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RESUMO

Entre as muitas aplicacbes que a celulose nanofibrilada (NFCs) vem ganhando
nos ultimos anos, com certeza, a estabilizacdo de emulsdes de Pickering € uma das mais
promissoras. Devido a sua estrutura quimica repleta de grupos -OH, inidmeros grupos
funcionais podem ser inseridos na superficie da celulose, permitindo a estabilizacdo de varios
tipos de emulsBes. Desse modo, este trabalho visa explorar a influéncia de modificacdes
superficiais na NFC oriunda do bagaco de cana-de-agucar e sua capacidade de estabilizar
emulsdes de Pickering. No primeiro estudo, realizou-se a cationizacdo na polpa de celulose,
utilizando cloreto de glicidiltrimetrimetilaménio (GTMAC) em dois graus de cationizagédo
(GTMAC:glucose = 2:1 e 10:1). O desempenho na estabilizacdo de emulsdes foi comparado
entre as NFCs catidnicas e suas analogas de carga oposta, as NFCs oxidadas. As emulsdes
com NFCs catidnicas tiveram uma estabilidade macroscopica de mais de 1 ano, enquanto que
aguelas estabilizadas por NFCs oxidadas apresentaram separacdo de fase em menos de 1
dia. O desempenho das NFCs cationicas na estabilizagéo dessas emulsdes foi explicado por
dois mecanismos: complexacdo eletrostatica na interface 6leo-agua e aumento da
viscosidade na fase continua. No segundo estudo, as NFCs catibnicas e oxidadas foram
empregadas na estabilizacdo de suspensdes de nanoparticulas de dioxido de titanio
(TiO2NPs) e essas misturas posteriormente foram utilizadas para estabilizar emulsfes. Nesse
caso, houve apenas uma pequena diferenca de desempenho entre as NFCs, que devido ao
grande aumento da viscosidade na fase continua, puderam fornecer uma estabilidade
macroscoépica de mais de 2 meses em todos 0s sistemas estudados. Os estudos realizados
nesta tese demonstraram o potencial de aplicacdo das NFCs tanto na estabilizacdo de

emulsdes do tipo O/W quanto na estabilizacdo de dispersdes de TiO-NPs.



ABSTRACT

Among all the applications which nanofibrillated cellulose (NFCs) has been gaining
in the recent years, the stabilization of Pickering emulsions is certainly one of the most
promising. Due to its chemical structure rich in -OH groups, numerous functional groups can
be inserted into the cellulose surface, allowing the stabilization of various types of emulsions.
Thus, this work aims to explore the influence of surface modifications on NFC from sugarcane
bagasse and its ability to stabilize Pickering emulsions. In the first study, the cationization
reaction was performed on the cellulose pulp, using glycidyltrimetrimethylammonium chloride
(GTMAC) in two degrees of cationization (GTMAC:glucose = 2:1 and 10:1). The performance
of emulsion stabilization was compared between cationic NFCs and their oppositely charged
analogue, the oxidized NFCs. Emulsions with cationic NFCs had a macroscopic stability of
more than 1 year, while those stabilized by oxidized NFCs showed phase separation in less
than a day. The performance of cationic NFCs in stabilizing these emulsions was explained by
two mechanisms: electrostatic complexation at the oil-water interface and increased viscosity
in the continuous phase. In the second study, cationic and oxidized NFCs were used to
stabilize titanium dioxide nanopatrticles (TiO2NPs) suspensions and these mixtures were used
to stabilize emulsions. In this case, there was just a slight difference in the performance
between the NFCs, being the large increase in viscosity in the continuous phase the
responsible to provide a macroscopic stability of more than 2 months in all the systems studied.
The studies carried out in this thesis demonstrated the potential application of NFCs both in

the stabilization of O/W emulsions and in the stabilization of dispersions of TiO.NPs.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Este capitulo tem o propésito de fornecer aos leitores um embasamento teérico
acerca dos principais temas que serdo abordados no decorrer desta tese. Parte das
informacfes contidas nesta introducdo estdo presentes no capitulo “Fundamentals of
emulsion formation and stability” do livro “Clay Minerals and Synthetic Analogous as

Emulsifiers of Pickering Emulsions” submetido em novembro/2021.

1.1. Estruturadatese

Esta tese de doutorado é composta por quatro capitulos. No primeiro capitulo
serdo apresentados o estado da arte e fundamentos importantes, 0s quais Sdo0 essenciais
para a compreensao dos sistemas estudados nesta tese. Desse modo, serdo apresentadas
revisdes bibliogréficas sobre emulsdes de um ponto de vista classico (se¢do 1.2) e sobre
emulsdes estabilizadas por particulas, conhecidas como emulsdes de Pickering (sec¢do 1.3),
com o intuito de evidenciar as diferencas entre elas. As nanoparticulas utilizadas na
estabilizacdo das emulsfes produzidas neste trabalho, a nanocelulose (secéo 1.4) e o dioxido
de titanio (secao 1.5) também foram abordadas, destacando as suas principais propriedades
fisico-quimicas. Por fim, os fundamentos das principais técnicas de caracterizacdo
empregadas nesta tese foram apresentados (se¢éo 1.6).

O segundo capitulo da tese apresentard os resultados do estudo sobre a
estabilizacdo de emulsdes do tipo 6leo em agua por celulose nanofibrilada catidnica,
elucidando os dois mecanismos responsaveis por tamanha estabilidade macroscopica
alcancada. As diferengas no desempenho de estabilizacdo dessas emulsdes entre a celulose
nanofibrilada catiénica e sua analoga, porém anibnica, também foram discutidas.

O terceiro capitulo apresentara os resultados da investigacdo sobre a interacao
entre celulose nanofibrilada (catibnica e anidnica) e nanoparticulas de diéxido de titanio em
diferentes pHs. Além disso, essas misturas entre as nanoparticulas foram empregadas na
estabilizacdo de emulsdes do tipo 6leo em agua. A estabilizacdo macroscopica alcancada,
tanto pelas misturas entre as nanoparticulas, quanto pelas suas respectivas emulsoes, foi
discutida.

Por fim, o quarto capitulo abordara as conclusdes gerais da tese e perspectivas.

Resultados complementares também sdo apresentados como apéndice.

1.2. Emulsbes
De acordo com a terminologia da IUPAC, uma emulsdo é um sistema coloidal

fluido no qual gotas de liquido sdo dispersas em outro liquido e estes dois liquidos sao
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imisciveis (ou pelo menos tém miscibilidade mitua limitada)®. As gotas representam a fase

dispersa e sdo circundadas pela fase continua (Figura 1.1).

Fase continua

7

Fase dispersa (gota)

Figura 1.1. Representacdo das fases quem compdem uma emulséo (dispersa e continua) e

seus diferentes tipos (a) O/W (6leo em agua) e (b) W/O (dgua em 6leo).

As emulsBes podem ser classificadas principalmente quanto ao seu tamanho de
gota e tipo. Em relagdo ao tamanho das gotas, existem trés tipos principais de emulsées:
macroemulsdes, miniemulsdes e microemulsdes (Tabela 1.1)2. E importante ter em mente que

esta classificacdo é apenas um guia e ndo uma regra estrita.

Tabela 1.1. Classificacdo em relacdo ao tamanho de gotas para emulsdes
Tamanho médio da gota

Macroemulsdes ‘ >1pm
Minimulsdes ‘ 100 nm - 1 pm

Microemulsdes ‘ <100 nm

Quanto ao tipo tem-se, a principio, as duas morfologias mais comuns a seguir:
e O/W (6leo em &gua): o Oleo ¢ a fase dispersa e a agua é a continua,
e W/O (4gua em 0leo): a agua é a fase dispersa e o 6leo é a fase continua.

Além disso, existem emulsdes em que as duas fases sdo aquosas (W/W)3 ou
oleosas (O/O)* Também existem tipos de emulsGes mais complexos, denominados emulsdes
multiplas (Figura 1.2). Nesse tipo de emulsdo, gotas menores ficam dentro de gotas maiores,
as quais sao circundadas pela fase continua. Essas emulsGes podem existir nas formas:

e W/O/W (dgua em Oleo em agua): emulsdo com fase continua aquosa contendo gotas

de 6leo com gotas de agua no seu interior®;
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o O/W/O (6leo em 4gua em 6leo): emulsédo com fase continua oleosa contendo gotas de
Agua com gotas de 6leo no seu interior®;

o W/W/W (dgua em dgua em agua): emulsdo com fase continua aquosa contendo gotas
de 4gua com gotas de agua no seu interior’;

e 0O/O/O (6leo em 6leo em 6leo): emulsdo com fase continua oleosa contendo gotas de

6leo com gotas de 6leo no seu interior 8,

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figura 1.2. Representacdo dos tipos de emulsbes que sdo menos comuns (a) W/W, (b) O/O,
(c) W/O/W, (d) O/W/O, (e) W/W/W e (f) O/O/O.

Emulsdes classicas sao tipicamente estabilizadas por moléculas de tensoativos,
as guais sao anfifilicas e, por essa razédo, adsorvem na interface 6leo-agua. O tipo de emulsdo
formada é selecionado qualitativamente pela regra de Bancroft e quantitativamente pelo
balanco hidrofilico-lipofilico (HLB). Na regra de Bancroft, a fase em que o emulsificante € mais
soltvel constitui a fase continua, ou seja, se o tensoativo for mais sollvel na fase aquosa, a
emulsao preferencial sera O/W; por outro lado, se o tensoativo for mais solGvel na fase oleosa,
a emulsdo preferencial sera W/O.°

JA4 o HLB pode ser facilmente calculado de acordo com os grupos funcionais
presentes nas moléculas dos tensoativos, conforme proposto por Griffins®:

e Para é&lcoois e alquilfenéis etoxilados (Eq.1.1):

wt% d6xido de etileno
1.2
s (1.2)

HLB =

e Para polidis etoxilados (Eq.1.2):

wt% oxido de etileno + wt% poliol
5

HLB =

(1.2)

e Para ésteres de 4cidos graxos de poliodis (Eqg.1.3):

HLB = 20 (1 _ namero de saponificagﬁo) (1.3)

namero de acidificagio
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Davies estendeu o numero HLB para mais grupos quimicos, como podemos ver

na Tabela 1.2 a seguir®:

Tabela 1.2. Nimero HLB de acordo com a classificacdo de Davies

Grupo HLB
Hidrofilico
-SO:Na 35,7
-CO2K 21,1
-CO2Na 19,1
-N (amina terciaria) 9,4
Ester (anel sorbitano) 6,3
Ester (livre) 2,4
-CO2H 2,1
-OH (livre) 19
-O- 1,3
-OH (anel sorbitano) 0,5
Hidrofébico
-CFs- -0,870
-CF»2- -0,870
-CHs- -0,475
-CH,- -0,475
-CH- -0,475

Entdo, seguindo a tabela de HLB proposta por Davies, pode-se determinar o HLB
de uma molécula de tensoativo por somatorias do HLB dos grupos hidrofilicos e hidrofébicos,
conforme®

HLB = 7 + Y.(grupos hidrofilicos) + Y.(grupos hidrofébicos) (1.4)

Dependendo da faixa de niumero de HLB, o tensoativo é considerado formando

preferencialmente uma emulsdo O/W ou W/O, conforme mostrado na Tabela 1.3°.
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Tabela 1.3. Faixas de HLB e suas respectivas aplicacdes na ciéncia de colbides.

Faixa de HLB Aplicacéo
3-6 Emulsificante W/O
7-9 Agente umectante
8-14 Emulsificante O/W
9-13 Detergente
10-13 Solubilizante
12-17 Dispersante

1.2.1. Termodinamica de emulsificacéo
Pode-se analisar a termodindmica da formacdo de emulsbes comparando as
variacdes na energia livre de Gibbs de um sistema composto por fases liquidas de 6leo e agua

antes e depois da emulsificacdo (AGormacio):>™
AGformagéo = AAy;; — TASconfig (1.5)

onde AA é a variagdo da area interfacial, y,, é a tenséo interfacial entre as duas fases liquidas,
T é atemperatura e AS.,,r;, € a variagdo da entropia configuracional.

Para um sistema de emulséo ser termodinamicamente estavel, AGyrmacso deve
ser negativo (AGrormacio < 0). Contudo, na pratica, isso ndo ocorre, a ndo ser para
microemulsdes. Uma andlise de cada termo da equacgdo 1 € conveniente para entender
porque essa instabilidade ocorre:>1°

e O termo associado a variacdo da energia livre interfacial (AAy;,) € sempre positivo,
pois a area de contato aumenta apés a emulsificacdo, opondo-se a formacdo da
emulséo;

e O termo relacionado a entropia configuracional (—TASc,,ri4) € SEMpre negativo, pois
0 numero de arranjos disponiveis para as gotas no estado emulsionado € muito maior
do que no estado ndo emulsionado, favorecendo o processo de emulsificacao.

Para que o valor de AGs,rmacaoS€ja Negativo, o termo relacionado a entropia
configuracional deve ser maior em magnitude do que o termo de energia livre interfacial. No
entanto, para a maioria das emulsbes, isso ndo acontece porque o0 ganho entrépico
proveniente da formacdo das gotas costuma ser muito menor do que a contribuicdo dada pelo
ganho de &rea superficial e tensdo interfacial associados a emulsificacdo. Desse modo,

macro- e miniemulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis, ou seja, um trabalho
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deve ser realizado para que a emulséo seja formada.?*°

O processo mecanico que fornece a energia necessaria para transformar dois
liquidos imisciveis em uma emulsdo é comumente chamado de homogeneizacdo, e o
dispositivo mecanico usado para realizar esse processo é conhecido como homogeneizador.*°

A formacéo de uma emulséo pode ser realizada em uma Unica etapa ou uma série
de etapas consecutivas. A criacdo de uma emulsdo diretamente de duas fases liquidas
separadas € conhecida como homogeneizacao primaria, enquanto a reducdo no tamanho das
gotas em uma emulsdo j& existente é conhecida como homogeneizagdo secundaria.
Tamanhos de gotas menores séo tipicamente obtidos quando as emulses foram submetidas
a homogeneizacdo secundaria, mas esta ndo € uma regra estrita. Também existem alguns
homogeneizadores com alta energia que podem produzir emulsdes com pequenos tamanhos
de gotas diretamente em uma etapa, como ultrassons de alta intensidade, microfluidizadores
ou homogeneizadores de membrana. O tamanho das gotas produzidas por um
homogeneizador depende de um equilibrio entre dois processos fisicos opostos: ruptura das
gotas vs. coalescéncia.®

Os estagios iniciais da ruptura das gotas, especificamente na homogeneizacao
primaria, envolvem a separagéo e a mistura das fases oleosa e aquosa de modo que as gotas
de um dos liquidos se dispersem pelo outro liquido. Os ultimos estagios da homogeneizacao
primaria e todo o processo de homogeneiza¢do secundaria envolvem a fragmentacdo de
gotas maiores em gotas menores. Se uma gota é reduzida ou néo, isso é determinado por um
equilibrio entre as forgas interfaciais que tendem a manter as gotas juntas e as forcas de
ruptura geradas dentro do homogeneizador que tendem a separa-las.*®

E necessario aplicar uma forca externa significativamente maior do que a forca
interfacial para deformar e romper uma gota durante a homogeneizagéo. Esta forca interfacial
é devido a pressado de Laplace, responsavel por manter uma gota na forma esférica e que
atua através da interface 6leo-agua em direcao ao centro da gota para que haja uma pressao
maior dentro da gota do que fora dela. A pressé@o necessaria para romper uma gota aumenta

a medida que a tensdo interfacial aumenta ou a medida que o tamanho da gota diminui.*°

1.2.2. Estabilidade cinética de emulsdes (metaestabilidade)

Como discutido na secao anterior, a variagao da energia livre de Gibbs associada
a emulsificacdo é positiva (AGformagio > 0), indicando que a formagdo de uma emulséo é um
processo termodinamicamente instavel. No entanto, essa andlise termodindmica néo fornece
nenhuma informacéo sobre a taxa na qual as propriedades de uma emulséo variam ao longo
do tempo e nem 0s mecanismos responsaveis por essas variacées.°

As informacdes sobre a dependéncia do tempo da estabilidade da emulsdo séo
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particularmente importantes para os cientistas de formulac¢ao que precisam criar produtos com
longos tempos de prateleira. Por este motivo, a estabilidade cinética de emulsbes é um tema
muito importante nesta area do conhecimento.?

Emulsdes existem mesmo sendo sistemas termodinamicamente instaveis, pois
podem permanecer cineticamente estaveis (metaestaveis) por muito tempo. Essa estabilidade
cinética de uma emulsao se origina de uma energia de ativacdo (AG*) que deve ser superada

antes que a emulsdo possa atingir seu estado termodinamicamente mais favoravel (Figura
1.3).10

AG 3

G [ !
|

Termodinamicamente desfavoravel
/M area de contato

Emulsdo

Separagao de fase
Termodinamicamente favoravel
\, area de contato

L

Gi

Figura 1.3. Representagdo da origem da instabilidade termodindmica e metaestabilidade de
emulsdes. G' e G' representam os valores de energia de Gibbs para emulsdes (estado final)

e das fases separadas (estado inicial), respectivamente. AG* representam a energia de
ativagcao entre esses dois estados.

Uma emulsdo que € cineticamente estavel deve ter um AG* que seja
significativamente maior do que a energia térmica do sistema (kT). Além disso, as emulsdes
tém varios estados metaestaveis diferentes e cada um deles tem sua prépria energia de

ativacdo. Assim, uma emulsdo € um sistema dinamico, que se move de um estado

metaestavel para outro antes de

finalmente atingir o estado mais estavel

termodinamicamente. Esta natureza dindmica pode ser compreendida tendo em mente que
as gotas em uma emulsdo estdo em movimento continuo e colidem umas com as outras
frequentemente devido ao seu movimento Browniano, gravidade ou for¢cas externas aplicadas.
Além disso, as interacdes entre as gotas determinam se essas gotas se separam,

permanecem fracamente associadas entre si ou se fundem apds uma coliséo.*°

Se 0 6leo e a agua puros sédo agitados mecanicamente, uma emulsédo temporaria
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¢é formada e rapidamente revertida para seus componentes individuais. Isso ocorre porgue ha
um valor de AG* muito baixo entre os estados emulsificado e fases separadas na auséncia de
um estabilizante.®

Para fazer uma emulsdo que é cineticamente estavel por um periodo
relativamente longo, é necessério ter um emulsificante e/ou um modificador de reologia
presente que forneca um AG* suficientemente grande para retardar a separacao de fases. Um
emulsificante adsorve na superficie das goticulas, formando uma camada protetora que as
impede de coalescerem, enquanto um modificador de reologia aumenta a viscosidade da fase
continua, retardando as colisbes das gotas. Os emulsificantes podem ser tensoativos,
polimeros ou particulas. Ja os modificadores de reologia podem ser polimeros ou particulas
e estabilizam emulsdes pelo aumento da viscosidade na fase continua, retardando as colisées

entre as gotas e consequentemente sua coalescéncia.®

1.2.3. Fendmenos de desestabilizagdo de emulsdes

Tanto o setor académico quanto o setor industrial estao interessados em melhorar
a capacidade das emulsfes de resistirem as mudangas em suas propriedades ao longo do
tempo. Por isso, é fundamental compreender os fatores que promovem essa instabilidade
para propor ideias sobre como supera-los.?° A instabilidade nas emulsées pode ser induzida
por processos fisicos ou quimicos. Cremeamento, sedimentacao, floculacédo, coalescéncia e
envelhecimento de Ostwald sdo os exemplos mais comuns de instabilidade fisica, enquanto

a oxidacao e hidrélise sédo exemplos tipicos de instabilidade quimica em emulsdes.

Floculagao

Sedimentagdo

Emulsdo Coalescéncia Separacdo de fase

Cremeamento

Envelhecimento de Ostwald

Figura 1.4. Mecanismos fisicos de desestabilizacdo de emulsdes.
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1.2.3.1. Sedimentacdo e cremeamento

Tanto a sedimentacdo quanto a cremeamento sdo processos fisicos de
instabilidade que respondem a gravidade, ou a uma forca centrifuga aplicada. Em geral, as
duas fases liquidas presentes em uma emulséo tém valores de densidade diferentes, portanto,
uma for¢a gravitacional atua sobre elas. A velocidade do estado estacionério (v,) de goticulas
isoladas, sofrendo sedimentacdo ou cremeamento, em uma emulsdo diluida, é dada pela
seguinte equacgdo?1°:
— —Z”i’:]grz (1.6)
onde Ap é a diferenca de densidade entre as fases dispersa e continua (Ap > 0 para

S

sedimentagdo e Ap < 0 para cremeamento), g é a aceleracdo da gravidade, r é o raio da gota
e n é a viscosidade da fase continua.?*°

Se a fase dispersa tiver densidade menor que a fase continua, elas tendem a se
mover para cima, o que € denominado cremeamento. Por outro lado, se as gotas tiverem
densidade superior a da fase continua, elas tendem a se mover para baixo, o que é
denominado de sedimentacéo.?1°

Analisando a equacéo 1.6, pode-se concluir que o Unico parametro que pode ser
ajustado para reduzir v; € a viscosidade n da fase continua. Uma estratégia muito comum
para conseguir isso é adicionar um polimero para aumentar a viscosidade da fase continua.
Se for adicionado polimero em quantidade suficiente, a fase continua formara um gel fisico,
com uma tenséo de escoamento maior do que a forca de sedimentagcdo que atua nas gotas

individuais, entéo v, sera efetivamente reduzido a zero.?°

1.2.3.2. Floculacéo

A floculacdo € um fenémeno de instabilidade em que duas ou mais goticulas se
associam, mas mantém suas identidades individuais. Geralmente, este processo acelera a
velocidade de separagdo gravitacional em emulsdes diluidas e causa um aumento na
viscosidade da emulsédo.®

A formagé&o desses flocos ocorre principalmente devido a dois fatores: as colisées
e as interacdes intermoleculares atrativas entre as gotas. As colisbes entre gotas podem ser
induzidas por movimento browniano, separacao gravitacional ou forgcas mecanicas aplicadas.
Embora as colisbes sejam o primeiro fator que possibilita o contato entre as gotas, 0 que
determina se as gotas ficardo juntas ou ndo é a natureza das interagfes entre elas. Quando

a energia de atracdo é maior do que a energia térmica, o floco é formado.°
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1.2.3.3. Coalescéncia

A coalescéncia ocorre quando o filme fino entre duas gotas se rompe e o limite
entre elas desaparece. Este processo comeca quando duas gotas de liquido se aproximam a
uma certa distancia de separacdo, a energia inercial das duas gotas tende a causar algum
achatamento do filme fino de fase liquida continua entre elas, formando um filme de lados
paralelos. O grau de achatamento depende da energia inercial das gotas. Se a energia de
interacdo liquida entre as duas gotas for repulsiva em todas as separacdes, entdo o filme entre
as duas gotas ira afinar até que as gotas se separem novamente.'°

Outra situacgéo ocorre quando as gotas sdo mantidas em contato proximo, e o filme
fino achatado entre qualquer par de gotas esta em uma espessura de equilibrio (h). Essa
situagdo ocorre em emulsdes de fracdo de alto volume (¢ > 0,74, valor correspondente ao
empacotamento hexagonal de esferas monodispersas). Geralmente esses altos valores de ¢
ocorrem para emulsdes que apresentam cremeamento ou sedimentacédo. Nesse caso, a forgca
repulsiva liquida entre as gotas € equilibrada pela for¢a gravitacional ou centrifuga que atua
sobre as gotas.?

Em um filme cuja superficie esteja parcialmente recoberta pelo estabilizante, o
filme fino sera drenado continuamente sob a influéncia das for¢cas de atracéo de van der Waals
entre gotas e a sua ruptura ocorrerd eventualmente. A coalescéncia persistird até que a
separacao de fases completa entre os dois liquidos tenha ocorrido. No entanto, se a superficie
estiver totalmente recoberta pelo estabilizante, a taxa de coalescéncia é retardada.®

Para emuls@es estabilizadas por tensoativos € importante ter em mente que este
processo de adsorcdo/dessorcao nessa interface € muito dinamico, ocorrendo variacées na
area interfacial, o que provoca um esgotamento do tensoativo, e um correspondente aumento
local da tensdo interfacial. Este comportamento é explicado pelo efeito Gibbs-Marangoni,
sendo esta variacao interfacial relacionada ao modulo de dilatagéo (ou elasticidade de Gibbs)

(¢) da interface (Eq.1.7):

__ adyiz
" dlnA (1.7)

Existe uma concentracdo de tensoativo onde seu deslocamento na interface é
compensado por um outro fluxo de tensoativo na regido depletada (efeito Marangoni); essas
moléculas de tensoativo se adsorvem para preencher as lacunas deixadas pelas moléculas
deslocadas. Em outras palavras, em tal concentracdo a taxa de deslocamento das moléculas
de tensoativo ao longo da interface é balanceada pela taxa de adsorcdo e dy;, e,
consequentemente, ¢ sdo ambos reduzidos a zero. Assim, conclui-se que existe uma
concentragcdo Otima, para cada tensoativo, onde uma emulsdo pode apresentar alta

resisténcia a coalescéncia.l®
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1.2.3.4. Envelhecimento de Ostwald

O tamanho das gotas das emulsdes pode aumentar de tamanho com o tempo e
ndo necessariamente ser devido a coalescéncia. Este outro tipo de fenbmeno de aumento no
tamanho de gotas é o envelhecimento de Ostwald e seu mecanismo é baseado em uma
diferenca de presséo (AP) através de uma interface curvada liquido/liquido, com raio de

curvatura r e tensdo interfacial y, conforme dado pela equacgéo de Laplace (Eq.1.8):1°

_
AP = T (19)

z

Pela equacdo 8, nota-se que a diferenca de pressdo € maior para as gotas
menores do que para as maiores. Além disso, infere-se que o potencial quimico (un) das
moléculas que compdem as gotas é maior nas gotas menores. E esta diferenca no potencial
qguimico (Ay;), decorrente da diferenca de pressdo de Laplace entre as gotas de diferentes
tamanhos, que leva a migragdo das gotas menores, através da fase continua, para as
goticulas maiores reduzindo a energia livre total do sistema.?

O envelhecimento de Ostwald é favorecido por esses dois fatores:

¢ Quando a emulsdo tem uma distribuicdo de tamanho de gota mais larga (emulsdes
monodispersas ndo exibirdo envelhecimento de Ostwald);

e A solubilidade das moléculas presentes nas gotas é maior na fase continua,

aumentando a velocidade de transferéncia entre as gotas.

1.2.4. Estratégias classicas para a estabilizacdo de emulsdes

Nesta sec¢éo, serdo discutidas estratégias classicas de estabilizagdo de emulsbes,
como o uso de tensoativos, barreiras eletrostaticas e estéricas e modificadores de reologia. E
importante ressaltar que essas estratégias fornecem estabilizacéo cinética e o estado das

fases liquidas totalmente separadas continua sendo o estado termodinamico mais favoravel.

1.2.4.1. Tensoativos

Por serem anfifilicos, os tensoativos podem se adsorver nas interfaces liquido-
liquido, adotando uma orientagdo em que a parte hidrofilica da molécula se localiza na fase
aquosa, enquanto a parte hidrofébica se localiza na fase oleosa, diminuindo a tenséo
interfacial do sistema (Figura 1.5).%10

O tensoativo também deve se difundir muito rapidamente para criar novas
interfaces, evitando a coalescéncia das gotas. Além disso, essa camada interfacial formada
pelas moléculas do tensoativo adsorvidas deve ser mecanicamente resistente.®

Os surfactantes ibnicos, sejam eles catibnicos ou anibnicos, aumentam a

estabilidade da emulséo por repulséo eletrostatica, pois as gotas da emulsdo tém a mesma
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carga elétrica e se repelem. Por outro lado, os tensoativos ndo-ibnicos proporcionam
estabilidade ao gerar forcas repulsivas de curto alcance que evitam que as gotas se

aproximem, por meio de impedimento estéreo.%1°

./\/ o+ ./\/
(b) - (@

Figura 1.5. llustracdo esquemética de moléculas de tensoativos, evidenciando a cabeca
hidrofilica e a cauda hidrofébica para tensoativos (a) catiénicos, (b) aniénicos, (c) ndo-ibnicos

e (d) zwitteriénicos.

1.2.4.2. Barreiras eletrostaticas

Uma maneira de evitar o contato entre as gotas é usar emulsificantes
eletricamente carregados, que geram uma repulsdo eletrostatica no sistema, como por
exemplo, surfactantes ibnicos, polieletrélitos ou particulas carregadas (Figura 1.6). Os fatores
gue determinam o comportamento elétrico das gotas de emulséo sob diferentes condigbes
ambientais (pH e forca idnica) sdo a densidade de carga, assim como as constantes de
dissociacdo dos grupos ionizaveis presentes nas moléculas/particulas de emulsificante.®*°

Para aumentar a estabilidade de uma emulséo, é necessario garantir que as gotas
tenham um potencial zeta suficientemente alto sob as condigbes ambientais existentes e a
concentracao de eletrdlito deve estar abaixo da concentracao critica de floculagéo, ou seja,
abaixo da concentragdo minima de contra ions que induz a floculagéo de particulas coloidais.
Do ponto de vista experimental, a técnica do potencial zeta € uma medida til do potencial
elétrico no plano de cisalhamento, que é proximo ao valor do potencial de Stern, fornecendo

informacdes Uteis sobre a estabilidade de sistemas eletricamente carregados.®*°
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Figura 1.6. Representacao esquematica do mecanismo de estabilizacdo eletrostatica para

emulsodes.

1.2.4.3.

Barreiras estéricas

As gotas em emulsGes também podem ser revestidas por polimeros, de modo

que, quando duas gotas se aproximam uma da outra, suas camadas interfaciais comegam a

se sobrepor e interagir uma com a outra. A partir dessa mistura e compressdo dessas

camadas, surge um impedimento estéreo que atua como um mecanismo de estabilizacdo de

emulsdes. Em distancias de separagdo muito proximas de gotas, as interacfes estéricas

evitam que as gotas coalesgam.!?

Existem alguns requisitos para que um estabilizante estéreo seja eficaz:!°
O estabilizante deve ter alguns segmentos que se ligam fortemente a superficie da
gota e outros segmentos que se projetem a uma distancia significativa no liquido
circundante (para evitar que as gotas se aproximem). Isso significa que o emulsificante
deve ser anfifilico, possuindo alguns segmentos hidrofoébicos que se estendem até a
fase oleosa e alguns segmentos hidrofilicos que se estendem até a fase aquosa.
A fase continua deve ser um bom solvente para os segmentos das moléculas do
estabilizante que se estendem sobre ela.
A barreira estérica deve atuar sobre uma distancia de separagdo comparavel ao
intervalo das interacOes atrativas de van der Waals. Os emulsificantes que formam
camadas interfaciais mais espessas sdo mais eficazes na estabilizacdo de emulsdes
por meio de repulséo estérica do que os emulsificantes que formam camadas finas.
A superficie deve estar recoberta por uma concentracao suficiente de emulsificante.
Em uma pequena quantidade de um emulsificante polimérico, uma Unica molécula de

emulsionante pode adsorver na superficie de mais de uma gota de emulséo, formando
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uma ponte que faz com que as gotas floculem. Além disso, algumas regides das gotas
serdo expostas a fase continua, levando a uma atracdo hidrofébica entre as gotas e
uma subsequente coalescéncia.

As estratégias de barreiras eletrostaticas e estéricas podem ser combinadas ao

se utilizar polieletrélitos, como poliacido acrilico, como emulsificantes.

Figura 1.7. Representacdo esquematica da estabilizacdo mediada por barreira estérica para

emulsoes.

1.2.4.4. Modificadores de reologia

Além da estabilizacdo via impedimento estéreo, os polimeros e as particulas de
alta razao de aspecto também podem proporcionar estabilizagdo aumentando a viscosidade
na fase continua das emulsées, retardando as colisbes entre as gotas e consequentemente
sua coalescéncia.l®

Os modificadores de reologia podem ser classificados como agentes espessantes
e agentes gelificantes, dependendo da origem molecular de suas caracteristicas funcionais.
Os agentes espessantes tém conformacdo molecular altamente estendida em solugéo,
enquanto os agentes gelificantes se associam entre si por meio de ligagbes cruzadas

intermoleculares.1®

1.3. Emulsdes de Pickering

O foco desta secdo sera dado as emulsdes nas quais os emulsificantes sao
nanoparticulas, conhecidas como emulsdes de Pickering (Figura 1.8). Esse tipo de emulséo
foi reportado primeiramente por Walter Ramsden em 1903*!, mas acabou sendo denominada
como emulsdo de Pickering devido ao trabalho de Spencer Pickering, publicado

posteriormente em 19072, Contudo, o0 interesse por esse tema so6 cresceu de fato a partir dos
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anos 2000, como pode ser visto na busca realizada na base de dados Scopus, usando como

palavras-chave “Pickering emulsions” e “emulsions stabilized by particles”. (Figura 1.9).
TN
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Figura 1.8. Emulsdes estabilizadas por particulas de diferentes formatos.
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Figura 1.9. Numero de trabalhos publicados em fungdo do ano com o tema (a) Pickering
emulsions e (b) Emulsions stabilized by particles. Pesquisa realizada no Scopus, dia
28/12/2021, as 08h50.

Desde entdo, uma grande variedade de nanoparticulas ja foi utilizada para
estabilizar emulsdes, como nanoparticulas de silica®®, metdlicas!*, de argilas naturais?®,
poliméricas?®, proteicas'’, de amido?® e de celulose’®, onde esta Ultima serd melhor discutida
nas proximas secoes e é o tema desta tese.

Além dessa ampla variedade de nanoparticulas que sdo capazes de estabilizar
sistemas emulsionados, ha também a possibilidade da formacdo de emulsdes dos tipos
O/W1:20 ' W/O?°, W/W?! e O/O0??, emulsGes mlltiplas W/O/W?°, O/W/0O?°, O/O/0% e W/W/W’,
emulsdes de alta fase interna (HIPEs)?* e nanoemuls6es?®.

O aumento no interesse por esse tema também é devido a infinidade de
aplicacdes que vém sendo encontradas, como nas areas alimenticia®®, farmacéutica?’, de

preparo de novos materiais?®, de recuperacéo de petréleo bruto?®, de catalise®, na formacéo
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de coloidossomas®!, na polimerizacdo em emulsdo, na impressédo molecular®? e na area de
cosméticos®-3°,

A estabilizacdo de emulsdes por particulas solidas oferece propriedades
especificas para essas emulsbes, como por exemplo, alta resisténcia a coalescéncia em
concentracdes relativamente baixas de particulas devido a forte adsorcdo da particula na
interface Oleo-agua. Além disso, a auséncia de tensoativos nessas emulsdes torna esses
sistemas especialmente atrativos para aplicacdes nas quais esses tensoativos poderiam
causar efeitos adversos (irritagdo cutanea, comportamento hemolitico, etc.), tais como

produtos cosméticos e farmacéuticos®.

1.3.1. Termodinadmica de adsor¢é&o de particulas em interfaces liquido-liquido

De modo similar as emulsGes estabilizadas pelos tensoativos, as gotas nas
emulsdes de Pickering sdo estabilizadas pela adsor¢cdo de particulas soélidas na interface
liquido-liquido. Contudo, o mecanismo pelo qual ocorre essa adsorcdo € diferenciado, pois
nao envolve o conceito de HLB aplicados a tensoativos, ja discutido anteriormente. O
molhamento da nanoparticula, medido pelo angulo de contato (8) entre a nanoparticula e a
interface Oleo-agua, € a propriedade-chave responsavel pela estabilizacdo de emulsfes de
Pickering e pode ser definido pela equacgdo de Young (Eq. 1.9):%"

cos§ = o (1 g)
Yow

onde ¥,,, ¥pw € Yow SA0 respectivamente as tensdées interfaciais particula-oleo, particula-agua
e 6leo-agua.?’

Para que uma emulsao de Pickering seja formada, é necessario que as particulas
utilizadas tenham um molhamento parcial em ambas as fases do sistema. As particulas ndo
podem ser muito hidrofilicas (68 « 90°), pois desse modo, seriam totalmente dispersas na fase
aguosa e nao iriam para a interface éleo-agua. Seguindo o0 mesmo raciocinio, as particulas
também ndo podem ser muito hidrofébicas (6 > 90°), pois assim seriam totalmente dispersas
na fase oleosa.?’

A energia de adsorcdo de uma particula em uma interface liquido-liquido se
relaciona com o angulo de contato (0) e a tensao interfacial entre o liquido 1 e o liquido 2 (y;2),
pela Eq. 1.10%"3":

AGgys = —mr?y1,(1 — |cos8])? (1.10)
onde AG,4s € a energia livre de Gibbs necessaria para remover uma particula esférica da
interface e r representa o raio dessa particula.?’3’

A energia livre de adsorcao dessas particulas é muito alta quando comparada com

a energia térmica kT, o que indica que sua adsorcao € irreversivel. Essa € uma diferenca
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muito grande em relacdo as emulsdes estabilizadas por tensoativos, nas quais os tensoativos

adsorvem e dessorvem na interface em uma escala de tempo de fracdes de segundo?’?’,

1.3.2. Tipo de emulséo
Em relacdo ao tipo de emulsédo formada, para emulsées de Pickering, 0 6 é o
equivalente ao HLB dos tensoativos. Ambos representam a afinidade relativa do emulsificante
por 6leo e 4gua. No caso das emulsdes de Pickering, o tipo de emulsdo segue
qualitativamente a regra empirica de Finkle, que equivale a regra de solubilidade de Bancroft
para tensoativos. Contudo, do ponto de vista quantitativo, o valor de 6 é que define o tipo de
emulsdo formada, como mostrado na Figura 1.10:%’
e 0 <90° as particulas sdo mais hidrofilicas, de modo que o tipo de emulsdo formada
é O/W;
e 0 >90°: as particulas sdo mais hidrofébicas, e o tipo de emulséo formada é W/O;
e 0 =90° as particulas ndo tém uma preferéncia especifica por nenhuma das fases,
podendo formar emulsdes multiplas. Pela equagdo 10, nota-se também que neste

angulo, a adsorc¢do alcancga seu valor maximo de energia.
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Figura 1.10. Esquema ilustrativo sobre a influéncia do angulo de contato das particulas no

tipo de emulséo formada. Adaptada da referéncia 27.

1.3.3. Influéncia da natureza da fase oleosa e da razédo 6leo:agua

A natureza do 6leo escolhido pode influenciar na formagédo das emulsdes, como
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mostrado na equag&o 1.9, pois os valores de y,, € ¥,, podem variar para diferentes 6leos.?’
A polaridade do 6leo pode induzir uma mudanca no tipo ou na estabilidade das emulsdes
obtidas. Binks e Lumsdon® mostraram que nanoparticulas de silica com molhabilidade
intermediaria sdo capazes de estabilizar emulsdes do tipo O/W utilizando 6leos apolares
(como hidrocarbonetos) e emulsdes do tipo W/O utilizando 6leos mais polares (como ésteres
e alcoois).

Em relacdo a influéncia dos o6leos na estabilidade, Thickett e Zetterlund®
descobriram que a energia de estabilizacdo associada a adsor¢ao de particulas de 6xido de
grafeno era maior para 6leos apolares em comparacao a 6leos menos apolares, ocasionando
a formacéo de emulsdes mais estaveis no primeiro caso. Por sua vez, He et al.*° verificaram
que a capacidade de estabilizacdo de particulas de 6xido de grafeno é melhorada com fases
oleosas arométicas, como o cloreto de benzila, do que com as ndo-aromaticas, como o
hexano. Eles justificaram esse fendbmeno pela ocorréncia de interagdes 1-11 preferenciais
entre as particulas e as moléculas de 6leo aromatico.

Ja a proporcao entre as fases aquosa e oleosa pode afetar no tamanho da gota e
o tipo de emulsdo. He et al.*° também notaram que o tamanho da gota da emulsdo aumentou
com o aumento da fase dispersa, em uma concentragdo de particulas de oxido de grafeno
constante. Alguns autores observaram que com o aumento da razao de fase dispersa ocorreu
uma inverséo de fase critica (de O/W para W/O ou vice-versa)*® ou uma mudanca no tipo de
emulsdo (de simples para mdltipla ou inversa)*®4!, He et al*® e Tang et al.** ambos notaram a
formacéo de emulsfes multiplas para uma relagéo 6leo/agua de 50/50 ou superior.

Além disso, a fase em que as particulas séo dispersas antes da emulsificacdo
também desempenha um papel significativo no tipo de emulsdo obtida. As particulas
previamente dispersas na fase aquosa frequentemente levam a emulsdes O/W. Por outro
lado, quando as particulas séo previamente dispersas na fase oleosa, as emulsdes W/O serédo

formadas preferencialmente®38. Essas observacdes ja eram previstas pela regra de Finkle.*?

1.3.4. Influéncia do tamanho da particula

A influéncia do tamanho das particulas pode ser compreendida analisando-se a
equacao 10, a qual mostra que o aumento em r leva a um aumento em AG,4,. Para particulas
de mesmo 6, mas de tamanhos diferentes, a energia de adsor¢&do € maior para as particulas
maiores, como mostrado no gréfico de (Figura 1.11), para um exemplo no qual 8 = 90°evy,,, =
30 mN/m.?’

Em relacdo ao tamanho da gota, as particulas usadas para estabilizar as emulsées
devem ser substancialmente menores do que o tamanho de gota®“3, Levine e col.** afirmaram

que as particulas estabilizadoras devem ter, pelo menos, uma ordem de grandeza menor em
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didmetro do que as gotas.
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Figura 1.11. Variagdo da energia requerida para remover uma particula de uma interface

6leo/agua em fungéo do raio da particula, com 8=90° e y,,, = 30 mN/m. A linha horizontal

pontilhada vermelha representa ao valor de kT quando T = 293 K. Adaptada da referéncia 27.

No entanto, alguns estudos**4>4¢ mostraram que nem sempre essa diferenca na
ordem de grandeza entre particula-gota acontece, como por exemplo, particulas de 150 nm
gue estabilizam gotas de 450 nm*®. He et al.*° ligaram isso a uma perda de integridade das
particulas durante o processo de emulsificagcdo: as particulas que estabilizam efetivamente a

emulsdo eram muito menores do que as inicialmente introduzidas.

1.3.5. Influéncia da concentracédo de particulas

Varios estudos destacaram uma correlacdo entre a concentracao de particulas e
o tamanho das gotas em emulsfes de Pickering. Trés regimes foram identificados em baixas,
intermediarias e altas concentracBes de particulas, e relacionados a area interfacial criada
durante o processo de emulsificacdo*’. Na concentracdo intermediaria, a area interfacial
criada durante a emulsificacdo é ligeiramente maior do que aquela que a quantidade de
particulas é capaz de estabilizar. Assim, as gotas coalescem até que todas as gotas estejam
suficientemente cobertas. Uma emulsédo com tamanho de gota controlado pela quantidade de
particulas é frequentemente obtida: o tamanho das gotas diminui quando a concentracao de
particula aumenta. Este fenébmeno foi denominado “coalescéncia limitada™®. As emulsdes
resultantes apresentam uma distribuicdo homogénea do tamanho das gotas diretamente

ligada a massa da particula e a cobertura das goticulas pela seguinte equacéo 1.11%:
1_  mpap

D 6CppVady (1.11)

onde D € o diametro final da gota, m,, € a massa das particulas, p,, € a densidade da particula,
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V,; € o volume da fase dispersa, C é a cobertura da superficie (a fragcdo da area interfacial da
gota coberta pelas particulas), a,, € a area da particula projetada na interface e 9, € o volume
da particula. Esta equacdo pode ser aplicada apenas se as particulas sdo completamente e
irreversivelmente adsorvidas na interface e se o processo de emulsificagdo produziu mais
interface 6leo-agua do que o que as particulas podem cobrir.

Com baixo teor de particulas, a instabilidade é frequentemente observada devido
a falta de particulas para estabilizar as gotas: as gotas coalescem antes que as particulas
tenham tempo para estabiliza-las®®. Em alta concentracdo de particulas, ha muitas particulas
em comparacdo com a area interfacial criada durante o processo de emulsificacdo. Assim,
duas possibilidades sdo encontradas: as gotas formadas durante o processo de emulsificacéo
sdo estabilizadas imediatamente independentemente do seu tamanho, o que induz a
heterogeneidade de tamanho, ou tamanhos de gotas constantes sao obtidos, mas as
particulas estdo em excesso nha fase continua, possivelmente levando a uma rede na fase

continua. Esta rede pode potencialmente melhorar a estabilidade da emulsdo® .

1.3.6. Influéncia da forma da particula

Os primeiros estudos de emulsdo de Pickering foram realizados com particulas
esféricas. Em seguida, foram obtidas emulsdes de Pickering estabilizadas com particulas néo-
esféricas, como bastdes?, elipsoides®?!, fibras®?, cubos®, “amendoim™3, “microbowls™* e
microgéis®®, onde alguns exemplos estdo representados nas micrografias da Figura 1.12.

Emulsdes do tipo O/W5256 e W/O®!, bem como emulsdes mudltiplas® estaveis,
foram obtidas com particulas n&do-esféricas. Os mecanismos de estabilizacdo oferecidos por
tais particulas ndo séo exatamente os mesmos que as particulas esféricas e ainda nao estdo
totalmente elucidados. Com particulas ndo-esféricas, a energia de dessorc¢ao é mais dificil de
determinar, pois a Eq.1.10 ndo se aplica mais. A orientacdo da particula e pelo menos dois
tamanhos caracteristicos devem ser levados em consideracgédo.?’

Madivala et al.’! prepararam particulas com a mesma composicdo, mas com
diferentes razfes de aspecto (de 1 a 9). Eles observaram que as emulsfes estabilizadas com
particulas de baixa razdo de aspecto eram menos estaveis do que aquelas estabilizadas com
particulas de alta razdo de aspecto. Eles também notaram que a quantidade de fase
emulsionada aumentou com a razdo de aspecto. Isso pode ser explicado pelo fato de que as
particulas anisotrépicas podem recobrir uma maior area interfacial, levando a uma maior
viscoelasticidade e, consequentemente, uma maior estabilidade®!:5357:%8,

A cobertura também pode ser aumentada se as particulas forem deformaveis
como nanocristais de celulose®® ou microgéis®®. Na verdade, se as particulas séo flexiveis o

suficiente, elas podem dobrar na superficie da gota, resultando em uma ancoragem interfacial
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bastante eficiente®®. Além disso, os microgéis que sdo esféricos antes da adsor¢do podem
sofrer achatamento substancial apds a adsorcao na interface 6leo-agua. A maneira como as
particulas sdo adsorvidas e organizadas na interface impacta diretamente a estabilidade da
emulsdo. Li et al.>® notaram que ao variar a maciez dos microgéis de poli(N-isopropil
acrilamida)-estireno, as particulas mais macias levaram a uma melhor emulsificacdo e maior

estabilidade do que as mais rigidas.

Figura 1.12. Imagens (a) de SEM de emulsGes de estireno polimerizado em &gua

estabilizadas por CNC; (b) de Cryo-SEM de gotas de agua revestidas por elipséides de
poliestireno e (c) de Cryo-SEM de gotas de dodecano recobertas por microgéis. Adaptada da
referéncia 27.

1.3.7. Influéncia da carga das particulas, da for¢ca idnica e do pH do meio

A carga superficial das particulas € um parametro que influencia bastante a
estabilidade das emulsdes de Pickering®®!, De fato, no caso de uma baixa adsorcédo de
particulas na interface, as repulsdes eletrostaticas podem desempenhar um papel importante
na estabilidade das emulsdes, podendo contribuir ou atrapalhar na estabilizagdo desses
sistemas?’. Contudo, Ridel et al.®® viram essa relacéo ser invertida, ao diminuirem a carga
superficial de particulas de silica mediante variagdo de pH, eles observaram uma melhora na
estabilidade, pois as repuls@es eletrostaticas entre particulas e gotas induziram uma taxa de
adsorcao lenta de particulas e, subsequentemente, uma baixa estabilidade das emulsoes.

A forca ibnica pode ajudar ou atrapalhar na estabilizacdo de emulsdes de
Pickering. He et al.*® notaram uma melhora na eficiéncia da emulsificagdo com o aumento da
concentracdo de sal (NaCl ou MgCly). Yang et al.®? observaram que as emulsdes néo
poderiam ser formadas sem sal (NaCl) e que o tamanho da gota da emulsdo poderia ser
ajustado variando a concentragdo de sal. Por sua vez, Binks e Lumsdon!® mostraram que um
aumento da concentracao de sal (NaCl) poderia induzir uma inverséo de fase da emulséao.

As interacdes interparticulas podem ser variadas de repulsivas a atrativas,

modificando a concentracdo de sal ou pH.®"%%%3 |sso pode induzir a agregacédo das particulas
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e afetar sua adsorcdo na interface, o que por sua vez influencia as propriedades e a
estabilidade das emulsdes.?” Variagbes no pH também podem estimular particulas

responsivas ao pH e induzir mudancgas nas propriedades e estabilidade da emuls&o.®

1.4. Celulose e nanoceluloses

A celulose é o biopolimero mais abundante na Terra, com uma produc¢éo global
anual em torno de 10%-10'? toneladas de polpa.®® As suas fontes naturais sdo as mais
variadas: madeira, plantas (algodao, sisal, palha de trigo, tubérculos de batata, soja, etc.),
urocordados (familia de animais maritimos principalmente das espécies Halocynthia roretzi,
Halocynthia papillosa e Metandroxarpa uedai), algas (verdes, cinzas, vermelhas, etc.) e
bactérias (Acetobacter xylinum). Materiais baseados em celulose podem, portanto, satisfazer
a atual demanda global por produtos que sejam, simultaneamente, ecologicamente corretos
com baixa toxicidade e de alto desempenho, uma vez que sdo derivados de fontes
renovaveis.®®

Embora pareca ser uma das estruturas quimicas mais simples na éarea dos
polissacarideos, ela é singular e possui uma grande complexidade. Para explicar a sua
estrutura quimica, é necessario considerar trés niveis: (i) nivel molecular considerando uma
s6 macromolécula; (ii) nivel supramolecular de empacotamento e ordenamento matuo entre
as macromoléculas e (iii) nivel morfolégico referente a arquitetura dessas entidades
estruturais.®®

Do ponto de vista molecular, a celulose é um homopolissacarideo sindiotatico
composto por mondmeros de B-D-glucopiranose ligadas entre si por ligagbes glicosidicas 1—4
(Figura 1.13). Cada unidade de B-D-glucopiranose possui grupos hidroxila nos carbonos C-2,
C-3 e C-6 que séao passiveis de sofrer reacdes tipicas de alcoois primarios e secundarios. Os
grupos hidroxila nos finais de cadeia possuem propriedades diferenciadas. O final do lado de
C-1 é um terminal redutor, enquanto o do lado de C-4 € um terminal ndo-redutor. A sua
estrutura quimica peculiar permite que existam ligagcdes de hidrogénio tanto intra- quanto
intermoleculares, as quais justificam suas propriedades, como por exemplo rigidez de
cadeia.®®

Do ponto de vista supramolecular, as cadeias de celulose tendem a agregar para
estruturas altamente ordenadas devido a sua constituicdo quimica e sua conformagéo
espacial. A base molecular dessa tendéncia sdo as ligagbes de hidrogénio intra- e
intermoleculares ja citadas. No entanto, em uma fibra de celulose, a ordem das cadeias nédo
é tdo uniforme, existindo regides cristalinas e regides amorfas (Figura 1.14). Este € o modelo

franjas de fibrilas proposto por Hearle em 1958.%567
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Figura 1.13. Estrutura esquematica da celulose, evidenciando sua unidade fundamental de
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B-D-glucopiranose e seus 6 carbonos, o seu dimero celobiose e os seus terminais redutor e

nao-redutor.

Figura 1.14. Modelo de franjas de fibrilas proposto para a celulose por Hearle, com

regides ordenadas e regides amorfas. Adaptada da referéncia 68.

Posteriormente, Nishiyama e col.%® determinaram com mais detalhes a
estrutura do alomorfo de celulose mais abundante em plantas, que é a celulose monoclinica

Ig (Figura 1.15). Essa estrutura cristalina consiste em duas cadeias paralelas apresentando

conformacgdes ligeiramente diferentes e organizadas em folhas empacotadas. Tanto ligagbes
de hidrogénio dentro de uma Unica camada de celulose (interagfes intercadeias) e interagées
de empilhamento (interagfes interfolhas), originadas principalmente de for¢cas de van der
Waals (vdW), contribuem para estabilizar a estrutura cristalina da celulose.%8¢°

A morfologia da celulose pode ser entendida como uma arquitetura bem
organizada de fibrilas elementares, as quais representam as suas menores unidades
morfolégicas. Em alguns casos, pode-se assumir que essas fibrilas elementares possuem um
didmetro de cerca de 3,5 nm. Contudo dependendo da fonte de celulose, esse diametro pode
variar de modo ndo-uniforme na faixa de 3 a 20 nm. Avancando na escala hierarquica da
celulose, tem-se as microfibrilas, que podem ter didmetros na faixa de 10 a 50 nm e
comprimento na ordem dos micrémetros. Agregados de microfibrilas formam as macrofibrilas

com todas as suas dimensdes na escala micrométrica. As micro- e macrofibrilas constituem
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as unidades de construcdo da arquitetura de parede celular das fibras de celulose.

Figura 1.13. Modelo estrutural da celulose monoclinica Iz. As linhas sélidas mostram uma

vista em perspectiva da célula unitaria peridédica. Adaptada da referéncia 70.

Uma fonte natural bastante abundante no Brasil, mas ainda n&do tdo aproveitada
na producdo de celulose € o bagaco de cana-de-agucar. A Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB) estimou uma producgéo bianual de 655 milhdes de toneladas de
cana-de-agucar no pais, sendo estimado que o bagaco corresponda a 24 -40% da cana-de-
acutcar.”®* No Brasil, o bagaco de cana-de-aclcar é tipicamente usado em finalidades de
menor valor agregado como por exemplo a geracdo de calor e eletricidade em usinas de cana-
de-aclcar e para a producédo de etanol de 22 geragdo.’

Aproveitando as propriedades Unicas que sistemas em escala nanométrica podem
proporcionar, é possivel obter-se nanoparticulas de celulose a partir das diversas fontes
naturais anteriormente citadas. A nanocelulose possui propriedades Unicas devido a sua
escala nanométrica, elevada razédo de aspecto, e grande area superficial.

Nanoparticulas de celulose séo divididas classicamente em dois tipos (Figura
1.16): (i) celulose nanocristalina (CNC): nanoparticulas na forma de bastdes produzidas por
hidrélise acida, altamente cristalinas, com dimensdes tipicas de cerca de 3-5 nm em largura
e cerca de 50-500 nm; (ii) celulose nanofibrilada (NFC): particulas alongadas produzidas por
processos mecanicos, contém dominios amorfos e cristalinos, possuem alta razéo de aspecto,
com dimensdes tipicas de cerca de 4-20 nm de largura e cerca de 500-2000 nm em

comprimento.®®
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Figura 1.14. Representacdo dos dois principais tipos de nanocelulose, a celulose
nanofibrilada (NFC) e a celulose nanocristalina (CNC), enfatizando a diferenca na razéo de

aspecto entre essas particulas.

1.4.1. Modificagéo superficial

A grande capacidade de funcionalizacdo das nanoceluloses vem de sua superficie
repleta de grupos hidroxila, os quais permitem uma série de reagdes para insercado de diversos
outros grupos funcionais. Isso possibilita a melhoria de suas propriedades intrinsecas ou até
mesmo a criacdo de outras propriedades de interesse®. A funcionalizacédo superficial da
nanocelulose é especialmente importante para a producdo de NFC, pois a desintegracéo
mecénica consome muita energia, de modo que a adicdo de grupos carregados ajuda a
reduzir a energia necessaria para a desfibrilacéo das fibras.”®7*

A carboxilacdo via oxidacdo com o reagente TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina) € um exemplo bastante conhecido de introducdo de grupos
negativamente carregados nas fibras celulésicas a fim de facilitar a delaminagdo das
nanofibrilas. A repulsdo eletrostatica entre fibras negativamente carregadas € o fator
responsavel pela facilitacdo desse processo.”* 8 Por outro lado, 0 mesmo efeito pode ser
conseguido pelas reacbes de cationizacdo/quaternizacdo, onde grupos positivamente
carregados séo introduzidos nas fibras celulésicas.”” Assim como a oxidacéo com o reagente
TEMPO, a cationizagdo da celulose também ja foi extensivamente relatada na literatura,
usando agentes cationizantes, como: mistura de cloreto de colina e ureia’®; cloreto de
glicidiltrimetilaménio  (GTMAC)™*2,  cloreto de  3-colina-hidroxipropiltrimetilaménio
(CHTPAC)®%4, cloreto de clorocolina® ou cloreto (2-hidrazinil-2-oxoetil)-trimetilamoénio
(reagente T de Girard).%6%8

Em relacdo a cationizagdo com GTMAC, trata-se de uma reagéo de substituicdo

nucleofilica entre os grupos hidroxila da celulose desprotonados por acdo de bases fortes e
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do anel epéxido presente no GTMAC. Os grupos hidroxila desprotonados atacam os carbonos
eletrofilicos do epoxido e abrem seu anel, promovendo a insercdo dos grupos cloreto de
hidroxipropiltrimetilamonio na superficie da celulose.®®°! Além de melhorarem as propriedades
ja existentes na nanocelulose, como facilitar o isolamento das nanofibrilas por métodos
mecanicos, esses grupos catidnicos fornecem uma propriedade antimicrobiana adicional para

esses nanomateriais.?38%.9

1.4.2. Nanocelulose em interfaces liquido-liquido

Além de todas as vantagens ja apresentadas, emulsées desse tipo podem atender
a demanda atual por produtos ecologicamente corretos quando particulas derivadas de fontes
renovaveis e sustentaveis sdo usadas como estabilizantes. Nanoparticulas de celulose séo
capazes de atender essa demanda e existe um interesse crescente na investigagdo de sua
habilidade de estabilizar interfaces liquido-liquido®. Sua propriedade emulsificante se deve a
dois principais fatores: (i) sua natureza anfifilica, originada de suas faces hidrofébicas e bordas
hidrofilicas 1°°-194; (ii) sua anisotropia, que leva a uma menor fracéo volumétrica requerida para
haver percolagdo, formando géis e estruturas auto-associadas em baixas concentracdes e
protegendo as gotas de 6leo de entrarem em contato e coalescerem®. Sua carga superficial,
raz8o de aspecto e concentragdo de estabilizantes s&o outras variaveis que podem ser
exploradas a fim de se obter diferentes tipos de emulsdes de modo que a estabilidade coloidal
desses sistemas depende fortemente desses fatores.

Nanoceluloses formam preferencialmente emulsdes do tipo O/W%4, pois possuem
uma grande quantidade de grupos hidroxila, conferindo maior hidrofilicidade. Contudo,
mediante a funcionalizacao de sua superficie e/ou adicionando outros componentes (sais,
tensoativos, polimeros ou outros tipos de nanocelulose) é possivel a formacao de emulsées
W/O105-107 '\W/O/W1% e O/W/OWS,

A presenca de cargas na superficie das nanoceluloses pode aumentar a
estabilidade de emulsGes. Gestranius e col.?® prepararam emulsées com NFC e NFC oxidada
com TEMPO e mostraram que as Ultimas formaram emulsdes mais estaveis. Essa diferenca
pode ser explicada pelas forcas repulsivas entre as gotas recobertas com as NFCs oxidadas
com TEMPO, as quais se originam da pressdo osmotica exercida pelos grupos carboxilatos
negativamente carregados'®. Zhang e col.'!° estudaram o efeito da quantidade de grupos -
0OSO3 em CNCs utilizadas como estabilizantes em emuls6es. Os autores mostraram que
CNCs mais curtas e mais carregadas sao mais eficientes na estabilizagéo e formaram gotas
menores.

Em relagdo a superficies de particulas altamente carregadas, também pode

ocorrer o efeito contrario, que é a desestabilizacdo de emulsbes, como mostrado por
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Kalashnikova e col.1®® Nesse trabalho, os autores variaram a densidade de carga superficial
de CNCs negativamente carregadas e investigaram a influéncia dessa variagdo nha
estabilizacdo das emulsdes O/W (30/70). Os resultados mostraram que CNCs com densidade
de carga acima de 0,03 e/nm2 ndo sao estabilizantes eficientes, sendo necessario processos
de dessulfatacdo ou adi¢cdo de sais para blindar o excesso de cargas. Os autores relataram
gue quando cargas nao-blindadas estao presentes no sistema, a repulséo eletrostética limita
o confinamento das particulas na interface O/W, atrapalhando a estabilizacdo da emulsao.
Em um estudo similar, Saidane e col.1® mostraram a mesma tendéncia de CNCs com alta
densidade carga negativa ndo conseguirem promover uma estabilizacdo eficiente sem a
presenca de sais.

Particulas de celulose em diferentes dimensées (micro- e nano-) e diversas razées
de aspecto tém demonstrado sua habilidade em estabilizar emulsdes®. O uso bem-sucedido
de celulose microcristalina (MCC) em emulsdes foi mostrado pelo trabalho de Oza e Frank!',
no qual essas particulas formaram uma rede ao redor das gotas de 6leo. Contudo,
comparando-se com as celuloses nanoestruturadas, a forma mais irregular das MCCs
resultou em um menor poder estabilizante®.

Kalashnikova e col.®® demonstraram a influéncia da razédo de aspecto de CNCs no
recobrimento das gotas de 6leo. Nesse trabalho, os autores obtiveram CNCs com diferentes
razdes de aspecto (de 13 a 160) de fontes bacteriana, de algodao e de algas e empregaram
essas nanoparticulas na formacao de emuls6es O/W. Para blindar o excesso de carga nas
CNCs e evitar possiveis separacdes de fase nas emulsdes, foi necessario adicionar NaCl 50
mM. Os autores mostraram que CNCs mais curtas levam a um recobrimento acima de 80%
sendo possivel visualizar gotas de 6leo individuais e bem definidas. Ja as CNCs com maior
razao de aspecto apresentaram um recobrimento de 40%, formando uma rede com gotas
interconectadas.

Mikulcovd e col.*'? compararam a influéncia de razdes de aspecto bem
contrastantes (celulose nanocristalina CNC e celulose microfibrilada MFC) no tamanho de
gotas de oleo. Eles observaram que, para emulsdes O/W (10/90) usando limoneno,
cinamaldeido ou eugenol como fase oleosa, os sistemas estabilizados por CNC tiveram
menores tamanhos de gota (14-34 um) do que para MFC (27-51 um).

Nanoparticulas com razbes de aspecto maiores tendem a formar gotas com
maiores didmetros e podem formar uma rede que impede fisicamente a coalescéncia das
gotas. Por outro lado, elas deixam uma grande porcédo de interface desprotegida. Ja as CNCs
ndo apresentam esse problema, podendo recobrir mais densamente a interface 6leo-agua®.

A concentracdo de nanocelulose em emulsdes influencia a quantidade de

estabilizante disponivel para recobrir a superficie das gotas. Diversos trabalhos ja
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demonstraram que aumentando a concentracdo de nanocelulose, o volume de emulsdo
produzido aumenta, e o tamanho das gotas diminui, ja que ha mais nanoparticulas disponiveis
para estabilizar uma maior area interfacial total®®112:113,

Como jA mostrado, existem muitos trabalhos focados na estabilizacdo de
emulsdes por nanoceluloses (CNC e NFC). Entretanto, a maioria deles utiliza NCs
negativamente carregadas para esse propdésito. Ao nosso conhecimento, somente Kedzior e
col®? relataram o uso bem-sucedido de CNC catibnica, mas em uma mistura com tensoativos
para estabilizar reagfes de polimerizagdo em miniemulséo. Indicios de uma estabilizagao
bastante efetiva de emulsGes de Pickering por nanoparticulas de quitina, as quais séo
similares as produzidas neste trabalho em termos de carga superficial e razdo de aspecto,
foram mostrados por Bai e col.114

A hidrofobicidade presente na nanocelulose é algo que também ajuda a explicar
sua capacidade estabilizar interfaces 6leo-agua. Investigacdes sobre a estrutura cristalina da
celulose revelaram quatro planos cristalinos com diferentes propriedades superficiais®.
Trabalhos experimentais'*®!® e de modelagem?!'’ sugerem que que h& um plano cristalino
mais hidrofébico e menos rugoso, menos sujeito a fixacdo ou modificacdo do que as outras
superficies, onde ligagbes de hidrogénio poderiam ocorrer. Entretanto, uma analise global da
celulose mostra que as interagfes de van der Waals s&o predominantes, o que concorda com
a chamada hipétese de Lindman de que a baixa solubilidade da celulose em agua se deve as
interagBes de van der Waals entre as cadeias celulosicas.

Capron et al.®*1%3 sugeriram que o plano cristalino (200) da CNC (alomorfo Ig), com
uma superficie coberta por uma rica camada de grupos metinos, induz uma orientacédo
preferencial na interface do CNC ao longo desta face (Figura 1.17). Esse estudo sugere que
nanoparticulas rigidas como as CNCs podem ser adsorvidas nas interfaces 6leo/agua, de
modo que a CNC é capaz de se acomodar com a curvatura da gota. Esta situagédo implica um
alto grau de cristalinidade; no entanto, como se sabe, a estrutura cristalogréafica da celulose é
alvo de muitas discussdes na comunidade cientifica. Por exemplo, existem estudos que
relatam um grau de cristalinidade na faixa de 70-80% para CNC por difracdo de raios-X'*® e

cerca de 50% quando a determinacéo é realizada por *C RMN de estado sélido.
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Figura 1.17. Representacdo esqueméatica da estabilizacdo dos nanocristais de celulose
(alomorfo Ig) na interface 6leo/agua, expondo a borda com a face hidrofébica (200) para a fase

oleosa. Adaptada da referéncia 99.

1.4.3. Propriedades dispersantes da nanocelulose

A nanocelulose pode ser usada como dispersante para melhorar a compatibilidade
interfacial e prevenir a agregacéo de latex e nanoparticulas diversas. Além disso, a estrutura
da nanocelulose pode favorecer a nucleagéo e o crescimento de nanoparticulas e inibir a sua
agregacao e por consequéncia, reduzir a polidispersao das nanoparticulas, além de contribuir
para a estabilidade da dispersao. Entre as diversas classes de nanoparticulas que podem ser
estabilizadas pela nanocelulose, destacam-se as nanoparticulas metalicas.!®

Devido as suas propriedades Opticas, eletrbnicas e magnéticas especificas, as
nanoparticulas de metal tém extensas aplicacdes em espalhamento Raman com superficie
aumentada (SERS), marcacgdo bioldgica, nanossensores, biomedicina, catalise e etc.'?° A
maioria dessas aplicagbes requer uma grande estabilidade coloidal e uniformidade das
nanoparticulas. No entanto, nanoparticulas metalicas tendem a formar clusters e agregados
durante os processos de sintese e aplicacéo.'?! Por outro lado, a nanocelulose é capaz de
controlar a deposicdo fisica, bem como a nucleagdo e o crescimento in situ de
nanoparticulas.'?>-2¢ O uso da nanocelulose como um molde para carregar nanoparticulas
metdlicas é uma estratégia eficaz para prevenir sua agregacdo.?® A nanocelulose também
atua como dispersante de nanoparticulas metalicas previamente sintetizadas, garantindo a
estabilidade de fluidos magnetorreolégicos.'?®

Celulose nanofibrilada oxidada com o reagente TEMPO (oNFCs) foi empregada
como matriz para o carreamento de nanoparticulas de ouro (AuNPs) por meio de uma rota
sintética na qual os grupos carboxilato das oNFCs atuaram como sitios preferenciais para a
sintese de AuNPs. AuNPs pequenas (menos de 5 nm) e uniformemente dispersos foram
formadas na presenca de oNFCs, enquanto a agregacao de AuUNPs ocorreu no sistema sem
ONFCs.!?3



a7

A densidade de carga superficial de celulose nanocristalina oxidada com o
reagente TEMPO (0CNCs) desempenhou um papel importante na morfologia e distribuicédo
de nanoparticulas de prata (AgNPs).1?2 Foram obtidas AgNPs pequenas e uniformes. Tang et
al.1?” prepararam AgNPs na superficie de CNCs revestidas com uma camada de polidopamina
(PDA@CNC). A PDA@CNC permitiu a obtencdo de uma distribuicdo uniforme de AgNPs,
sem agregacao, ao contrario das dispersées com apenas AgNPs. Além disso, devido a boa
estabilidade dessas AgNPs dispersas em PDA@CNC, o efeito de reducao catalitica do 4-
nitrofenol foi aumentado seis vezes. A atividade antibacteriana das AgNPs também foi
significativamente melhorada quando depositada in-situ em PDA @ CNCs.!?8

A reducédo do sal de PdCI; utilizando CNCs hidrolisadas permitiu a formacao de
nanoparticulas de paladio (PdNPs) pequenas e uniformemente distribuidas (3,6 + 0,8 nm).1?°
O nanocomposito foi considerado um catalisador ativo para o acoplamento de Heck de
estireno e iodobenzeno, com uma conversdo de 75%. As PdNPs também podem ser
depositadas uniformemente em NFCs, que atuam como agentes redutores de PdCl; e
estabilizantes da disperséo final de nanoparticulas.**°

A nanocelulose também pode atuar como dispersante e estabilizante de
nanoparticulas de 6xidos metalicos. Foi relatado que a presenca de CNCs pode promover a
dispersado de nanoparticulas de magnetita (FesO4sNPs), e a estabilidade da dispersao tornou-
se melhor com o aumento da concentracdo de CNCs.®! Curiosamente, esses
nanocompa@sitos magnéticos foram usados para estabilizar emulsées de Pickering. NFCs
anfifilicas dispersaram uniformemente e estabilizaram nanoparticulas de 6xido de zinco
(ZnONPs) hidrofébicas em revestimentos sem re-coalescéncia, possibilitando que uma maior

concentracdo de ZnONPs fosse colocada no revestimento.

1.5. Nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2NPs)

As nanopatrticulas de diéxido de titanio (TiO2NPs) sdo nanoparticulas cristalinas
que podem existir principalmente na forma de rutilo e anatase e em menores quantidades de
brookita.*? Informacdes sobre as propriedades fisicas do rutilo e do anatase encontram-se na
Tabela 1.4.

Tanto o rutilo quanto a anatase possuem blocos construtores compostos por um
atomo de titdnio rodeado por seis &tomos de oxigénio, em uma configuragdo octaédrica mais
ou menos distorcida (Figura 1.18a). As duas ligagbes Ti-O nas pontas do octaedro (ligagbes
apicais) séo ligeiramente mais longas do que as quatro ligagbes no plano (ligagbes
equatoriais). O empilhamento dos octaedros de TiOs varia para cada fase cristalina. Na
estrutura do rutilo (Figura 1.18b), cada octaedro estd em contato com 10 octaedros vizinhos,

enquanto que na estrutura da anatase (Figura 1.18c) cada octaedro esta em contato com 8
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octaedros vizinhos.'32133 As faces dominantes na morfologia do rutilo sdo (11 0), (100) e (1

01), e paraanatase (011)e (00 1).13*

Tabela 1.4. Propriedades fisicas das fases cristalinas rutilo e anatase do dioxido de titanio.

Adaptada da referéncia 132.

Rutilo Anatase
Densidade (g/cm?3) 4,24 3,83
indice de refracéo 2,6506 2,6584
Sistema cristalino Tetragonal D}} - P4,/mnm  Tetragonal D)} - I4,/amd

A estrutura tetragonal do rutilo (grupo espacial: D;; - P4,/mnm) € ilustrada na
Figura 1.17b. Nesta fase, a cela unitaria contém duas unidades de TiO,, com um total de 6
atomos. Cada atomo de O é coordenado por trés atomos de Ti, situados no mesmo plano, por
meio de uma ligacéo apical longa e duas ligagdes equatoriais curtas.3#133

A estrutura tetragonal da anatase (grupo espacial: D - I4,/amd) esta
esquematizada na Figura 1.18c. Na fase anatase, a cela unitaria contém quatro unidades de
TiO,, totalizando 12 4tomos. Cada atomo de O é coordenado por trés atomos de Ti, situados
no mesmo plano, por meio de uma ligacdo apical longa e duas ligacbes equatoriais

curtas.132133

(A) (B) (€)

Figura 1.15. (a) Representacdo esquematica do octaedro TiOs do dioxido de titanio; (b)
estrutura tetragonal do rutilo e (c) estrutura tetragonal da anatase. Os &tomos de titanio estdo
representados pelas esferas cinzas e os 4tomos de oxigénio estdo representados pelas

esferas vermelhas. Figura adaptada da referéncia 133.
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Além da influéncia da elevada area superficial na instabilidade coloidal das
dispersdes de TiO2NPs, também h& a questédo dos elevados valores de densidade, tanto para
o rutilo quanto para a anatase, de modo que superar a sedimentacdo dessas nanoparticulas
€ um grande desafio. Estratégias classicas de estabilizacdo de TiO2NPs envolvem:

e Revestimento superficial das nanoparticulas, com silica'® e alumina®?;
e Dispersdo com (ou na presenca de, por) polieletrélitos®’;
e Grafting de polimeros na superficie das nanoparticulas.%®

Recentemente, Shandilya e Capron!*® sintetizaram nanoestruturas hibridas
organico-inorganicas compostas por nanoparticulas de diéxido de titdnio enxertadas em
nanocristais de celulose e encontraram rotas sintéticas capazes de produzir nanoestruturas
bem dispersas e homogéneas. Ja Liu et al.**° prepararam nanocompésitos formados por
celulose nanofibrilada e anatase. O nanocompdsito garantiu que as TiO:NPs nao se
aglomerassem e mantivessem sua atividade fotocatalitica. Estes trabalhos séo os Unicos que
utilizaram nanocelulose como estabilizante para dispersdes TiO,NPs. Contudo, até o
momento nunca foi estudada a interagéo entre celulose nanofibrilada carregada positivamente
ou negativamente e TiO;NPs quando apenas associados fisicamente. Dentro desse contexto,
este trabalho visa trazer esta resposta e posteriormente aplicar essas misturas na

estabilizacdo de emulsdes de Pickering.

1.5.1. Emulsdes de Pickering estabilizadas por TiO2NPs

Emulsdes contendo didxido de titanio ndo sdo uma novidade, estando presentes
na maioria das formulacdes de protetores solares. Sao sistemas desafiadores em termos de
estabilidade coloidal, pois além da instabilidade inata de um sistema emulsionado, também
h& a instabilidade das nanoparticulas em si.

Fessi et al.1*! conseguiram estabilizar emulsées do tipo O/W com TiO.NPs sem
nenhuma modificacdo superficial por até 3 meses. A fase oleosa destas emulsbes foi 1-
metilnaftaleno, um modelo de contaminante organico utilizado para estudar a capacidade de
fotodegradacdo de contaminantes orgéanicos das TiO:NPs. A degradacao fotocatalitica do 1-
metilnaftaleno foi 50 vezes mais rapida em emulsdes de Pickering do que em sistemas
liquidos bifasicos contendo TiO,. Essa descoberta propés uma forma eficaz e inovadora de
intensificar a degradacao fotocatalitica de poluentes organicos insollveis em agua.

Wang et al.'*? mostraram que TiO:NPs, com molhabilidade intermediaria na
interface oleo-agua (6 ~ 90°), conseguiram estabilizar emulsées do tipo O/W sem adicionar
nenhum outro aditivo por até 60 dias. Como exemplo de aplicacdo, os autores fabricaram
microesferas elasticas de silicone revestidas com TiO», a partir da técnica de polimerizagcdo

em emulsdo, que poderiam ser usadas em protetores solares, catalisadores e materiais
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antibacterianos.

Wang et al.1*® verificaram que TiO2NPs ndo-modificadas em pHs préximos ao seu
ponto isoelétrico sdo mais eficientes em estabilizar emulsdes do tipo O/W, sem qualquer outro
aditivo. Como aplicacdo, 0s autores propuseram uma cera em que outros fotoprotetores
(avobenzona, fotoprotetor organico) foram encapsulados e estabilizados por TiO2NPs, que
também atuou como fotoprotetor.

Assim como a nanocelulose, as TiO;NPs possuem sua superficie repleta de
hidroxilas que Ihe conferem um carater mais hidrofilico e também é suscetivel a uma grande
variedade de reacdes de modificacdo superficial. As TiO.NPs ndo-modificadas tendem a
formar emulsdes do tipo O/W, mas reac¢des de silanizacdo, por exemplo, podem tornar essas
nanoparticulas mais hidrofébicas e, portanto, capazes de estabilizar emulsdes do tipo W/O.144
Essa foi a estratégia adotada por Bai et al.}**, os quais prepararam emulsdes do tipo W/O
fotorresponsivas, capazes de encapsular e liberar ativos a partir de uma demulsificacédo
mediada pela aplicacdo de luz UV. A luz UV nesse caso muda a molhabilidade da particula e
promove a quebra da emulséo e liberacdo dos ativos encapsulados.

Shandilya e Capron*® utilizaram nanoestruturas hibridas organico-inorganicas
compostas por nanoparticulas de diéxido de titanio enxertadas a nanocristais de celulose para
estabilizar emulsfes do tipo O/W, as quais ndo apresentaram separacdo de fase por varias
semanas. Voisin et al.'¥ também utilizaram as mesmas nanoestruturas hibridas para
estabilizar emulsdes com potencial de degradacdo de poluentes tanto meio aquoso quanto
meio organico, em que as TiO2NPs@CNC atuaram tanto como estabilizante da emulsdao como
fotocatalisador das reacdes de degradacao dos poluentes. Estes dois trabalhos séo os Unicos
que utilizaram TiO:NPs e nanocelulose associados como nhanoestruturas hibridas para
estabilizar emulsdes de Pickering. Contudo, até 0 momento, emulsdes estabilizadas apenas
por misturas fisicas entre celulose nanofibrilada aninica ou catibnica e TiO2NPs nunca foram

investigadas.
1.6. Técnicas empregadas nesta tese

1.6.1. Reologia de suspensdes de particulas

A viscosidade de suspensdo de particulas foi primeiramente estudada por
Einstein, que avaliou como a adicao de uma esfera rigida a um liquido altera o seu campo de
fluxo (Figura 1.19), gerando uma dissipacdo extra de energia, que por sua vez gera um
aumento de viscosidade.#¢14” Einstein tentou descrever a relagdo entre a viscosidade relativa
n, (razdo entre as viscosidades da suspensdo e do meio dispersante n/n;) e a fragédo

volumétrica das particulas no meio ¢ (¢ < 0,01). Nesta teoria, assume-se que as particulas
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se comportam como esferas rigidas, com interacdes globais iguais a zero. Logo, o campo de
fluxo deve se dilatar porque o liquido se movera ao redor das particulas em fluxo. Quando
¢ < 0,01, a perturbacdo ao redor de uma particula ndo influencia na perturbacéo ao redor de
outra particula. Sendo assim, ¢ relaciona-se com a viscosidade da suspenséo atraves da Eq.
1.12:

n=1ns1+25¢)(1.12)
onde 7, é a viscosidade do meio dispersante.46:147

Figura 1.16. Linhas de fluxo ao redor de uma particula esférica rigida.

Quando ¢ > 0,01, a interagdo hidrodindmica entre as particulas torna-se
importante. Normalmente, quando as particulas se aproximam umas das outras, as linhas de
fluxo em torno de uma particula interagem com as linhas de outras particulas em
movimento.46

Quando as suspensfes se tornam ainda mais concentradas (¢ > 0,2), a equagao
da viscosidade torna-se uma funcdo complexa de ¢. Em fragbes volumétricas maiores, 0
sistema mostra principalmente fluxo ndo-newtoniano, variando de resposta viscosa a
viscoelastica e até mesmo elastica. Quatro tipos de sistemas podem ser considerados dentro
desta categoria:'*6

e SuspensOes de esferas duras: sistemas onde tanto as for¢cas repulsivas quanto as
atrativas sdo blindadas.4¢

e Sistemas com interacdo “suave”: estes sistemas contém duplas camadas elétricas
com repulsdo de longo alcance. A reologia da suspensdo é determinada
principalmente pela repulsdo da dupla camada.#®

e SuspensOes estabilizadas estericamente: a reologia € determinada pela repulsdo
estérica produzida por surfactante nédo-idnico adsorvido ou camadas de polimero. A
interacdo pode ser “dura” ou “mole”, dependendo da razdo entre a espessura da
camada adsorvida e o raio da particula.!#®

e Sistemas floculados: sistemas onde a interacéo da rede é atrativa. Uma distincdo pode

ser feita entre floculacdo fraca (reversivel) e forte (irreversivel), dependendo da
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magnitude da atracédo.*®

Contudo, a nanocelulose, tanto a CNC quanto a NFC, n&o sao particulas esféricas.
Portanto, a teoria é alterada para considerar a forma de um bastéo cilindrico rigido das
particulas de nanocelulose*®. O comportamento do fluxo de suspensées contendo essa forma
de particula é geralmente descrito por trés regimes: diluido, semidiluido e concentrado, que
sdo caracterizados pelas seguintes relacdes em termos de fracdo volumétrica de particulas
¢, e arazdo de aspecto das particulas 7;,14:
e Diluido: ¢ < 1,2
e Semi-diluido: 7, > < ¢ <1, ?
e Concentrado: ¢ > r;*
As medicdes de viscosidade de suspensdes de nanocelulose no regime diluido
sdo normalmente feitas usando um viscosimetro Ubbelohde e s&o Uteis para caracterizar a
razdo de aspecto (com técnicas de imagem complementares) e para avaliar as interacdes
interparticulas®®-1%2, Neste caso, a relacdo entre a viscosidade intrinseca com a razdo de
aspecto para suspensdes de particulas na forma bastéo cilindrico rigido, que ndo interagem
entre si e com razdo de aspecto de particula <<1 é dada pela Equagdo 1.13%2;

7] =

Nas suspensdes semi-diluidas e concentradas, experimentos rotacionais e

2
813

(1.13)

451Inr,

oscilatérios realizados em um redmetro rotacional podem sondar propriedades viscoelasticas
que resultam da formacéo e percolacéo de rede e subsequente quebra em funcdo da taxa de
cisalhamento?®0.151.154-157,

O comportamento reoldgico da nanocelulose depende de sua microestrutura, do
seu grau de dispersao e das interac6es entre as nanoparticulas e o solvente ou material da
matriz em um sistema compdésito. A viscosidade das suspensdes de nanocelulose é muito
sensivel as mudancas na morfologia e na composicdo de suas suspensdes. Portanto, a
reologia é uma técnica (til para avaliar como concentracao, tamanho de particula, morfologia
e funcionalidade da superficie influenciam na sua viscosidade e viscoelasticidade!®1155-157,

A reologia é uma ferramenta frequentemente usada para trés propdésitos principais
relacionados a andlise da nanocelulose!*®:

e Avaliacdo do impacto das propriedades fisicas e quimicas da nanocelulose na
processabilidade;

e Avaliacdo do impacto do processamento na dispersdo ou microestrutura composita;

e Medida de controle de qualidade para comparacdo de diferentes suspensdes e

compositos de nanocelulose.
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Do ponto de vista instrumental, diferentes geometrias de tamanhos diferentes
estdo disponiveis para o redmetro rotacional, dependendo da amostra e das condicbes
experimentais. As trés geometrias principais séo: placas paralelas, cone-placa e cilindros
concéntricos. As geometrias de cone-placa e de placas paralelas sdo normalmente usadas
para testar amostras de nanocelulose com viscosidade suficiente para que a amostra nao flua
para fora da placa durante o carregamento e/ou andlise!*®, A geometria de cilindros
concéntricos é geralmente usada para amostras de baixa viscosidade ou diluidas que ndo
ficariam confinadas nas geometrias da placa. Em geral, as geometrias da placa sdo mais
comumente usadas para suspensdes de nanocelulose e compdésitos. As medicbes de
viscosidade de suspensdes muito diluidas sdo comumente realizadas usando um

viscosimetro Ubbelohde0151.158,

1.6.2. Microscopias

1.6.2.1. Microscopia 6Gtica

A microscopia Otica se utiliza da radiagdo de luz visivel e um sistema de lentes
para obter a magnificacdo do objeto em analise. Uma imagem o6tica € um mapa espacial de
uma das seguintes propriedades do objeto observado: transmitancia, refletividade ou
emissividade. Trata-se de uma projecdo de um objeto tridimensional sobre um plano de
observacao. A imagem é formada quando a luz proveniente da lampada do microscopio é
condensada e focalizada no objeto de interesse. Em outras palavras, a imagem ampliada de
um objeto é criada por uma lente objetiva. Essa imagem é entdo ampliada por lentes oculares,
permitindo assim sua visualizagdo.°

A microscopia 6tica € empregada principalmente para investigar sistemas micro-
ou submicrométricos. Desse modo é util para fornecer imagens de macrofibrilas de celulose
e de emuls@es. No caso deste trabalho, essa técnica foi usada para determinar a morfologia

de emulsdes e para determinar as suas distribuicbes de tamanho das gotas.

1.6.2.2. Microscopia eletrénica de transmisséo

A microscopia eletrbnica usa um feixe focalizado de elétrons acelerados para
gerar imagens ampliadas de alta resolugdo na ordem de nanébmetros ou até menos. A
interacdo entre a amostra e o elétron transforma a energia do elétron, e as diferencas na
energia do elétron sao detectadas e formadas em uma imagem. No caso da microscopia
eletrénica de transmissao (TEM), os elétrons passam através da amostra, sendo possivel
obter uma resolucédo de imagem de até 0,2 nm,148.160-162

A microscopia eletronica, seja ela de transmissao (TEM) ou de varredura (SEM) é



54

amplamente utilizada na caracterizacdo de nanocelulose, sendo importante na identificacdo
do tipo de nanocelulose, morfologia, razdo de aspecto, comprimento, largura das
nanoparticulas, comparando mudancas provocadas pelo processamento ou funcionalizacéo
guimica, determinando a pureza, agregacao das nanoparticulas de celulose e caracterizar a
disperséo da nanocelulose em compésitos de polimero.148163-168

Ha varias consideracdes a serem levadas em consideracdo ao visualizar a
nanocelulose usando técnicas de microscopia eletrdnica. Primeiro, a celulose possui &tomos
ndo-condutores, de baixa densidade de elétrons que podem ser quase invisiveis sem
aumentar o contraste e a resolucéo. Atomos de densidade mais alta, como metais, fornecem
mais contraste como resultado do maior potencial de interacdo com o feixe de elétrons, seja
espalhado ou absorvido. Portanto, esses atomos sao mais facilmente detectados na TEM do
que atomos de baixa densidade.

Outra consideracdo é o pequeno diametro das nanoceluloses, que pode chegar
na faixa de unidades de nanémetros. Na TEM, quanto mais fina a amostra, menor é o potencial
para o feixe transmitido de elétrons interagir com os elétrons dentro das particulas de
nanocelulose. Isso também significa que o contraste, que depende da intensidade de energia
de elétrons no detector, pode ser superado por sinais concorrentes de detritos, fundo de
substrato ou outros materiais de matriz presentes em amostras de nanocelulose. Com a
preparacdo da amostra e o controle do feixe de elétrons, existem métodos para minimizar os
sinais de fundo e aumentar o contraste e a resolugédo para obter uma imagem melhor.

Uma estratégia classica para melhorar o contraste de nanoparticulas de celulose
€ 0 uso de contraste negativo, que possui uma relativa facilidade no preparo de amostras.
Acetato de uranila, molibdato de amonio e outras solu¢des de metais pesados sdo corantes
comumente utilizados para esse fim. O acetato de uranila é o0 mais comum, embora tenha o
problema da radioatividade.4816

Além da metodologia tradicional do contraste negativo, imagens de TEM podem
ser obtidas em meio criogénico. A crio-microscopia eletrénica de transmisséo (Cryo-TEM) é
um método poderoso para descobrir a estrutura de materiais nanoestruturados moles. Este
método baseia-se no resfriamento ultrarrapido e na conversao de uma amostra liquida em
uma amostra vitrificada que pode ser examinada no TEM. Uma imagem de Cryo-TEM revela
a estrutura supramolecular global e detalhes especificos de agregados locais, no estado
hidratado e em uma resolucao nanométrica. Isso fez com que este método se tornasse uma
ferramenta central de caracterizacdo em coléides, materiais, tecnologias relacionadas a bio e
nano na academia e na indlstria.l’® Nesta tese, o Cryo-TEM foi fundamental para a
investigacdo de sistemas contendo nanocelulose em agua e as emulsdes estabilizadas por

nanocelulose, corroborando com as outras técnicas utilizadas na elucidacdo de mecanismos
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de estabilizacdo dos sistemas aqui estudados.

1.6.2.3. Microscopia de for¢ca atdmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica (AFM) faz parte das técnicas de microscopia de
varredura por sonda. A ideia basica do AFM é varrrer, utilizando uma ponta afiada, a superficie
de uma amostra, enquanto detecta a interagdo entre a ponta e a amostra. A ponta com um
cantilever flexivel € montada em um scanner piezoelétrico que pode se mover com precisao.
A movimentagdo da ponteira do microscopio de forca atdbmica, a medida que varre a
superficie, € monitorado através de um feixe de laser refletido no cantilever. Este feixe de
laser refletido é rastreado por um fotodetector sensivel a posicdo que capta o movimento
vertical e lateral da sonda. O sistema AFM detecta essas mudancas de posi¢cdo e pode
mapear a topografia da superficie ou monitorar a forca de interacdo entre a ponta e a
amostra.l™

No caso da nanocelulose, a técnica de AFM é especialmente Util para investigar
as dimensdes dessas nanoparticulas. As medicdes de tamanho de AFM sé podem ser
realizadas em imagens de particulas bem dispersas e isoladas, em um minimo de 100
particulas isoladas para compor a média do diametro ou comprimento. Recomenda-se coletar
essas imagens no modo de contato intermitente para minimizar o movimento das particulas e
os danos na sonda.'*® Nesta tese, o diametro médio das NFCs foi calculado pela altura das

nanoparticulas.

1.6.3. Estabilidade de dispers@es - LUMiSizer

A centrifuga analitica LUMiSizer permite medir mudancgas na transmitancia da luz
em intervalos de tempo pré-determinados por toda a extensao de uma cubeta (Figura 1.20).
O equipamento emprega a tecnologia STEP (Space and Time resolved Extinction Profiles),
baseada em duas teorias importantes, a lei de Lambert-Beer e a lei de Stokes. A lei de
Lambert-Beer relaciona a intensidade da luz transmitida com a concentragdo de objetos. J4 a
lei de Stokes associa a taxa de separacao (refletida na taxa de alteracdo dos perfis) com o
tamanho dos objetos. Do ponto de vista experimental, a fonte de luz ilumina a amostra
paralelamente em toda a extensdo da amostra, e a luz transmitida é detectada por multiplos
sensores com resolucdo micrométrica.t’2173

A analise da alteracdo do perfil de luz transmitida ao longo da cubeta pode ser
empregada na identificacdo do tipo de processo de separacao de fases que esta ocorrendo
em determinada amostra, como por exemplo, sedimentagcédo e cremeamento. Por essa razao,
o LUMiSizer é uma ferramenta Util na caracterizacdo e no controle de qualidade de

dispersdes.1’2173
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Figura 1.20. Esquema de medicdo do LUMiSizer. A fonte de luz (a) emite luz NIR paralela (b)
gue é passada através da amostra na cubeta (c) situadas no rotor (d). A distribuicdo da
transmissao local é registrada ao longo de todo o comprimento da amostra pelo detector CCD-

Line (e). Adaptada da referéncia 172.

O quanto varia o perfil de transmitancia pode ser traduzido no quanto uma amostra
é estavel. Por exemplo, caso o perfil de luz transmitida n&o varie durante o tempo de analise,
a amostra é tida como estavel nas condi¢cdes do experimento. De modo quantitativo, essa
variagdo nos perfis de transmitancia € traduzida pelo indice de instabilidade. Esse indice é
dado pela clarificacdo média em um dado intervalo de tempo, dividido pela clarificagéo
maxima. O indice de instabilidade é adimensional e varia de zero a um. Sistemas com indice
de instabilidade igual a zero séo tidos como estaveis, ou seja, indicando que ndo houve
nenhum evento de separacdo de fase. Ja para sistemas cujo indice se aproxima a um, a
separacdo de fase foi completa. Tal parametro permite classificar e ordenar amostras de

acordo com a estabilidade de modo facil e rapido."

1.7. Objetivos

O objetivo geral desta tese € investigar o uso de celulose nanofibrilada catiénica
(cNFC) na estabilizacdo de emulsbes de Pickering e de suspensdes de nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO2NPs), sempre comparando o seu desempenho a sua analoga de carga
negativa, a celulose nanofibrilada oxidada com o reagente TEMPO (oNFC).

Os objetivos especificos da tese sdo o preparo e a caracterizagédo de:



Suspensdes aquosas de cNFC oriunda do bagaco da cana-de-acucar;
Emulsdes estabilizadas por cNFC e oNFC;
Misturas entre NFC e TiO2NPs;

Emulsdes estabilizadas pelos pares NFC- TiO;NPs.

57
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CAPITULO 2: EMULSOES DE PICKERING DO TIPO O/W ESTABILIZADAS POR
CELULOSE NANOFIBRILADA CATIONICA A PARTIR DE UM MECANISMO DUPLO

A proposta deste trabalho foi estabilizar emulsdes do tipo O/W com celulose
nanofibrilada catiénica, contendo dois graus de cationizacao diferentes: 0,14 e 0,51 mmol/g.
Além disso, o desempenho de estabilizacdo dessas nanoparticulas em emulsbes foi
comparado a sua analoga com carga negativa na superficie, a celulose nanofibrilada oxidada.

Foram propostos dois mecanismos de estabilizacdo para as emulsdes
estabilizadas por celulose nanofibrilada catidnica:

e Complexacao eletrostatica interfacial entre o acido oleico livre e desprotonado na fase
oleosa e 0s grupos trimetilamoénio presentes na celulose nanofibrilada;

e Aumento de viscosidade na fase continua promovido pela formagédo de rede pela
celulose nanofibrilada cationica.

Este trabalho foi publicado na forma de artigo cientifico, com o titulo “Double
stabilization mechanism of O/W Pickering emulsions using cationic nanofibrillated cellulose”
no periédico Journal of Colloid and Interface Science (v. 574, p. 207-216, 2020)°. Além disso,
também foi submetida uma patente referente a este trabalho, cujo titulo é “Nanofibrillated
celulose emulsion, emulsification process, use of cationic nanofibrillated celulose and use of
emulsion” (BR2020050249).

2.1. Materiais e métodos

2.1.1. Obtencéo da celulose nanofibrilada catidnica e da oxidada

O processo de extracdo de celulose do bagaco de cana-de-agUcar € iniciado com
a polpacéo organossolve, seguindo a metodologia proposta por Oliveira e col.1”>. O intuito
dessa etapa € isolar as fibras de celulose via desmembramento do complexo lignina-poliose-
celulose, removendo de forma seletiva a lignina e as hemiceluloses!’®'’”. Uma massa de
bagaco contendo 300g de celulose seca e uma mistura etanol/agua 1:1 (1,5L:1,5L) foram
introduzidas em um reator modelo Alloy C276 com capacidade de 7,5L da marca Parr, em
pressdo de 20 bar e temperatura de 190°C durante 2h. Posteriormente, a polpa resultante é
tratada com NaOH. Ao fim deste processo, tem-se uma polpa marrom.

Uma vez que, de forma geral, as polpas celulésicas provenientes de polpagéo
possuem coloragdo marrom, processos de branqueamento sdo necessarios para que niveis
maiores de alvura sejam alcancados!’®. Sendo assim, dois ciclos de branqueamento,
seguindo o protocolo de Teixeira e col.}”, foram realizados nas polpas provenientes da

polpacéo organossolve. Uma massa de 25 g de polpa marrom foi dissolvida em 500 mL de
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NaOH (aq) 5% mediante agitacdo mecéanica lenta. Um volume de 500 mL de H20; 24% foi
adicionado gota-a-gota, e o sistema foi agitado lentamente e aquecido a 70°C durante 40
minutos. ApGs esse periodo de tempo, a polpa foi lavada abundantemente com agua destilada
até gue a neutralidade do pH fosse atingida. Apos 2 ciclos de branqueamento, obtém-se uma
polpa branca.

A polpa branqueada foi cationizada seguindo o protocolo de Zaman e col.®?, o qual
usa cloreto de glicidiltrimetilaménio (GTMAC) como agente cationizante (Figura 2.1). Uma
massa seca de 10g de celulose foi colocada dentro de um saco plastico de polietileno
juntamente com 25 mL de NaOH (1 mol L?). O banho ultrassénico foi preparado e esperou-
se até que atingisse a temperatura de 65° C para colocar o saco contendo celulose + NaOH.
Quando se coloca esse sistema no banho, a temperatura tem uma queda de
aproximadamente 10°C, espera-se novamente o sistema chegar a temperatura correta e
entdo se coloca a quantidade de GTMAC correspondente a propor¢cdo molar que se deseja
aplicar. ApGs 4 h, a reacao foi encerrada. Dentro desse periodo de 4h, de 30 min em 30 min
foram realizadas agitacbes manuais para complementar a agitacdo que ja € feita pelo
ultrassom. A temperatura da reacao foi controlada pelo termémetro do banho. Entdo a mistura
reacional foi purificada primeiramente por 4 lavagens com etanol aquoso 95% e depois 3
lavagens com HCI 0,02 mol L e 1 lavagem com &gua destilada. Apds essas etapas de
lavagem, a polpa de celulose catidnica (PC) foi dialisada contra agua ultrapura por um periodo
de 10 dias e entdo tem-se o material pronto para nanofibrilacdo. Duas propor¢des molares
GTMAC: glucose: foram utilizadas: 2:1 e 10:1. O método mecanico utilizado para a
nanofibrilacdo das polpas catidnicas foi a microfluidizacdo. O equipamento utilizado foi o
Microfluidizer® M-110P da marca Microfluidics Corp., com camara de ceramica com diametro
de 200 um do tipo Auxillary Processing Mode (APM) e modelo H30Z. A polpa em concentracao
de 1,0% foi passada pelo microfluidizador por trés vezes, em pressdao de 600 bar, em
temperatura ambiente.

A polpa branqueada foi oxidada de acordo com o protocolo de Isogai’’¢. Em torno
de 5g da polpa foram hidratadas em agua ultrapura (500 mL) e, apds 24h, os reagentes
TEMPO (0,08 g, 0,5 mmol) e brometo de sddio (0,5 g, 5 mmol) foram adicionados ao sistema.
A oxidacdo foi iniciada pela adicdo de NaCIO 12% (m/v). O pH inicial da solucéo de NaClO foi
ajustado para 10 pela adicédo de HCI 0,1M antes de sua adicdo a suspensao de fibras. A polpa
foi dispersa a temperatura ambiente, com o pH mantido em 10 pela adicdo de NaOH 0,5M até
gue ndo ocorresse mais consumo de NaOH. A polpa oxidada foi lavada abundantemente
lavada em agua ultrapura via centrifugacédo até que a condutividade alcancasse valores
constantes. A polpa oxidada lavada foi nanofibrilada usando ultrassonicacdo (Vibra-Cell

VCX130), em uma amplitude de oscilagdo de 40% por 30 min em um banho de gelo, gerando
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a nanocelulose oxidada (oNFC). Essas nanoparticulas foram caracterizadas previamente no

trabalho de Pinto e col.*°.

Figura 2.1. Reagéo de cationizacdo da polpa de celulose branqueada usando GTMAC como

agente catiénico em meio alcalino em T = 60-65 °C.*°

2.1.2. Caracterizacdo da celulose nanofibrilada catidnica

Titulagbes condutimétricas foram realizadas a fim de se determinar o grau de
cationizacdo (GC) na nanocelulose catibnica. O titulante utilizado foi nitrato de prata 0,0010
mol L2, O condutivimetro utilizado é da marca AJMicronal AJX-515. As titulacGes foram feitas
em triplicata para cada amostra. A estimativa do volume do ponto de equivaléncia foi feita pela
igualando-se o0 eixo y das duas retas obtidas experimentalmente através do software Origin
Pro 8.5.

As dispersdes de nanocelulose (cNFC e oNFC) foram preparadas em uma
concentracéo de 0,05% e dispersas em NaCl 10 mmol/L%. O potencial zeta dessas dispersoes
foi medido em um equipamento NanoZS90 Zetasizer (Malvern Instruments), usando o modelo
de Smoluchowski para tratamento dos dados. Tanto a mobilidade eletroforética quanto o
potencial zeta foram adquiridos, mas como o potencial zeta é mais comumente utilizado na
literatura, escolheu-se relatar os resultados usando o potencial zeta 2.

A composicdo elementar superficial da cNFC foi medida por espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS) usando um equipamento Thermo K-Alpha (Thermo Scientific),
com fonte monocromatica de raios-X Al Ka (1486,7 eV).

A morfologia das cNFCs (2:1 e 10:1) foi analisada por microscopia de forca
atbmica (AFM). Um volume de cerca de 10 uL de cada dispersdo (em concentragdo de 5
mg/L) foi depositado sob um substrato de silicio. As amostras foram secas em temperatura
ambiente em um dessecador. As imagens foram adquiridas em um microscépio Park NX10
AFM, em modo intermitente, usando uma ponteira Nanoworld com rigidez de 42 N m? e

frequéncia de ressonancia na faixa de 260-320 kHz. As imagens obtidas foram processadas
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e analisadas usando o software Gwyddion 2.5. A largura das nanofibrilas foi estimada por
medidas de altura por pelo menos 100 objetos diferentes. As imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM) em contrastacdo negativa foram feitas num microscépio
eletrénico JEOL JEM 2100 LaBs TEM, operando em potencial de 200V, com o porta-amostra
Single-tilt. As grades Ultrathin Holey Carbon Copper 400 mesh foram eletrizadas com carga
negativa antes de serem recobertas com as dispersfes aquosas de cNFC 0,1 mg/mL, as quais
foram previamente dispersas em banho ultrass6nico durante 30 min. Além disso, as grades
com as dispersdes de cNFC foram coradas com acetato de uranila para melhorar o contraste
das imagens. O comprimento médio das nanofibrilas foi calculado a partir de uma contagem
de 30-100 objetos, utilizando o software ImageJ.

Os experimentos reoldgicos rotacionais e oscilatérios foram executados num
reébmetro Haake Mars lll, utilizando-se a geometria placa-placa PP35TiL (1 mL de amostra,
gap de 1mm). As varreduras de amplitude foram feitas na faixa de 0,1-10 Pa, frequéncia fixa
em 1 Hz. As curvas de viscosidade foram feitas na faixa de taxa de cisalhamento 10°-103 s,

A massa molar das moléculas de celulose constituintes das cNFCs foi avaliada
por cromatografia por exclusao de tamanho (GPC) em um médulo de cromatografia liquida
de alta performance (HPLC) Dionex Ultimate 3000 acoplada a detectores de indice de refracao
Shodex (DRI; RI-101) e de espalhamento de luz multi-angulos Viscotek/Malvern SEC/MALS
20 (MALS). A coluna Agilent PLgel MIXED-A foi usada e amostras previamente dissolvidas
no eluente (0,9% LiCl em DMACc; apés troca de solvente de agua para acetona e depois para
DMACc) em fluxo de 0,75 mL min. O volume injetado de amostra foi de 100 uL. As constantes
dos detectores (MALS e DRI) foram determinadas usando uma amostra de poliestireno (PS)
(My, = 96.000 g mol?; B = 1,04) dissolvido no mesmo eluente, e uma outra amostra de PS (M,
= 248.000 g mol; B = 1,73) foi usada para verificar a calibragéo. O dn/dc de 0,136 mL g foi

usado para essas misturas de celulose/solucéo de eluente.

2.1.3. Preparo das emulsdes

As emulsdes de Pickering estabilizadas por nanocelulose derivada do bagaco de
cana-de-acUcar foram preparadas numa razdo O:W de 30:70, usando 6leo de améndoas da
Sigma-Aldrich (com 0,03% de &cido oleico livre em sua composi¢cdo) como fase oleosa.
Nanocelulose catiénica (CNFCs 2:1 e 10:1) e oxidada com o reagente TEMPO (oNFC), foram
usadas como estabilizantes em concentracdes de 0,5 e 1,0% (m/m). A fase oleosa foi
misturada as suspensdes aquosas de nanocelulose, usando agitacdo mecanica (UltraTurrax
T10 basic IKA e dispersor S10N-5G) durante 5 min a 20000 rpm. Todas as emulsdes foram

preparadas em pH ~ 6,8-7,0.
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2.1.4. Caracterizacao das emulsdes

Para avaliar a adsorcdo da cNFC na interface 6leo-agua, a tensao interfacial foi
medida em um tensidmetro éptico (Attension Biolin Scientific), com a injecéo feita por uma
seringa de uma gota de agua ou de suspensao aquosa de cNFC (em concentracdes de 0,01,
0,05, 0,1, 0,5 e 1,0% m/m) dentro de uma cubeta de vidro contendo 6leo de améndoas. As
gotas foram equilibradas por no minimo 30 minutos dentro da cubeta. O equipamento adquiriu
pelo menos 100 perfis de gota e a tensao interfacial foi determinada pela analise da forma da
gota.

A andlise de estabilidade e o perfil de transmitédncia em fungédo do tempo das
emulsdes foram realizados num equipamento LUMiSizer LUM GmbH. Em torno de 200 pL de
cada emulsdo foram adicionados as cubetas de polipropileno. As amostras foram
centrifugadas numa velocidade de rotacdo de 134 g e seus perfis foram gravados em
intervalos de 1, 3, 10, 30, 60, 90 e 120 segundos, de modo que cada analise teve uma duracéo
de cerca de 19 horas, a 25° C. Os dados obtidos foram tratados pelo software do préprio
equipamento, o SEPView 6.

Para determinar o perfil de separacdo de fase, as emulsdes foram centrifugadas
por 10 minutos a 5590 g numa centrifuga MiniSpin Eppendorf. Imagens de microscopia 6tica
das emulsdes foram realizadas em um microscépio O6tico Zeiss Axiocam ICc5 em
magnificacdo de 200 x. As imagens foram processadas no software AxioVision SE64 Rel.
4.9.1. Os experimentos reol6gicos rotacionais e oscilatérios para as emulsdes foram
realizados seguindo o mesmo protocolo das suspensdes aquosas de NFCs, conforme
explicado na secéo 2.1.2.

Aproximadamente 0,2 g de emulsdo concentrada (camada superior de
cremeamento), produzida pela centrifugagdo das emulsées O/W(cNFC 2:1 1,0%) e
O/W(cNFC 10:1 1,0%), foi diluida 1500 x em agua e passou por quatro extragdes liquido-
liqguido com hexano (em razéo volumétrica de 1:1) para remover 0 maximo possivel de 6leo
de améndoas das fibras. A fase aquosa produzida por esse método, para cada emulsao, foi
diluida em agua (1:1) e depositada sob um substrato de mica (10 pL). A amostra foi seca em
temperatura ambiente e analisada num microscépio de forca atdmica MultiMode VIII
NanoScope V (Bruker) em modo intermitente (Figura 2.2).

As amostras para criomicroscopia eletrénica de transmisséo (Cryo-TEM) foram
preparadas em um sistema de vitrificagdo em ambiente controlado (Vitrobot Mark 1V, Thermo
Fischer Scientific-formerly FEI, USA). As grades revestidas com cobre e carbono 300 mesh
(Ted Pella, USA) foram eletrizadas com carga negativa antes de serem recobertas com 3 pL
de amostra (emulséo concentrada por centrifugacdo O/W(cNFC 10:1 0,5% ou 1,0%) diluida

10x). A amostra foi depositada na grade e preparada com um tempo de blot de 3s, forca 0 e
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10s de tempo de espera antes do blotting. As amostras foram analisadas em condi¢cdo de
baixa dosagem usando um microscépio eletrdnico JEOL JEM 2100 LaBs operando em

potencial de 200V, com o porta-amostra Single-tilt.

*Colorsin this picture are merely illustrative
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Figura 2.2. Esquema ilustrativo do processo de extracdo de cNFC das emulsbes de

Pickering O/W descrito na secéo 2.1.4.%°

2.2. Resultados e discusséo

2.2.1. Caracterizacdo da celulose nanofibrilada catidnica

As particulas de nanocelulose catidnica, preparadas com duas razdes molares
GTMAC:glucose, foram caracterizadas primeiramente por titulagdo condutimétrica a fim de
determinar seus graus de cationizacdo (Tabela 2.1). Como esperado, aumentando a
guantidade de agente cationizante, aumenta-se o grau de substituicdo, ja que ha mais
reagente disponivel para realizar a funcionalizacdo®. Os resultados de potencial zeta (Tabela
2.1) mostram que essas nanoparticulas sdo carregadas positivamente, com valores na faixa
de +24 a +37 mV. A nanocelulose oxidada apresentou um valor de potencial zeta de -37 mV.
A presenca dos grupos catidnicos também foi confirmada por analises de composicao
elementar de XPS, a porcentagem atdmica de nitrogénio foi de 0,7% paraa cNFC 2:1 e 1,3%
para a cNFC 10:1

A Figura 2.3 mostra a morfologia todas das amostras de cNFC através de imagens
de topografia obtidas por AFM. Pode-se ver claramente a morfologia de nanobastdes

alongados para todas as amostras, com um didmetro aproximadamente constante de 3 nm,
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correspondente a dimensdes de fibrilas elementares!®. O aumento da razdo molar entre
glucose e GTMAC promoveu uma reducdo na razao de aspecto, que variou de ~200 para
~170 com o grau de cationizacdo, indicando que a reacao de cationiza¢do também provocou

uma gquebra longitudinal nas nanofibrilas.

Tabela 2.1. Valores de grau de substituicdo (GS), contetdo de nitrogénio (N), largura (w) e
comprimento (I) e potencial zeta aparente () para as celuloses nanofibriladas catidnicas e

oxidada usadas neste trabalho.

Amostra GS (mmol g?) N (%) w (nm) [ (nm) ¢ (mV)
cNFC 2:1 0,14 0.7 3+1 | 7004400 | +24 + 2
cNFC 10:1 0,51 1.3 3+1 | 400 +£400 | +37+3
oNFC* 0,40 - 4+2 |600+200| -37+1

*Grau de substituicdo, diametro e comprimento da oNFC foi previamente caracterizado no trabalho de

Pinto e col.180,

Figura 2.3. Imagens de topografia obtidas por AFM de nanofibras de celulose catibnicas
preparadas com razdo molar de GTMAC:glucose molar (a) 2:1 e (b) 10:1. Barras de escala

de 1 um.*®

E possivel visualizar que as nanoparticulas mais funcionalizadas estdo menos
agregadas e sem pontos de juncao, perfil este que se difere bastante das nanoparticulas
menos cationizadas, as quais apresentam fibras parcialmente desagregadas, como indicado
pelas flechas vermelhas. Os altos valores de desvio padrdo evidenciaram a alta
polidispersidade na distribuicdo de tamanho dessas nanoparticulas. Comparando as

propriedades morfologicas das cNFCs com as da oNFC, pode-se ver que sao particulas com
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morfologia e razBes de aspecto bem semelhantes (ONFC tem raz&do de aspecto de 126),

diferindo apenas no sinal da carga superficial.

2.2.2. Adsorcgéo das cNFCs na interface 6leo-agua
Para investigar o comportamento interfacial da celulose nanofibrilada, medidas de
tensao interfacial (y) entre 6leo e 4gua com e sem cNFCs foram realizadas (Figura 2.4). Para
concentracdes na faixa entre 0 a 0,1% m/m de cNFCs, os valores de y foram de 22-24 mN/m.
A partir de 0,5% de nanofibras na fase aquosa, as gotas se deformam e a tensdo ndo pode
mais ser calculada pelo software do tensidmetro. O aumento na area superficial de contato
entre as fases € um indicativo de que ha uma reducéo de tenséo interfacial, indicando que a

cNFC tem capacidade de estabilizar interfaces 6leo-agua.

cNFC 2:1 0.01%

cNFC 2:1 0.05%

cNFC 2:1 0.1%

cNFC 2:1 0.5% cNFC 2:1 1%

Figura 2.4. Morfologia das gotas de agua e das dispersdes de cNFC dentro da fase oleosa

(6leo de améndoas). Agua (a) e suspensdes de cNFC 2:1 com concentracdes crescentes de
cNFC (b-f).1°

Uma outra estratégia para avaliar a adsor¢do das cNFCs na interface 6leo-agua
foi a extragdo das nanofibrilas, com o intuito de remover totalmente o 6leo de améndoas das

emulsdes utilizando hexano. Como é possivel ver nas imagens, mesmo com todas as etapas
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de lavagem empregadas, gotas de 6leo permanecem ligadas as nanofibrilas catidnicas, como
indicado pelas flechas verdes na Figura 2.5. A partir de tal comportamento, infere-se que ha
uma interacdo forte entre o 6leo e as cNFCs, que pode ser do tipo eletrostatica. O 6leo de
améndoas utilizado neste trabalho contém 0,03% de acido oleico (pKa = 5,0) livre, que nas
condicBes experimentais de pH de preparo das emulsdes, esta desprotonado, gerando,
portanto, sitios de carga negativa que podem interagir eletrostaticamente com 0s grupos

trimetilam®onio presentes nas cNFCs.

Figura 2.5. Imagens de topografia obtidas por AFM das cNFCs extraidas das emulsdes de
Pickering com hexano, em razdes molares de GTMAC:glucose (a) 2:1 e (b) 10:1. Barras de
escala de 1 ym.?°

2.2.3. Morfologia e estabilidade das emulsdes

A estabilidade macroscépica das emulsbes preparadas com cNFC (2:1 e 10:1) e
oNFC, nas concentrag¢des de 0,5% e 1,0% m/m foi acompanhada durante seis meses. Nao
foi observada separacédo de fases nas emulsdes preparadas com cNFC nesse periodo,
independente da concentragéo e grau de cationizagdo. Por outro lado, emulsdes preparadas
com oNFC sofreram desestabilizacdo em menos de 24h. Essa diferenca no desempenho de
estabilizagdo entre as nanofibrilas catibnicas e anidnicas é um indicativo de que o sinal da
carga dessas nanoparticulas tem um papel fundamental no mecanismo de estabilizacdo. Essa
maior instabilidade nas emulsdes com oONFC possivelmente ocorre devido a repulsédo
eletrostatica interfibrilar e entre as nanofibrilas e o 6leo de améndoas. Outra constatacéo
importante nas emulsdes com cNFC é que ndo foi preciso usar nenhum tipo de ajuste na sua
forca ibnica. Esse comportamento se diferencia bastante das emulsfes estabilizadas pelas
particulas rigidas de CNC, que geralmente requerem a adi¢do de sais ou tensoativos para

uma estabilizacdo mais efetiva®103182 Uma vez que as nanofibras de celulose sdo mais
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flexiveis que os nanocristais, elas conseguem adsorver na superficie das gotas, e adotar
configuracbes que minimizam a repulsdo eletrostatica entre 0s grupos positivamente
carregados.

Para um estudo comparativo mais aprofundado na estabilidade coloidal, as
emulsdes estabilizadas por cNFCs foram analisadas sob forca centrifuga devido a sua
excelente estabilidade em bancada. O equipamento para medida de estabilidade acelerada
LUMiISizer foi utilizado nesses experimentos e seu software calculou indices de instabilidade
baseados nos perfis de transmitancia adquiridos durante a centrifugacdo sob velocidade
rotacional de 134g. Para as emulsdes preparadas com cNFCs, o indice de instabilidade
aumentou ligeiramente durante as 19h de experimento (Figura 2.6), revelando uma
estabilidade coloidal satisfatéria, com pouca variagcao na transmitancia das amostras (Figura
2.7). Além disso, a concentragéo de nanofibrilas (0,5-1,0%) foi o parametro que teve um maior
efeito na estabilidade das emulsdes, sendo o grau de cationizagdo (2:1 ou 10:1) ndo tdo

relevante nesse aspecto.
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Figura 2.6. indices de instabilidade obtidos ap6s 19h de centrifugacio no LUMiSizer para as
emulsBes O/W de Pickering estabilizada por cNFCs 2:1 e 10:1 e oNFC, em concentragdes
de 0,5% e 1,0 %.%°

Outras fases oleosas (hexano e tolueno) foram testadas no lugar do Oleo de
améndoas nas emulsées com cNFC (Tabela 2.2). Os resultados revelaram que esses
sistemas apresentaram uma estabilidade coloidal semelhante aquela observada para
emulsdes compostas por 6leo de améndoas. A presenca de cargas negativas em interfaces
hidrocarboneto-agua!®® é provavelmente a razédo pela qual esse comportamento se repetiu
para todas as fases oleosas utilizadas nesse trabalho.

O uso de complexacgdo eletrostética em interfaces 6leo-agua foi recentemente

reportada por Calabrese e col.?®. Nesse trabalho, os autores adsorveram NFCs
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negativamente carregadas em interface Oleo-agua, onde adicionou-se oleilamina (carga
positiva) a fase oleosa, o que levou a uma melhor estabilizacdo coloidal. Bai e col.*'4
estabilizaram emulsdes O/W com nanoparticulas de quitina positivamente carregadas (¢ =
+105 mV) de varias razdes de aspecto (5-60) com grande estabilidade coloidal, também sem
ser necessaria a adicado de sais e/ou tensoativos. Os argumentos utilizados pelos autores para
tal estabilizacdo foram focados mais na molhabilidade das particulas, repulséo eletrostatica e
formacédo de rede. Contudo, pela fase oleosa ser composta por éleo de girassol (63,1% &cido
linoleico e 25,2% &cido oleico), a interacdo eletrostatica entre os acidos graxos e 0S grupos

positivamente carregados também poderia ter sido considerada.

Tabela 2.2. indices de instabilidade medidos para emulsdes preparadas com hexano e
tolueno contendo 0,5 ou 1,0 % de cNFC 10:1 dispersa na fase aquosa.

Fase oleosa 0,5 % cNFC 1,0 % cNFC
Hexano 0,17 0,026
Tolueno 0,15 0,001

Oleo de améndoas 0,09 0,020

Pesition in mm

Figura 2.7. Perfls de transmltanC|a (% transmltan0|a VS. posicdo na cubeta) tipicos obtidos
durante os experimentos de LUMiSizer para as emulsbes estabilizadas por cNFCs (2:1 e
10:1) nas seguintes concentragdes: (a) 0.5% e (b) 1.0%. As linhas vermelhas indicam os
perfis de transmitancia tirados no comeco do experimento e as linhas verdes indicam os que

foram tirados mais ao fim do experimento.*®
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Outra andlise de estabilidade realizada neste trabalho consistiu na centrifugacdo
das emulsdes contendo cNFC e oNFC em centrifuga convencional por 10 min a 5560g. Como
mostrado na Figura 2.8, dois perfis de separacdo de fase distintos foram obtidos: (i) fase
superior de cremeamento e fase inferior aguosa para as cNFCs e (ii) fase superior puramente
oleosa e fase inferior aquosa contendo oNFC. Esse resultado também sugere que a oNFC
possui uma adsorcao bastante limitada na interface 6leo-agua devido a repulséo eletrostatica

entre as fibras e o 6leo de améndoas.

(A) (B) (E) (F)

’ ' creaming
i aqueous
phase

cNFCs emulsions oNFCs emulsions

Figura 2.8. Fotografia das emulsdes de Pickering estabilizadas por NFCs apés centrifugagéo
convencional. Concentracdo de nanofibras m/m de 0,5 % para cNFC 2:1 (a), cNFC10:1 (c) e
oNFC (e), e de 1,0 % para cNFC 2:1 (b), cNFC10:1 (d) e oNFC (f).2®

A hipotese da complexacéo eletrostatica na interface liquido-liquido foi testada em
funcdo do pH das emulsdes. Emulsbes foram preparadas em pHs 2 e 11 (respectivamente
inferior e superior ao pKa 5,0 do acido oleico) e centrifugadas nas mesmas condi¢cdes dos
experimentos de LUMiSizer. A diferenca na estabilidade desses sistemas é bastante evidente,
como mostra a Figura 2.9, onde é possivel enxergar a olho nu as gotas de 6leo nas emulsées
em pH 2, situacdo em que os grupos carboxilicos dos acidos graxos no 6leo de améndoas
estao protonados, portanto ndo ha complexacéo entre o acido oleico e a cNFC.

O tamanho das gotas de 6leo nas emulsdes foi monitorado a partir das medidas
de diametro, obtidas por imagens de microscopia 6ptica (Figura 2.10). Aumentando o grau de
cationizacao e a concentracdo de cNFC, o diametro médio das gotas é ligeiramente reduzido,
considerando-se os elevados valores de desvio padréo obtidos. Novas imagens das mesmas
amostras foram obtidas novamente apos trés meses e ndo foram observadas mudancas

significativas na morfologia esférica e no diametro médio das gotas.
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Figura 2.9. Fotografia das emulsdes de Pickering preparadas com cNFCs em pHs 2 e 11 nas
concentracdes de 0,5% e 1,0%, apos a centrifugacéo.*®
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Figura 2.10. Micrografias 6pticas e distribuic6es de tamanho médio das gotas para emulsdes
preparadas com cNFCs. Concentragcdes m/m de: 0,5 % para (a) cNFC 2:1 e (c) cNFC10:1, e
de 1,0 % para (b) cNFC 2:1 e (d) cNFC10:1 (n = 400).°
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2.2.4. Mecanismos de estabilizacdo das emulsfes

O primeiro mecanismo de estabilizacdo das emulsdes investigado foi 0 aumento
de viscosidade na fase continua das emulsdes propiciado pela formacdo de redes de
entrelacamento fisico nas suspensfes de cNFCs. Experimentos reoldgicos rotacionais e
oscilatérios foram realizados tanto nas suspensdes aquosas de cNFC quanto para as
emulsdes estabilizadas por essas suspensdes a fim de demonstrar esse mecanismo. Em
relacdo as suspensdes, os valores de viscosidade i, medidos foram bastante elevados,
chegando a ordens de grandeza de até 102 Pa s para concentracdes de 1,0% m/m de
nanofibras. Esses altos valores de i, das suspensdes podem ser explicados pelo mecanismo
de desintegracdo usado para produzir as nanofibras, o qual reduz as interacoes interfibrilares
e proporciona uma viscosidade elevada mesmo em baixas concentracées massicas’#, As
NFCs formam redes fortes devido ao seu carater hidrofilico, suas elevadas razéo de aspecto
e area superficial especifical®.

Outra razdo que poderia justificar a viscosidade dessas suspensdes seria a
liberacdo de macromoléculas, devido aos tratamentos quimicos e mecéanicos empregados
durante o preparo dessas nanofibras que poderiam degradar a celulose. Entretanto, essa
hip6tese foi descartada pelas analises de GPC (Figura 2.11 e Tabela 2.3) dessas suspensoes,
pois s6 apareceu um pico de massa molar para os dois graus de cationiza¢do, cujos valores

de My sdo compativeis com a celulose molecular, ndo aparecendo outros picos de My, menor.

T il T - 3.0

1.0
L 25

0.8 -
cNFC 10:1 cNFC 2:1 |20

0.6 -
- 1.5

0.4 -
- 1.0
0.2 - 05
0.0 4 : i . L 0.0

10° 10* 105 108

Molecular weight /Da

Figura 2.11. Distribuicdbes de massa molar das cNFCs em diferentes razdes molares
GTMAC:glucose (2:1 em vermelho) e (10:1 em preto). Eixo Y: WF/dLog My.*°
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Tabela 2.3. Massas molares médias ponderadas em peso (My), massas molares médias
ponderadas em nimero (M») e indice de polidispersividade (B = My My?1) das cNFCs em
diferentes raz6es molares GTMAC:glucose

Amostra My (Da) M (Da) b

cNFC2:1 125362 100665 1,245

cNFC10:1 90986 34981 2,601

As curvas de fluxo das suspensdes de cNFC (0,5% e 1,0% m/m) (Figura 2.12)
mostraram um comportamento tipicamente pseudoplastico, resultante da quebra progressiva
das redes de nanofibrilas sob agcédo da forga cisalhante. As nanofibrilas se alinham com o
campo de cisalhamento, levando a um queda gradual na viscosidade'®®. Para todas as
amostras, aumentando a concentracéo, os valores n, aumentaram substancialmente devido
ao maior niumero de pontos de entrelagamento.

O aumento no grau de cationizacdo levou a uma reducao discreta nos valores de
no. Esse comportamento pode ser justificado pela redu¢éo no comprimento e na massa molar
gue acontecem com o aumento no grau de cationizacdo das nanofibras. Existem relatos
parecidos na literatura sobre esse comportamento, tanto para oNFC quanto para cNFC, e a
reduc@o na n, foi atribuida ao aumento da repulsé@o eletrostética entre as nanofibras, que
prejudicou as interacdes interfibrilares 186187,

As varreduras oscilatérias de tensdo das suspensdes de cNFCs exibiram um perfil
de gel (G’ > G”) (Figura 2.12). Ja é sabido na literatura que o ponto de gelificagdo das NFCs
ocorre em torno da concentragdo de 0,1% m/m, ponto no qual a rede interconectada de
nanofibras é formada'®. O médulo de armazenamento extrapolado para a tenséo zero (Gg)
aumentou com a concentracdo, porque uma rede mais forte foi formada, concordando com
relatos anteriores. Além disso, os valores de G, foram reduzidos com o aumento do grau de
cationizacao, devido as mesmas razdes que foram citadas nos experimentos rotacionais.

As suspensbes de NFCs pré-tratadas quimicamente formam redes mais fortes do
gue as suspensdes hidrolisadas enzimaticamente ou que foram apenas fibriladas
mecanicamente 1819 As NFCs modificadas superficialmente possuem uma maior area
superficial especifica e consequentemente podem formar mais entrelacamentos, apesar da
repulséo eletrostatica ao longo das nanofibrilas 8.

O comportamento reoldgico observado para as emulsbes estabilizadas pelas
cNFCs, tanto nos experimentos rotacionais quanto nos oscilatérios, foi muito parecido ao que
foi encontrado para suas respectivas suspensdes aquosas. Essa semelhanca é um indicativo
gue a reologia das emulsbes é controlada pela fase continua, demonstrando assim que a

viscosidade elevada das cNFCs é um fator estabilizante para essas emulsoes.
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Figura 2.12. Curvas de fluxo das (a) suspensfes aquosas de cNFC e (b) suas respectivas

emulsées O/W de Pickering. Varreduras oscilatorias de tenséo das (c) suspensdes aquosas

de cNFC e (d) suas respectivas emulsdes O/W de Pickering.*®

Tabela 2.4. Valores de viscosidade extrapolada para taxa de cisalhamento igual a zero n, (Pa

s) e modulo elastico extrapolado para tensdo igual a zero G, (Pa) para as emulsdes de

Pickering e suas respectivas suspensdes aquosas de cNFC calculadas a partir das curvas de

fluxo e das varreduras oscilatérias de tensao.

Amostra

O/W(cNFC 2:1 0,5 %)
cNFC 2:1 0,5 %
O/W(cNFC 2:1 1,0 %)
cNFC 2:1 1,0 %)
O/W(cNFC 10:1 0,5 %)
cNFC 10:10,5%
O/W(cNFC 10:1 1,0 %)
cNFC 10:11,0%

no (Pas) G’y (Pa)
1x102 5
5x10? 2x10
6 x 103 2x102
6 x 103 1x 10?2
2x10 4
4x10 3
3 x103 9x10
1x103 4x10

O segundo mecanismo de estabilizacdo das emulsdes preparadas neste trabalho

€ atribuido as interag@es eletrostéticas entre as cNFCs e as gotas de 0leo, representada pelos
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acidos graxos livres e desprotonados oriundos do 6leo de améndoas com 0S grupos
trimetilamonio nas ctNFCs. Como j&A mencionado anteriormente, as emulsdes preparadas com
as nanofibrilas catiénicas dispensam o uso de qualquer ajuste de forga ibnica no sistema.
Inclusive, a adi¢cdo de pequenas quantidades sais, como por exemplo, 20 pL de sulfato de
sodio (50 mmol/L) em 2 mL de qualquer emulsdo com cNFC promoveu a floculagéo
instantanea deses sistemas. Além disso, as imagens de AFM das nanofibras apos extragéo
com hexano e as grandes diferengas no desempenho das cNFCs e oNFCs na estabilizagédo
das emulsbes também reforcam essa ideia.

Imagens das emulsBes estabilizadas por cNFCs diluidas em agua foram
adquiridas por Cryo-TEM (Figura 2.13), com o intuito de elucidar como as nanofibras estdo
distribuidas ao longo do sistema e o seu papel na estabilizacdo das emulsdes. As imagens
confirmam os dois mecanismos de estabilizacdo propostos. As flechas azuis nas imagens
indicam que as cNFCs estdo adsorvidas no 6leo, mesmo apos a diluicdo, reforcando o
mecanismo de interacdes eletrostaticas. Além disso, imagens adquiridas ao redor das gotas
mostram que as cNFCs formaram uma rede que forneceu uma elevada viscosidade ao
sistema, impedindo que a colisdo entre as gotas de 6leo promovesse a desestabilizagédo das

emulsoes.

Figura 2.13. Imagens de Cryo-TEM da camada superior de cremeamento diluida da emulsao
O/W (cNFC 10:1 0,5 %) mostrando: regides nas quais o0 6leo esta aderido as nanofibrilas
catidnicas (a) e (b); regides nas quais as nanofibrilas catiénicas estéo isoladas (c) e (d).*®



75

Desse modo, prop8e-se que o excelente desempenho das cNFCs na estabilizacdo
de emulsbes de Pickering O/W se deve a acdo conjunta dos dois mecanismos supracitados:
aumento de viscosidade na fase continua e atracao eletrostatica entre as nanofibrilas e a fase
oleosa, como ilustrado na Figura 2.14. As nanofibrilas catidnicas flexiveis se entrelacam,
formando fortes redes interconectadas e adsorvem nas gotas de 6leo via interacbes

eletrostaticas atrativas.

Electrostatic
complexation

formation

Figura 2.14. Mecanismo duplo de estabilizagdo proposto para as emulsdes O/W de Pickering

estabilizadas pela cNFC.1®

2.3. Conclusbes

Celulose nanofibrilada catidnica com diferentes graus de cationizacdo e razdes de
aspecto foram obtidas a partir do bagaco de cana-de-aclcar e caracterizadas. Além disso,
foram utilizadas com sucesso no preparo de emulsées O/W de Pickering que permaneceram
estaveis por pelo menos 1 ano. Quando comparadas as emulsées preparadas com celulose
nanofibrilada oxidada, as cNFCs ofereceram uma estabilidade coloidal bastante superior as
suas analogas carregadas negativamente. Esse excelente desempenho na estabilizagdo da
interface 6leo-4gua foi atribuido a dois mecanismos: (i) aumento da viscosidade na fase
continua e (ii) interagBes eletrostaticas atrativas entre o 6leo e as cNFCs. Os resultados
produzidos neste trabalho mostram um protocolo simples de produzir emulsdes O/W de
Pickering sem ser necessério 0 uso de co-estabilizantes, como sal, polimeros e/ou
tensoativos. O uso das cNFCs com estabilizantes pode ser estendido para emulstes
preparadas com outros tipos de 6leo. Adicionalmente, materiais multifuncionais podem ser
gerados a partir desses sistemas, explorando, por exemplo, a atividade antimicrobiana

fornecida pelos grupos trimetilamoénio presentes na nanocelulose catidnica.
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CAPITULO 3: ESTUDO DA INTERACAO ENTRE CELULOSE NANOFIBRILADA E
NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO E SUA APLICACAO NA ESTABILIZACAO
DE EMULSOES

Devido a sua alta densidade, as TiO.NPs costumam sedimentar, sendo
necessarias modificacdes superficiais ou o0 uso de estabilizantes para reduzir essa
instabilidade coloidal. Por essa razdo, os objetivos deste estudo foram utilizar celulose
nanofibrilada anidnica ou catidnica como dispersantes para suspensdes de nanoparticulas de
diéxido de titanio e, posteriormente, empregar essas misturas na estabilizacdo de emulsdes
do tipo O/W.

Tanto a nanocelulose catibnica quanto a oxidada se mostraram excelentes
dispersantes para as suspensdes de nanoparticulas de didxido de titdnio em ampla faixa de
pH, devido ao aumento de viscosidade promovida pelas NFCs e ao aprisionamento das
TiO2NPs nas redes de nanocelulose

As emulsbes estabilizadas pelos pares NFC-TiO,NPs se mostraram
macroscopicamente estaveis por dois meses. As emulsdes estabilizadas pelos pares cNFC-
TiO2NPs apresentam menor separacdo de fase do que aquelas estabilizadas pelos pares
oNFC-TiO2NPs. O aumento da viscosidade na fase continua das emulsdes foi o grande
responsavel pela estabilizagdo observada e, no caso das emulsfes estabilizadas pelos pares
cNFC-TiO:NPs, possivelmente a complexacdo interfacial também ofereceu a sua
contribuicao.

Este trabalho foi submetido como um aditivo da patente “Nanofibrillated celulose
emulsion, emulsification process, use of cationic nanofibrillated celulose and use of emulsion”
(BR2020050249).

3.1. Metodologia

3.1.1. Obtencéao e caracterizacdo da celulose nanofibrilada catiénica e da oxidada
As amostras de celulose nanofibrilada catiénica (c(NFC) e da oxidada (oNFC)
foram obtidas e caracterizadas de acordo com o que foi descrito nas seg¢fes 2.1.1. e 2.1.2.

desta tese.

3.1.2. Caracterizacdo das nanoparticulas de di6xido de titanio (TiO2NPs)
As nanopatrticulas de diéxido de titanio (TiO.NPs) foram gentilmente cedidas
pela Prof. Dra. Ana Flavia Nogueira (LNES-1Q-Unicamp), que as adquiriu da empresa Evonik.

A composicédo dessas TiO2NPs é de 70% da fase cristalina anatase e 30% da fase cristalina
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rutilo. O ponto isoelétrico (pl) dessas nanoparticulas foi determinado por medidas de potencial
zeta de dispersodes aquosas de TiO2NPs em concentracdo de 0,002% em uma faixa de pH de
2,5-9,0, utilizando um equipamento NanoZS90 Zetasizer (Malvern Instruments). A quantidade
de carga por massa das TiO2NPs (mmol/g) foi obtida por uma titulacéo acido-base, utilizando
NaOH padronizado ¢ =9,621-10~* mol/L como titulante e um pHmetro da Metrohm. As
titulacoes foram feitas em duplicata para cada amostra. A estimativa do volume do ponto de
equivaléncia foi feita pela 12 derivada da curva através do software Origin Pro 8.5. As
propriedades reoldgicas das dispersdes de TiO, foram determinadas em um redmetro Haake
Mars Ill, utilizando geometria de cilindros concéntricos, com a base Z43 e rotor Z41 e volume
de 11,7 mL de amostra.

3.1.3. Preparo das misturas entre TiO2NPs e NFCs

As misturas entre as dispersées de TiO:NPs e cNFC ou oNFC foram feitas em
uma proporcao massica 1:1, de modo que a concentracgao final de TiO.NPs foi de 1% e a
concentracdo final de NFC foi de 1%. Essas misturas foram homogeneizadas por agitacao
mecénica em um ultraturrax da marca IKA modelo T10 basic e dispersor S10N-5G, durante 5
minutos, a 22000 rpm. As misturas foram preparadas com as dispersfes de TiO.NPs
ajustadas em 3 pHs diferentes: 4, 6,7 e 8.

3.1.4. Preparo das emulsdes com as misturas TiO2NPs-NFC

As emuls@es foram preparadas em propor¢ao massica 6leo:agua de 30:70. A fase
oleosa foi 6leo de améndoas da Sigma-Aldrich (0,03% acido oleico livre) e a fase aquosa
foram as misturas entre as dispersfes de TiO:NPs e cNFC ou oNFC preparadas em 3 pHs
diferentes: 4, 6,7 e 8. A emulsificacdo foi feita por agitagdo no mesmo ultraturrax citado na

secdo 3.1.3., durante 5 minutos, a 22000 rpm.

3.1.5. Caracterizagdo das misturas TiO2NPs-NFC

A andlise de estabilidade e o perfil de transmiténcia em funcédo do tempo das
misturas TiO>.NPs-NFC foram realizados em um equipamento LUMiSizer LUM GmbH,
seguindo o mesmo protocolo descrito na se¢éo 2.1.2.

Os experimentos reologicos rotacionais (curvas de viscosidade) e oscilatorios
(varreduras de amplitude e de frequéncia) foram realizados seguindo 0 mesmo protocolo
abordado na secéo 2.1.2., exceto pela geometria utilizada, que foi a placa-placa PP20Ti (0,4
mL, gap de 1 mm).

As amostras para criomicroscopia eletrénica de transmissédo (Cryo-TEM) foram
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preparadas em um sistema de vitrificacdo em ambiente controlado (Vitrobot Mark IV, Thermo
Fischer Scientific-formerly FEI, USA). As grades revestidas com cobre e carbono 300 mesh
(Ted Pella, USA) foram eletrizadas com carga negativa antes de serem recobertas com 3 L
de amostra diluida. A amostra foi depositada na grade e preparada com um tempo de blot de
3s, forca 0 e 10s de tempo de espera antes do blotting. As amostras foram analisadas em
condicdo de baixa dosagem usando um microscépio eletrbnico JEOL JEM 2100 LaBs

operando em potencial de 200V, com o porta-amostra Single-tilt.

3.1.6. Caracterizacdo das emuls@es formadas pelas misturas TiO:NPs-NFCs

A andlise de estabilidade coloidal e o perfil de transmitancia em funcdo do tempo
das emulsdes estabilizadas pelas misturas TiO:NPs-NFC foram realizados em um
equipamento LUMiSizer LUM GmbH, seguindo o mesmo protocolo descrito na segdo 2.1.2.
Imagens de microscopia 6tica das emulsdes foram obtidas em um microscopio 6tico Zeiss
Axiocam ICc5 em magnificacdo de 200 x. As imagens foram processadas no software
AxioVision SE64 Rel. 4.9.1. Foram medidas cerca de 120 gotas para cada emulsdo. Os
experimentos reoldgicos rotacionais (curvas de viscosidade) e oscilatérios (varreduras de
amplitude e de frequéncia) foram realizados seguindo o mesmo protocolo abordado na segéo
3.15.

3.2. Resultados e discussao

3.2.1. Determinacgéo do ponto isoelétrico (pl) da suspenséo de TiO:NPs

O pl das TiO2NPs foi estimado por medidas de potencial zeta em dispersdes
variando-se o pH de 2 a 9, como mostrado na Figura 3.1a. Os resultados mostraram que o pl
estda na faixa de pH de 6-7. Kosmulski** realizou um extensivo estudo sobre os pls
encontrados na literatura para o rutilo, anatase ou misturas entre as duas fases, reunindo
dados obtidos por métodos eletrocinéticos e eletroacusticos. Ele encontrou que a diferenca
no pls entre os polimorfos é aproximadamente 0,5 unidade de pH, sendo o pl da anatase
ligeiramente maior do que o pl do rutilo. De acordo com o autor, ndo é possivel apoiar a
alegacao de que a anatase tenha um pl substancialmente superior ao rutilo, pois de fato, essa
diferenca € muito pequena. A faixa de pH na qual ocorre o pl das TiO:NPs é de 5-7, sendo
recomendado o uso do pH 5,9 como um valor padrdo para ambos os polimorfos ou suas
misturas. Sendo assim, a faixa de pl encontrada nesta amostra esta dentro do que é esperado.
Com base nestes resultados, optou-se por trabalhar com suspensdes aquosas de TiO2NPs
em trés pHs: 4, 6,7 e 8, nos quais, respectivamente, essas hanoparticulas possuem cargas

superficiais positiva, zero e negativa.
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A gquantidade de carga por grama de material foi determinada pela curva de
titulacdo acido-base para as suspensdes de TiO:NPs no ponto de equivaléncia, que foi
estimado ser em torno do pH = 5,7. Sendo assim, as suspensdes de TiO;NPs utilizadas neste

trabalho possuem uma quantidade de carga por grama de material de 0,076 mmol/g.
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Figura 3.1. (a) Variacdo do potencial zeta em fungéo do pH e (b) curva de titulagdo acido-
base para suspensdes aquosas de nanoparticulas de TiO..

As particulas de nanocelulose catibnica, preparadas em razdo molar
GTMAC:glucose 5:1, foram caracterizadas em relacdo ao seu grau de substituicdo (GS),
largura (w) e comprimento (I) conforme mostrado na Tabela 3.1. As NFCs utilizadas neste
trabalho possuem aproximadamente 10x mais carga por grama de material do que as

TiO2NPs.

Tabela 3.1. Valores de grau de substituicdo (GS), largura (w) e comprimento (I) das celuloses

nanofibriladas catibnica e oxidada usadas neste trabalho.

Amostra GS (mmol gt) | w(nm) | (nm)
cNFC 5:1 0,35 8+4 | 518 + 264
oNFC* 0,40 4+2 | 600+ 200

*Grau de substituicdo, diametro e comprimento da oNFC foi previamente caracterizado pelo trabalho

de Pinto e col.180,

Como é possivel ver nas curvas de viscosidade (Figura 3.2), todas as amostras
de NFC e TiO;NPs nos pHs 4, 6,7 e 8 apresentam um perfil ndo-Newtoniano, pois a
viscosidade varia com a taxa de cisalhamento aplicada. Contudo, a diferenca de viscosidade
entre as suspensdes de TiO:NPs e NFCs é bem acentuada, variando de 3 a 4 ordens de

grandeza dependendo da amostra, independentemente do pH das suspensfes de TiO2NPs.
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Figura 3.2. Curvas de viscosidade das suspensfes de cNFC e oNFC 1% e as (b) suspensbes
de TiO2NPs nos pHs 4, 6,7 e 8.

3.2.2. Estudo da estabilidade das misturas TiO:NPs-NFC

Para avaliar a carga superficial dos complexos, foram medidas as mobilidades
eletroforéticas dos pares NFC-TiO:NPs em concentracdes mais diluidas (0,002%), porém
respeitando a propor¢do massica 1:1 (Figura 3.3). Com base nesses resultados mostrados na
Figura 3.3 e das diferengas de quantidade de carga por grama de material apresentados pelas
NFCs e TiO2NPs (as NFCs sdo 10x mais carregadas do que as TiO:NPs) inferiu-se que a
carga superficial dos pares é devido as nanofibras de celulose.

As misturas NFC-TiO, permaneceram estaveis macroscopicamente por mais de
dois meses. Entretanto, para se obter uma informacgdo mais quantitativa sobre a estabilidade
das misturas recém-preparadas, foram realizados experimentos no LUMiSizer, o qual
forneceu valores de indice de instabilidade, conforme ilustrado no gréafico da Figura 3.4. E
possivel ver que, em todas as misturas, os valores de indice de instabilidade foram muito
pequenos (< 0,02), confirmando a elevada estabilidade dessas amostras. Também nao foi
possivel identificar diferencas significativas em relacdo a estabilidade das amostras,
considerando os valores de desvio padréo obtidos. O tipo de separacdo de fase observada
para todas as amostras foi uma pequena sedimentagcédo, onde se formaram uma camada
delgada superior de agua (alta transmitancia) e uma camada inferior que ocupou a maior parte

da cubeta (baixa transmitancia).
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Figura 3.4. Valores de indice de instabilidade obtidos para as misturas NFC-TiO2 nos pHSs 4,

A%

Um resultado que se mostrou surpreendente foi a centrifugacdo das misturas em

uma velocidade de rotacdo maior no LUMiSizer (4000 rpm) durante dez horas. Como é

possivel ver nas imagens da Figura 3.5, ocorreu uma sedimentacdo em todas as amostras,

contudo pela transparéncia e baixa viscosidade aparente, o sobrenadante parece ser agua,
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enguanto que o precipitado branco é de alta viscosidade, indicando ser a mistura NFC-TiOx.
Ao que tudo indica, as TiO2NPs, que sdo bem mais densas, foram capazes de arrastar junto

a si as NFCs.

Figura 3.5. Imagens das misturas NFC-TiO.NPs apds centrifugacédo a 4000 rpm durante um
tempo de dez horas (a) cNFC-TiO; pH. 4; (b) cNFC-TiO, pH 6,7; (¢) cNFC-TiO, pH 8; (d)
ONFC-TiOz pH 4; (e) oNFC-TiO2 pH 6,7 e (f) oNFC-TiO2 pH 8.

Para investigar como as nanofibrilas de celulose e as nanoparticulas de di6xido
de titdnio estéo distribuidas em nivel microscdopico, foram adquiridas imagens de Cryo-TEM
de algumas das misturas (pares cNFC-TiO2NPs pH 4, 6,7 e 8 e oNFC-TiO2NPs pH 4) (Figura
3.6). Devido a complexidade do preparo das amostras e da disponibilidade do equipamento,
nao foi possivel imagear todos os pares. Embora nao tenha sido possivel concluir as imagens
para todas as amostras, nessas quatro imagens é possivel observar que ha aglomerados de
TiO2NPs circundados pelas redes de nanocelulose, as quais seriam as responsaveis pela

estabilizacdo dessas misturas.

3.2.3. Estudo da estabilidade das emulsdes estabilizadas pelos pares TiO:NPs-NFC

Em relacdo as emulsdes estabilizadas pelas misturas NFC-TiO2, as amostras s6
foram apresentar separacao de fase apés dois meses, como mostrado na Figura 3.7. sendo
gue neste caso, foi possivel notar que as emulsdes estabilizadas com nanocelulose oxidada
tiveram uma quebra mais pronunciada do que aquelas estabilizadas pela nanocelulose
catibnica. Esse resultado refor¢a o que foi observado no capitulo 2, de que uma complexacao

interfacial entre as fases 0leo e agua pode contribuir na estabilizagéo de tais emulsdes.
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Figura 3.6. Imagens de Cryo-TEM das misturas formadas pelos pares (a) cNFC-TiO>NPs pH
4, (b) cNFC-TiO2NPs pH 6,7, (c) cNFC-TiO2NPs pH 8 e (d) oNFC-TiO2NPs pH 4. Barra de

escala de 200 nm.

Figura 3.7. Fotografias das emulses produzidas pelos pares (a) cNFC-TiO; pH 4; (b) cNFC-
TiO2 pH 6,7; (c) cNFC-TiO2 pH 8; (d) oNFC-TiO2 pH 4; (e) oNFC-TiO2 pH 6,7 e (f) oNFC-TiO-

pH 8 apds dois meses.
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Os resultados de indice de instabilidade das emulsdes-controle (estabilizadas
somente pelas suspensdes de TiO. 1% nos diferentes pHs) e das emulsdes estabilizadas
pelos pares NFC-TiO, estdo ilustrados na Figura 3.8. Comparando-se as emulsGes
estabilizadas pelos pares NFC-TiO, com as emulsGes estabilizadas somente pelas
suspensfes de TiO2 1% nos diferentes pHs, pode-se ver claramente que a adicdo de NFC
reduz o indice de instabilidade das emulsfes. Esse resultado justifica o uso de NFC nesses
sistemas, visto que houve um aumento na estabilidade das emulsGes em todos 0s casos.
Além disso, a técnica de LUMiSizer ndo demonstrou diferencas na estabilizacdo entre as
emulsdes com os pares NFC-TiO2 nos diferentes pHs, independentemente do sinal da carga
da nanocelulose. O Unico fendmeno de separacao de fase observado em todas as amostras
foi 0 cremeamento.

1. 77—
0,94 Controle i
0,81
074 ‘
0,6—. Ti?2+ TiO, TiO,- ]
1 T ]
0,5+ 4
0,41 i
0’3_- cNFC oNFC

0.2

HH

-+

indice de instabilidade

¥

0,1+ Tiog+ TiO, TiO,- TiOp+ TiO, TiO,-

OnO-'|'|'|'_PT*T*'I'*'r

] ¥ ]

Figura 3.8. Valores de indice de instabilidade obtidos para as emulsfes controle (somente

TiO2NPs 1%) e as estabilizadas pelas misturas de NFC-TiO2 nos pHs 4, 6,7 e 8.

3.2.4. Comportamento reolégico das misturas NFC-TiO; e de suas emulsdes

Além da estabilidade macroscopica relativamente elevada, também foi possivel
notar visualmente uma viscosidade bastante elevada em todas as amostras, tanto as misturas
NFC-TiO, quanto as suas emulsdes, onde ao se virar os frascos, as misturas nao fluiam.
Desse modo, foram feitos experimentos reoldgicos que permitiram uma avaliacdo mais
precisa sobre as propriedades reoldgicas dessas amostras.

Como é possivel ver nas curvas de viscosidade (Figura 3.9a e c), todas as
amostras analisadas apresentam o perfil pseudoplastico. Pela extrapolagdo dos valores de
viscosidade do primeiro platd Newtoniano, foram obtidos valores de viscosidade em taxa de
cisalhamento igual a zero (n,) (Tabela 3.2).

E possivel observar que, de modo geral, os valores de n, das emulsdes sdo
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similares e em mesma ordem de grandeza dos valores de suas misturas NFC-TiO2NPs, as
quais sdo, por sua vez, similares aos valores das suspensdes de nanocelulose puras. Isso
indica que a viscosidade observada em todos os sistemas, sejam eles as misturas NFC-

TiO2NPs ou as suas respectivas emulsdes, é devida a nanocelulose.
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Figura 3.9. Curvas de viscosidade das (a) misturas NFC-TiO; e (c) suas respectivas emulsbes
O/W 30/70. Varreduras oscilatérias de tensdo das (b) misturas NFC-TiO, e (d) suas

respectivas emulsées O/W 30/70.

Desse modo, propbe-se que o aumento da viscosidade promovido pelas
nanofibrilas de celulose é um mecanismo de estabilizacdo tanto para as suspensfes de
TiO2NPs quanto para as suas emulsdes. Todas as amostras analisadas apresentaram um
perfil viscoelastico de gel (Figuras 3.9b e d), em que G’ > G”, ou seja, as contribui¢cdes
elasticas foram superiores as contribuicdes viscosas. Assim como nas curvas de
viscosidades, os perfis das emulsbes foram bastante parecidos com os de seus pares,
evidenciando como a reologia das emulsdes é ditada pela reologia da nanocelulose.

Os resultados obtidos pelos experimentos reoldgicos confirmam o que foi

observado nas imagens de Cryo-TEM (Figura 3.8) apresentadas na sec¢ao anterior, nas quais
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foram observadas redes de nanocelulose ao redor de aglomerados de TiO2NPs.

Tabela 3.2. Valores de viscosidade extrapolada para taxa de cisalhamento igual a zero n, (Pa
s) para as misturas NFC-TiO; e suas respectivas emulsdes O/W 30/70.

Amostra 1o (Pas)
cNFC 5x 103
cNFC-TIO; pH 4 4x103
O/W(cNFC-TiO; pH 4) 4x103
cNFC-TIO; pH 6,7 4x108
O/W(cNFC-TIO2 pH 6,7) 4x10%
cNFC-TIO; pH 8 4x108
O/W(cNFC-TIO2 pH 8) 3 x103
oNFC 7 x 103
OoNFC-TIO2 pH 4 6 x 103
O/W(oNFC-TIO; pH 4) 2x 103
oNFC-TIO; pH 6,7 7 x 103
O/W(oNFC-TIO;2 pH 6.7) 2 x 103
ONFC-TIO, pH 8 4 x 10*
O/W(oNFC-TIO; pH 8) 6 x 103

3.2.5. Morfologia das emulsdes estabilizadas pelos pares NFC-TiO2NPs

O tamanho das gotas de 6leo nas emulsdes estabilizadas pelos pares NFC-
TiO2NPs foi obtido pelo tratamento das imagens de microscopia 6ptica (Figura 3.10). O
tamanho das gotas ficou na faixa de 14-39 um, bastante semelhante com a faixa obtida pelas
emulsdes contendo somente cNFC apresentadas no capitulo 2 (16-30 um). Considerando os
desvios padrdo obtidos, ndo se pode afirmar que exista uma diferenca significativa entre as
diferentes formulacdes em termos do tamanho das gotas. A distribuicdo de tamanhos também
se mostrou bastante polidispersa. Apos 1 més, as imagens foram repetidas e ndo houve

diferencas significativas no perfil das gotas.
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Figura 3.10. Micrografias Opticas e distribuicdes de tamanho médio das gotas para emulsdes
estabilizadas pelos pares (a) cNFC-TiO: pH 4; (b) cNFC-TiO, pH 6,7; (c) cNFC-TiO, pH 8; (d)
ONFC-TiO2 pH 4; (e) oNFC-TiO pH 6,7; (f) oNFC-TiO2 pH 8 (n = 120). As micrografias a e c-

f possuem barra de escala de 100 um e a micrografia b possui barra de escala de 200 um.
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3.3. Conclusobes

A celulose nanofibrilada catibnica (cNFC) e a oxidada com o reagente TEMPO
(oNFC) conseguiram estabilizar suspensfes de nanoparticulas de didxido de titdnio em ampla
faixa de pH com sucesso por mais de dois meses. Neste caso ndo houve diferencas no
desempenho de estabilizacdo entre as duas NFCs, independente da carga sobre as TiO2NPs.
Além disso, os pares NFC-TiO;NPs foram empregados com sucesso no preparo de emulsdes
O/W de Pickering que permaneceram estaveis por dois meses. No caso das emulsdes, houve
uma leve tendéncia da cNFC ser superior 2 oNFC na estabilizacdo desses sistemas. As NFCs
utilizadas neste trabalho se mostraram capazes de estabilizar simultaneamente tanto as
nanoparticulas de TiO; quanto as gotas de 6leo. Esse comportamento se deve a formacao de
uma rede pelas nanoceluloses, capaz de evitar a coagulacdo das nanoparticulas e gotas,
associada a um comportamento reolégico das NFCs que predominou tanto nas misturas
guanto nas emulsdes. Estes resultados demostraram que as NFCs séo capazes de estabilizar
dispersdes complexas, sem ser necessario o uso de co-estabilizantes, polimeros, tensoativos
ou grafting de TiO, na nanocelulose. Os sistemas preparados neste trabalho podem ser
aperfeicoados de modo a produzir, por exemplo, formulagdes de protetores solares, espumas

fotocataliticas e tintas fotoprotetoras, entre outras.



89

CAPITULO 4: CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

A celulose nanofibrilada catibnica (cNFC) se mostrou bastante eficiente na
estabilizacdo de emulsdes do tipo O/W, inclusive, sendo superior a sua analoga de carga
negativa, a celulose nanofibrilada oxidada com o reagente TEMPO (oNFC), no caso de
emulsdes cuja fase aquosa € somente a suspensdo de nanocelulose. Além da estratégia
classica de estabilizacdo de emulsdes que é o aumento da viscosidade na fase continua, a
complexacéo interfacial também pode ser explorada para este fim. O uso de outras
nanoparticulas de carga positiva pode ser testado nesse sentido, como ja foi feito para a
nanoquitina.**°1 O raciocinio inverso também pode ser utilizado, como feito por Calabrese e
col, onde a fase oleosa foi dopada com moléculas positivamente carregadas e a oNFC foi
utilizada na fase aquosa.®

Tanto a cNFC quanto a oNFC se mostraram dispersantes e estabilizantes
eficientes para suspensdes de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO-NPs), em uma faixa
de pH de 4 a 8. Além disso, os pares formados entre as NFCs e as TiO.NPs se mostraram
capazes de estabilizar emulsdes do tipo O/W por dois meses. Ficou evidenciada a grande
capacidade estabilizante das NFCs, que conseguiram estabilizar simultaneamente as gotas
da emulsdo e as TiO:NPs. Também seria importante investigar mais a fundo as interacoes
entre a nanocelulose e as TiO:NPs e como essas nanoparticulas se arranjam ao redor das
gotas de 6leo. Além das TiO:NPs, outros tipos de nanoparticulas poderiam ser testados
futuramente.

Além de serem muito interessantes do ponto de vista coloidal, os sistemas
estudados nesta tese possuem potencial de serem aplicados nas industrias de cosméticos e
de alimentos, em materiais bactericidas, em templates para espumas fotocataliticas e tintas
fotoprotetoras. Conforme os estudos toxicoldgicos de NFCs funcionalizadas com diferentes
grupos funcionais avangarem, as aplicacdes em cosméticos e alimentos também avangarao.
Para que essas aplica¢des industriais se tornem mais vidveis futuramente, também séo
necessarios estudos para expandir 0s processos realizados em laboratério de pesquisa para
a escala industrial. A crescente preocupacdo com o meio ambiente também pode acelerar a
aplicacdo de sistemas como os que foram estudados nesta tese, visto que sédo derivados de
fontes renovaveis e suas preparacfes evitam ao maximo o uso de solventes que nao

respeitem os principios da quimica verde.
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APENDICES

Nesta secdo, serdo apresentados dados complementares a este trabalho,

referentes aos experimentos de reologia..
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Apéndice 1. Varreduras de frequéncia das dispersdes aquosas de cNFCs 2:1 e 10:1 nas
concentracdes de 0,5% e 1,0%
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Apéndice 2. Varreduras de frequéncia das emulsdes do tipo O/W, em razdo O:W de 30:70,

estabilizadas por cNFCs 2:1 e 10:1 nas concentragdes de 0,5% e 1,0%.
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Apéndice 3. Varreduras de frequéncia cNFCs 5:1 e oNFC nas concentracdo de 1,0%.
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Apéndice 4. Varreduras de frequéncia das emulsées do tipo O/W, em razdo O:W de 30:70,

estabilizadas pelos pares: cNFCs 2:1 e 10:1 nas concentragdes de 0,5% e 1,0%.



