactante, 

uma região com maior afinidade por uma das fases e outra região com maior afinidade 

pela outra fase [22]. 

Os surfactantes são muito utilizados por diferentes indústrias, com destaque 

para as indústrias química e farmacêutica, principalmente em produtos de limpeza, 

higiene e cosméticos. Em formulações cosméticas, surfactantes geralmente 
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apresentam mais de uma função: pode-se adicioná-los como agentes para remoção 

de resíduos, espumantes, emulsificantes, condicionantes, hidratantes, espessantes 

ou ainda conservantes, a depender do item fabricado. Apesar de suas diferentes 

funções em produtos cosméticos, os surfactantes podem ser alergênicos ao ser 

humano e também podem ser fator de contaminação ambiental [23,24], e de 

toxicidade a outros organismos vivos [25,26]. Assim, aponta-se como uma tendência 

para a indústria a preferência pelo uso de surfactantes biodegradáveis e 

biocompatíveis, ou, quando possível, pela sua substituição parcial ou completa por 

partículas ou por outras moléculas anfifílicas [27,28], que tenham o mesmo princípio 

de funcionamento. 

 

1.4 PARTÍCULAS 

Pickering, em 1907, estudou emulsões de água e parafina com diferentes 

partículas inorgânicas, como CaO, SiO2 e Al2O3, sulfatos de cobre, ferro e níquel, 

hidróxido de ferro, e outras, e observou emulsões a/o e o/a estáveis por longos 

períodos [29]. A eficiência na estabilização de emulsões foi atribuída ao tamanho 

médio das partículas utilizadas. Os sistemas estudados por ele receberam o nome de 

emulsões de Pickering, tema que, recentemente, tem despertado interesse de 

indústrias nos setores alimentício, petroquímico, cosmético e farmacêutico [30-33]. O 

uso de partículas para estabilização de emulsões mostra-se promissor porque 

algumas partículas sólidas atuam de maneira mais eficaz do que moléculas 

surfactantes tradicionais [25], [26], tornando possível manter a microestrutura de 

emulsões estável por mais tempo e permitindo que sejam feitas modificações em 

propriedades químicas e físicas destes sistemas. 

A energia de dessorção (ΔGdes) de uma partícula esférica na interface entre 

dois líquidos A e B é descrita pela Equação 6 em que r é o raio da partícula,  é a 

tensão interfacial entre os líquidos e  é o ângulo de contato entre partícula e ambos 

os líquidos: 

      (Eq. 6) 

Estes valores, em geral, são da ordem de 104 kT enquanto que sistemas 

emulsionados que utilizam surfactantes apresentam uma energia de dessorção das 

moléculas surfactantes da ordem de 10 kT, de modo que a energia necessária para 

se desestabilizar emulsões com partículas é superior em mil vezes a energia 

necessária para se desestabilizar emulsões com moléculas surfactantes [25], [26] 
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As partículas utilizadas como substituintes dos surfactantes podem ser 

orgânicas ou inorgânicas. Partículas orgânicas tais como nanocristais de celulose, 

grãos de amido, entre outros [34-36], apresentam a vantagem de serem 

biodegradáveis e absorvíveis pelos seres vivos. Por outro lado, esta 

biodegradabilidade pode não ser um fator de interesse na conservação da emulsão 

por longos períodos. Partículas inorgânicas podem conferir propriedades desejáveis, 

como o efeito bloqueador de radiação ultravioleta gerado pela inserção de ZnO ou 

TiO2 em protetores solares [32,37-39], o efeito esfoliante de partículas de quartzo 

(SiO2), ou o efeito de neutralização de cargas em esmectitas [40] (argilominerais na 

forma de silicatos de alumínio, trocadores catiônicos) e apresentam a vantagem de 

serem estáveis por longos períodos. Algumas partículas inorgânicas como o amianto, 

ou que contenham chumbo, por exemplo, podem ser danosas aos seres humanos ou 

a outros seres vivos [41,42], e por isso seu uso em produtos comerciais alimentícios 

ou cosméticos não é permitido em diversos países. Não é o caso das partículas dos 

argilominerais utilizados no presente trabalho [43,44], que são naturais, amplamente 

utilizadas em diversos produtos comerciais e reconhecidamente não tóxicas para uso 

tópico pela comunidade científica [43-45]. 

 

1.4.1. Materiais lamelares 

Esta classe de materiais é bastante diversa em composição química, podendo 

ser formada por minerais de diferentes categorias, como alguns sulfetos (ex. 

molibdenita, 2H-MoS2), alguns silicatos (Ex.: montmorilonita 

Na0,3Al1,7Mg0,3Si4O10(OH)2 H2O), alguns hidróxidos simples (Ex.: brucita, Mg(OH)2), 

hidróxidos duplos lamelares com composição [M2+1-xM3+x(OH)2](An-)x/n.yH2O (M2+ e M3+ 

= metais divalentes e trivalentes e (An-)x/n.yH2O, ânions intercalados, além de  

estruturas baseadas em carbono como a grafita, por exemplo. A principal vantagem 

de se utilizar partículas de formato lamelar em emulsões está na aderência à interface 

ainda mais favorável do que a gerada por partículas de formato esférico. A energia de 

dessorção (ΔGdes) de uma partícula lamelar na interface de dois líquidos imiscíveis é 

descrita pela Equação 7, onde também r é o raio da partícula,  é a tensão interfacial 

entre os líquidos e  é o ângulo de contato entre partícula e ambos os líquidos: 

      (Eq. 7) 

Assim, observa-se que a energia de dessorção de uma partícula lamelar será 

sempre superior ao de uma partícula de formato esférico de raio equivalente e mesmo 
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ângulo de contato. Ainda, esta energia de dessorção é tanto maior quanto maior o raio 

da partícula e quanto mais próximo de 90° for o ângulo de contato formado entre 

partícula e os líquidos. 

Adiante será dada ênfase à categoria de materiais lamelares mais relevante 

para este trabalho, a dos silicatos. 

 

1.4.1.1 Silicatos 
Os silicatos são divididos em seis classes de minerais: nesossilicatos, 

sorossilicatos, tectosilicatos, ciclossilicatos, inossilicatos e filossilicatos. Cada uma 

destas categorias apresenta grupos de tetraedros de óxido de silício que formam 

estruturas distintas. O grupo dos filossilicatos é o representante lamelar da categoria 

dos silicatos pois é neste grupo que se observa a estruturação dos tetraedros de óxido 

de silício na forma de folhas planares [46,47].  

Filossilicatos são amplamente utilizados em diversas indústrias [48] devido à 

versatilidade de características que apresentam e também pela sua abundância na 

natureza, o que lhes confere viabilidade comercial para serem utilizados em larga 

escala. Os argilominerais são compostos inorgânicos pertencentes a classe dos 

filossilicatos e a sua estrutura é constituída de tetraedros de óxido de silício ligados à 

octaedros de hidróxidos de alumínio ou magnésio. Uma classificação comum destes 

minerais refere-se à quantidade de folhas de tetraedros de óxido de silício e de 

octaedros de hidróxido de alumínio que compõem cada lamela. Se sua estrutura for 

composta de apenas uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, trata-se de 

argilominerais do tipo 1:1, como, por exemplo, os caulins [47]. Quando existem duas 

folhas tetraédricas e uma folha octaédrica constituindo cada lamela, têm-se 

argilominerais do tipo 2:1, como por exemplo o talco ou as esmectitas [46]. Cada um 

destes minerais apresenta especificidades estruturais que levam a propriedades 

físico-químicas significativamente distintas entre si. 

As esmectitas (do grego “smectos”, refere-se a sabão) são constituídas de 

duas folhas formadas por tetraedros de sílica entre uma folha formada por octaedros 

de gibbsita ou brucita que apresentam somatório de cargas por célula unitária 

negativo. Substituições isomórficas de Si4+ nas folhas tetraédricas e Al3+ nas folhas 

octaédricas leva a atribuição destas cargas negativas às lamelas que são 

compensadas pela intercalação de cátions como Ca2+, Mg2+ e Na+ hidratados, 

tornando-as mais facilmente modificáveis do que outros argilominerais [46-49]. 
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Modificações químicas superficiais, como troca catiônica, tratamentos térmicos, 

funcionalização, delaminação ou esfoliação são possíveis de serem feitas nestes 

argilominerais [50,51]. Desta forma, pode-se modificar características como a 

distância entre lamelas, a área superficial, e a polaridade das partículas do 

argilomineral [52]. Montmorilonita e laponita são esmectitas que apresentam caráter 

polar e podem ser modificadas através da reação com moléculas orgânicas de modo 

a também apresentarem uma região apolar em cada partícula [50]. 

Já os caulins (representados pelos minerais caulinita, nacrita, dickita e 

haloisita), são argilominerais constituídos de uma folha formada por octaedros de 

óxidos de alumínio alternada com uma folha formada por tetraedros de óxidos de 

silício (Figura 5). 

 

FIGURA 5: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA ESTRUTURA DA CAULINITA. 

A= VISÃO LATERAL E B= VISÃO SUPERIOR DA LAMELA. 

 
FONTE: VESTA versão 3.4.8 [53], código CIF obtido em 

<http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php > de [54]. 

 

Nos minerais deste grupo, que possuem a fórmula geral Al2Si2O5(OH)4, 

hidratados ou não, o somatório de cargas superficiais é dependente do pH do meio 

dispersante, sendo positivo em meio ácido (até pH < 4) e negativo em meio básico ou 

levemente ácido (pH > 4). A cristalinidade é elevada devido à baixa substituição 

isomórfica, a capacidade de troca catiônica geralmente é baixa (<15-20 mEq/100g) e 

o inchamento quando em dispersão em água é praticamente inexistente [48,55]. Ao 

contrário do que ocorre nas esmectitas, em que ambos os lados das lamelas são 

populados com tetraedros de silício ligados aos oxigênios, os argilominerais do grupo 

dos caulins apresentam grupamentos hidroxila ligados aos octaedros de alumínio em 
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um dos lados da lamela e oxigênios de outro lado, e por isso possuem superfícies do 

tipo Janus (hidrofílicas de um lado e hidrofóbicas de outro) (Figura 5). 

Os talcos são filossilicatos do tipo 2:1 com fórmula Mg3Si4O10(OH)2, mas 

apresentam predominantemente octaedros do tipo Mg(OH)6 ao invés de Al(OH)6 e 

devido à baixa substituição isomórfica, é considerado um mineral de carga 

neutra,porém pode adquirir carga em função do pH do meio [56]. O talco é um mineral 

considerado hidrofóbico pois não apresenta grupamentos hidroxila ligados 

perpendicularmente ao plano basal, mas somente em suas bordas laterais e interior 

das lamelas (Figura 6). 

Estes minerais constituídos principalmente por aluminosilicatos e encontrados 

na natureza com morfologia lamelar podem sofrer modificações a partir da reação 

química com diversas moléculas orgânicas ou inorgânicas, alterando-se assim, 

características físico-químicas como a área superficial das lamelas e a sua 

hidrofobicidade por exemplo. 

 

FIGURA 6: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA ESTRUTURA DO TALCO. A= 

VISÃO LATERAL E B= VISÃO SUPERIOR DA LAMELA. 

 
FONTE: VESTA versão 3.4.8 [53], código CIF obtido em 

<http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php > de [57]. 

 

1.4.1.2 Fosfonatos sintéticos 
Além dos argilominerais hidrofílicos (caulinita) e pouco hidrofóbicos (talco), 

grupos funcionais orgânicos podem ser facilmente adicionados às lamelas através de 

sínteses simples, sendo uma dessas classes de materiais sintéticos, os fosfonatos. 
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Estes compostos apresentam um grupo orgânico R ligado à um átomo de fósforo, que 

por sua vez estabelece ligações químicas com os oxigênios dos octaedros dos metais 

di-, tri- ou tetravalentes. Nos fosfonatos metálicos divalentes hidratados, por exemplo, 

têm-se a fórmula geral M(O3PR).H2O ou M(HO3PR)2.H2O, onde M representa o metal 

divalente (normalmente Mn, Co, Zn Ca, etc) e R representa H, n-alquil ou grupos arilo 

[58-64]. Quando os fenilfosfonatos são considerados, R é representado pela espécie 

-C6H5 resultando em compostos hidratados com a fórmula M(O3PC6H5).H2O ou 

M(HO3PC6H5)2.H2O, e na forma anidra M(O3PC6H5) ou M(HO3PC6H5)2 [65]. As 

moléculas de água dos fosfonatos hidratados são facilmente removidas da estrutura 

e os compostos anidros obtidos são estáveis até temperaturas relativamente altas (em 

torno de 400°C) [59]. Em geral, esta categoria de compostos apresenta o metal 

divalente coordenado a seis átomos de oxigênio, formando octaedros, excetuando o 

Ca2+ que é octacoordenado. O fósforo é coordenado a três átomos de oxigênio do 

octaedro e todos coordenados às porções -C6H5. Os octaedros são conectados pelos 

cantos formando lamelas que são empilhadas ao longo da direção basal. Todas as 

superfícies das partículas são povoadas com a espécie orgânica -C6H5, o que confere 

o caráter hidrofóbico a estes materiais. A Figura 7 mostra a representação 

esquemática da visão lateral de parte de uma lamela do fenilfosfonato de cálcio anidro 

(Ca(O3PC6H5), semelhante à estrutura de outros fenilfosfonatos de outros metais 

divalentes [66]. 

 

FIGURA 7: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA VISÃO LATERAL DE PARTE 

DE UMA LAMELA DO FENILFOSFONATO ANIDRO DE CÁLCIO. 

 
FONTE: [53], código CIF obtido de [66]. 
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2 CENÁRIO CIENTÍFICO 
2.1. EMULSÕES DE PICKERING DO TIPO ÁGUA-EM-ÓLEO (A/O) E ÓLEO-

EM-ÁGUA (O/A). 

Emulsões estabilizadas com partículas são conhecidas desde o início do 

século XX quando Ramsden e Pickering utilizaram partículas sólidas em emulsões do 

tipo água-em-óleo (a/o). Entretanto, o uso de surfactantes como estabilizantes de 

emulsões foi preponderante durante grande parte do século, de modo que apenas a 

partir das décadas de 1980 e 1990 o uso de partículas sólidas na estabilização de 

emulsões passou a despertar o interesse de pesquisadores e empresas, 

especialmente daqueles ligados aos setores agrícola, de alimentos, de cosméticos e 

medicamentos, e da indústria petroquímica [67]. Corcorran, et al., 2004, e Chevalier 

et al., 2013 fizeram uma revisão dos principais parâmetros associados à estabilização 

de emulsões com partículas sólidas, discutindo as suas principais vantagens com 

relação ao uso de surfactantes. São destacadas a maior estabilidade termodinâmica 

de emulsões estabilizados com partículas, e a sua independência da composição da 

fase oleosa e da concentração de partículas com relação ao tipo de emulsão formada 

(água-em-óleo ou óleo-em-água) [20,67]. Corroborando a tendência da utilização de 

partículas como estabilizantes de emulsões, diversos autores afirmam que as 

moléculas surfactantes podem causar efeitos adversos em determinadas aplicações 

cosméticas e farmacêuticas, como irritações na pele e comportamento hemolítico, 

[20,68], e outros alertam para os danos ambientais associados à presença de grandes 

quantidades de moléculas surfactantes em corpos aquáticos [69-71]. 

Desde os anos 2000, o número de publicações na plataforma Scopus 

referentes aos termos “Pickering” e “emulsions” apresenta-se em ascendência (Figura 

8A), saltando de apenas 7 no ano de 2004 para 862 em 2022, o que revela o crescente 

interesse da comunidade científica pelo tema. De todas as publicações encontradas 

neste período (4757 publicações) as áreas de pesquisa com maior número de 

publicações foram as áreas de Química (2795 publicações, 58,8% do total), Ciência 

de Materiais (2030 publicações, 42,7% do total), Engenharia Química (1817 

publicações, 38,2% do total), Física (1168 publicações, 24,6% do total) e Ciências 

Biológicas (935 publicações, 19,7% do total), (Figura 8B). Outras áreas de interesse 

com acima de 5% do total de publicações foram as de Engenharia (676 publicações, 

14,2% do total), Bioquímica (443 publicações, 9,3% do total), Ciências Ambientais 
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(281 publicações, 5,9% do total) e Energia (279 publicações, 5,9% do total), reflexo 

da diversidade de interesses e amplas possibilidades de aplicações destas emulsões.  

  No período dos anos 1980 aos anos 2000 foram definidos os principais 

parâmetros que governam a estabilidade das então denominadas emulsões de 

Pickering [20,67]. Diversos autores destacaram a importância do tamanho e da 

concentração de partículas utilizada, da sua massa específica, da diferença de 

densidade entre os líquidos, da tensão interfacial entre os líquidos, da molhabilidade 

das partículas pelos líquidos e do pH do meio [20,67,68,72,73]. 

 

FIGURA 8: GRÁFICOS DO NÚMERO DE PUBLICAÇÕES COM OS TERMOS 

“PICKERING” E “EMULSIONS” EM FUNÇÃO DO ANO (A) E DA ÁREA DE 

PESQUISA (B). 
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FONTE: Plataforma Scopus (2022). 

 

Uma revisão sobre diferentes partículas utilizadas foi publicada por Jiang et. 

al., 2020, destacando o uso de partículas inorgânicas devido a maior estabilidade das 

formulações. Destas partículas, segundo os autores, as mais comumente utilizadas 

são partículas de sílica (SiO2), devido à facilidade de modificação química de sua 

superfície e a um maior controle sobre o tamanho de partículas. Outros formatos de 

partículas podem inclusive ser mais eficientes na estabilização de emulsões, como 

destacado por Wu et. al., 2016, que categorizaram os diferentes formatos de 

partículas já utilizados para preparação de emulsões.  

Três diferentes formatos de partículas de hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) em 

foram estudados por Fuji et. al., 2007, [74] em emulsões do tipo óleo-em-água: 

esféricas, em formato de bastão e em formato de fibras. Observou-se que tanto 
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partículas com formato esférico quanto com formato de bastões ou de fibras 

estabilizaram emulsões de miristato de metila em água, e que aproximadamente 

100% da fração emulsionada existente após 24 horas manteve-se estável pelos seis 

meses seguintes, confirmando-se a eficácia das três morfologias de partículas 

utilizadas. 

O uso de partículas de hematita (Fe2O3) sintetizadas com morfologias cúbica 

e elíptica achatada em emulsões de água e estireno foi avaliado por De Folter et. al., 

2013, [75], obtendo recobrimentos da interface entre as gotículas de até 90%, valores 

maiores do que o máximo recobrimento de partículas de formato esférico. Deste 

modo, foi possível a obtenção de emulsões estáveis com energia associada à área de 

contato entre as superfícies dos líquidos ainda menores do que quando utilizadas 

partículas esféricas e emulsões estáveis por períodos superiores a um ano. 

Partículas com formato lamelar, típico dos argilominerais, apresentam, 

quando comparadas com partículas esféricas, um maior recobrimento da interface por 

unidade de área e uma menor dependência do ângulo de contato trifásico formado 

com a interface [76,77]. Partículas de caulinita (Al2Si2O5(OH)4), por exemplo, foram 

utilizadas com sucesso para estabilização de emulsões do tipo água-em-óleo ou óleo-

em-água [76]. Ainda, quando modificadas pela funcionalização com moléculas 

orgânicas ou utilizadas conjuntamente com surfactantes, verificou-se uma maior 

eficácia destas partículas em estabilizar emulsões do tipo óleo-em-água, justificada 

pela mudança na molhabilidade das partículas pelas fases da emulsão. 

Partículas de fenilfosfonatos tem propriedades semelhantes a outros materiais 

lamelares inorgânicos, como hidróxidos duplos lamelares com superfícies orgânicas 

funcionalizadas, ou com os argilominerais funcionalizados. Assim, é possível de se 

sintetizar uma categoria de partículas com molhabilidade mais adequada para uso em 

emulsões de Pickering do tipo a/o ou o/a em uma única etapa.  

Outras vantagens de se utilizar estes materiais são o uso de reagentes 

químicos acessíveis, e tamanho de partícula e morfologia controláveis. Apesar das 

muitas aplicações já relatadas, essa rica classe de materiais híbridos inorgânico-

orgânicos, especificamente fenilfosfonatos de zinco e magnésio anidros e 

fenilfosfonato de cálcio fibroso, de acordo com o nosso conhecimento, ainda não 

foram utilizados na estabilização de emulsões de Pickering. 
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2.2. EMULSÕES DE PICKERING DO TIPO ÁGUA-EM-ÁGUA (A/A). 

Emulsões do tipo água em água (a/a) é um termo muitas vezes utilizado para 

se referir a emulsões que são formadas por duas ou mais soluções aquosas imiscíveis 

entre si [2,78]. Estas fases aquosas podem ser constituídas de diferentes compostos 

solúveis em água, tais como sais, polissacarídeos [79,80], proteínas [81], polímeros 

naturais ou sintéticos [82,83], dentre outros. Alguns compostos solúveis, entretanto, 

podem ser totalmente miscíveis, mesmo em altas concentrações, o que os inviabiliza 

como estabilizadores de emulsões.  

Diferentemente das emulsões do tipo água-em-óleo (a/o) ou óleo-em-água 

(o/a), emulsões do tipo água-em-água (a/a) apresentam valores de tensão interfacial 

inferiores em diversas ordens de grandeza (10-6 N.m-1 em emulsões a/a contra 10-2 

N.m-1 em emulsões a/o ou o/a) [84-86], o que as torna ainda mais 

termodinamicamente instáveis e também inviabiliza a estabilização com moléculas 

pequenas como de surfactantes, pois a energia do próprio movimento browniano em 

temperatura ambiente é suficientemente alta para remover estas moléculas da 

interface [4]. Além disso, o comprimento da região interfacial de emulsões a/a é maior 

do que em emulsões a/o ou o/a, o que faz necessário que as partículas posicionadas 

na interface sejam suficientemente grandes, ou que estejam floculadas para que 

estabilizem a região interfacial de forma eficaz. Desse modo, esforços têm sido feitos 

no sentido de tornar estas emulsões estáveis por maiores períodos [87]. Uma das 

maneiras encontradas para impedir ou reduzir a coalescência e crescimento de gotas 

é a estabilização com partículas sólidas que se posicionam na região interfacial e 

assim dificultam a coalescência das gotas da fase dispersa e retardam a separação 

de fases do sistema. Diversas partículas sólidas foram utilizadas com a intenção de 

estender a estabilidade de emulsões do tipo a/a. Dentre elas, destacam-se os 

microgéis e partículas proteicas [79,81]. Uma das vantagens em se utilizar este tipo 

de partícula é a possibilidade de utilização das emulsões na indústria alimentícia.  

O uso de partículas de Al(OH)3 na estabilização de emulsões do tipo a/a foi 

reportado em 2015 por Vis, M. et al [86], que utilizaram partículas sintéticas de 

Gibbsita (variedade polimórfica do Al(OH)3) com dois tamanhos médios distintos: de 

170 nm e de 700 nm. Os autores observaram a estabilização de emulsões de gelatina 

em dextrina (GEL/DEX) em ambos os casos, mas com a sedimentação das gotículas 

quando estabilizadas com partículas com diâmetro médio de 700 nm e que a adsorção 

das partículas na interface entre as soluções dos polímeros é praticamente 
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independente do ângulo de contato de equilíbrio. O uso de argilominerais foi descrito 

em 2017, onde Ganley, W. et al, estudaram a estabilização de emulsões de polietileno 

glicol e pululano (PEO/PUL) com partículas de montmorilonita de 1 nm de espessura 

e entre 200 e 2000 nm de diâmetro [83]. Os autores concluíram que a formação de 

emulsões PUL em PEO tem maior tendência de ocorrer pois as partículas de 

montmorilonita possuem maior afinidade pela fase de PEO.  

Ainda em 2017, Cakmak, F. e Keating, C. [88] utilizaram partículas de 

montmorilonita, ilita e caulinita e observaram que partículas de ilita e caulinita na 

interface entre as fases aquosas formadas por dextrina e polietileno glicol (DEX/PEO) 

formaram emulsões de Pickering, enquanto partículas de montmorilonita 

apresentaram-se preferencialmente dispersas na fase de PEO, corroborando com as 

observações de Ganley, W. et al. Em 2021 Plucinski A. et al [89] utilizaram hidróxidos 

duplos lamelares (HDL) de Mg/Al-CO3 com aproximadamente 100 nm de diâmetro em 

emulsões com soluções de diferentes poliacrilamidas de altas massas molares. Foi 

verificada a influência das partículas sólidas na separação de fases dos polímeros.  

 

3 JUSTIFICATIVA 
Partículas lamelares podem ser utilizadas na estabilização de emulsões de 

diversos tipos, com potenciais aplicações nas indústrias de cosméticos, farmacêutica, 

química e petroquímica. Poucos trabalhos, no entanto, relatam o uso de partículas 

hidrofóbicas em emulsões do tipo água-em-óleo (a/o) ou óleo-em-água (o/a). 

Emulsões do tipo água-em-água (a/a) apresentam potencial aplicação em produtos 

cosméticos livres de óleo, por exemplo. Até onde se sabe, o uso de partículas 

lamelares em emulsões do tipo água-em-água (a/a) também é bastante reduzido. Este 

trabalho pretende, portanto, contribuir na elucidação do comportamento de diferentes 

partículas lamelares quando utilizadas em emulsões de Pickering. 

 

4 OBJETIVOS 
4.1 OBJETIVO GERAL 

O objetivo geral deste trabalho é a preparação e caracterização das principais 

propriedades físicas de emulsões estabilizadas com partículas lamelares com caráter 

hidrofóbico ou do tipo Janus. Pretende-se verificar se partículas hidrofóbicas de 

fenilfosfonatos divalentes sintetizados a partir dos metais zinco, cálcio e magnésio são 

capazes de estabilizar emulsões do tipo água-em-óleo por efeito Pickering, 
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relacionando-se as características destas partículas com as emulsões obtidas. 

Pretende-se também avaliar o efeito Pickering de duas partículas lamelares naturais 

(caulinita e talco) na estabilização de emulsões do tipo água-em-água. Das duas 

partículas naturais utilizadas, as de caulinita são descritas como partículas de Janus 

[90], com afinidade relativamente alta pela água, enquanto que as partículas de talco 

são consideradas hidrofóbicas devido às lamelas serem populadas basicamente por 

grupamos siloxano (Si-O). 

 

4.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

- Sintetizar e caracterizar de partículas hidrofóbicas de fenilfosfonatos dos metais 

divalentes cálcio, magnésio e zinco. 

- Preparar e caracterizar emulsões de Pickering estabilizadas com estas partículas.  

- Purificar e utilizar de partículas lamelares naturais de caulinita e de talco para a 

estabilização de emulsões de Pickering do tipo água-em-água.  

 

5 METODOLOGIA 
5.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS UTILIZADAS 

Na síntese dos fenilfosfonatos foram utilizados os reagentes nitrato de zinco 

(Êxodo; 99.5%), nitrato de cálcio (Reatec; 99.5%) e nitrato de magnésio (Alphatec; 

100%), ácido fenilfosfônico (C6H7O3P) (Sigma-Aldrich; 98%) e hidróxido de amônio 

(Êxodo, 28%). Os metais zinco, cálcio e magnésio foram escolhidos devido a 

divalência de seus cátions e ao relativamente baixo custo e não toxicidade. Para a 

síntese, utilizou-se uma adaptação das metodologias reportadas por Poojary et al., 

1996 [61]; Xu et al., 2014 [91]; Chen et al., 2015 [92]. O nitrato do metal e o ácido 

fenilfosfônico foram dissolvidos em 100 mL de água destilada purificada utilizando-se 

sistema Mili-Q (Merck – Darmstadt, Alemanha) e mantido sob agitação magnética em 

temperatura ambiente. Em seguida, uma solução de hidróxido de amônio (NH4OH) a 

10% v/v foi adicionada para elevar o pH para valores entre 5,5 e 6,0. A síntese foi 

realizada pelo método hidrotermal, transferindo-se a dispersão obtida para um balão 

volumétrico que foi acoplado a um condensador e mantido em um banho de glicerina 

à 70 °C por 24 horas. 

Em seguida a dispersão obtida foi centrifugada a 4000 rpm (força centrífuga 

de 2125 G), a solução sobrenadante foi removida. Uma nova porção de água 

purificada foi adicionada e o sólido foi dispersado em um banho ultrassônico por 



34 
 

 

aproximadamente trinta segundos. Todo o processo de lavagem descrito foi repetido 

por quatro vezes. Finalmente, os materiais foram secos em estufa a 60 °C por 48 

horas, obtendo-se as partículas de fenilfosfonatos, que foram denominadas de M-FF 

(M=Zn, Ca ou Mg). 

A caulinita foi obtida do depósito do Rio Capim - estado Pará, e o talco foi 

gentilmente fornecido pela empresa RHI-Magnesita (RHI-Magnesita – Contagem - 

MG, Brasil), ambos na forma de um pó fino. Foram preparadas dispersões de ambos 

em água purificada a 10 % m/m de sólidos, e mantidas sob agitação magnética por 

24 horas. Estas dispersões foram em seguida submetidas ao processo de elutriação 

que, como exemplificado na Figura 9A consiste na adição das dispersões em um tubo 

vertical com uma entrada para gás e uma saída para coleta das partículas. Nesse 

sistema, quando um fluxo de gás nitrogênio é inserido no sentido oposto ao sentido 

de sedimentação das partículas, as menores partículas sobem no sentido do fluxo do 

gás, pois a velocidade de sedimentação (Vs) destas é menor do que a velocidade do 

fluido. Já as partículas de maior tamanho ou mais densas, cujas velocidades de 

sedimentação (Vs) são maiores, descem mais rapidamente para a região inferior do 

tubo.  

 

FIGURA 9: A) REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO PROCESSO DE 

ELUTRIAÇÃO COM PARTÍCULAS DE CAULINITA ONDE 1) INDICA A 

SEDIMENTAÇÃO DAS PARTÍCULAS DE MAIOR TAMANHO OU MAIS DENSAS E 

2) INDICA A SAÍDA POR ONDE COLETOU-SE AS PARTÍCULAS UTILIZADAS. B) 

INÍCIO DO PROCESSO E C) FINAL DO PROCESSO. 

 

 
FONTE: O Autor (2022). 
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O fluxo de gás nitrogênio (N2) (Figura 9B) foi mantido por uma hora e, após 

interrompido, coletou-se a dispersão sobrenadante (Figura 9C), que foi levada para 

secagem em estufa a 110°C por 24 horas.  

As amostras na forma de pó foram caracterizadas e utilizadas na preparação 

das emulsões. As caracterizações dos materiais foram realizadas pelas técnicas de 

espectroscopia de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR), difração de raios X (DRX) e por microscopia eletrônica de varredura (MEV) ao 

qual também foi acoplado um sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 

A Tabela 1 apresenta as técnicas de caracterização feitas nessa etapa e suas 

respectivas funções. As medidas de ICP-AES foram realizadas em um espectrômetro 

Thermo Fischer Scientific modelo iCAP 6500 (Thermo Fisher Scientific – Waltham, 

EUA) com vista axial, utilizando-se o software Thermo Scientific iTeVa versão 

1.2.0.30. As amostras foram preparadas em triplicata, dissolvidas em soluções 1 % 

m/m de ácido nítrico (HNO3) em água purificada e os dados de cada uma das 

triplicatas foram coletados duas vezes. A partir dessas medições fez-se a média 

utilizando-se os seis valores obtidos para cada amostra, que são apresentados na 

seção de resultados.  

Tabela 1. Técnicas de caracterização das partículas utilizadas e suas funções 
Técnica Função 

Difração de raios X (DRX) 
 

Caracterização mineralógica dos materiais e 
cristalinidade 

Espectroscopia no infravermelho 
com transformada de Fourier 

(FTIR) 

Caracterização de grupamentos funcionais 
presentes nos materiais 

Espectroscopia de emissão 
atômica por plasma acoplado 

indutivamente (ICP-AES) 

Análise quantitativa e determinação da 
composição química dos materiais sintetizados 

Microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) 

Determinação do tamanho médio, a 
distribuição de tamanho e a morfologia das 

partículas 
Espectroscopia por energia 

dispersiva (EDS) 
Análise qualitativa dos elementos químicos 

presentes nos materiais 

Ângulo de contato aparente (ACA) Medida da afinidade das diferentes partículas 
pelas fases líquidas utilizadas nas emulsões 

 

Na análise por difração de raios X (DRX) as amostras foram dispersas em 

água purificada em concentrações de aproximadamente 5 % m/m de sólidos, sendo a 

dispersão depositada em placas de vidro e secas em temperatura ambiente. A análise 
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foi realizada em um difratômetro Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu – Quioto, Japão) 

com radiação CuKα = 1,5418 Ȧ operando com corrente de 30 mA, voltagem de 40 kV 

e velocidade de dois graus por minuto. 

Para a análise de FTIR utilizou-se o modo de transmitância com pastilhas de 

KBr contendo aproximadamente 1% m/m de amostra e compactadas em prensa 

hidráulica do modelo Shimadzu SSP-10A (Shimadzu – Quioto, Japão). As pastilhas 

foram analisadas em um espectrofotômetro modelo Bruker Vertex 70 (Bruker – 

Billerica, EUA) e os espectros coletados entre 400 a 4000 cm-1 com trinta e dois 

escaneamentos por ponto e resolução de 2 cm-1. 

As medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), acoplada à 

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foram realizadas em um microscópio 

modelo Tescan Vega3LMU (Tescan – Bruno, República Tcheca) com o software 

AZtec (Oxford Instruments - Abingdon, Reino Unido). As amostras foram depositadas 

em fitas de cobre e, para as análises de MEV, foram recobertas com uma fina camada 

de ouro. 

As análises do ângulo de contato aparente foram realizadas utilizando-se um 

tensiômetro da marca DataPhysics modelo OCA 15 Plus (DataPhysics – Filderstadt, 

Alemanha) através do método da gota séssil. Para realização destas análises, 

inicialmente foram pesadas 300 mg dos materiais em pó e inseridos em uma cavidade 

circular de 12 mm de diâmetro para prensagem. Utilizou-se uma prensa hidráulica 

manual da marca Carver, modelo C (Carver, Wabash, EUA) com força de 

compactação de 5 toneladas para obtenção de pastilhas rígidas com rugosidade 

similar. Uma gota de água purificada com volume de 2 μL foi cuidadosamente 

depositada sobre uma superfície plana constituída pelas pastilhas previamente 

prensadas, em ar atmosférico. O mesmo procedimento foi feito para as pastilhas de 

fenilfosfonatos submersas em vaselina, de modo que, neste caso, os resultados 

obtidos retratam o cenário em que as partículas se encontram na interface 

vaselina/água. Para simulação da condição real das partículas de caulinita e talco nas 

emulsões a/a, a utilização simultânea das duas soluções aquosas dos polímeros 

amilopectina e xiloglucana, seria necessária. No entanto, tais medidas não puderam 

ser realizadas devido à baixa diferença entre os índices de refração das fases 

aquosas, que impossibilitou a obtenção de imagens adequadas para as medidas do 

ângulo de contato aparente. Desse modo, optou-se pela utilização de ar atmosférico 

como meio em todos os experimentos com pastilhas de caulinita ou talco, alterando-
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se apenas líquido utilizado: água purificada, solução de amilopectina (10% m/m) ou 

solução de xiloglucana (2% m/m).  

O cálculo dos valores de ângulo de contato aparente foi realizado pelo próprio 

software do equipamento (marca DataPhysics, modelo SCA 20, Filderstadt, 

Alemanha). Todos os resultados obtidos referem-se a médias de ao menos três 

diferentes valores calculados para cada uma das partículas. 

 

5.2 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS EMULSÕES (A/O OU O/A) COM 

ADIÇÃO DE PARTÍCULAS DOS FENILFOSFONATOS DE METAIS 

DIVALENTES (M-FF). 

Emulsões do tipo água-em-óleo (a/o) ou óleo-em-água (o/a) foram preparadas 

dispersando-se partículas na fase oleosa constituída de óleo de vaselina e em seguida 

adicionando-se água purificada, de modo que as concentrações finais das partículas 

na mistura fossem de 0,1, 0,5 e 1,0 % m/m. A vaselina foi adicionada em três 

diferentes frações com relação à água, 30%, 50% e 70%, e são indicadas pela letra 

grega, Ф (phi) seguida da fração de vaselina, Ф0,30, Ф0,50 e Ф0,70. As misturas foram 

então submetidas ao processo de sonicação com ultrassom de ponta (Sonics Vibra 

Cell; SM0220, Misonix) por um minuto em amplitude de 40 % e em temperatura 

constante (~25 °C). 

A visualização das fases dispersa e contínua da emulsão foi feita utilizando-

se microscópio confocal da marca Nikon modelo AR1+ (Nikon – Tóquio, Japão) com 

aumento de 200 vezes, instalado no Centro de Tecnologias Avançadas em 

Fluorescência – CTAF/UFPR, nas três frações de óleo de vaselina (Ф0,30, Ф0,50 e Ф0,70) 

e na maior concentração de partículas (1,0 % m/m). Para isso, as partículas foram 

marcadas com rodamina B a 2,5 ppm (partículas fluorescentes com excitação em 553 

nm e emissão em 627 nm) e a fase aquosa marcada com fluoresceína também a 2,5 

ppm (fluorescência com excitação em 490 nm e emissão em 514 nm). Para estas 

observações as amostras foram colocadas em uma câmara de três poços apropriadas 

para a microscopia e vedadas com parafilme para evitar evaporação.  

Foram realizadas observações macroscópicas dos tubos contendo emulsões 

ao longo do tempo durante vinte dias para observação macroscópica da separação 

de fases. O volume emulsificado de cada tubo foi medido digitalmente através de 

fotografias em intervalos de tempo definidos utilizando-se o software ImageJ. A fim de 

investigação do comportamento reológico das emulsões, foram realizados ensaios de 
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análise dinâmica oscilatória em um reômetro da marca TA Instruments e modelo HR 

10 (TA Instruments – New Castle, EUA) equipado com geometria cônica com 40 mm 

de diâmetro e 350 mm de espaçamento. As medidas foram realizadas em emulsões 

dez dias após o preparo em temperatura constante de 25 °C controlada por banho 

termostático. Foi realizada uma rampa de tensão com amplitude variando de 0,01 Pa 

até 200 Pa em frequência constante de 1 Hz, medindo-se os módulos elástico (G’) e 

viscoso (G’’) das amostras. Utilizou-se a tensão de 1 Pa para comparação dos valores 

dos módulos. 

 

5.3 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS EMULSÕES (A/A) COM ADIÇÃO 

DE PARTÍCULAS DE CAULINITA OU TALCO. 

Para preparação de emulsões do tipo água em água optou-se pela utilização 

dos polissacarídeos amilopectina (AMP) com massa molar numérica média de 540000 

g/mol e grau de dispersão de 1,9 e xiloglucana (XG) com massa molar numérica média 

de 34000 g/mol e grau de dispersão de 2,4. Na Figura 10 estão representadas as 

unidades de repetição dos polissacarídeos AMP e XG com um grau de polimerização 

“n”, e os monossacarídeos constituintes de cada um.  

 

FIGURA 10: REPRESENTAÇÃO DOS POLISSACARÍDEOS AMILOPECTINA (AMP) 

E XILOGLUCANA (XG). 

 
FONTE: O Autor (2022) 
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Optou-se pela utilização destes dois polímeros devido a simples obtenção, 

além de ambos serem polissacarídeos de grau alimentício, imiscíveis entre si e 

possuírem elevada tensão interfacial quando comparados a outras misturas de 

biopolímeros [93]. A amilopectina (AMP) é um polissacarídeo catiônico constituinte do 

amido de diversos vegetais e foi obtida do amido de milho (Sigma-Aldrich) e purificada 

pela dissolução em uma solução 95:5 DMSO:H2O mantida em agitação magnética por 

48 horas, centrifugada a 104 g por 30 minutos e lavada com etanol 99%. A xiloglucana 

(XG) é um polissacarídeo não-iônico constituinte de diversos vegetais e foi obtida de 

sementes de tamarindo, Tamarindus indica L. (TKP- Tamarind Kernel Powder), 

disponibilizado por Balasanka Mills. Inicialmente, soluções dos polímeros foram 

preparadas pela dissolução de amilopectina (AMP) ou xiloglucana (XG) em água 

purificada, formando-se uma solução estoque de cada um dos polímeros. Azida 

sódica (NaN3) foi adicionada a estas soluções na concentração de 200 ppm para se 

evitar a proliferação de microorganismos.  

Foram preparadas emulsões com composições indicadas pelos círculos do 

diagrama de fases (Figura 11) a partir de soluções de AMP a 10% m/m e XG a 3% 

m/m e água purificada.  

 

FIGURA 11: DIAGRAMA DE FASES E COMPOSIÇÕES PREPARADAS PARA 

AVALIAÇÃO MACROSCÓPICA DAS EMULSÕES DE AMP E XG. 
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A reta traçada a partir da origem no diagrama de fases é a linha denominada 

50:50, onde não é possível definir qual das soluções constitui a fase contínua e qual 

constitui a fase dispersa. Composições que estejam em pontos acima e a esquerda 

desta reta apresentam soluções de XG dispersas em soluções de AMP. Já os pontos 

na parte inferior e a direita do gráfico indicam composições em que a fase contínua é 

formada por soluções de XG e a fase dispersa formada por soluções de AMP. 

Todas as emulsões (Tabela 2) foram preparadas da mesma forma, 

adicionando-se soluções concentradas de AMP (10 % m/m) e XG (3 % m/m) 

juntamente com água purificada e agitando-se em misturador do tipo vortex com 

velocidade constante durante um minuto, de modo a serem obtidas emulsões 

representadas por pontos em regiões distintas do diagrama de fases. A composição 

1 (XG: 1,30 % m/m e AMP: 1,00 % m/m) foi selecionada para se verificar o efeito 

Pickering de partículas de caulinita ou de talco, variando-se a concentração de 

partículas utilizada, o pH e a força iônica do meio. 

 

Tabela 2: Composição das emulsões preparadas a partir das soluções concentradas 
de AMP (10%m/m) e XG (3%m/m) para avaliação macroscópica da separação de 

fases. 
Composição XG (% m/m) AMP (% m/m) Massa de total 

de polímeros (% 
m/m) 

Razão entre 
polímeros 
(XG:AMP) 

1 1,30 1,00 2,30 1,30 
2 1,05 1,75 2,80 0,60 
3 0,82 2,50 3,32 0,33 
4 0,63 3,13 3,76 0,20 
5 0,48 3,60 4,08 0,13 
6 0,29 4,20 4,49 0,07 
7 0,12 4,75 4,87 0,03 
8 2,17 1,67 3,83 1,30 
9 1,73 2,89 4,62 0,60 

10 1,32 4,04 5,36 0,33 
11 0,99 4,97 5,96 0,20 
12 0,75 5,65 6,40 0,13 
13 0,45 6,49 6,94 0,07 
14 0,19 7,24 7,43 0,03 

 

A avaliação macroscópica de tubos contendo três gramas de emulsão foi feita 

em quatro valores de pH (4, 5, 6 e 7) e em quatro valores de força iônica (0, 1, 10 e 

100 mmol/L) utilizando-se cloreto de sódio (NaCl). Foram retiradas fotografias em 
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intervalos de tempo definidos ao longo de 12 dias (288 h), ou até a observação da 

completa separação de fases da emulsão. A mesma avaliação foi conduzida nas 

emulsões com partículas. 

Para observação da microestrutura das emulsões, foram adicionadas 

aproximadamente 0,2 g das emulsões em lâminas de vidro escavadas, recobertas 

com lamínulas de vidro e vedadas apropriadamente para evitar a secagem. As 

imagens foram obtidas em microscópio confocal a laser Nikon® (modelo AR1+), 

instalado no Centro de Tecnologias Avançadas em Fluorescência – CTAF/UFPR, com 

aumento de 200X e 600X. Para esta análise, as partículas foram marcadas 

previamente com 5,0 ppm de rodamina B (excitação fluorescente em 553 nm e 

emissão em 627 nm), adicionando-se uma solução de rodamina concentrada (100 

ppm) à suspensão das partículas em água purificada e dispersando-se em agitação 

magnética durante 12 horas. 

 

6 RESULTADOS 
6.1 CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS DOS FENILFOSFONATOS 

A Tabela 3 apresenta as concentrações de nitratos utilizadas juntamente com 

as concentrações de ácido fenilfosfônico e os valores de pH no início da reação, após 

ajuste e após término da reação. 

 

Tabela 3: Concentrações utilizadas para síntese e pH inicial, após ajuste e ao final 
da reação. 

Composto 
M2+(NO3)2 

(mmol) 
C6H7O3P 

(mmol) 
pH 

inicial 
pH após adição 

de NH4OH 
pH após 24 

h à 70°C 

Zn-FF 12,026 12,003 1,49 5,49 4,39 

Ca-FF 12,998 13,019 1,68 5,51 5,20 

Mg-FF 13,872 13,877 1,37 5,92 4,10 

 

Os resultados da análise por ICP-AES dispostos na Tabela 4 indicaram que 

houve incorporação do grupamento fenilfosfônico em distintas proporções, sendo 

maior na amostra sintetizada com cálcio (Ca-FF) e menor na amostra sintetizada com 

magnésio (Mg-FF), mesmo utilizando-se a mesma proporção de reagentes e 

mantendo-se o pH em valores similares, o que pode ser o indicativo de que há uma 

mistura entre fases de composições distintas possivelmente M(O3PC6H5) e 



42 
 

 

M(HO3PC6H5)2, ou ainda a formação de materiais mistos como 

M3(C6H5PO3H)2(C6H5PO3)•yH2O. 
 

Tabela 4: Composição das amostras obtidas por ICP-AES. 
Composto M2+ PO32- PO32- : M2+ 

Zn-FF 0,418 0,582 1,392 

Ca-FF 0,361 0,639 1,770 

Mg-FF 0,495 0,505 1,020 

 

Os valores das distâncias basais (Figura 12) obtidos foram de 14,36 Å, 15,28 

Å (15,03Å) e 14,32 Å para Zn-FF, Ca-FF, e Mg-FF, respectivamente, e são 

consistentes com os valores reportados para fenilfosfonatos anidros [94,95]. Como já 

mencionado, uma mistura de fases foi observada no difratograma de raios X da 

amostra Ca-FF, caracterizada pelo desdobramento nos picos basais, provavelmente 

referentes a duas fases distintas e de composições Ca(HO3PC6H5)2 e Ca(O3PC6H5) 

(inserto na Figura 12). 

 

FIGURA 12: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO (A) ZN-FF, (B) CA-FF E (C) MG-

FF. 
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As distâncias basais foram calculadas a partir da Lei de Bragg (Eq. 8), em que 

n refere-se à ordem de difração, λ é o comprimento de onda da radiação incidente em 

Å, d é a distância entre planos atômicos em Å e  é o ângulo de incidência da radiação 

de raios X, em graus.  

     (Eq. 8) 

De fato, estudos já reportaram que cátions magnésio ou zinco tendem a 

formar a fase M(O3PC6H5), enquanto que os cátions cálcio formam ambas as fases já 

mencionadas e com fórmula geral Ca3(C6H5PO3H)2(C6H5PO3)•yH2O, ou seja, a 

mistura de fases observada [96,97]. 
Os espectros de FTIR (Figura 13) das amostras indicaram a similaridade dos 

compostos com bandas características de estiramento das ligações O-H na região de 

3600 a 3400 cm-1 e de dobramento das moléculas de água na região de 1620 cm-1 

[98]. Duas bandas referentes às vibrações relativas as ligações C-H são observadas 

na região de 3060 a 3000 cm-1 com os correspondentes estiramentos assimétrico e 

antissimétrico, respectivamente.  

As bandas na região de 1390 a 1300 cm-1 referem-se ao dobramento nas 

ligações C-H [99]. As vibrações relativas às ligações C-C e C=C dos anéis aromáticos 

são observadas em 1485 cm-1 e na região de 750 a 660 cm-1 respectivamente 

[92,100]. A banda relativa às vibrações das ligações de átomos de fósforo com o anel 

fenílico (P-C) é observada em 1435 cm-1 e a vibração relativa à ligação entre metal e 

oxigênio está abaixo de 450 cm-1 [101,102].  
Os grupos fosfonato apresentam quatro modos de vibração, ⱱ1, ⱱ2, ⱱ3, e ⱱ4 

que correspondem ao estiramento simétrico (ⱱsim), dobramento simétrico (δsim), 

estiramento antissimétrico (ⱱassim), e dobramento antissimétrico (δassim), 

respectivamente. Em geral as amostras apresentam bandas nas regiões de 1275 a 

1160 cm-1 e 1150 a 900 cm-1, correspondentes aos estiramentos assimétrico (ⱱ3) e 

simétrico (ⱱ1) das ligações P-O e O-P-O, respectivamente. Outras bandas são 

identificadas na região abaixo de 600 cm-1 atribuídas as flexões assimétricas (600 a 

530 cm-1) e simétricas (530 a 450 cm-1) destas ligações [92,99,100,103].  

A amostra Ca-FF apresentou maior número de bandas nas regiões de sinais 

da ligação P-O, de 1300 a 900 cm-1 e de 600 a 470 cm-1, o que pode ser atribuído 

também à síntese de uma mistura de compostos Ca(HO3PC6H5)2 e Ca(O3PC6H5), 

assim como observado na análise por ICP-AES. Essa mistura aumenta o número de 
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bandas apresentadas devido a vibrações extras das estruturas e também a ligações 

de hidrogênio P-O-H confirmadas por bandas na região de 2300 a 2200 cm-1 

[104,105]. 

 

FIGURA 13: ESPECTROS DE FTIR DO (A) ZN-FF, (B) CA-FF E (C) MG-FF. 
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As imagens obtidas em MEV (Figura 14) em diferentes aumentos (10 kX e 50 

kX) revelaram a morfologia lamelar dos compostos Zn-FF e Mg-FF, com dimensões 

micrométricas e espessura das lamelas submicrométrica. A síntese de fenilfosfonatos 

com esta morfologia também já foi reportado para outros metais divalentes como 

estrôncio e bário [104]. Já as amostras Ca-FF apresentaram morfologia fibrosa com 

comprimento médio > 10 μm e espessura submicrométrica, estando de acordo com o 

obtido por outros autores  [91,106]. Acredita-se que as condições de síntese como pH 

e temperatura exercem grande influência sobre o crescimento preferencial das fases 

de fenilfosfonatos destes metais divalentes, podendo-se alterar a morfologia e a 

composição das fases sintetizadas para cada fenilfosfonato. Neste trabalho, optou-se 

por manter as mesmas condições de pH (entre 5,5 e 6,0) e temperatura (70°C) nas 

três sínteses. A variação destes parâmetros para controle da morfologia das partículas 

de fenilfosfonatos ainda não é totalmente compreendida e pode ser tema de estudos 

futuros. 
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FIGURA 14: IMAGENS DE MEV DO (A,D) ZN-FF, (B,E) CA-FF E (C,F) MG-FF. 

 

 
 

Os valores de ângulo de contato aparente medidos em interface da partícula, 

com o ar e com as fases indicaram que há molhabilidade parcial das partículas pela 

fase aquosa e não foram estatisticamente distintos entre as pastilhas de Ca-FF e Mg-

FF e resultaram em valores levemente superiores em pastilhas de Zn-FF. 

 

Tabela 5: Valores de ângulo de contato aparente entre 2μL de água purificada em ar 
atmosférico ou em vaselina com pastilhas dos sólidos Zn-FF, Ca-FF e Mg-FF. 

Composto Ângulo de contato aparente 

 Ar/Água Vaselina/Água 

Zn-FF 90º ± 4º 148° ± 4° 

Ca-FF 76° ± 8º 131° ± 11° 

Mg-FF 76° ± 4º 133° ± 5° 

 

Para obtenção dos reais valores de ângulo de contato aparente das partículas 

quando na emulsão, os mesmos cálculos foram realizados em um sistema trifásico 

com vaselina como meio externo, ao invés de em ar atmosférico, e uma gota de água 

foi depositada sobre a superfície sólida das partículas na forma de pastilhas. Os 
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valores dos ângulos de contato aparente medidos são apresentados na Tabela 5 e as 

imagens ilustrativas de cada uma das medidas na Figura 15. 

 

FIGURA 15: IMAGENS DE MEDIDAS DO ÂNGULO DE CONTATO APARENTE 

ENTRE PASTILHAS DE ZN-FF (A,D), CA-FF (B,E) E MG-FF (C,F) COM UMA 

GOTA DE ÁGUA EM FASE DE VAPOR (AR ATMOSFÉRICO) (A,B,C) E EM FASE 

LÍQUIDA DE VASELINA (D,E,F). 

 

Embora os valores do ângulo de contato entre pastilhas destes sólidos com 

água e vaselina seja bastante superior ao dos valores encontrados quando se utilizou 

ar atmosférico, estes resultados sugerem que há uma correlação linear entre o ângulo 

de contato medido em ar ou em vaselina. Nas medidas D, E e F da Figura 15, nota-

se a maior afinidade de todas as três partículas pela fase de vaselina do que pela fase 

aquosa, uma vez que a molhabilidade das pastilhas sólidas pela gota de água é baixa 

(elevado ângulo de contato). Estes valores de ângulo de contato aparente eram 

esperados, pois a superfície populada com os grupamentos fenila (ácido 

fenilfosfônico, C6H7O3P) apresenta caráter hidrofóbico [107]. Desta forma, de acordo 

com a regra de Finkle espera-se que a vaselina seja a fase contínua das emulsões 

[108] formadas com as partículas de fenilfosfonatos e a água seja a fase dispersa. 

 

6.2 CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS DE CAULINITA E TALCO 

Os difratogramas de raios X das amostras de caulinita e talco (Figura 16) 

revelaram uma série de picos basais estreitos característicos de partículas lamelares 
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tanto para a caulinita (Figura 16A) quanto para o talco (Figura 16B), indicando a 

orientação das partículas na direção basal e alta cristalinidade, típica destes minerais.  

 

FIGURA 16: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE (A) CAULINITA 

E (B) TALCO.  

 

Não foram observadas contaminações com materiais cristalinos nas amostras 

indicando que o processo de elutriação foi efetivo para remover quartzo (SiO2), 

comumente observado em amostras de origem natural.  

Para evitar erros atribuídos aos picos em baixos ângulos, os picos de ordem 

superior foram usados para calcular as distâncias basais, sendo estas de 7,17 Å para 

a caulinita e 9,29 Å para o talco, calculadas pela equação de Bragg (Eq. 8). Os 

resultados obtidos estão de acordo com a literatura [109,110].  

Na Figura 17, o espectro de FTIR da caulinita (Figura17A), revela bandas em 

3700 cm-1, 3670 cm-1, 3650 cm-1 e 3620 cm-1, devido ao estiramento da ligação dos 

grupos hidroxila e são características do ordenamento de sua estrutura. Observa-se, 

ainda, bandas próximas a 1000 cm-1 referentes aos modos de vibração da ligação Si-

O, em 915 cm-1 e em 700 cm-1 referentes aos modos de vibração da ligação Al-O-H, 

em 750 cm-1 e em 540 cm-1 referentes às vibrações de Si-O-Al, e em 470 cm-1 e 430 

cm-1 referentes aos modos de vibração da ligação Si-O [111]. 
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FIGURA 17: ESPECTROS DE FTIR OBTIDOS PARA (A) CAULINITA E (B) TALCO. 
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No espectro de FTIR do talco (Figura17B), as bandas em 3680 cm-1 e em 

3480 cm-1 são atribuídas ao estiramento de grupos hidroxila ligados à átomos de 

magnésio e silício, respectivamente. Da mesma forma que a caulinita, bandas nas 

regiões de 1000 cm-1, 540 cm-1 e 450 cm-1 podem ser atribuídas ao estiramento de 

ligações Si-O-Al e Si-O-Si, respectivamente. A banda observada em 670 cm-1 refere-

se a vibrações da ligação Si-O-Mg [112]. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (Figura 18 A, B) revelaram 

partículas na forma de placas com espessuras submicrométricas, enquanto que os 

espectros de EDS (Figura 19 A, B) confirmaram a existência dos elementos químicos 

oxigênio (O), alumínio (Al) e silício (Si) nas partículas de caulinita e oxigênio (O), 

magnésio (Mg) e silício (Si) nas partículas de talco. 

Foram realizadas medições do diâmetro esférico equivalente de 300 

partículas de cada amostra em diferentes imagens de MEV para construção das 

curvas de distribuição de tamanho de partículas (Figura 18 C) utilizando-se o software 

ImageJ. Nestas curvas obteve-se valores de d50 e d90, diâmetro abaixo do qual 

encontram-se 50 e 90% das partículas contadas, respectivamente. Foram observados 
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menores valores de d50 e d90 para as partículas de caulinita (d50 = 0,3 μm e d90 = 0,8 

μm) do que para as partículas de talco (d50 = 2,0 μm e d90 = 3,8 μm). 

 

FIGURA 18: IMAGENS DE MEV DE AMOSTRAS DE CAULINITA (A) E DE TALCO 

(B) E GRÁFICO DE DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE PARTÍCULAS (C). 

 
 

A partir das curvas de distribuição de tamanho de partículas obtidas pode-se 

afirmar que o processo de elutriação foi eficaz na redução de tamanho de partículas, 

uma vez que os valores médios reportados para estes materiais naturais é da ordem 

de 5 m a 10 m. Partículas de menor tamanho médio são capazes de recobrir de 

forma mais eficiente a interface de gotículas, aumentando a eficácia do efeito 

Pickering em evitar a separação de fases por coalescência ou por amadurescimento 

de Ostwald. Entretanto, como apresentado anteriormente nas Equações 6 e 7, 

menores raios de partículas levam a menores energias de adsorção, tornando as 

partículas mais facilmente removíveis da região interfacial do que partículas de 

diâmetro maior, sendo agravado pela baixa tensão interfacial existente em emulsões 

do tipo água-água (10-6 N.m-1). 
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FIGURA 19: ESPECTRO DE EDS DAS PARTÍCULAS DE CAULINITA (A) E TALCO 

(B). 

 
 

Da Tabela 6 observa-se a maior hidrofilicidade de partículas de caulinita do 

que de partículas de talco, como se era esperado devido à presença de grupamentos 

aluminol (Al-OH) na superfície das partículas de caulinita, e a baixa quantidade destes 

grupos, confirmada na análise em FTIR, nas partículas de talco, nas quais 

predominam ligações do tipo siloxano (Si-O). Assim, o baixo ângulo de contato (~38°) 

observado em pastilhas de caulinita com água e ar deve-se às ligações de hidrogênio 

que são estabelecidas entre moléculas de água e os grupos hidroxila na superfície 

das lamelas. Uma vez que estas ligações ocorrem em baixa quantidade nas partículas 

de talco, pois estas possuem grupos hidroxila apenas em suas bordas laterais e no 

interior das lamelas, um ângulo de contato maior (~77°) é observado nas pastilhas de 

talco. 

Tabela 6: Valores de ângulo de contato aparente (graus) medido para as duas 
partículas com três líquidos distintos e ar atmosférico. 

 Água/Ar AMP (10% m/m)/Ar XG (2% m/m)/Ar 
Caulinita 38 ± 2 a 58 ± 6 b 74 ± 9 c 

Talco 77 ± 2 c 94 ± 8 e 88 ± 3 d,e 

 

Foi realizada uma análise estatística dos resultados obtidos utilizando-se o 

teste Tukey (P < 0,01) onde observa-se que o ângulo de contato de pastilhas de 

caulinita aumenta quando utilizadas soluções dos polissacarídeos ao invés de água, 

sendo significativamente maior para a solução de XG (2% m/m) do que para a solução 

de AMP (10% m/m).  
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Comparando-se as outras duas soluções utilizadas para medida do ângulo de 

contato aparente, observa-se que partículas de caulinita tem maior afinidade por 

ambas as soluções do que as partículas de talco, e que nesta última não há diferença 

estatística nos valores do ângulo de contato para as duas soluções utilizadas. Na 

Figura 20 pode-se observar imagens representativas da molhabilidade destas 

pastilhas. 

 

FIGURA 20: IMAGENS DO ÂNGULO DE CONTATO ENTRE PASTILHAS DE (A) 

CAULINITA E (B) TALCO, AR ATMOSFÉRICO E TRÊS DIFERENTES LÍQUIDOS: 

ÁGUA (A,B) OU SOLUÇÕES DE AMP A 10% M/M (C,D) OU DE XILOGLUCANA A 

2% M/M (E,F) 

 
 

Ângulos de contato próximos a 90° estão associados à maior energia de 

adsorção das partículas sólidas na interface das emulsões. Devido à baixa diferença 

de contraste das imagens em sistemas água-água, não foi possível a realização 

destas medidas utilizando-se as duas soluções conjuntamente, o que simularia a 

situação real em que as partículas se encontram na emulsão. No entanto, pode-se 

afirmar que há uma menor molhabilidade de ambas as partículas pelas soluções de 

polímeros do que pela água, e que as partículas de talco apresentam molhabilidade 

menor pelos três líquidos do que as partículas de caulinita. Isso deve contribuir para 

uma maior energia de adsorção na interface da emulsão das partículas de talco do 

que das partículas de caulinita. 
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6.3 EMULSÕES ÁGUA EM ÓLEO ESTABILIZADAS COM PARTÍCULAS 

LAMELARES DE FENILFOSFONATOS 

A avaliação macroscópica das emulsões de Pickering contendo três distintas 

frações óleo de vaselina (Ф0,30, Ф0,50 e Ф0,70) em função do tipo de partícula utilizada e 

também da concentração dessas partículas na emulsão, de 0 a 1% m/m, é 

apresentada na Figura 21. Nestas imagens pode-se observar a região emulsificada 

com uma coloração branca e opaca que aumenta à medida em que se aumenta a 

concentração de partículas utilizada. Isso ocorre, possivelmente, devido a um maior 

recobrimento das gotículas por partículas, impedindo-se assim, a coalescência das 

gotículas e a posterior separação de fases do sistema. 

 

FIGURA 21: IMAGENS MACROSCÓPICAS DOS TUBOS COM EMULSÕES 20 

DIAS (480 HORAS) APÓS SONICAÇÃO. 

 
 

Para um mesmo tipo de partícula observa-se que a fração emulsificada é 

similar nas três frações oleosas utilizadas, formando-se preferencialmente em alturas 

superiores na fração (Ф0,3), intermediárias na fração (Ф0,5) e inferiores na fração (Ф0,7), 

que são justamente as regiões onde há a região interfacial entre as fases, água e 

vaselina, e que podem ser observadas nos tubos em que não há partículas.  
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Na Figura 22 observa-se um gráfico comparativo das porções emulsificadas 

em função da fração de óleo de vaselina (Ф), da concentração de partículas (% m/m) 

e do tipo de partícula (Zn-FF, Ca-FF ou Mg-FF).  

 

FIGURA 22: FRAÇÃO EMULSIFICADA DOS TUBOS 20 DIAS (480 HORAS) APÓS 

SONICAÇÃO EM FUNÇÃO DA FRAÇÃO OLEOSA (Ф) E DA CONCENTRAÇÃO DE 

PARTÍCULAS (% M/M) UTILIZADAS. 
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Comparando-se as diferentes partículas, observa-se, tanto na Figura 21 

quanto na Figura 22 que o uso de partículas de Ca-FF resultou em maiores volumes 

emulsionados, chegando a frações próximas a 100 % quando em 1,0 % m/m de 

partículas. Acredita-se que a causa destes maiores volumes emulsificados seja um 

recobrimento mais eficiente das gotículas da fase dispersa pelas partículas fibrosas 

do que pelas lamelares, uma vez que as primeiras apresentam maior área superficial 

disponível para contato com a interface, ou podem criar de forma mais eficiente um 

impedimento estéreo entre as gotículas [32,113,114]. 

Uma outra possível contribuição para a maior estabilização das emulsões 

quando foram utilizadas partículas Ca-FF é um aumento de viscosidade, gerado, 

possivelmente, pela formação de uma rede de partículas fibrosas na fase contínua 

[115]. Esta rede de partículas atua dificultando o movimento das gotículas e assim 

reduz a frequência de choques entre gotículas e consequentemente reduz a 

ocorrência de coalescência [114]. Este mesmo comportamento foi observado quando 
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foram utilizadas partículas de nanocelulose com morfologia similiar às partículas de 

Ca-FF obtidas por Kalashnikova, I, et al., 2013 [116]. 

Para investigação da fluidez destas emulsões, foram realizadas análises 

dinâmico-oscilatórias e medidos dos módulos elástico (G’) e viscoso (G’’) das 

emulsões. Na Figura 23 são apresentados os valores de G’ e G’’ em uma tensão fixa 

de 1 Pa.  

 

FIGURA 23: ANÁLISE DINÂMICO-OSCILATÓRIA DOS MÓDULOS G’ E G’’ DAS 

EMULSÕES ESTABILIZADAS COM PARTÍCULAS VARIANDO-SE A FRAÇÃO 

OLEOSA (Ф) E CONCENTRAÇÃO DE PARTÍCULAS (% M/M) EM TENSÃO DE 1 

PA E FREQUÊNCIA DE 1 HZ. 
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As emulsões com partículas Ca-FF apresentaram comportamento 

viscoelástico sólido, em que G’ > G’’ independentemente da concentração de 

partículas e da fração oleosa utilizadas. Já nas emulsões com partículas Mg-FF, esse 

comportamento tornou-se evidente somente em altas concentrações de partículas 

(0,5 e 1,0 % m/m). Por fim, emulsões com partículas de Zn-FF apresentaram valores 

similares de módulos G’ e G’’ em todas as concentrações de partículas utilizadas, 

indicando um comportamento intermediário entre um sólido e um líquido viscoelástico. 

Esses resultados confirmam a diferença de comportamento reológico existente entre 

as emulsões com partículas Ca-FF e as demais, o que é justificado pela existência de 
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uma rede de partículas fibrosas que dificultam o escoamento da emulsão, 

contribuindo, assim, para o impedimento da coalescência de gotículas das emulsões. 

Assim, nas imagens obtidas por microscopia confocal após 72h de preparo, 

observou-se, na maioria das emulsões, a vaselina (em preto nas imagens) como a 

fase contínua, enquanto a água (em verde nas imagens) constituiu a fase dispersa 

(Figura 24). A alta hidrofobicidade das partículas induz a formação de emulsões em 

que o líquido apolar constitui a fase contínua, mesmo quando em menor fração, como 

na menor fração analisada (Φ0,30). A única exceção ocorreu na menor fração de 

vaselina (Φ0,30) para partículas de Ca-FF na concentração de 1 % m/m, em que se 

observa o meio aquoso como fase contínua e a vaselina como fase dispersa.  

A explicação para a ocorrência desta inversão de fases somente nas 

emulsões com partículas de Ca-FF está na morfologia das partículas, uma vez que 

não há diferença estatística de valores de ângulo de contato entre partículas de Ca-

FF e Mg-FF. Acredita-se que a maior área de contato por unidade de massa das 

partículas fibrosas de Ca-FF favoreça o recobrimento das gotículas com menores 

concentrações de partículas, reduzindo a tensão interfacial da emulsão de forma mais 

eficaz e contribuindo também para a estabilidade cinética do sistema.  

Como já reportado [117], a inversão de fases é favorecida em maiores 

concentrações de partículas, assim, como para uma mesma massa há uma área de 

interface maior em partículas fibrosas, a concentração de 1% m/m de partículas de 

Ca-FF é suficiente para que a água seja a fase contínua em Φ0,30.  

Foram preparadas amostras para microscopia confocal com partículas de Ca-

FF nas concentrações de 0,1%, 0,5% e 1,0% m/m (Figura 25) e o que se obteve foram 

emulsões de água em óleo nas menores concentrações de partículas, e somente se 

observou emulsão do tipo óleo em água na maior concentração de partículas (1,0% 

m/m), confirmado os dados da Figura 24. Assim, em altas concentrações de partículas 

a regra Finkle não é atendida, o que pode sugerir que a existência de interações entre 

partículas no meio aquoso, através de geleificação, podem induzir a estabilização de 

emulsões de óleo em água, mesmo com a utilização de partículas com maior afinidade 

pela fase oleosa. O aumento da fração de óleo na formulação Zn-FF levou a um 

aumento no tamanho médio das gotículas. 
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FIGURA 24: IMAGENS EM MICROSCOPIA CONFOCAL DAS EMULSÕES 

PREPARADAS COM 1 % EM MASSA DE PARTÍCULAS EM FUNÇÃO DA FRAÇÃO 

OLEOSA (Ф). 

 
 

Observou-se que na fração oleosa intermediária (Φ0,50) as gotículas 

começaram a coalescer e na maior fração oleosa (Φ0,70) algumas vesículas se 
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formaram e permaneceram intactas até 72 h após o preparo. Em contraste, grandes 

gotículas (> 100 μm) de água em óleo foram observadas nas emulsões com partículas 

de Mg-FF em todas as frações de óleo, e em todas as emulsões formadas, observou-

se uma espessa camada de partículas na interface, confirmando o efeito Pickering de 

todas as partículas utilizadas. 

 

FIGURA 25: IMAGENS EM MICROSCOPIA CONFOCAL DAS EMULSÕES 

PREPARADAS COM 0,1%, 0,5% E 1,0% M/M DE CA-FF NA FRAÇÃO Φ = 0.30. 

 
 

 
Partículas com morfologia fibrosa, como nanocristais de celulose [116], 

elipsoides de poliestireno [118], nanofios de ouro e sílica [119] em forma de placas, 

como nos hidróxidos duplos lamelares [77], argilominerais como a laponita [120] e a 

caulinita geraram emulsões mais estáveis em relação ao uso de partículas esféricas. 

Os efeitos do comprimento, concentração e molhabilidade de nanofios de sílica 

hidrofílica e hidrofóbica na estabilização de emulsões óleo-em-água ou água-em-óleo 

foram relatados recentemente [121]. Sugere-se que o aumento do comprimento ou 

concentração de nanofios de sílica resultou em melhor desempenho na estabilização 

da fase dispersa devido à alta cobertura da interface da gotícula alcançada. Para 

partículas anisotrópicas, fortes interações capilares surgem devido à deformação da 

interface causada por uma linha de contato ondulada ou por efeitos de forma da 

partícula [118,122]. Tanto as formas em placas ou mais alongadas, quanto as fibrosas, 

podem levar à distorção da interface ao seu redor, gerando uma redução da energia 

livre quando aprisionadas na interface líquido-líquido. 
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6.4 EMULSÕES ÁGUA EM ÁGUA ESTABILIZADAS COM PARTÍCULAS 

LAMELARES DE CAULINITA OU TALCO 

Certamente variações na razão entre os polímeros, e na massa total utilizada 

são fatores de grande relevância no estudo de emulsões a/a. Neste trabalho, optou-

se inicialmente pela avaliação das emulsões preparadas após variação das 

concentrações de polímeros de acordo com a Tabela 2. 

Para isso, foram preparadas 14 composições, definidas no diagrama de fases, 

variando-se as concentrações dos polímeros amilopectina (AMP) de 1,00% a 7,24% 

e xiloglucana (XG) de 0,12% a 2,17%, e analisadas macroscopicamente. A Figura 26 

apresenta as imagens obtidas destas emulsões ao longo de 20 dias.  

Emulsões enumeradas de 1 a 7 apresentam concentrações crescentes em 

AMP e decrescentes em XG. Já as emulsões enumeradas de 8 a 14 apresentam a 

mesma proporção entre AMP e XG do que as emulsões de 1 a 7, mas com maiores 

massas de polímeros. Na separação de fases, observa-se a separação de fases pela 

diferença de tonalidade nos tubos, sendo a fase das regiões inferiores a fase de AMP, 

uma vez que a soluções de AMP são mais densas do que soluções de XG. Pode-se 

observar, devido a mudança de tonalidade nos tubos, que a separação de fases 

ocorreu em menos de 6 horas nas composições de 3 a 7 e de 10 a 14. Estas são as 

composições onde as razões XG:AMP são menores: inferiores a 0,33. Desta forma 

avalia-se que emulsões de XG em AMP são menos estáveis do que emulsões de AMP 

em XG, o que pode ser justificado pela visível diferença de viscosidades das soluções, 

sendo XG a de maior viscosidade. Assim, quando a fase contínua é formada por XG, 

a sedimentação ou cremeação ocorrem mais lentamente do que quando a fase 

contínua é constituída por AMP. 

Nos sistemas 1, 2, 8 e 9, com razões XG:AMP iguais ou superiores a 0,60, foi 

observada uma estabilidade por períodos mais longos: composição 2 (1,05 % XG, 

1,75 % AMP), estável por aproximadamente 24 horas, composição 1 (1,30 % XG, 1,00 

% AMP), estável por 72 horas, composição 9 (1,73 % XG, 2,89 % AMP), estável por 

288 horas e composição 8 (2,17 % XG, 1,67 % AMP), estável por mais de 480 horas. 

Ainda, como as massas totais de polímeros utilizadas nas composições de 8 a 14 

foram maiores, estas geraram emulsões com maior viscosidade, o que explica o 

aumento no tempo necessário para separação de fases. Dessa forma para as análises 

seguintes optou-se pela utilização de emulsões formadas por misturas feitas a partir 

da composição 1 (1,30 % XG, 1,00 % AMP), onde obteve-se emulsões estáveis por 
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períodos de até 72 horas e foram utilizadas baixas concentrações totais dos polímeros 

(apenas 2,3 % m/m).  

 

FIGURA 26: FOTOGRAFIAS DAS EMULSÕES AMP:XG NAS FRAÇÕES 

APRESENTADAS NA TABELA 2 EM FUNÇÃO DO TEMPO. 
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O efeito da variação na concentração de cloreto de sódio (NaCl) nas 

emulsões, foi avaliado para concentrações 0, 1, 10 e 100 mmol/L de NaCl (Figura 

27A). Nestas análises, observou-se que concentrações baixas de cloreto de sódio (1 

a 10 mmol/L) são capazes de estender o tempo de separação de fases em 

aproximadamente 100%, de 72 horas a 0 mmol/L para 144 horas a 1 mmol/L. O efeito 

do pH também foi avaliado (Figura 27B). Levando-se o pH para meio ácido (pH = 4) 

observou-se a extensão no tempo de separação de fases e também uma turbidez na 

fração de AMP na região inferior do tubo.  

 

FIGURA 27: FOTOGRAFIAS DAS EMULSÕES AMP 1,00 % M/M; XG 1,30 % M/M 

PREPARADAS VARIANDO-SE (A) FORÇA IÔNICA E (B) PH AO LONGO DE 12 

DIAS. 

 
 

A partir das análises dos resultados da Figura 27 optou-se pela utilização de 

uma força iônica de 10 mmol/L de NaCl nas emulsões a/a preparadas com partículas. 

Na Figura 28 são apresentadas fotografias das emulsões preparadas com três 

concentrações distintas de partículas e em quatro valores de pH em função do tempo.  
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FIGURA 28: FOTOGRAFIAS DAS EMULSÕES PREPARADAS COM AMP (1,00% 

M/M): XG (1,30% M/M), E PARTÍCULAS (A) DE CAULINITA E (B) DE TALCO NAS 

CONCENTRAÇÕES DE 0,5, 1,0 E 1,5 % M/M. 
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Macroscopicamente, observou-se que não houve diferenças significativas entre 

as emulsões preparadas com uma mesma partícula em função do pH. Também não 

houve tendência clara de diferenças macroscópicas em função da concentração de 

partículas utilizada. Observa-se, no entanto a sedimentação das partículas em função 

do tempo concomitantemente à separação de fases, que se observa a partir de 72 

horas. Com o objetivo de se verificar a existência de emulsões na porção inferior dos 

tubos em períodos superiores ao de 72 horas, preparou-se emulsões para análise em 

microscopia confocal em lâminas escavadas vedadas, posicionadas verticalmente e 

mantidas na mesma posição até o momento da observação, após 96 horas do 

preparo. Nestas análises, apresentadas na Figura 29, observou-se gotículas e 

partículas sedimentadas na região inferior dos tubos. Quando utilizadas partículas de 

caulinita (Figura 29 A) verificou-se aglomerados de gotículas e de partículas nas 

regiões inferiores dos tubos.  

 

FIGURA 29: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DAS EMULSÕES 

PREPARADAS COM 1 % M/M DE PARTÍCULAS DE (A) CAULINITA E DE (B) 

TALCO, APÓS 96H EM PH 5. 

 
 

Além disso, pelo fato de partículas de caulinita apresentarem diâmetros 

inferiores ao das de talco, a sedimentação destas ocorreu mais lentamente do que a 

das últimas. Devido a uma maior concentração de partículas na região inferior do tubo 
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gerada pela sedimentação, possivelmente as partículas de caulinita dispersas na 

emulsão geraram a formação de uma rede de partículas no sistema, que levou a um 

aumento de viscosidade da emulsão e ao consequente aumento do tempo de 

separação de fases. Quando utilizadas partículas de talco (Figura 29 B) este 

fenômeno não foi observado, revelando a sedimentação completa das partículas e a 

separação das fases da emulsão em aproximadamente 96 horas. A sedimentação 

acelerada das partículas de talco pode ser atribuída ao relativamente elevado 

diâmetro médio destas, ~ 2μm, enquanto que a separação de fases das emulsões 

com estas partículas ocorreu analogamente às emulsões em que não foram utilizadas 

partículas.  

Foram realizadas análises por microscopia confocal 1 hora e 24 horas após 

agitação das emulsões, variando-se a concentração de partículas (0,5, 1,0 ou 1,5 % 

m/m), o pH da emulsão (4, 5, 6 ou 7) e o tipo de partícula (sem adição de partículas, 

com partículas de caulinita ou de talco. A Figura 30 apresenta imagens em 

microscopia confocal das emulsões da composição 1 (AMP (1,00% m/m): XG (1,30% 

m/m) sem a presença de partículas. Nestas, pode-se observar o aumento do tamanho 

médio das gotículas após vinte e quatro horas da preparação, o que indica a 

ocorrência de mecanismos de separação de fases como a coalescência das gotículas 

e também amadurecimento de Ostwald.  

 

FIGURA 30: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DAS EMULSÕES AMP 

(1,00% M/M): XG (1,30% M/M) EM PH 4, 5, 6 E 7, 1H E 24H APÓS PREPARAÇÃO. 
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Especialmente em pH 7 pode-se observar a desestabilização das gotículas 

evidenciada pela menor quantidade de gotículas por unidade de área e pela alteração 

de seu formato, assim como observado por Hazt, B. et al., 2020 [79].  

Na Figura 31 são apresentadas as imagens feitas em microscopia confocal na 

ausência de fluorescência para emulsões sem partículas e com partículas de caulinita 

ou talco onde é possível de se visualizar o efeito Pickering gerado por ambas as 

partículas. 

 

FIGURA 31: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL NA AUSÊNCIA DE 

FLUORESCÊNCIA DE EMULSÕES EM PH 6 SEM PARTÍCULAS, COM 

PARTÍCULAS DE CAULINITA E COM PARTÍCULAS DE TALCO A 1 % M/M, 1 H E 

24 H APÓS PREPARAÇÃO SEM AUMENTO E COM AUMENTO DE 3X. 
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Nestas imagens, as partículas de caulinita e talco são evidenciadas pela 

diferença de contraste, onde são visualizadas em preto especialmente na região 

interfacial entre as gotículas de AMP e a fase contínua de XG, diferentemente das 

emulsões sem partículas, onde a região interfacial é clara e, em alguns casos, de difícil 

visualização. 

Quando foram utilizadas partículas de caulinita (Figura 32), o tamanho das 

gotículas aumentou após 24 horas para toda a faixa de pH e concentração de 

partículas utilizadas. Possivelmente devido a uma baixa afinidade entre a superfície 

das partículas de caulinita e o corante rodamina B, as partículas de caulinita não 

apresentaram fluorescência nas imagens em microscopia confocal de modo que estas 

partículas aparecem como contornos pretos nas gotículas de AMP. Quando utilizadas 

partículas de talco (Figura 33) também se observou o efeito Pickering em gotículas de 

AMP na fase contínua de XG, com partículas de talco posicionando-se na região 

interfacial. Estas partículas foram marcadas pelo corante rodamina B e apresentaram 

fluorescência nas imagens de microscopia confocal, aparecendo claramente em 

vermelho ao redor das gotículas de AMP. Assim como quando utilizadas partículas de 

caulinita, emulsões com partículas de talco apresentaram um aumento no tamanho 

médio das gotículas após 24 horas.  

No intervalo de tempo de 1 hora as gotículas ainda são pequenas e 

apresentam alta curvatura, o que se acredita que dificulte a adesão das partículas na 

interface, especialmente as de maior tamanho. Após 24 horas observou-se o 

recobrimento das gotículas da fase dispersa (AMP) por partículas, mesmo em baixas 

concentrações (0,5% m/m). Entretanto, neste mesmo intervalo de tempo, observou-

se a sedimentação das partículas, de modo que as gotículas tornaram-se 

preponderantemente recobertas em sua porção inferior e pouco recobertas na região 

superior. Acredita-se que esta sedimentação tenha possibilitado a coalescência das 

gotículas e o seu crescimento via amadurecimento de Ostwald, levando a 

desestabilização das emulsões mesmo quando observado o efeito Pickering. Não se 

notou diferenças microscópicas significativas entre as emulsões com partículas na 

faixa de pH estudada, demonstrando a elevada estabilidade destas emulsões com 

relação ao pH. Da mesma forma, para variações na concentração  de partículas de 

0,5% a 1,5% m/m não se notou diferenças significativas na microestrutura das 

emulsões. 
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Figura 32: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DAS EMULSÕES AMP 

(1,00% M/M): XG (1,30% M/M) COM PARTÍCULAS DE CAULINITA NAS 

CONCENTRAÇÕES 0,5, 1,0 E 1,5 % M/M, EM PH 4, 5, 6 E 7, 1 H E 24 H APÓS 

PREPARAÇÃO 
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FIGURA 33: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DAS EMULSÕES AMP 

(1,00% M/M): XG (1,30% M/M) COM PARTÍCULAS DE TALCO NAS 

CONCENTRAÇÕES 0,5, 1,0 E 1,5 % M/M, EM PH 4, 5, 6 E 7, 1 H E 24 H APÓS 

PREPARAÇÃO. 
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Para avaliar a influência da concentração de partículas nas emulsões, variou-

se a concentração de partículas de talco de 1,0 a 10,0 % m/m nas emulsões e 

observadas em microspia confocal. Estas imagens são apresentadas na Figura 34 

onde pode-se notar que o aumento na concentração de partículas de talco de 1% m/m 

até 10% m/m levou a um maior recobrimento das gotículas de AMP, de modo que 

houve a saturação da interface com partículas e a um excesso de partículas dispersas 

na fase contínua. 

Além disso, observou-se que o tamanho médio das gotículas é reduzido 

proporcionalmente ao aumento da concentração de partículas utilizada, assim como 

verificado em sistemas água-em-óleo. 

 

FIGURA 34: IMAGENS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE EMULSÕES COM 

PARTÍCULAS DE TALCO APÓS 24 H VARIANDO-SE A CONCENTRAÇÃO DE 

PARTÍCULAS DE 1% M/M A 10% M/M. 

 

Com a possibilidade de controle da microestrutura e da estabilidade dessas 

emulsões a partir do uso de partículas lamelares abrem-se caminhos para o 

desenvolvimento de novos produtos no âmbito cosmético e farmacêutico, como por 

exemplo em creme livres de óleo ou no encapsulamento de ativos com liberação 

controlada, por exemplo. O aumento de viscosidade ou a geleificação podem ainda 

ser utilizados para manter as partículas na interface a assim retardar ou mesmo 

impedir a sedimentação das gotículas destas emulsões, aumentando-se a vida útil 

destes produtos. 

 

7 CONCLUSÕES 
Partículas lamelares foram utilizadas na estabilização de emulsões do tipo 

água em óleo, óleo em água e água em água, com o objetivo de contribuir para a 
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elucidação do comportamento de materiais lamelares naturais e sintéticos como 

estabilizadores de emulsões via efeito Pickering.  

O formato e as dimensões das partículas lamelares tanto de fenilfosfonatos 

em emulsões água-óleo quanto de caulinita e talco em emulsões água-água facilita o 

recobrimento das gotículas da fase dispersa e estende o tempo necessário para a 

separação de fases. Muito embora a sedimentação de partículas de talco e caulinita 

tenha ocorrido devido a baixa tensão interfacial entre as fases aquosas e a diferença 

de densidades entre as partículas e as fases aquosas, este fenômeno pode ser 

retardado com o aumento da viscosidade dos sistemas, seja pelo aumento da 

concentração de polissacarídeos ou pela inserção de moléculas que levem a 

geleificação da fase contínua. Desta forma, o uso destas partículas em emulsões na 

substituição de moléculas surfactantes mostra-se viável e uma alternativa para a 

produção de cosméticos, por exemplo, onde há uma crescente demanda por produtos 

naturais e atóxicos ao homem e ao meio ambiente. 
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