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RESUMO

As particulas sélidas de origem vegetal podem adsorver na interface 6leo/agua, permitindo a
formacdo de emulsdes Pickering. As nanoparticulas de celulose sdo possiveis substitutas aos
surfactantes de origem fossil para estabilizacdo de emulsbes Pickering. Neste trabalho a
nanocelulose (NC), oriunda de fibras de eucalipto por homogeneizagdo sob alta pressdo, e a
nanocelulose submetida ao ultrassom de alta intensidade (denominada NCS) foram usadas
como emulsificantes das emulsdes 6leo em agua (O/A) contendo 10 % em massa de 6leo de
soja como fase dispersa. O ultrassom de alta intensidade (HIUS) foi também usado como
fonte de energia no processo de emulsificacdo. O 6leo de soja foi escolhido por apresentar
energia de ativacdo de fluxo proxima a de outros dleos minerais. O teste de diluicdo e dados
de tamanho e distribuicdo de tamanho de gotas comprovaram a eficiéncia do HIUS na
producédo das emulsdes. Ambas as amostras de nanocelulose NC e NCS foram capazes de
produzir emulsdes com elevada estabilidade, mesmo presentes em baixas concentracoes (0,25
- 1,00 % massico), na auséncia de surfactantes convencionais. As emulsdes Pickering
estabilizadas com NC e NCS mostraram comportamento reoldgico acentuadamente
pseudoplastico, com indice de comportamento variando de 0,1 a 0,57. Além disso, todas as
emulsdes apresentaram valores de potencial Zeta no intervalo de -40 a -70 mV, que
caracterizam emulsGes estaveis a coalescéncia, indicando a repulsdo entre as gotas. As
emulsdes estabilizadas com NCS apresentaram maior estabilidade que as emulsdes
estabilizadas com NC, o que esta relacionado a sua atividade superficial, verificada pelas
medidas de tensdo superficial e pelo carater hidrofilico revelado por medidas de angulo de
contato. Os resultados apontam para a possibilidade de uso de nanocelulose como
emulsificante de origem vegetal e obtido como subproduto industrial, em substituicdo de

surfactantes convencionais, de origem fossil e com alta toxidade.

Palavras-chave: Nanocelulose. Emulsificante. Homogeneizagédo sob alta pressdo. Ultrassom
de alta intensidade. Emulsdes Pickering.



ABSTRACT

The vegetal-derived solid particles can adsorb at the oil / water interface, allowing the
formation of Pickering emulsions. Cellulose nanoparticles are feasible substitutes for fossil
origin surfactants for Pickering emulsion stabilization. In this study, the nanocellulose (NC)
obtained from eucalyptus fibers by high pressure homogenization and nanocellulose
submitted to high intensity ultrasound (called NCS) were used as emulsifiers of oil-in-water
(O /' W) emulsions containing 10% mass of soybean oil as the dispersed phase. High intensity
ultrasound (HIUS) was also used as an energy source in the emulsification process. Soybean
oil was chosen because its flow activation energy is similar to that of other mineral oils. The
dilution test and size data and droplet size distribution demonstrated the efficiency of HIUS in
the production of the emulsions. Both NC and NCS nanocellulose samples were able to
produce emulsions with high stability, even at low concentrations (0.25 - 1.00 mass%), in the
absence of conventional surfactants. The Pickering emulsions stabilized with NC and NCS
showed a strongly pseudoplastic rheological behavior, with behavior index ranging from 0.1
to 0.57. In addition, all the emulsions presented values of Zeta potential in the range of -40 to
-70 mV, which characterize emulsions that are stable to the coalescence phenomenon,
indicating repulsion between droplets. Emulsions stabilized with NCS showed higher stability
than emulsions stabilized with NC. Stability is closely related to the surface activity, assessed
by surface tension measurements and the hydrophilic character revealed by contact angle
measurements. The results point out to the possibility of using nanocellulose as a natural
emulsifier and obtained as an industrial byproduct, replacing conventional surfactants of fossil
origin and with high toxicity.

Keywords: Nanocellulose. Emulsifier. High-pressure homogenization. High Intensity

Ultrasound. Pickering emulsions
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1. INTRODUCAO

As emulsbes sdo sistemas multifasicos e termodinamicamente instaveis, compostos
por pelo menos dois liquidos imisciveis ou parcialmente imisciveis. A fase dispersa na
forma de goticulas de tamanho microscopico ou coloidal estd envolvida pela fase
continua (DERKACH, 2018; SCHRAMM, 2005; FRANZOL & REZENDE, 2015). As
emulsBes apresentam a tendéncia natural de separar fases, devido ao fato da dispersédo
entre as fases produzir um aumento na energia do sistema (ROSEN, 1989).

Vaérios setores industriais como o setor alimenticio (maionese, manteiga, sorvete,
leite), revestimentos (tintas), cosmeéticos (cremes e pomadas), farmacéutico (xaropes),
agroquimico (pesticidas) e petrolifero (escoamento de petroleo) usam emulsdes
(KALASHNIKOVA et al., 2011; YORGANCIOGLU & BAYRAMOGLU, 2013;
BORTOLOTI, 2015; FRANZOL & REZENDE, 2015; CORRAL et al., 2017,
PAUKKONEN et al., 2017; XU et al., 2018).

A preparacdo de emulsdes envolve geralmente necessario a homogeneizacdo por
meio da aplicacdo de energia (agitacdo, homogeneizagdo ou ultrassom) e a presenca de
emulsificantes (MELO, 2007; SOLANS & SOLE, 2012) para compensar a instabilidade
natural do sistema. Os emulsificantes convencionais séo constituidos de moléculas que
possuem grupos polares e apolares, caracterizados, portanto, como anfifilicos (SHAW,
1992; McCLEMENTS, 1999; McCLEMENTS & JAFARI, 2018). As moléculas do
surfactante orientam-se de tal forma que seus extremos hidrofébico e hidrofilico
interagem na interface entre as fases 6leo e agua, respectivamente, e o acimulo dessas
moléculas na interface diminui a tensdo superficial (que atua como uma forca que se
opBe ao aumento da area do liquido) (CASTELLAN, 2008).

Surfactantes convencionais sdo usualmente utilizados na formulacdo de emulsoes.
Entretanto, essas substancias apresentam geralmente alto grau de toxicidade e elevado
valor comercial. Atualmente, vém crescendo os estudos sobre emulsdes Pickering, as
quais contém particulas sélidas que atuam como estabilizante. As particulas usadas nas
emulsdes Pickering incluem particulas coloidais de silica (BINKS & LUMSDON,
2000), os nanotubos de carbono (BRIGGS et al., 2018), a ciclodextrina (HU et al.,
2018) e as microesferas de poli(acido latico) (ZHU et al., 2018; XIANG et al., 2018).

Uma busca realizada na base de dados cientificos ScienceDirect em 2017 usando o

termo “emulsifiers” resultou em 6163 trabalhos, e dentre eles 401 constam o termo
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"Pickering emulsion". Porém existem poucos estudos que investigam o uso de particulas
de fontes renovaveis nessas emulsoes.

Neste contexto, a celulose com dimensdes nanométricas ou nanocelulose (NC) que
possui pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica (KHALIL et al., 2014;
BLANCO et al., 2018) se destaca devido a sua ampla disponibilidade e natureza atoxica
(LEE et al., 2014), apresentando vantagens decorrentes de suas propriedades unicas
resultantes de sua alta razdo area/volume (GONG et al., 2018; KASIRI, FATHI, 2018;
HEDJAZI, RAZAVI, 2018; ZHAI et al.,2018).

Ojala, Sirvid e Liimatainen (2016) estudaram o uso de NC como estabilizante de
emulsdo Oleo diesel-agua e observaram que este material pode ser utilizado como
emulsificante. Também existem estudos que demostram o uso da NC em emulsbes
aplicadas na area alimenticia (OJALA, SIRVIO e LIIMATAINEN, 2016;
ARANCIBIA, BAYARRI e COSTELL, 2013; HU et al., 2016; PAXIMADA et al.,
2016; KALASHNIKOVA et al., 2011; BIZOT et al., 2011; HU et al., 2014; HU et al.,
2015; YU et al., 2016) e na area farmacéutica (PAUKKONEN et al., 2017).

A NC pode ser extraida a partir de diferentes fontes, incluindo fibras lignoceluldsicas
e algas, ou produzidas por organismos marinhos ou bactérias (GEORGE e
SABAPATHI, 2015; KLEMM et al., 2011). As fibras lignocelulosicas s&o a principal
fonte de biopolimeros para usos sustentaveis e renovaveis (VALLEJOS et al., 2016).
Elas sdo constituidas por trés componentes principais: hemicelulose (20 - 40% m / m),
celulose (40 - 60% m / m) e lignina (10 - 25% m / m) (YANG et al., 2007).

O método mais usado para extrair NC a partir de fibras lignocelulésicas é o método
quimico (hidrolise acida ou basica). No entanto, esta metodologia gera uma grande
quantidade de residuos (TEIXEIRA et al., 2010). Além do método quimico, outros
métodos para extracdo de NC incluem os enzimaticos (SIRO e PLACKETT, 2010) e os
mecéanicos como a moagem, a homogeinizagéo sob alta pressdao (HPH) e o ultrassom de
alta intensidade (HIUS) (LI, YUE e LIU, 2012). O HIUS é um método que ndo gera
residuos poluentes, usa meio aquoso e consome menos energia comparado aos outros
métodos mecanicos. (MISHRA et al., 2012)

Neste trabalho foi usada a nanocelulose (NC) extraida a partir do eucalipto por HPH
e posteriormente sonificada por HIUS, produzindo a nanocelulose sonificada (NCS). As

amostras NC (sem sonificagdo) e NCS (com sonificagdo) foram avaliadas como
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emulsificante para emulsdes Pickering 6leo de soja-dgua. O HIUS também foi usado

para fornecer energia no preparo das emulsdes Pickering.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Emulsdes

As emulsdes podem ser inicialmente classificadas em relagdo ao tamanho das gotas
dispersas como macro (que possuem gotas maiores que 1 um) ou nanoemulsdes (20 -
500 nm) (SCHRAMM, 2005; DERKACH, 2009).

As emulsdes podem ser classificadas em relacdo a distribuicdo das fases como
simples e multiplas. As emulsbes simples apresentam apenas uma fase continua e uma
fase dispersa, como as emulsGes de 6leo em &gua (O/A) (McCLEMENTS, 2016;
McCLEMENTS & DEMETRIADES, 1998). Os sistemas em que o 6leo é a fase
dispersa e a 4gua € a fase continua, sdo denominados emulsbes de agua em 6leo (A/O),
como a margarina e a manteiga. As emulsées multiplas tém mais de uma fase dispersa,
ou seja, sdo aquelas onde a fase dispersa contém outra fase dispersa em seu interior,
como agua em o6leo em agua (A/O/A) ou 6leo em &gua em 6leo (O/A/O) (SCHRAMM,
2005; PANAGOPOULOU et al., 2017), Figura 1.

Recentemente foram realizadas pesquisas sobre emulsdes mdaltiplas para controlar a
liberacdo de certos ingredientes e reduzir o teor de gordura total de produtos
alimenticios a base de emulsdo (McCLEMENTS, 2016).

As emulsdes dependem de trés fatores principais para serem formadas:
imiscibilidade, adicio de energia e uso de emulsificante (SOLANS & SOLE, 2012).
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Figura 1. Imagens representativas das emulsdes simples e miltiplas.
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Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 2005.

A imiscibilidade ocorre devido ao contato energético desfavoravel entre as fases da
emulsdo com diferentes naturezas quimicas. O contato entre estas fases gera tensao
interfacial e aumento da energia indicando que a emulsdo é um sistema
termodinamicamente instavel, Figura 2 (McCLEMENTS, 2016; NOCI, 2017).

Figura 2. Demonstracdo esquematica da diferenca entre estabilidade termodinamica e cinética.

Emulsio
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[ energia
AG*
Gf Y
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Gi

Fases separadas

Fonte: Adaptado de McCLEMENTS, 2016.

Um sistema pode permanecer em um estado distante do equilibrio termodindmico
(estado metaestavel) por algum tempo se houver uma barreira de energia
suficientemente grande impedindo-o de atingir o estado com a menor energia. 1sso se
deve ao fato de que os sistemas sempre tendem ao estado de menor energia e, portanto,

quanto maior o nimero de gotas da fase dispersa em suspensdo na fase continua, maior
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a energia global associada a este sistema devido a maior area de contato entre as fases,
Equacdo 1 (McCLEMENTS, 2016; NOCI, 2017). A Equacdo 1 mostra que, a
temperatura, pressdo e composicdo constantes, a energia de Gibbs do sistema €

controlada pela variagdo de area (SHAW, 1992).

dG =V -dP—-S-dT + ) s -dx +y-dA M

Onde dG ¢é a variacao da energia de Gibbs, V é o volume, dP é a variacdo da pressao,
S é entropia, dT é a variagdo da temperatura, y; é 0 potencial quimico da espécieey é a
tensao superficial.

A emulsdo pode ser cineticamente estavel quando uma forca cisalhante é aplicada ao
sistema, pois a organizagdo nunca ocorreria de forma espontdnea (FRANZOL &
REZENDE, 2015).

O processo de adicao de energia € conhecido como homogeneizacao. Esse processo €
geralmente realizado por meio de métodos mecénicos (homogeneizadores) para formar
pequenas gotas, submetendo as fases a forgas disruptivas, por exemplo: misturadores de
alta velocidade, homogeneizadores de alta pressio e moinhos coloidais
(McCLEMENTS, 2016).

Quando duas fases de constituicbes quimicas diferentes e eletricamente carregadas
estdo em contato, estabelece-se uma diferenca de potencial elétrico entre as duas fases.
Esta diferenca de potencial € acompanhada por uma separagao de cargas, sendo um dos
lados da interface carregado positivamente e o outro negativamente (CASTELLAN,
2008). As gotas dispersas em emulsdes podem ser caracterizadas por alta densidade
interfacial de cargas e uma difusa camada de ions circundante atraida, formando uma
dupla camada elétrica (camada de Stern), Figura 3 (FRANZOL & REZENDE, 2015).

Stern propds uma combinacgdo das camadas compostas de cargas & uma distancia fixa
(Helmholtz) e camada difusa (Gouy e Chapman). Conforme a Figura 3, a distancia 6 ha
uma camada fixa de carga negativa insuficiente para balancear a carga positiva da outra
fase. Além da distancia 8, uma camada difusa contém o restante da carga negativa. A
camada fixa também podera conter mais carga negativa do que 0 necessario para
balancear a carga positiva. Quando isso ocorrer, a camada difusa sera carregada
positivamente. Qualquer dessas camadas compostas é chamada de dupla camada de
Stern (CASTELLAN, 2008).
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Figura 3. Esquema da camada de Stern.

Superficie de uma goticula
r Superficie de cisalhamento

s 1 CamadaDifusa
r Camada de Stern

Fonte: Adaptado de FRANZOL & REZENDE, 2015.

E possivel formar emulsdes que sejam cineticamente estaveis por um periodo de
tempo de alguns dias, semanas, meses ou anos, com a adi¢cdo de substancias conhecidas
como emulsificantes (McCLEMENTS, 2016).

2.2 Emulsificantes

O mercado global de emulsificantes alimenticios foi avaliado em US $ 4,36 bilhGes
em 2015 e espera-se que atinja US $ 7,51 bilhdes em 2025 (GRAND VIEW
RESEARCH, 2017).

Os emulsificantes sdo moléculas com atividade superficial que adsorvem em
interfaces e estabilizam cineticamente as emulsdes (SHAW, 1977; MOSAYBED et al.,
2012; McCLEMENTS, 2016). Os emulsificantes tém diferencas consideraveis em suas
propriedades moleculares e fisico-quimicas dependendo de sua origem (PONS, 2000;
McCLEMENTS & JAFARI, 2018). Dentre os emulsificantes ha uma classe
denominada surfactantes, que sdo moléculas com habilidade de reduzir a tensdo
superficial, tendo como aspectos fundamentais a capacidade de estabilizar estruturas
dispersas e formar micelas. Por sua caracteristica anfifilica, adsorvem nas interfaces
orientando-se de maneira que o grupo polar fique voltado para fase aquosa e 0 grupo
apolar para a fase oleosa, formando um filme molecular ordenado nas interfaces, que
reduz a tensao interfacial (SHAW, 1977; MOSAYEB et al., 2012).
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Os surfactantes apresentam a propriedade de formar agregados em solugéo aquosa a
partir de uma determinada concentracdo que sdo denominados de micelas. O processo
de formacdo das micelas (micelizacdo) possui uma concentracdo denominada
Concentracdo Micelar Critica (c.m.c), que é uma propriedade caracteristica dos
surfactantes (SHAW, 1977; MOSAYEB et al., 2012).

A maioria dos surfactantes usados na indastria sdo moléculas sintéticas, cujos 0s
mais populares sdo Tweens®, Spans® e Ultranex NP®. Os produtos denominados
Spans® (ésteres de sorbitano) sdo produzidos pela desidratacio de sorbitol, enquanto os
produtos Tweens® sdo derivados polioxietileno sorbitano monolaurato (HONG, KIM &
LEE, 2018), como mostrado na Figura 4.

Figura 4. Estrutura quimica dos surfactantes industriais: a) Spans®, b) Tweens® e c) Ultranex NP®.

a) O b)

HO OH

Os surfactantes Tweens®, Spans® e Ultranex NP® sdo surfactantes ndo-idnicos, eles
possuem cargas parciais negativas e positivas devido as ligacGes polares das moléculas
(SHAW, 1992; DALTIN, 2011). Na regidao da molécula que interage com a agua,
existem varios atomos de oxigénio separados por atomos de carbono. Cada atomo de
oxigénio € mais eletronegativo que os atomos vizinhos, atraindo os elétrons envolvidos
nessas ligagdes. Portanto, cada d&tomo de oxigénio adquire uma carga negativa parcial e
cada atomo de carbono possui uma carga positiva parcial. No entanto, cada carbono
pode diluir e compensar essa carga com dois hidrogénios ligados a ele. Isso faz com que
a carga positiva se disperse por Vvarios atomos, enquanto a carga negativa estd
concentrada em cada oxigénio (DALTIN, 2011).

Os produtos Ultranex NP® sdo resultantes da reacdo de nonilfenol com éxido de

eteno (OE). Cada molécula de OE contribui para a formacdo de uma regido polar na
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molécula. Quanto mais moléculas de OE sdo incorporadas, a regido etoxilada passa a
adquirir maior caracteristica polar. Normalmente, de quatro a cinco moléculas de OE
sdo suficientes para criar uma regido polar com quantidade de carga negativa suficiente
para que a molécula se torne um surfactante. A medida que aumentam as moléculas de
OE, maior serd a polaridade da molécula final e maior a sua solubilidade em agua
(DALTIN, 2011).

Nos surfactantes aniénicos, a molécula que atua como surfactante € um anion
(SHAW, 1992; DALTIN, 2011), enquanto que, quando o contraion tem carga negativa,
a molécula que atua como surfactante € um cétion e o surfactante recebe o nome de
catiénico (SHAW, 1992; DALTIN, 2011).

Os surfactantes anféteros (ou anfotéricos) se comportam como aniénicos ou
cationicos, dependendo do pH da solucdo em que se encontram. A Figura 5 mostra as

representacOes das moléculas de surfactantes anidnico, catiénico e anfotero.

Figura 5. Representacdo das moléculas de: a) surfactante aniénico (dodecanoato de sédio), b) surfactante
catidnico (sal quartenario de uma amina graxa) e c) surfactante anfdtero.

Fonte: DALTIN, 2011.

Os surfactantes anfdteros se comportam como aniénicos em meio alcalino, pois a alta
concentracdo de hidroxilas neutraliza a carga positiva e, se comportam como catiénicos
em meio &cido. Os surfactantes anfoteros sdo compativeis com 0s anidnicos e

catidnicos, pois ndo os neutralizam, por apresentarem carga total nula. Os surfactantes
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anfoteros mais comuns sao as cocoamidopropil betainas e sdo utilizados principalmente
em xampus de baixa irritabilidade ocular (DALTIN, 2011).

Os fosfolipidios sdo um tipo especial de surfactantes naturais que sdo geralmente
derivado das membranas celulares de tecidos vegetais, animais ou microbianos. Alguns
dos mais comuns fosfolipidios sdo fosfatidilcolina (PC), fosfatidiletanolamina (PE),
fosfatidilserina (PS) e acido fosfatidico (PA) (McCLEMENTS & JAFARI, 2018, ;
ZUGE et al., 2017).

O desempenho funcional de um fosfolipidio como emulsificante depende fortemente
da natureza dos grupos polar e apolar ligados ao esqueleto de glicerol. Os fosfolipidios
usados em aplicacOes de alimentos e bebidas sdo geralmente chamados de lecitinas, que
consistem em uma mistura complexa de componentes fosfolipidios insoliveis em
acetona e componentes ndo-fosfolipidios. A lecitina natural geralmente tem dois acidos
graxos ligados ao esqueleto de glicerol, mas uma das cadeias pode ser quimica ou
enzimaticamente removida para formar ingredientes (liso-lecitinas) com diferentes
atributos. Por exemplo, as liso-lecitinas tendem a ser mais hidrofilicas do que as
lecitinas convencionais e, portanto, sdo frequentemente mais adequadas para estabilizar
as emulsdes O/A. A carga elétrica nos fosfolipidios pode variar de negativo a positivo,
dependendo da natureza do grupo principal e pH da solugdo (McCLEMENTS &
JAFARI, 2018; ARNOLD, et al. 2013).

Os emulsificantes a base de proteinas tém estruturas de bobinas aleatdrias globulares
ou flexiveis, o que impacta nas propriedades das interfaces formadas apds a adsorcéo as
superficies das goticulas. As propriedades elétricas das proteinas desempenham um
papel importante na determinacdo da estabilidade fisica e quimica das emulsdes, e
normalmente passa de positivo em pH baixo para negativo em pH alto, com um ponto
de carga zero no ponto isoelétrico (McCCLEMENTS, 2004; McCLEMENTS & JAFARI,
2018).

Alguns polissacarideos naturais ou modificados tém grupos hidrofobicos ligados a
uma cadeia hidrofilica, que os torna anfifilicos, como a goma-arabica, o amido
modificado, a celulose modificada e a pectina de beterraba. Estes grupos hidrofébicos
podem ser grupos fendlicos covalentemente ligados ou adsorvidos, hidrocarbonetos, ou
proteinas, dependendo da natureza do polissacarideo. Por exemplo, a pectina de

beterraba tem grupos fendlicos e porgdes proteicas ligadas ao esqueleto polissacaridico,
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enquanto o amido modificado tem grupos octenil succinato covalentemente ligados a
moléculas de amido (McCLEMENTS & JAFARI, 2018).

Os polissacarideos de superficie ativa mais comumente usados tém uma carga
negativa em uma ampla faixa de pH devido a presenca de grupos funcionais anionicos,
tais como grupos carboxil, fosfato ou sulfato (McCLEMENTS & JAFARI, 2018).

No momento em que dois ou mais emulsificantes sdo misturados em solugédo ou em
uma emulsdo, eles podem interagir por diferentes interagdes moleculares, como
eletrostatica e ligacGes de hidrogénio. Como resultado, essas interacdes podem alterar a
estrutura organizacional, as propriedades fisico-quimicas e atributos funcionais das
moléculas emulsificantes (McCLEMENTS & JAFARI, 2018).

Quando particulas solidas adsorvem na interface das fases dispersa e continua
estabilizando a dispersdo, estas emulsdes sdo definidas como emulsGes Pickering
(OJALA, SIRVIO e LIIMATAINEN, 2016; HU et al., 2015; PAXIMADA et al., 2016).

2.3 Emulsdes Pickering

As emulsdes Pickering sdo estabilizadas devido ao mecanismo de adsorcéo
irreversivel de particulas solidas coloidais na interface entre a fase continua e a fase
dispersa (Figura 6), inibindo a coalescéncia das goticulas (PICKERING, 1907; LUNA,

2005; OLIVEIRA, 2010; KALASHNIKOVA et al., 2011; TANG et al., 2014).

Figura 6. Esquema dos estabilizantes em emulsGes a) convencionais e b) Pickering.

a) i b) P

: ; articulas
Agua Agua solidas
Este tipo de emulsdo foi definido ap6s Pickering descrever o fendbmeno em 1907,

embora o efeito tenha sido reconhecido pela primeira vez por Ramsden em 1903.
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Porém, apenas em 1970 as pesquisas sobre as emulsfes Pickering foram consolidadas,
sendo relacionada as areas alimenticia, farmacéutica, cosmética e agricola.

Para atuar de forma eficaz como emulsificante, a particula sélida deve ter uma
atividade superficial. Isto é, deve ter a capacidade de diminuir a tensdo interfacial na
interface O/A e, esta reducgéo de tenséo deve ocorrer ao longo de uma escala de tempo
que seja relevante para o processo de preparacéo da emulsdo (DICKINSON, 2009).

Uma das particulas solidas mais utilizadas em emulsdes Pickering é a argila. As
argilas naturais sdo materiais terrosos de granulacdo fina que podem ser modificadas
quimicamente, tornando-se organofilicas. Neste processo, 0s cations inorganicos
presentes no mineral argiloso podem ser trocados por cations organicos, frequentemente
0s sais quaternarios de amonio. Estas moléculas conferem propriedades diferentes as
argilas e possibilitam a preparacdo de materiais com propriedades adequadas para cada
tipo de aplicacdo (SURESH et al., 2010; HONG & FISCHER, 2016).

Diferentes particulas sélidas podem ser usadas nas emulsdes Pickering como o0s
nanotubos de carbono (BRIGGS et al., 2018), o amido moido (LU, XIAO, HUANG,
2018), a ciclodextrina (HU et al., 2018), as microesferas de poli(acido latico) (ZHU et
al., 2018; XIANG et al., 2018), as nanoparticulas de silica silanizada (WHITBY et al.,
2017), a carboximetilcelulose com Oxido de silicio (KUMAR, GAUR, MANDALE,
2017), a celulose microcristalina (LU et al., 2017; PANG, 2018, LI et al., 2018;
ZHANG et al., 2018; GONG, WANG, CHEN, 2017) e a nanocelulose (LI et al., 2018;
KASIRI, FATHI, 2018; HEDJAZI, RAZAVI, 2018; ZHAI et al.,2018).

Devido a crescente busca por particulas com propriedades emulsificantes
provenientes de fontes renovaveis, a celulose tem alcangado um novo mercado (Lee et
al., 2014), e a nanocelulose (NC) apresenta vantagens devido as suas propriedades
resultantes da alta razdo area/volume, como a alta afinidade de adsorcéo, a atividade
catalitica melhorada e a reatividade intrinseca (KALASHNIKOVA et al., 2011).

2.4 Nanocelulose (NC)

A NC pode ser extraida da celulose, que é o biopolimero renovavel mais abundante
na natureza, com producdo de 1,5 x 10" t./ano (KLEMM et al., 2011; GEORGE E
SABAPATHI, 2015). Ela é constituida por uma fracdo cristalina cuja cadeia esta

compactada em arranjos ordenados tridimensionais das moléculas devido as fortes
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ligacOes de hidrogénio que as estabilizam, e uma fragdo amorfa, que é caracterizada
pela falta de organizacdo molecular e empacotamento desordenado (YU et al., 2009;
PAXIMADA et al., 2016; GEORGE e SABAPATHI, 2015).

A estrutura quimica da celulose é constituida por trés grupos hidroxila por unidade
repetitiva que sdo responsaveis por seu carater hidrofilico, sua quiralidade, sua
biodegradabilidade e sua capacidade de modificagdo quimica, Figura 7 (HU et al., 2014;
GEORGE E SABAPATHI, 2015). Estas caracteristicas permitem que a celulose seja

amplamente utilizada nas indUstrias téxteis, farmacéuticas e alimenticias.

Figura 7. Estrutura quimica da celulose.

Fonte: Adaptado de VOET, VOET e PRATT, 2002.

A celulose nativa apresenta duas estruturas cristalinas da celulose | (la. e IfB) e a
razdo entre elas (lo/IB) depende da origem da celulose. A celulose também pode
apresentar outras estruturas cristalinas como celulose I, 111 e IV, porém a celulose 11 é a
estrutura que apresenta a maior relevancia tecnoldgica, por ser mais estavel
termodinamicamente. A celulose apresenta picos caracteristicos em difracdo de raios-X
de celulose | em 26 = 14,7°, 16,8° e 22,7° (YAN et al., 2017). A celulose | é descrita
como monoclinica (grupo espacial P2;) contendo duas cadeias de celulose em uma
orientacdo paralela com um duplo eixo helicoidal (KLEMM et al., 2005). Ela possui
baixa estabilidade termodinamica, de forma que ao ser submetida a um tratamento com
solucdo de hidréxido de sédio em alta temperatura (mercerizacdo) ou dissolucéo
seguida de precipitacdo, é transformada em celulose Il apresentando orientacéo
antiparalela. O tipo Il pode ser obtido por meio do tratamento da celulose com amdnia
liquida a -80 °C, seguido da evaporacdo da amdnia. A celulose do tipo IV € formada

pelo aquecimento da celulose 111 em glicerol a 260 °C (TAIPINA, 2012).
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2.4.1 Producéo da NC

As principais fontes de NC séo as fibras lignocelulésicas, porém, as algas, as
bactérias e alguns animais marinhos também produzem grandes quantidades de celulose
(GEORGE e SABAPATHI, 2015). Um exemplo de animais que produzem celulose sdo
os tunicados, que sdo animais marinhos invertebrados conhecidos por produzir
nanocelulose em larga escala. A producao ocorre por meio de complexos enzimaticos
presentes na membrana da epiderme (KLEMM et al., 2011), o que dificulta a extragédo
da celulose.

As fibras lignocelulésicas sdo constituidas por celulose, lignina e hemicelulose, e
para a extracdo da nanocelulose € necessario remover a hemicelulose e lignina
(KLEMM et al., 2011; ALBINANTE, PACHECO E VISCONDE, 2013; PICKERING,
EFENDY E LE, 2016). Dentre as fibras lignoceluldsicas destaca-se o eucalipto que €
um género de &rvore cultivado em todo o mundo, e é matéria-prima para diferentes
extratos, como os 6leos essenciais, constituintes de inseticida, etanol e xilose (que é
amplamente utilizada nos cosméticos, perfumaria, industria alimenticia e farmacéutica)
(WANG et al., 2017). Além dos extrativos, o principal componente do eucalipto € a
celulose (~ 70 %), que pode ser usada em outras aplicagdes.

A NC geralmente é isolada por meio de tratamentos fisicos (IKEDA et al., 2002),
quimicos (PENG et al., 2011) ou bioloégicos (PENTTILA et al., 2013) visando o
rompimento das interagdes entre celulose-hemicelulose-lignina, porém existem algumas
desvantagens no uso desses métodos. O tratamento quimico gera residuos acidos, pode
degradar o material e tem baixo rendimento. A hidrdlise enziméatica é uma técnica que
possui alto custo, e os tratamentos fisicos requerem alta energia para superar a
resisténcia das cadeias de celulose no estado sélido (WANG et al., 2017).

Por outro lado, os tratamentos mecanicos tém sido considerados uma alternativa
promissora e sustentavel devido sua simplicidade e alta eficiéncia. Dentre estes
tratamentos destacam-se as técnicas de homogeneizacdo sob alta pressdo (HPH) e
ultrassom de alta intensidade (HIUS). No método High Pressure Homogenizer (HPH), a
suspensdo de fibras de celulose, previamente tratada por refinamento, é colocada em
valvulas de alta pressdo. Como esta valvula abre e fecha repetida e sucessivamente, as
fibras sdo submetidas a uma queda de pressdo elevada resultando em elevado

cisalhamento e forcas de impacto, Figura 8. Esta combinacdo de forcas promove um
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elevado grau de fibrilagéo das fibras de celulose resultando nas nanofibrilas (RAMIRES
e DUFRESNE, 2011; ABDUL KHALIL et al., 2014).

Figura 8. Esquema de funcionamento do homogeneizador sob alta pressao (HPH).
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As estruturas em redes emaranhadas de celulose sdo dispersas no microambiente, e
as ligacOes de hidrogénio sdo enfraquecidas pelo solvente. As cadeias de celulose séo
rompidas pelas forcas de cisalhamento da HPH, obtendo-se a NC (WANG et al., 2017).

O processo HPH é um processo rapido, eficiente e continuo que pode ser
reproduzido em escala industrial e pode ser facilmente aumentada a sua capacidade
produtiva. A variacdo de pressdo é um Otimo parametro para ser usado na defini¢do do
grau correto de fibrilacdo da celulose. Porém, é um processo que consome grande
quantidade de energia, necessita de elevado numero de ciclos e ocorre aumento de
temperatura durante o processamento (ABDUL KHALIL et al., 2014).

O uso da técnica de High Intensity Ultrasound (HIUS) é vantajoso, pois além de nao
gerar residuos, ocorre em meio aquoso e consome baixa energia durante 0 processo
(MISHRA et al., 2012). Durante o processo, as ondas com alta energia de ultrassom se
encontram na parte do espectro com frequéncia entre 20 kHz e 10 MHz, que sdo geradas
por meio de um transdutor pela conversdo de energia elétrica ou mecénica em energia
de alta frequéncia acustica, que é capaz de produzir um fendmeno fisico denominado de
cavitacdo. Na cavitacdo as moleculas em um liquido absorvem energia ultrassonica, e
ocorre a formacdo, expansdo e implosdo de microscépicas bolhas de gas capazes de
produzir uma oscilagdo mecanica de alta poténcia, cuja energia (denominada
sonoquimica) € de ~ 10 - 100 kJ/mol, podendo resultar em altas temperaturas e pressoes

no liquido. A energia ultrassdnica é transferida para as cadeias de celulose devido a este
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fendmeno. Como a energia € da ordem das ligagdes de hidrogénio, ela é suficiente para
rompé-las, podendo desintegrar a fracdo amorfa da celulose microestruturada resultando
na celulose nanoestruturada correspondente a fracdo cristalina ou remover a
hemicelulose e a lignina (MISHRA et al., 2012; BANG E SUSLICK, 2010). A fracdo
amorfa que ndo é transformada permanece nas cadeias da celulose.

Existem varios tipos de equipamentos de ultrassom disponiveis, como os banhos de
ultrassom ou os modelos com ponta. Os reatores com ponta podem apresentar diferentes
configuracdes, como a ponta na vertical, Figura 9, longitudinalmente ou no fundo do
reator, porém o reator com ponta na vertical € o que apresenta a maior eficiéncia
(GOGATE, CSOKA, KATEKHAYE, 2011).

Figura 9. Sistema de sonificacdo (HIUS).

Adaptado de AMIN et al., 2005.
Os métodos mecéanicos modificam as propriedades da NC, como a atividade

superficial, molhabilidade e morfologia, que por sua vez, ao ser usada como

emulsificante, influenciam nas caracteristicas da emulsao.

2.5 Métodos de caracterizacao da emulsdo

Neste topico serdo abordados os principais métodos descritos na literatura para

caracterizacdo das emulsdes.
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2.5.1 Estabilidade da emulsao

Para estudar a estabilidade de uma emulsdo é comum se utilizar o bottle test. Este
método visa acelerar o mecanismo de separacdo gravitacional por meio da aplicagdo de
uma forga centripeta, assim pode-se observar a instabilidade cinética da emulsdo e
quantificar o percentual de agua resolvida (quanto menor o percentual de agua separada,
mais estavel é a emulséo).

A instabilidade pode ocorrer por diferentes mecanismos: creaming, sedimentacao,
floculacéo e coalescéncia (McCLEMENTS, 1999), Figura 10.

Figura 10. Processos de separacdo de fases em emulsdes: a) Sedimentagdo; b) Creming; ¢) Floculagéo; d)
Coalescéncia; e) Amadurecimento de Ostwald; f) Inversdo.
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Fonte: Adaptado de PONS, 2000.

Os fenbmenos de sedimentacdo e creaming sdo originados devido a diferenca na
densidade das fases presentes. No entanto, na creaming as gotas possuem densidade
inferior a fase continua, enquanto na sedimentacdo as gotas descem, pois possuem
densidade superior a fase continua (McCLEMENTS, 1999; PONS, 2000).

A floculacdo € o fendmeno pelo qual uma ou mais particulas se agregam, porém néo
coalescem, devido a presenca de forcas atrativas entre elas (McCLEMENTS, 1999;
PONS, 2000).

Na coalescéncia ocorre a unido das gotas para formar uma gota maior, resultando na
separacdo macroscopica de fases. A for¢a motriz desse processo é a reducdo da area
interfacial, ocasionando o contato entre as gotas (McCLEMENTS, 1999; PONS, 2000).



34

Outros fendbmenos que alteram a estabilidade da emulsdo sdo a maturacdo de
Ostwald (considera o potencial quimico em funcdo do tamanho das gotas) e o fenbmeno
de inversdo (transformacdo da fase dispersa da emulsdo em continua, e vice-versa), o
que esta relacionado a capacidade de o emulsificante estabilizar um ou outro tipo de
emulséo (WALSTRA, 1983; PONS, 2000).

2.5.2 Comportamento reoldgico das emulsdes

O comportamento reoldgico de uma emulsdo depende de fatores como viscosidade
das fases, tamanho de gota, concentracdo dos componentes e interacdo entre as fases
dispersa e continua (SHAW, 1992).

A viscosidade é definida como a resisténcia ao escoamento de um fluido quando
aplicada uma tenséo de cisalhamento, a uma determinada temperatura (SCHRAMM,
1992). A viscosidade aumenta em emulsdes cineticamente estaveis, e depende da fragdo
volumétrica da fase dispersa (SCHRAMM, 1992).

O comportamento dos fluidos pode ser inicialmente dividido em newtoniano e nao
newtoniano. Os fluidos newtonianos apresentam relagdo linear entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento, como apresentado na Eq. 2 (Lei de Newton)
(BRETAS, 2005) onde t ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa); n ¢ a viscosidade (Pa.s) ¢ y=
taxa de cisalhamento (s™).

T=1nxy 2

Os fluidos ndo newtonianos apresentam relacdo ndo-linear entre tenséo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento, e sdo classificados em dois grupos: os com
comportamento dependentes do tempo e os independentes do tempo. Os fluidos que
possuem comportamentos independentes do tempo sdo os pseudoplésticos, dilatantes e
plasticos de Bingham, Fig. 11 a, e os dependentes do tempo sdo 0s reopéticos e 0s

tixotropicos, Fig. 11 b.
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Figura 11. a) Curva do comportamento reolégico dos fluidos independentes do tempo e b) Curva do
comportamento reolégico dos fluidos dependentes do tempo.
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BRETAS, 2005.

A curva da taxa de cisalhamento em fungdo da tensdo de cisalhamento para os
fluidos pseudoplasticos, apresenta curvatura com concavidade para baixo, como
apresentado na Figura 11, pois sua viscosidade diminui quando a taxa de cisalhamento
aumenta (BRETAS, 2005; ZUGE, 2012). Geralmente as emulsdes apresentam-se como
fluidos pseudoplaticos (ZUGE, 2012; HU et al., 2016).

O comportamento dos fluidos dilatantes na curva de fluxo inicia-se na origem e
apresenta curvatura com concavidade para cima, como apresentado na Figura 14. Este
comportamento pode ser encontrado em pastas de amido parcialmente gelatinizadas
(ZUGE, 2012).

Nos fluidos tixotropicos, quando aplicada uma taxa de cisalhamento constante, a
viscosidade aparente diminui com o tempo, quando a tensdo de cisalhamento € retirada,
tende a ocorrer uma recuperacgdo gradual. Isto se deve ao fato das particulas agregadas
serem progressivamente deformadas, o que diminui a resisténcia ao fluxo e, portanto,
provoca uma reducdo na viscosidade com o tempo, quando a tensdo € retirada a
viscosidade original é recuperada (BRETAS, 2005; SCHRAMM, 2005).

A reopexia ocorre quando é aplicada uma taxa de cisalhamento e, devido a isso, a
viscosidade aparente do sistema aumenta. Apos a retirada da taxa de cisalhamento a
viscosidade retorna ao valor inicial, porém este retorno é lento. Uma das razGes mais
comuns para este comportamento é que com 0 aumento da taxa de cisalhamento,
aumenta a freqiéncia e eficiéncia das colisbes entre as gotas, o que leva a maior
agregagédo e, consequentemente, um aumento na viscosidade aparente ao longo do
tempo (BRETAS, 2005; SCHRAMM, 2005).
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Os fluidos pseudoplasticos geralmente podem ser ajustados pelo modelo de Ostwald

de Waale, ou Lei de Poténcia, como apresentado na Eq. 3.

T= Kxy" 3)

Sendo 7 a tensdo de cisalhamento, K o indice de consisténcia, ¥ a taxa de
cisalhamento e n é o indice de comportamento do fluido. Quando 0 < n < 1 o fluido é
considerado pseudoplastico e quando n > 1 é dilatante. Para n = 1 o fluido ¢

newtoniano.

2.5.3 Potencial Zeta

O Potencial Zeta, ou potencial eletrocinético, € o potencial no plano de deslizamento
/ cisalhamento de uma particula coloidal que se move sob campo elétrico. O potencial
Zeta reflete a diferenca de potencial entre a dupla camada elétrica (DCE) de particulas
moveis eletroforeticamente e a camada difusa ao redor deles no plano de
escorregamento, Figura 3 (BHATTACHARJEE, 2016).

A composicdo desta camada difusa é dindmica e varia com alguns fatores, como pH,
forca ibnica e concentragdo da particula. Quando um campo elétrico é aplicado a tal
dispersdo, as particulas carregadas se movem em dire¢do ao eletrodo oposto
(eletroforese). Dentro dessa camada difusa existe um plano hipotético que atua como
interface entre as particulas em movimento e a camada difusa. Este potencial determina
0 comportamento das particulas, suas estabilidades na dispersdo, ou suas tendéncias
rumo a coagulacdo. A técnica de eletroforese (microeletroforese) avalia a mobilidade
eletroforética, que é a grandeza que expressa a relacdo entre a velocidade do solido e o
campo elétrico aplicado sobre 0 mesmo em um sistema (LEJA, 1982).

Diretrizes classificam as emulsbes em funcdo do potencial zeta como altamente
instaveis (x 0 a 10 mV), relativamente estaveis (£ 10 a 20 mV), moderadamente
estaveis (x 20 a 30 mV) e altamente estaveis (> £ 30 mV) (BHATTACHARJEE, 2016).

Tendo em vista todas as informacfes descritas acima, este trabalho teve como
motivacdo verificar se NC obtida por homogeneizacdo sob alta pressao e/ ou ultrassom
de alta intensidade poderia atuar como emulsificante de emulsdes Pickering O/A como

possivel substituinte de emulsificantes comerciais de origens fosseis.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Investigar o uso de nanocelulose obtida a partir de fibras de eucalipto como agente

emulsificante para formacdo de emulsdes Pickering 6leo de soja-agua.

3.2 Objetivos especificos

- Obter a nanocelulose sonificada (NCS) por HIUS a partir da NC que foi obtida por
HPH.

- Caracterizar a NC e a NCS por meio de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), microscopia de
forca atbmica (AFM), angulo de contato; potencial Zeta, analise reoldgica e tensdo
superficial das suspensdes aquosas.

- Estudar e comparar a estabilidade, tamanho de gota e comportamento reoldgico de
emulsdes contendo NC, NC, estabilizantes comerciais por meio de testes de

estabilidade, potencial Zeta, microscopia Optica e analise reoldgica.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Foi utilizada suspensdo de NC, fornecida pela Suzano Papel e Celulose®, extraida de
eucalipto usando homogeneizador sob alta pressdo (HPH); 6leo de soja (marca Liza®),
adquirido em mercado local; agua deionizada (pH 8,02 + 0,01) obtida no deionizador
Sppencer®; surfatantes da familia nonilfenol etoxilado (Linha ULTRANEX NP®)
contendo diferentes graus de etoxilacdo (4 OE, 8 OE, 10 OE e 100 OE) obtidos da
Oxiteno S/A (SP, Brasil).
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4.2. Metodologia

4.2.1 Obtencéo da NCS

Foram pesados 10 g de suspensdao de NC contendo 2,3 % em massa (m / m), Figura
12 a, e adicionados 150 mL de &gua deionizada em um béquer que foi mantido em
banho de gelo, Figura 12b. A NC foi sonificada em ultrassom de alta intensidade
(HIUS, marca Cole-Parmer, CPX750 — 750 W) com ponta de liga de titanio, por 30 min
e utilizando 70% da poténcia de 750 W. Apoés a sonificagdo a amostra foi mantida por
24 h a5 °C, e a seqguir centrifugada (Nova Instruments, NI11803) por 7 min a 8000 rpm,

para remover o excesso de agua.

Figura 12. a) Suspenséo de NC; b) Esquema de obtengdo da NCS usando o equipamento de
HIUS no banho de gelo.

4.2.2 Preparo das emulsdes Pickering

Foram preparados 20 g de emulsdo O/A na proporcao de 1: 9 (m/m) de éleo de soja/
suspensdo de NC ou NCS em agua. O 0leo de soja foi adicionado a suspensdo aquosa
contendo 0,25; 0,5; 0,75 e 1 % m / m da NC ou NCS em relacdo a agua. As emulsdes
com NC e com NCS foram denominadas ENC e ENCS, respectivamente. Foi realizada
uma emulsificacdo intermitente da mistura, usando o HIUS por 1 min e pausa apos 30 s
para agitacdo manual (HIUS, marca Cole-Parmer, CPX750 — 750 W). As emulsdes
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foram identificadas como emulsdes O/A por meio do teste de diluigdo, onde uma

pequena quantidade da dispersdo (~ 0,1 mL) foi diluida em &gua (~ 50 mL).
4.3 Caracterizacao da NC, NCS, do 6leo de soja e das emulsdes
4.3.1 Microscopia éptica

As suspensdes de NC e NCS foram dispersas sobre um substrato de mica usando
spin coating. As amostras sobre a mica foram analisadas por microscopio 6tico Zeiss
AXxio Scope A.1, acoplado ao microcomputador via cdmera CCD.

O didmetro de Sauter (D3>) e a distribuicdo de didmetros de gotas das emulsdes
foram também determinados usando o microscopio 6tico. As medidas foram realizadas
imediatamente apds a preparacdo das emulsdes, sendo colocada uma gota de emulsdo
sob uma lamina e coberta por uma laminula. O software ImageJ® foi usado para medir o
diametro (D;) de mais de 800 gotas para cada emulsdo. A partir desta determinacéo, as
medidas foram agrupadas em intervalos de classe (n;), e construidos histogramas com a

distribuicéo de tamanhos e determinado o D3, de cada emulséo segundo a Eq. 4.

D.. = 71'1=0ni(Di)3 4)
2N on; (D)2

4.3.2 Microscopia de forgca atomica da NC e NCS

Para analise em microscépio de forca atdmica as suspensdes de NC e NCS foram
dispersas sobre um substrato de mica usando spin coating. Foi utilizada a ponta GMR
Nanosensor, com frequéncia de ressonancia de 7 kHz e constante de forca de 2,8 N/m e
0 microscépio de forca atbmica localizado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano). As imagens foram analisadas com auxilio do software Gwyddion®. O
software ImageJ® foi usado para medir o didmetro (D) e o comprimento (L) de mais de
150 particulas de cada material. A média ponderada foi calculada de acordo com a Eq.
5.
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¥ = oni(X)? (5)
roniX;

Na Eg. 5, X representa o diametro médio ponderado (D) ou comprimento (L) e n; é 0

numero de ocorréncias de cada dimensao X;.

4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
da NC e NCS

As amostras de NC e NCS foram secas em estufa por 2 h a 100° C e realizadas as
medidas no FTIR pelo modo ATR no espectrofotdmetro Perkin Elmer Frontier, 100 FT-
IR, de 4000 a 650 cm™, com resolucdo 4 cm™ e 32 varreduras, em ambiente com

temperatura e umidade controladas.
4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA) da NC e NCS

Foram realizadas analises por TGA (Netzsch STA 449 F3, Jupiter®), na faixa de
temperatura de 25 a 500 'C, taxa de aquecimento 10 ‘C.min™ para acompanhamento do
inicio de perda de massa. Equipamento localizado no Laboratério Didatico de
Engenharia de Materiais, da Universidade Federal do ABC, Campus Santo André. A
temperatura de inicio de perda de massa foi estimada pelo método da interpolacédo e a
temperatura de maxima velocidade de degradacéo foi determinada pelo pico da primeira

derivada das curvas termogravimétricas.
4.3.5 Difragéo de raios-X (DRX) da NC e NCS

A difracdo de raios-X foi realizada utilizando um difratbmetro de raios-X D8 Focus,
Bruker AXS, com radiagdo CuKoa (A=1,541 nm) com filtro de niquel a 30kV e 15 mA,
equipamento localizado na Central Experimental Multiusuario na Universidade Federal
do ABC, Campus Santo André. Foram usados os valores de 26 entre 5 e 70°, com
velocidade de 2°/min. O indice de cristalinidade (IC) foi calculado pelo meétodo de

Segal, segundo a Eq. 6.
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IC (%) =( %)*100 (©)

Na Eqg. 6, I,oo representa a intensidade do pico referente ao plano (200) relacionado
ao material cristalino e I, a intensidade minima (18° < 26 < 19°) referente ao material
amorfo. A Eqg. 7 apresenta a Lei de Bragg, onde, por meio da relacdo entre o
comprimento de onda que incide do raio-X (A) e o seno do angulo correspondente ao

plano (200) pode-se determinar a distancia interplanar (d):
A =2dsen6 (7
4.3.6 Molhabilidade da NC e NCS

A molhabilidade das amostras de NC e NCS foi determinado através de medidas de
angulo de contato, usando um tensidmetro Otico Theta Lite (Attension, Finlandia),
localizado no Centro Universitario da FEI. As suspensdes de NC e NCS foram secas em
estufa a 100° C até completa remocéo da agua, formando um filme. Sobre esse filme foi
depositada uma gota (~ 34 pL) de &gua deionizada. Observado o equilibrio entre a
amostra e a gota, a imagem foi fotografada usando uma cédmera de video de alta
velocidade, e o perfil da gota foi numericamente resolvido e ajustado a equagdo de

Young-Laplace.
4.3.7 Potencial Zeta

O potencial Zeta das suspensdes aquosas da NC e NCS (1% m/ m), bem como das
emulsdes 6leo em agua, foi medido utilizando um Medidor de Potencial Zeta (Zetasizer
NanoZS), localizado na Central Experimental Multiusuério da Universidade Federal do
ABC, Campus Santo André. Foi injetado 1 mL das suspensdes na célula de medicéo,

permitindo que a mobilidade eletroforética das particulas fossem medidas.
4.3.8 Comportamento reolégico

As curvas de fluxo e de viscosidade das suspensbes aquosas (1 % m / m) da NC e

NCS, bem como do 6leo soja original e das emulsdes 6leo em agua, foram obtidas em
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redmetro (Anton Paar, MCR 502), por meio de ensaio rotacional com placas paralelas
de 25 mm e temperatura de 24 °C, variando a taxa de cisalhamento de 0,01 a 100 s™,
equipamento localizado no Laboratdrio de Reologia e Caracterizacdo de Polimeros na

Universidade Federal do ABC, Campus Santo Andre.

4.3.9 Tensao superficial das suspensdes aquosas de NC e NCS

A tensdo superficial foi determinada usando um tensiometro Otico Theta Lite
(Attension, Finlandia) que captura imagens sucessivas da gota do fluido em analise,
equipamento localizado no Centro Universitario da FEI. Uma gota pendente foi
formada na ponteira de uma seringa preenchida pela suspensdes 0,25; 0,50; 0,75 e 1%
(m/ m) da NC e NCS. A andlise foi feita em triplicata. A forma da gota foi analisada
utilizando o método ADSA (axyssimetric drop shape analysis), baseado na equagdo de

Laplace, para determinagdo da tensdo superficial em fun¢do do tempo.

4.3.10 Caracterizacgao do 6leo soja

- Determinagéo do pH:
A medida do pH do 6leo de soja, assim como da agua deionizada, foi realizada em

pHmetro digital de bancada PG1800, Gehaka. A analise foi realizada em triplicata.

- Teor de umidade:

O teor de umidade do dleo de soja foi determinado utilizando um titulador
volumétrico Karl Fischer V30, Mettler Toledo, equipamento localizado no Laboratorio
Didatico na Universidade Federal do ABC, campus Santo André. A andlise foi realizada
em triplicata. Para solubilizacdo do 6leo de soja em metanol seco, foi utilizado o

cloroférmio como solvente (metanol / cloroférmio, 60 / 40 % m / m).

- Densidade e viscosidade:
A densidade e viscosidade do 6leo de soja foram medidas em Viscosimetro Anton
Paar Stabinger SVM 3000, localizado no Centro Universitario da FEI, variando a

temperatura de 10 a 70 °C.
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- Balanco hidrofilico-lipofilico 6timo:

Para a determinacdo do balango hidrofilico-lipofilico (HLB) 6timo, quatro emulsGes
6leo-agua (O/A) foram preparadas usando os surfactantes Ultranex NP® contendo 4,
8,10 e 100 grupos etoxilados (OE). Para o preparo das emulsdes foi utilizada a mesma

metodologia do tépico 4.2.2 com 1% (m/ m) dos surfactantes Ultranex NP®.

4.3.11 Estabilidade das emulsdes Pickering O/A

A estabilidade das emulsdes foi avaliada por meio de medidas da separacgéo de fases
da emulsdo Pickering ao ser submetida ao bottle test usando centrifugacdo. Neste
ensaio, a emulsdes foram colocadas em tubos de ensaio graduados de 60 mL e
submetidas a centrifugacdo a 2000 rpm por 10 min., equivalendo a uma forca centrifuga
relativa de 280 g. Além disso, a cinética de separacao de fases foi avaliada sob repouso.
Nestes ensaios, 0 volume de &gua separada foi monitorado em fungdo do tempo. Tanto
no bottle test quanto na avalicdo sob repouso, a estabilidade foi avaliada como o
percentual volumeétrico de fase aquosa separada, baseado na quantidade de &gua

resolvida ou separada da emuls&o apos o teste (AR), segundo a Eq. 8.

__quantidade de fase aquosa separada ap6s o teste

AR * 100 (8)

quantidade total de 4gua adicionada
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Morfologia das amostras de NC e de NCS

A Figura 13 apresenta as microscopias das amostras de NC e de NCS obtidas por

microscopia Otica.

Figura 13. Microscopias 6pticas de a) NC e b) NCS, com luz refletida e lente de 50x.

Observa-se que antes e ap6s a sonificacdo, as amostras de NC e NCS apresentam
comprimento micrométrico e didmetro nanométrico, trata-se de amostras com
dimensdes heterogéneas.

ao partir dos valores de diametro médio ponderado para a NC e NCS determinado
por AFM, verificou-se que a amostra NCS apresentou um menor valor de didametro (100
nm) comparado a amostra de NC (236 nm), Figura 14. Este resultado era esperado, pois
0 HIUS pode ter promovido a fibrilagdo da NC.

Wang et al. (2017) afirmaram que a condi¢do 6tima de homogeneizacdo sob alta
pressdo (HPH) a partir da polpa de celulose proveniente do eucalipto foram 10 ciclos
sob pressao de 50 MPa, resultando em particulas com didmetro médio de 350 nm. Né&o é
conhecida a pressdo que a empresa Suzano aplicou em seu processo, e foram usados 50
ciclos obtendo particulas com didmetro médio de 236 nm, valor inferior ao relatado por
Wang et al. (2017).
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Figura 14. Microscopias obtidas por microscépio de forca atbmica de a, b) NC e ¢, d) NCS.
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Li et al. (2019) usaram o processo de HPH e celulose bacteriana como material de
partida e os didmetros médios obtidos variaram de 96 a 127 nm.

Portanto, o didmetro médio do material apés uso de HPH depende da presséo,
namero de ciclos e origem do material. N&o foi encontrado na literatura a combinagéo
de HPH seguida de HIUS, o que ressalta a relevancia deste trabalho.

Tonoli et al. (2012) obtiveram nanofibras a partir de polpa de eucalipto com
didmetro médio entre 20 e 50 nm apds moagem e sonificacdo por 7 h, retirando
amostras de suspensdo manométrica a cada 30 min. Este resultado é semelhante ao
apresentado por Cheng et al. (2009), o que sugere para trabalhos futuros que a
nanocelulose seja obtida apenas por HIUS para o emprego nas emulsdes.

Os histogramas apresentados na Figura 15 mostram que apesar do didmetro medio
das amostras de NCS que sdo resultantes da combinacéo dos processos HPH e HIUS ser
100 nm, existe uma distribuicdo de diamétros que envolve a faixa de 39 a 188 nm apds
0 uso dos dois métodos (HPH e HIUS).
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Figura 15. Histogramas da distribui¢do de didmetros de a) NC e b) NCS.
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O uso do ultrassom de alta intensidade promoveu o estreitamento da faixa de
distribuicdo dos diametros, o que segundo Kalashnikova et al. (2013) aumentaria a

reprodutibilidade dos resultados ao usar a NCS como emulsificante.

5.2 FTIR das amostras de NC e NCS

Devido aos processos que a polpa de eucalipto foi submetida (HPH e HIUS)
esperava-se a remogdo da hemicelulose e a lignina das amostras NC e NCS, de forma a
resultar em um material constituido apenas de celulose.

A celulose apresenta absor¢des dos grupos —OH e C-O-C, a hemicelulose apresenta
bandas intensas cuja absorcdo é referente aos grupos C=0O, e a lignina apresenta
vibracdes de anéis aromaticos (SPINACE et al. 2009).

Foi utilizada a andlise espectroscépica para obter informac6es da estrutura da NC, e
da modificagdo decorrente do tratamento por HIUS da amostra NCS. A Figura 16
apresenta os espectros de FTIR das amostras NC e NCS.

Nos espectros das amostras de NC e NCS (Figura 16) podem ser observada a banda
3327 cm™ que esta associada & vibragdo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares na
celulose. (POLETTO, ZATTERA e SANTANA, 2012; YANG et al. 2007). No entanto,
esta banda € mais intensa para a amostra de NCS, indicando que a sonificacdo facilitou

0 acesso as hidroxilas, indicio de que houve remocéo de lignina e/ ou hemicelulose.
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Figura 16. Espectros de FTIR por ATR das amostras NC e NCS na faixa de: a) 4000 — 650 cm™ e b) 1800

—800 cm™.
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Para as duas amostras, as bandas em torno de 2900 cm™ sdo relacionadas ao
estiramento de grupos metila predominantemente de celulose. N&o foi observada banda
em ~ 1730 cm™ que se refere ao grupo C=0 caracteristico da hemicelulose (DE PAOLI
et al., 2009; JACINTO, 2016).

A banda em ~1640 cm™, atribuida & deformacao angular do grupo -OH de moléculas
de agua absorvidas (POLETTO, ZATTERA e SANTANA, 2012). A banda em 1426
cm™ é atribuida & vibracdo de grupos aromaticos associados ao C-H no plano de
deformacéo da celulose, sendo associado a estrutura cristalina da mesma. A banda em ~
1160 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo antissimétrica C-O-C presente
predominantemente na celulose, embora também possa estar presente em outros
polissacarideos como a hemicelulose (SPINACE et al. 2009). As bandas em ~ 1040 cm’
! e em 1060 cm™ sdo caracteristicas do estiramento simétrico e assimétrico,
respectivamente, dos grupos C-O-C.

Como esperado, nenhuma das amostras apresentou a banda em 1510 cm™ que é
atribuida a vibracdo de estiramento C=C que é caracteristica de lignina (ROSA, 2012;
JACINTO, 2016). A banda em ~ 895 cm™ é relativa & deformacéo assimétrica dos
grupos -CH, na celulose (SPINACE et al., 2009; POLETTO, ZATTERA e SANTANA,
2012; SPINACE e PRADO, 2015; JACINTO, 2016; CLARO et al., 2018).
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5.3 Analise termogravimétrica (TGA) da NC e NCS
As curvas de TGA e DTG das amostras de NC e NCS estdo mostradas na Figura 17.
Pode-se observar nas curvas de TGA da NC e NCS (Fig. 17 a) um processo inicial de
perda de massa préximo a 80 °C devido a evaporagdo da &gua adsorvida, o que também

foi descrito por Yan et al. (2017).

Figura 17. Curvas termogravimétricas a) e DTG b) das amostras NC e NCS.
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O segundo processo de perda de massa é atribuido a degradacdo da celulose
(despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas), seguido
pela formagdo de residuos carbdnicos. Verifica-se na curva de DTG que, na amostra
sonificada (NCS), o pico estd deslocado para temperaturas mais altas comparado a
amostra de NC.

A Tabela 1 apresenta a temperatura de inicio de perda de massa (Ti,), temperatura
onde a velocidade de perda de massa é maxima (Tmax), diferenca entre a Trnax € @ Tip
(AT), e massa residual de NC e NCS.

Tabela 1. Valores de temperatura de inicio de perda de massa (T;,), Temperatura onde a velocidade de
perda de massa é maxima (T max), Diferenga entre a Trax € @ Tin (AT), e massa residual das NC e NCS.

Amostras Tin. (°C) Tiax. (°C) AT (°C) Massa residual (%)

NC 290,5 325,5 35,0 18,7
NCS 305,1 335,6 30,5 24,3
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Observa-se que, ao submeter a NC a sonificagdo por HIUS, ocorre um aumento da
estabilidade térmica de 14,6 °C e a velocidade de degradagdo diminui em 12,8 % (AT de
35,0 para 30,5 °C). Ambas as amostras tém estabilidade térmica maior que a NC obtida
por hidrolise acida, cuja a temperatura do inicio da perda de massa T, foi igual a 186,5
°C (TONOLI et al., 2012).

5.4 Difracgao de raios-X (DRX) da NC e NCS

A Figura 18 mostra os difratogramas das amostras de nanocelulose (NC) e

nanocelulose sonificada (NCS) obtidos por DRX.

Figura 18. DRX: Difratogramas das amostras NC e NCS.
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Na Figura 18 observa-se os picos ~ 15 e 22,6° sendo que 0 pico ~15° é a
sobreposicdo de dois picos largos ~ 12 e 16° que estdo sobrepostos, o que indica que ha
uma fracdo amorfa significativa em ambas amostras. Os picos em ~ 12°, 16° e 22,6° séo
caracteristicos de celulose | (KLEMM et al., 2005; AMIN et al., 2015),

O indice de cristalinidade (IC) foi calculado pelo método de Segal, sendo que a
amostra NC apresentou um IC de 70,6 % e a NCS de 37,1 %, indicando que a
sonificagcdo da amostra de NC promoveu uma redugdo de 47,5% no valor de IC. A
homogeneizagdo sob alta pressdo (HPH) realizada pela Suzano, aumentou o IC em
relacdo a polpa de partida que, segundo Klemm et al. (2005), varia de 43 a 56 %. Essa
homogeneizacao resultou em um IC (70,6 %) maior que a relatada por Wang et al.

(2017) que obtiveram um valor de 34,4 % utilizando HPH.
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A reducdo do IC ap0s a sonificacdo pode ter sido causada pelas colisGes do liquido
pressurizado pelo HIUS em regides cristalinas formando celulose amorfa (TONOLI et
al., 2012; KAWEE, LAM e SUKYAI, 2018) como ilustrado na Figura 19. Apesar disso,
a amostra NCS (sonificada por 30 min com 70 % da poténcia e 750 W), obteve indice
de cristalinidade superior (37 %) ao da amostra sonificada por Tonoli et al. (2012) (por
7 h com 50 % da poténcia e 80 W) que obteve valor de IC de 33 %, indicando que a
variacdo nas condi¢Bes de sonificacdo produzem amostras com diferentes graus de

cristalinidades.

Figura 19. Esquema de sonificacéo.
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Adaptado de AMIN et al., 2005.

Alguns autores (FRENCH, MILLER & AABLOO, 1993; LI et al., 2018) mostraram
que na celulose I, o plano relacionado a atracdo hidrofobica é o (200), Figura 20.
Quanto menor for a distancia interplanar maior a estabilidade da emulséo em que a
nanocelulose esta inserida, pois quanto mais proximos os planos, maior a cobertura da

fase dispersa na emulsdo Pickering.
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Figura 20. Representa¢do esquemadtica de um nanocristal de celulose na interface O/A, expondo o plano
hidrofébico (200) para o 6leo.

Adaptado de Kalashnikova et al., 2012.

Sabe-se que o A do raio-X utilizado é 1,541 A e, em ambas amostras o 2 0 de 22,6°
corresponde ao plano (200), de forma que d (200) é 3,93 A, valor menor do que da

celulose 1l (LI et al., 2018), o que reforca a importancia da fonte de celulose escolhida.

5.5 Molhabilidade da NC e NCS

A medida do angulo de contato (0) nos fornece informagdes sobre a molhabilidade
da amostra. Este trabalho utiliza a descricdo de Anderson (1986), que descreve o
comportamento de molhabilidade em trés regides: Se 0° < 6 < 70°, diz-se que o liquido
molha a superficie do sélido, ou seja, ha interacdo entre o liquido e o sélido, ao
contrério de quando 100° < 6 < 180° em que o liquido ndo molha o sélido, enquanto que
a faixa de 70° < 6 < 110° é considerada neutra (SANTOS et al., 2006), Figura 21.

Figura 21. Fotografia da medida de &ngulo de contato.

O angulo de contato da NC foi de 79,5 £ 5,2°, ou seja, o 0 variou de 74,3° a 84,7°, 0
gue mostra que na mesma amostra ha diferentes regides de molhabilidade, mas todas
elas consideradas neutras (anfifilicas) (ZHAI et al., 2018). O angulo de contato da NCS
foi nulo, indicando que esta amostra é totalmente molhavel em agua, impossibilitando a

captacdo da imagem da gota depositada.
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E necessario que ocorra interacio entre a NC e a agua (fase dispersa) para que a
emulsdo seja estdvel, o que ocorre com ambas amostras, porém, devido alta
molhabilidade de NCS, espera-se que a interagcdo com a fase dispersa seja maior do que
usando NC, promovendo maior estabilidade.

Apesar de Li et al. (2019) ndo apresentarem resultados de angulo de contato, eles
descreveram o efeito benéfico da molhabilidade na estabilidade da emulsdo, pois é um
indicativo de como a forca de van der Waals, ligacGes de hidrogénio e forcas capilares
afetam no comportamento das particulas na interface O/A e relacionaram estes
pressupostos a morfologia da nanocelulose. Devido ao aumento da area superficial,
presume-se que quanto menor o didmetro das nanofibras, maior a molhabilidade e

consequentemente, maior a estabilidade da emulsao.

5.6 Potencial Zeta das suspensdes aquosas de NC e NCS

As medidas de potencial Zeta das suspensfes aquosas com 1% m/m de NC e NCS
foram — 8,2 e — 13,2 mV, respectivamente. O baixo valor em mddulo do potencial zeta
indica que as cargas superficiais favorecerem a aglomeragéo da nanocelulose. Lu et al.
(2014) reportaram que elevados valores de potencial zeta (> £ 30 mV) indicam alta
capacidade de dispersdo na agua, enquanto valores mais baixos desse parametro
indicam baixa estabilidade dessa dispersdo, ou seja, NC e NCS tendem a aglomerarem
em suspensdes aquosas. A celulose proveniente de eucalipto sonificada obtida por
Tonoli et al. (2012) também apresentou baixo valor de potencial zeta (—19.1 + 0.4 mV)
0 que pode ser uma caracteristica da técnica, pois ndo foi adicionado carga como na

hidrolise acida.

5.7 Comportamento reoldgico das suspensdes aquosas de NC e NCS

As curvas de fluxo e viscosidade das suspensdes aquosas com 1 % m/ m de NC
e NCS obtidas por meio do redmetro estdo apresentadas na Figura 22. As amostras de
NC e NCS apresentaram comportamento pseudoplastico como esperado para as
suspensoes de celulose (PANAGOPOULOU et al., 2015; PAXIMADA et al., 2016), ou

seja, a viscosidade diminui em funcdo do aumento da taxa de cisalhamento.
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Li et al. (2019) mostraram que a morfologia de nanofibras facilita o envolvimento
entre NC (e também NCS) formando uma forte estrutura de rede, o que reflete na
viscosidade j& que em baixas taxas de cisalhamento é dificil romper as interagdes,
enguanto que com taxas mais altas o rompimento pode acontecer provocando a
diminuicdo da viscosidade. Observou-se que a NCS apresentou maiores valores de

viscosidade, na taxa de cisalhamento estudada comparada a amostra de NC.

Figura 22. a) Curvas de fluxo e b) Curvas de viscosidade das suspens@es aquosas com 1% m/m de NC e

NCS.
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5.8 Tensdo superficial das suspensdes aquosas de NC e NCS

A tensdo superficial das suspensfes de NC e NCS em &gua com concentracdo de
0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 % (m/ m) foram medidas conforme metodologia descrita
anteriormente na se¢édo 4.3.10. A Figura 23 apresenta valores de tensdo superficial em

funcéo do tempo, atingindo o valor de tensao superficial no equilibrio.

Figura 23. Tenséo superficial das suspenses com 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 % (m/ m) de a) NC e b) NCS.
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A tensdo superficial no equilibrio em funcdo da concentracdo da NC e NCS ¢é

apresentada na Figura 24.

Figura 24. Tensdo superficial no equilibrio em fungéo da concentracdo da NC e NCS.
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Observou-se que com 0 aumento da concentracdo, a tensdo superficial diminuiu, o
que favorece a melhor estabilidade das emulsdes. A suspensdo de NCS com 0,5 % (m/
m) apresentou tensdo superficial 14,2 % menor que a suspensdao de NC, na mesma
concentracdo e, com 0,75 % (m/ m) a reducdo foi de 20,2 %, indicando maior atividade
interfacial para amostras de NCS. O erro da medida foi pequeno em relacédo a tensdo
superficial, variando de 0,2 a 1,2 mN/ m.

Né&o foi possivel medir a tensao superficial da suspensdo de NCS com 1,00 % (m/ m)
devido a alta viscosidade, pois a seringa utilizada tem um didmetro de abertura que nao

permite a passagem do liquido viscoso.

Resumindo, ap6s a sonificacdo da NC por HIUS verificou-se por FTIR que nédo
ocorreu diferenca significativa na composicdo quimica da NC e NCS e que as amostras
apresentaram picos caracteristicos de celulose. Porém, o uso do HIUS promoveu
mudancas fisico-quimicas na NC como a diminuicdo do didmetro das nanofibras,
provavelmente devido ao cisalhamento causado pela colisdo entre as amostras durante o
processo de HIUS. Além disso, ocorreu a diminuicdo do IC, indicando um menor grau
de organizacdo das moléculas que tornam a nanocelulose mais suscetivel a penetracdo
do solvente, aumentando o angulo de contato, pois as hidroxilas na sua estrutura podem
interagir por meio de ligagdes de hidrogénio com a agua. Por outro lado, os valores de
potencial zeta da NC e da NCS ndo apresentaram diferenca significativa, porém,
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observou-se por meio das medidas de tensdo superficial que a NCS apresentou uma
maior atividade superficial que NC, o que pode estar relacionado ao menor diametro das
nanofibras que facilitariam um arranjo superficial mais adequado e a melhor cobertura
da area superficial. Sendo assim, esperava-se que a NCS apresentasse um melhor

desempenho como emulsificante comparado & NC.

5.9 Caracterizacao do 6leo de soja

Por meio dos métodos apresentados na se¢do 4.2.4, foram determinadas a densidade,
viscosidade, teor de umidade e tensdo superficial do 6leo de soja a 20° C, como mostra
a Tabela 2.

Tabela 2. Valores de densidade, viscosidade, teor de umidade e tensdo superficial do éleo de soja a 20° C.

Propriedade (unidade) Valor
pHa25°C 6,68 (£ 0,20)
Teor umidade (%) 0,091 (= 0,013)
Densidade (g/ cm’) 420 °C 0,9191 (£ 0,0001)
Viscosidade (mPa.s) a 20 °C 63,76 (= 0,19)
Tensao superficial (mN/ m) a 20 °C 36,1 (£0,5)

Segundo McClements (1999) o baixo valor de pH do dleo influencia na formacao e
nas caracteristicas da emulsdo. Quanto mais acido, maior a tendéncia a coalescéncia.
Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas de viscosidade dindmica e densidade do

6leo de soja em funcédo da temperatura.
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Figura 25. a) Viscosidade dindmica e b) densidade do 6leo de soja em funcéo da temperatura.
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Os resultados mostraram (Figura 25) que a viscosidade apresentou um decréscimo
exponencial em fun¢do do aumento da temperatura e a densidade um decréscimo
linear. A Eq. 10 relaciona a variagdo da viscosidade dindmica do 6leo de soja em
fun¢do da temperatura, cujo coeficiente de ajuste (R?) foi de 0,97 onde p € viscosidade

dindmica e T ¢ a temperatura.

p=127,04e70034T (10)

A Eq. 11 relaciona a variacdo da densidade do o6leo de soja em funcdo da
temperatura e o coeficiente de ajuste (R?) foi de 0,97 onde p ¢ densidade e T ¢ a

temperatura.

p = 0,9328 — 0,0007T (11)

O coeficiente angular da equagdo referente a densidade em fun¢do da temperatura (-
0,0007) mostrou que a densidade ndo apresentou variagdo significativa em fun¢do da
temperatura entre 10 a 70 °C. A viscosidade dindmica diminuiu de forma mais
acentuada em func¢do do aumento de temperatura. Foi observada uma reducao de cerca
de 8 vezes no valor da viscosidade para o aumento da temperatura de 10 a 70 °C. O
efeito da temperatura sobre a viscosidade pode ser explicado pela equacdao de
Arrhenius, Eq. 12, onde E, corresponde a energia de ativagao de fluxo; R, a constante
universal dos gases ideais; T, & temperatura absoluta; p, a viscosidade dinamica e pg a

viscosidade dindmica quando a temperatura tende a infinito.
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‘u_ =”Oeg_% (12)

A energia de ativacdo ao fluxo ¢ uma medida da sensibilidade da viscosidade diante
da variagdo de temperatura, de forma que quanto maior a energia de ativagao, maior a
influéncia da temperatura sobre a viscosidade. Linearizando a equagdo 12, obtém-se

uma relacdo entre In p e 1/T, (Eq. 13).

3307,4
Inu=-7,1216 + (13)

O coeficiente angular é numericamente correspondente a relacdo (E./R), portanto o
valor da E, obtido para o 6leo de soja foi de 27,5 kJ/mol. Este valor é maior do que o
reportado por Canciam (2010), Tabela 3, sugerindo diferencas na composic¢ao do dleo

de soja.

Tabela 3. Valores da energia de ativacdo de fluxo de alguns 6leos vegetais.

Oleos vegetais E, (kJ/ mol)
Refinado de soja 25,6
Refinado de girassol 25,7
Refinado de algodao 26,5
Refinado de canola 27,2
Refinado de arroz 27,5
Azeite de oliva 27,8

CANCIAM, 2010.

O valor de E; do 6leo de soja é proximo de outros 6leos vegetais, indicando que 0s
resultados das emulsdes formadas poderiam ser similares com os demais 6leos vegetais
descritos na Tabela 3.

O balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) requerido pelo 6leo foi determinado por meio
de medidas de estabilidade de emulsbes. Estas emulsGes foram preparadas com
surfactantes da familia nonilfenol etoxilados (ULTRANEX NP®), com nimero de
grupos oxidos de etileno na molécula (n) = 4, 8, 10 e 100, Figura 26, e HLB tabelado
pela Oxiteno S.A.
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Figura 26. Férmula geral dos surfactantes da linha ULTRANEX NP®, onde n é o grau de etoxilacéo.

CeHig @ O(CH:CH0)H

Oxiteno, 2018.

Essa variagdo no grau de etoxilagdo da molécula surfactante equivale a uma

variagdo no valor do pardmetro HLB de 8,9 a 19, como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de HLB dos surfactantes nonilfenol etoxilados (Oxiteno S.A, 2018).

Surfactante Grau de etoxilacao (n) HLB
ULTRANEX NP 40 4 8,9
ULTRANEX NP 80 8 12,3
ULTRANEX NP 100 10 13,3
ULTRANEX NP 1000 100 19,0

A Figura 27 apresenta as micrografias o6ticas das emulsbes (O/A) preparadas com 0s
surfactantes ULTRANEX NP,
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Figura 27. Micrografias 6ticas das emulsdes (O/A) com 1% (m/ m) de Ultranex NP® com n = a) 4, b) 8, c)
10 e d) 100, obtidas com lente de 100x de aumento.

Usando o ImageJ® foi possivel medir o diametro de 325 gotas de cada micrografia

como mostra a Figura 28.

Os resultados de distribuicdo de didmetro das gotas mostrram que o uso de HIUS
para emulsificacdo foi eficiente, pois produziu emulsdes com pequenos didametros de
gotas (1 — 11 pum). Também foi verificado (Figura 28) que a distribuicdo de diametro
das gotas depende do nimero de grupos etoxilados do surfactante e que a emulsdo O/A

com o surfactante com 8 grupos OE tem a menor distribuicdo de tamanhos.
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Figura 28. Histograma da distribuicdo de didmetros das gotas das emulsdes O/A e 1% (m/ m) de Ultranex
NP® comn =a) 4, b) 8, ¢) 10 e d) 100.
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A relagéo entre o diametro de Sauter (D32) e 0 nUmero de grupos oxidos de etileno

na molécula (n) = 4, 8, 10 e 100 do surfactante ULTRANEX NP® esta na Tabela 5.

Tabela 5. Relag&o entre o didmetro de Sauter (D3,2) e 0 nimero de grupos 6xidos de etileno na molécula
(n) = 4, 8, 10 e 100 do surfactante ULTRANEX NP®.

n D3, (um)

4 5,25

8 3,49
10 6,64
100 5,75

A emulsdo que apresentou o menor valor de D3, foi a preparada com o surfactante

ULTRANEX NP 80. Este resultado mostra que o valor de HLB 6timo para o 6leo de

soja € 12,3. O HLB ¢é a medida do grau em que o emulsificante precisa ser hidrofilico ou

lipofilico para estabilizar a emulsdo. O valor de HLB nulo corresponde a uma molécula
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totalmente hidrofébica, e o valor igual a 20 se refere a uma molécula totalmente
hidrofilica. Portanto, para estabilizar uma emulsdo éleo de soja/agua (HLB = 12,3) €
necessario que o emulsificante seja mais hidrofilico do que hidrofébico, como foi
observado para a NC e NCS por angulo de contato, e verificou-se que estas amostras
apresentam esta caracteristica. Todas as emulsdes preparadas com Ultranex NP®

permaneceram estaveis (sem agua resolvida) apds o bottle test.
5.10 Estabilidade das emulsdes pickering O/A

A Figura 29 apresenta as fotografias das emulsdes com nanocelulose (ENC) e
emulsdes com nanocelulose sonificada (ENCS) antes e ap6s a centrifugacéo.

As emulsdes ENC e ENCS apresentam um aspecto semelhante a de um gel, o que
para Li et al. (2019) indica que ocorre a formacdo de uma rede de nanocelulose na
superficie das gotas.

Mesmo para as emulsGes com baixa concentracdo de nanocelulose (0,25 % m/m)
ocorreu a formacao de emulsdo O/A tanto para as emulsdes que usaram a NC quanto
para as que usaram NCS. Essa concentracdo € menor do que a geralmente necessaria
quando os surfactantes convencionais sdo usados (KALASHNIKOVA et al., 2013).

Kalashnikova et al. (2013) observaram que para a emulsificacéo total foi necessario a
concentracdo de 2 g/L de NC extraida de algas e 5 g/L de NC de origem vegetal ou
produzida por bactérias. Neste trabalho, obteve-se a emulsificacdo total com 2,25 g/L de
NC (0,25 % m/m), cuja celulose foi extraida de eucalipto que é uma fonte de mais facil

acesso comparado as algas.
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Figura 29. Fotografias das emuls6es ENC: a) antes e b) ap6s a centrifugagdo e ENCS: c) antes e d) apds a
centrifugacéo.

O triangulo vermelho mostrado na Figura 29 d, destaca que na emulsdo ENCS houve
separacdo da fase oleosa. As linhas pontilhadas (Fig. 29 b e d) demarcam a separacéo de
agua resolvida cuja quantificagdo é apresentada na Figura 30.

A Figura 30 apresenta a relacao entre a porcentagem de agua resolvida em funcgéo da

concentracdo nas emulsGes Pickering.
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Figura 30. Relacéo entre a 4gua resolvida (%) em fun¢éo da concentracdo de NC e NCS nas emulsdes
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Pode-se observar na Fig. 30 que as emulsdes com NCS apresentaram menores
porcentagens de agua resolvida, o que pode ser consequéncia da maior atividade
superficial de NCS, como foi discutido no topico 4.2.3.

Quanto maior a concentracdo de NC ou NCS, menor é a porcentagem de agua
resolvida, Fig. 30. Isso se deve ao fato da nanocelulose ser adsorvida irreversivelmente
e ser necessario uma razdo minima de cobertura para que a emulséo seja eficientemente
estabilizada (Kalashnikova et al., 2013), ou seja, quanto maior a concentracdo de
nanocelulose, maior a cobertura da gota e menor a porcentagem de agua resolvida.

A Figura 31 apresenta fotografias das emulsdes O/A preparadas com NC, NCS e
Ultranex NP® 40, 80, 100 e 1000 ap6s 30 dias de repouso. As fotografias ap6s 1, 2, 3, 4,
5, 6, 10, 20 e 30 dias de repouso estdo apresentadas no Anexo A. Notou-se que nédo
ocorreu separacao de fase para todas as emulsdes O/A com concentracdo acima de 0,5
% (m/m) de NC ou NCS, sugerindo que NC e NCS sédo emulsificantes adequados para
emulsdes Pickering O/A, Fig. 30.

As emulsdes O/A com NC e NCS apresentaram maior estabilidade comparado as
emulsdes O/A com 1 % (m/m) do surfactante Ultranex NP 40 (com 4 EO), pois este
surfactante convencional apresentou 37,5 % de agua resolvida ap6s 10 dias e 87,5 %
apos 30 dias, porém ndo foi observada a separacdo de fase para as emulsdes com NC e

NCS na mesma concentracéo.
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Figura 31. Fotografias das emulsfes com a) 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 % (m/ m) de NC; b) 0,25; 0,50; 0,75 e
1,00 % (m/ m) de NCS e ¢) 1 % (m/ m) de Ultranex NP® com n = 4, 8, 10 e 100.

Apos 5 dias do preparo, as emulsdes ENC e ENCS com 0,25 % (m/m) de NC e NCS
apresentaram valores de agua resolvida de 37,5 e 20 %, respectivamente, e estes valores
permaneceram constantes até 30 dias, Fig. 30.

5.11 Distribuicao de tamanho das gotas das emuls6es Pickering O/A

A Figura 32 apresenta as microscopias épticas das emulsées O/A com 0,25; 0,50; 0,75 e
1 % (m/ m) de NC.
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Figura 32. Microscopias Opticas das emulsdes ENC com a) 0,25; b) 0,50; ¢) 0,75 ed) 1 % (m/ m) de NC.

Usando o software ImageJ® foi determinado o didmetro de 810 gotas de cada
emulsdo e a partir das medidas foram construidos os histogramas de distribuicdo de
didmetros que estdo apresentados na Figura 33. Observou-se (Fig. 33) que nas emulsdes
O/A com concentragdes de 0,5 e 0,75 % (m/m) de NC, 81,3 e 82,4 % das gotas estdo
compreendidas na faixa de 1 a 10 um, respectivamente, mostrando que estas emulsdes
tiveram menor distribuicdo de didmetros em comparacdo as outras concentracdes de

NC.



66

Figura 33. Histograma da distribui¢do de didmetros das gotas das emulsées ENC com a) 0,25; b) 0,50; ¢)
0,75 e d) 1% (m/ m) da NC.
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A Figura 34 apresenta as microscopias das emulsdes ENCS com 0,25; 0,50; 0,75 e 1

% (m/ m) de NCS.



67

Figura 34. Microscopias dpticas das emulsdes com a) 0,25; b) 0,50; ¢) 0,75 e d) 1 % (m/ m) de NCS.

Usando o software ImageJ® foi determinado o didmetro de 810 gotas de cada
emulsdo e a partir das medidas foram construidos os histogramas de distribuicdo de
diametros que estdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35. Histograma da distribuicdo de didmetros das gotas das emulsdes ENCS com a) 0,25; b) 0,50;
¢) 0,75 e d) 1% (m/ m) da NCS.
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A Figura 36 mostra a relagéo entre o diametro de Sauter (D3 ) e a concentracdo da NC e

NCS nas emulsdes ENC e ENCS.
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Figura 36. Relag&o entre o didmetro de Sauter (D5 ,) e a concentracdo da NC e NCS nas emulsdes ENC e
ENCS.
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Observou-se que todas as emulsdes Pickering O/A preparadas neste trabalho
apresentaram valores de Dj, inferiores a 47 pm. As emulsbes O/A com NC
apresentaram valores de D3, inferiores em todas as concentragfes de NC comparado as
emulsdes O/A usando NCS, assim como o desvio padrdo dos didametros foi menor. As
emulsdes ENC que apresentaram os menores valores de D3, foram as que usaram 0,75 e
1 % (m/m) de NC cujo valor de D3, = 12,9 um. Para as emulsées ENCS, a emulséo que
apresentou o menor valor de D3, = 29,9 um foi a com 0,50 % (m/m) de CNS.

Li et al. (2019) obtiveram valores de D3, semelhantes e, assim como neste trabalho,
a variacdo do D3, ndo foi linear e ndo apresentou uma concentracdo critica, ou seja
valor minimo ou méaximo. Kalashnikova et al. (2013) obtiveram D3, variando de 4 a 10

um, porém o material de partida e os métodos utilizados foram diferentes.

5.12 Potencial Zeta das emulsées Pickering O/A

O potencial Zeta das emulsdes Pickering O/ A foi determinado e expresso em funcgéo

da concentracdo da NC e NCS, como mostra a Figura 37.
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Figura 37. Potencial Zeta das emulsGes Pickering O/A em fun¢do da concentra¢do da NC e NCS.
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A Figura 37 mostra que todas as emulsdes apresentaram valores de potencial Zeta em
modulo maior que -30 mV, estes valores sdo proximos aos apresentados por Hong, Kim
e Lee (2018) para o uso de surfactantes convencionais Spans® e Tweens® associados em
emulsdes O/A. Este resultado indica que existe forga repulsiva suficiente entre as gotas
da emulsdo para manté-las afastadas umas das outras, impedindo sua coalescéncia
(ZHAl et al., 2018).

Pode-se observar que as emulsdes com 0,5; 0,75 e 1 % (m/ m) de NC tem a mesma
faixa de potencial Zeta, o que estd em concordancia com a semelhante estabilidade em
funcdo do tempo observada na Figura 31. Os resultados indicam que ocorre uma
diminuicdo da repulsdo entre as gotas em funcdo do aumento da concentracdo da NC e
NCS, o que também foi observado nas micrografias das emulsfes. Apesar disso, nao
houve coalescéncia das gotas em funcéo do tempo, como foi mostrado na se¢éo 5.4.1.

A estabilidade de uma emulséo depende do efeito conjunto de diversos fatores, que
incluem as forcas atrativas e repulsivas, efeito estérico, propriedades viscoelasticas do
filme superficial, viscosidade da fase continua, dentre outros. Desta forma, o potencial
Zeta ndo pode ser o Unico pardmetro para definir a estabilidade da emulsdo
(BHATTACHARIJEE, 2016). Estes fatores podem justificar a menor estabilidade das
emulsdes ENC e ENCS com 0,25 % (m/m), mesmo estas emulsGes apresentando

valores de potencial Zeta mais elevados.
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5.13 Comportamento reoldgico das emulsées Pickering O/A

O comportamento reologico das emulsdes Pickering O/A foi avaliado por meio de
curvas de fluxo e de viscosidade. As curvas de fluxo para as emulsdes ENC e ENCS sdo
apresentadas na Figura 38 (a e b). As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente e no intervalo de taxa de cisalhamento de 1 a 100 s™. Na Figura 38 (c e d)
estdo mostradas as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento das
emulsdes ENC e ENCS.

As emulsdes Pickering ENC e ENCS O/A exibiram comportamento pseudoplastico,
assim como emulsdes descritas em outros trabalhos (ZUGE, 2012; SANTOS,
BANNWART e LOH, 2013; HU et al., 2016), cuja viscosidade aumentou em funcdo do
aumento da concentragdo de NC e NCS. A medida que ocorreu o aumento da
concentragdo da NC e da NCS, o campo de fluxo tornou-se cada vez mais conturbado,
devido a introducéo de um maior nimero de particulas na linha de fluxo, resultando no
aumento da taxa de dissipacdo de energia, e geralmente aumentando a viscosidade
(Santos, Bannwart e Loh, 2014).

Figura 38. Comportamento reologico das emulsdes ENC e ENCS: a e b) Curvas de fluxo; ¢ e d) Curvas
de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento a 24 °C.
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As curvas de fluxo da Fig. 38 (a e b) confirmam o comportamento pseudoplastico
constatado a partir das curvas de viscosidade mostradas na Fig. 38 (c e d). Baseado
nestas curvas, os parametros reoldgicos do modelo de Ostwald de Waale foram
determinados e estdo mostrados na Tabela 6, onde n é o indice de comportamento e K é

o indice de consisténcia.

Tabela 6. Pardmetros do modelo de Ostwald-de Waale como fungdo da concentracdo de NC e NCS das
emulsdes ENC e ENCS.

Concentrac¢ao de NC (% m/ m) 0,25 0,50 0,75 1,00
n 0,147 0,360 0,539 0,422

K (Pa.s") 0,512 1,145 1,365 5,510
R? 0,9803 0,9609 0,9877 0,9741

Concentracao de NCS (% m/ m) 0,25 0,50 0,75 1,00
n 0,106 0,519 0,345 0,438

K (Pa.s") 0,444 0,569 2,411 5,629
R? 0,9510 0,9748 0,9816 0,9841

Os valores de n apresentaram um aumento seguido de queda como aumento da
concentragdo de NC e NCS nas emulsdes ENC e ENCS. Sabe-se que quanto menor o
valor de n, mais ele se afasta do comportamento newtoniano e que valores de n < 1 sdo
caracteristicos de fluidos pseudoplasticos. Por outro lado, os valores de indice de
consisténcia apresentaram um aumento em funcdo do aumento na concentracéo de NC e
NCS produzindo emulsdes mais viscosas. Hong, King e Lee (2018) relacionam a
dificuldade de escoamento a estabilidade das emulsdes, logo se presume que quanto
maior o indice de consisténcia maior a estabilidade das emulsdes, 0 que corrobora com

os resultados de bottle test.
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O uso do NCS promoveu uma maior estabilidade da emulsdo em fungdo do tempo
que é consequéncia de suas propriedades, entre elas, maior atividade superficial, porém
a NC também apresentou um bom resultado como emulsificante, pois ambas
apresentaram valores de potencial Zeta que indicam que as emulsdes sdo estaveis,
apesar da existéncia de possiveis aglomeracgdes nas suspensdes aquosas de NC e NCS
verificadas por potencial Zeta. Tanto para emulsées com NC quanto com NCS, o
aumento da concentragcdo promoveu um aumento da viscosidade e consequentemente na

sua estabilidade.

6. CONCLUSOES

Foram produzidas emulsdes oleo/agua (O/A) por ultrassom de alta intensidade
(HIUS), usando nanocelulose como emulsificante. O 6leo de soja foi utilizado como
fase oleosa, pois apresenta energia de ativacdo de fluxo proxima a de outros dleos
minerais. O teste de diluicdo e dados de tamanho e distribuicdo de tamanho de gotas
comprovaram a eficiéncia do HIUS na producdo das emulsdes. As emulsdes 0leo em
agua formuladas com NC apresentaram acentuada caracteristica pseudoplastica.

A nanocelulose (NC) obtida por homogeneizagdo sob alta presséo a partir de fibras
de eucalipto e a NC sonificada por HIUS (NCS) mostraram caracteristicas adequadas
para aplicacdo como emulsificante em emulsdes Pickering. As amostras NC e NCS
usadas como emulsificantes permitiram formar emulsdes Pickering, e as emulsdes
preparadas com 0,25; 0,5; 0,75 e 1,00 % (m/m) de NC e NCS apresentaram alta
estabilidade. Além disso, todas apresentaram alto valor de potencial Zeta (-30 mV),
indicando a repulsédo entre as gotas, evitando a sua coalescéncia.

As emulses com concentracdo maior que 0,50 % (m/ m) de NC ou NCS resultaram
em maior estabilidade em funcdo do tempo. Comparando as emulsées ENC e ENCS
observou-se que as emulsGes ENCS apresentaram maior estabilidade, o que esta
relacionado a sua atividade superficial, verificada pelas medidas de tensdo superficial e

pelo carater hidrofilico revelado por medidas de angulo de contato.
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Anexo A

Figura 39. Fotografias das emulsdes com 0,25; 050; 0,75 e 1,00 % (m/m) da NC a) no dia do preparo b) 1
dia ap6s o preparo c) 2 dias ap06s o preparo d) 3 dias ap6s o preparo €) 4 dias apds o preparo f) 5 dias apds
0 preparo.
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Figura 40. Fotografias das emulsdes com 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 % (m/m) da NC a) 6 dias ap06s o preparo
b) 10 dias ap0s o preparo c) 20 dias ap6s o preparo d) 30 dias apds o preparo.
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Figura 41. Fotografias das emuls6es com 0,25; 050; 0,75 e 1,00 % (m/m) da NCS a) no dia do preparo b)
1 dia apds o preparo c) 2 dias ap6s o preparo d) 3 dias apds o preparo €) 4 dias ap6s o preparo f) 5 dias
apos o preparo.
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Figura 42. Fotografias das emulsfes com 0,25; 050; 0,75 e 1,00 % (m/m) da NCS a) 6 dias ap0s o preparo
b) 10 dias ap0s o preparo c) 20 dias ap6s o preparo d) 30 dias apds o preparo.
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Figura 43. Fotografias das emulsdes com 1,00 % (m/m) de Ultranex NP com n =4, 8, 10 e 100 a) no dia
do preparo b) 1 dia ap6s o preparo c) 2 dias ap6s o preparo d) 3 dias ap6s o preparo e) 4 dias apos 0
preparo f) 5 dias ap0s o preparo.
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Figura 44. Fotografias das emulsées com 1,00 % (m/m) de Ultranex NP com n =4, 8, 10 e 100 a) 6 dias
apos o preparo b) 10 dias apos o preparo c¢) 20 dias apds o preparo d) 30 dias apds o preparo.




