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RESUMO 
 

José, L.U. Material híbrido Orgânico-Inorgânico de Apocarotenoide Natural e 

Hidróxido Duplo Lamelar como Emulsificante de Pickering. 2021. 166p. 

Dissertação - Programa de Pós-Graduação em Química. Instituto de Química, 

Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

Emulsões de Pickering são emulsões em que uma partícula sólida é um 

estabilizante de fase, diferentemente dos tensoativos em solução de emulsões 

clássicas. Partículas em dimensão coloidal apresentam-se como as melhores 

candidatas para o processo de emulsificação, uma vez que o tamanho reduzido do 

material auxilia no recobrimento da fase dispersa e melhora a estabilidade do sistema 

final. Neste trabalho, buscou-se investigar a utilização de hidróxidos duplos 

lamelares (HDL) com ânion inorgânico (cloreto) e orgânico (apocarotenoides) como 

estabilizantes de Pickering. Estudou-se a intercalação, pelo método da coprecipitação 

lenta a pH constante, de dois corantes naturais - os apocarotenoides bixina e 

norbixina (derivados de urucum) - obtidos como extratos comerciais, posteriormente 

purificados e caracterizados principalmente por HPLC. A difratometria de raios X 

indicou a intercalação de ambos os ânions na matriz lamelar enquanto a 

espectroscopia vibracional (no infravermelho e Raman) permitiu verificar a 

manutenção de suas estruturas moleculares. Dada a necessidade de partículas de 

tamanho reduzido, o HDL intercalado com norbixinato (HDL_NBxn) também foi 

preparado pelo método de coprecipitação rápida. O HDL intercalado com íon Cl- 

(HDL_Cl) foi usado para comparação, a fim de verificar a influência do ânion 

orgânico na estabilidade e nas propriedades da emulsão. Medidas de DLS mostraram 

que a coprecipitação rápida na presença e na ausência do íon orgânico afetou 

diretamente o tamanho das partículas formadas. As emulsões preparadas com 

dispersão de HDL_NBxn apresentaram elevada estabilidade e comportamento gel 

em todas as concentrações de dispersão utilizadas, enquanto as emulsões preparadas 

com HDL_Cl mostraram tal comportamento apenas na concentração mais elevada. 

Tal propriedade foi caracterizada por medidas de reologia oscilatória e os 

parâmetros que a descrevem mostraram-se dependentes da concentração de 

dispersão, da fração óleo presente na emulsão e do tipo de íon intercalado na matriz 

de HDL. O comportamento de gel pode ser o resultado da formação de uma rede 

tridimensional de gotículas unidas entre si por camadas em comum do estabilizante 

de HDL, como verificado por microscopia confocal. A presença de matriz inorgânica 

é chave para esse efeito, uma vez que emulsões com norbixinato não mostraram esse 

efeito. Considerando a biocompatibilidade da matriz de HDL e as propriedades da 

norbixina, as emulsões de Pickering merecem investigação para uso na área de 

cosméticos e farmacêutica.  

Palavras-chave: hidróxido duplo lamelar; bixina; norbixina; compostos de 

intercalação; emulsão; Pickering. 



 

 

ABSTRACT 
 

José, L.U. Natural Apocarotenoid and Layered Double Hydroxide Organic-

Inorganic Hybrid Material as a Pickering Emulsifier. 2021. 166p. Master’s Thesis – 

Graduate Program in Chemistry. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, 

São Paulo. 

 

Pickering emulsions are emulsion in which the stabilizer is a solid-state particle 

instead of a surfactant. Colloidal size particles are good candidates to this goal, once 

a better particle layer around the dispersed phase droplet may be achieved and 

therefore higher stability to the system as a whole. This work pursues to understand 

how layered double hydroxides (LDH) with both inorganic (chloride) and organic 

(apocarothenoids) interlayer anions may act as Pickering emulsifiers. Intercalation 

with the pH-constant coprecipitation method of bixin and norbixin (two natural 

occurring anatto derivative apocarothenoids) was studied. Such species were 

commercially obtained, purified and characterized before the intercalation. X-ray 

diffraction measurements on the organically-modified LDH attested the intercalation 

of both anions and vibrational spectroscopy (infrared and Raman) assured that their 

structures were maintained. As small-sized LDH particles were a requirement, fast 

coprecipitation method was studied. The norbixin-intercalated LDH (LDH_NBxn) 

was chosen as the Pickering emulsifier, while chloride-intercalated LDH (LDH_Cl) 

would be helpful to the understanding of the anionic role on the emulsion. The LDH 

particles prepared in the presence and absence of the organic anion showed different 

results. The emulsions prepared with LDH_NBxn showed high stability and gel 

behavior in all concentrations used, while those prepared with LDH_Cl showed 

similar behavior only on the highest concentration. This behavior was characterized 

with oscillatory rheology measurements and the parameters that described the solid-

state characteristic and its resistance were dependent on the dispersion 

concentration, the ion present on the LDH and the amount of oil phase used. Solid 

particles acting as bridges between two different dispersed-phase droplets may be 

responsible for the gel behavior, as a tridimensional array of droplets may be formed, 

as attested by confocal microscopic measurements. The inorganic layer plays a key 

role on the emulsion’s final property, since emulsions prepared with only 

norbixinate did not show similar gel behavior. Considering the biocompatibility of 

the LDH material alongside to the properties of norbixin, the emulsions prepared 

here deserve further investigation regarding its application on cosmetics and 

pharmaceutical industry. 

Keywords: layered double hydroxide; bixin; norbixin; intercalation compounds; 

emulsion; Pickering. 



 

 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

BSA Bovine Serum Albumin, albumina do soro bovino 

Bxn- Íon bixinato, proveniente da desprotonação da bixina (ácido 

carboxílico) 

CCD Cromatografia de Camada Delgada 

CHN Análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio 

DLS Dinamic Light Scattering, espalhamento de luz dinâmico 

DRX Difratometria de raios X 

DS Dodecilsulfato 

DSC Differential Scanning Calorimetry, calorimetria exploratória 

diferencial 

DTG Derivative Thermogravimetry, primeira derivada da curva TG 

FTIR-ATR Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Attenuated Total 

Reflection, espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier com acessório de reflexão total 

atenuada 

H2NBxn Norbixina (9’-cis-norbixina, ácido dicarboxílico) 

HBxn Bixina (9’-cis-bixina, ácido carboxílico) 

HDL Hidróxido duplo lamelar 



 

 

HDL_A Hidróxido duplo lamelar de Zn2+ e Al3+ na proporção 2:1, com 

ânion A intercalado. A = Cl (cloreto), NBxn (norbixinato) ou 

Bxn (bixinato) 

HDL_flash_A HDL_A sintetizado pelo método de coprecipitação rápida 

(flash) 

HPLC-PDA High Performance Liquid Chromatography with Photodiode-arrey 

detection, cromatografia líquida de alta eficiência com detector 

de arranjo de diodo 

HT Hidrotérmico 

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado 

MS Mass Spectrometry, espectrometria de massas 

NBxn2- Íon norbixinato, proveniente da desprotonação completa da 

norbixina 

o/w Emulsões tipo óleo (fase dispersa) – água (fase contínua) 

pH Potencial hidrogeniônico 

rcf Relative centrifugal force, força centrífuga relativa 

TG Thermogravimetry, termogravimetria 

UV Ultra-violeta 

w/o Emulsões tipo água (fase dispersa) – óleo (fase contínua) 
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1 | INTRODUÇÃO 

 

1.1 | Apocarotenoides de Urucum: Bixina e Norbixina 

O urucuzeiro (Bixa orellana L.) é uma árvore encontrada na região tropical da 

América Latina, provavelmente nativa da floresta Amazônica brasileira, e cultivada 

em países como Colômbia, México e Equador (RADDATZ-MOTA et al., 2017). É uma 

espécie pertencente à subdivisão das angiospermas e à classe das dicotiledôneas, é 

pequena (em geral, atinge 6 m de altura), possui copa vasta e galhos abundantes 

(STRINGHETA; SILVA; COSTA, 2018) . Seus frutos, chamados de urucum, consistem 

em sementes pequenas, com pericarpo (camada em torno da semente) vermelho 

escarlate, alojadas no interior de cascas em formato ovoide, vermelhas e recobertas 

por estruturas espinhosas flexíveis (KANG et al., 2010). 

As sementes brutas do urucum são compostas por celulose, monossacarídeos, 

óleo essencial, lipídeos, pigmentos, proteínas, resíduos minerais e elementos traço 

(STRINGHETA; SILVA; COSTA, 2018). No Brasil, o corante das sementes de urucum 

é conhecido como colorau (EMBRAPA, 2009), formado principalmente por espécimes 

liofilizados (indústria) ou secos ao sol (natural) (STRINGHETA; SILVA; COSTA, 

2018) e depois triturados. A coloração final do produto depende da quantidade 

relativa de bixina e norbixina (apocarotenoides) presentes, variando de vermelho 

escuro a amarelo (RADDATZ-MOTA et al., 2017).  
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A utilização do corante de urucum na indústria alimentícia tornou-se cada vez 

mais presente uma vez que o emprego de corantes de fontes naturais tem sido 

preferido ao uso de sintéticos. Essa substituição se deu, principalmente, quando os 

corantes sintéticos passaram a ser um problema por apresentarem efeitos nocivos 

(como poluição ambiental e carcinogenicidade) devido aos subprodutos de sua 

degradação térmica (como aminas aromáticas) (SHAHID-UL-ISLAM; RATHER; 

MOHAMMAD, 2016). Dessa forma, os corantes de origem natural são preferidos 

devido a melhores biodegradabilidade e compatibilidade ambiental, sendo, então, 

adicionados em sorvetes, queijos, salsichas, iogurte e margarinas (SHAHID-UL-

ISLAM et al., 2014).  

Os carotenoides são pigmentos tetraterpenoides biossintetizados em 

organismos fototrópicos, podendo ser encontrados tanto na forma livre quanto 

associada a ácidos graxos; possuem estrutura de polieno conjugada e, por isso, são 

capazes de absorver a luz na região do visível (SAINI; NILE; PARK, 2015). Os 

apocarotenoides são derivados desses compostos e são obtidos após clivagem 

oxidativa em alguma de suas ligações duplas, gerando, dependendo de sua posição, 

aldeídos ou cetonas (HARRISON; BUGG, 2014). As enzimas que catalisam essas 

reações pertencem à família das dioxigenases, ou CCD (do inglês, carotenoid cleavage 

dioxygenases), caracterizadas por terem o íon Fe2+ como cofator, resíduos de histidina 

conservados e sequência carboxiterminal fixa (AULDRIDGE; MCCARTY; KLEE, 

2006). 
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Na semente do urucum, a rota mais recentemente relatada (CÁRDENAS-

CONEJO et al., 2015) da biossíntese da bixina (HBxn) sugere que seu precursor seja o 

licopeno, onde, via ação de enzimas CCD, torna-se aldeído-bixina, depois norbixina 

(H2NBxn) (via aldeído desidrogenase) e, por último, sob ação de uma 

metiltransferase, é transformado no produto final. A Figura 1 apresenta a estrutura 

geral desses compostos: as duplas conjugadas responsáveis por suas cores e 

reatividade, assim como pelo elevado número de isômeros possíveis (onde o isômero 

trans apresentado é o mais estável termodinamicamente (SCOTTER, 2009)), e os 

grupos funcionais que os diferenciam, a saber, a H2NBxn, um diácido carboxílico, 

enquanto que a HBxn é um monoéster desse ácido. 

 
Figura 1| Estrutura química das moléculas de bixina (R1 = H, R2 = CH3) e norbixina (R1 = R2 = 

H). Fonte: Adaptado de (SCOTTER, 2009). 

O composto que apresenta maior concentração nas sementes de urucum é a 9’-

cis-bixina, somando cerca de 80 % de seu extrato (GARCIA et al., 2012), e pode ser 
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separado dos demais componentes e isômeros por HPLC (cromatografia líquida de 

alta eficiência) em fase reversa (coluna C8/C18) (SCOTTER, 2009), tal qual seus 

precursores carotenoides (coluna C30) (SAINI; NILE; PARK, 2015). Em termos 

laboratoriais, pode-se realizar a conversão cis-trans do composto a partir de seu 

aquecimento em uma suspensão oleosa a 130 °C, à pressão reduzida (SCOTTER, 

2009; SCOTTER et al., 1994), ou por isomerização induzida por fótons 

(MONTENEGRO et al., 2004). Já o isolamento do isômero trans pode ser feito por 

HPLC e sua identificação, quando comparada ao isômero cis, pode ser feita por 

espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível, uma vez que é observado 

deslocamento das bandas para região de maior comprimento de onda, 

caracterizando o corante por sua coloração avermelhada (SCOTTER et al., 1994). 

A obtenção de extratos concentrados desses compostos é feita por diferentes 

métodos, considerando as diferenças químicas entre esses compostos. Extratos de 

bixina são, em geral, obtidos por meio de extração com solventes orgânicos, 

principalmente o clorofórmio (MAIA et al., 2020). Já os extratos de norbixina são 

obtidos a partir da extração utilizando soluções alcalinas (NaOH ou KOH), a quente, 

responsáveis por hidrolisar o grupo éster do composto 9’-cis-bixina, gerando o sal de 

norbixina que, em meio ácido, se torna o 9’-cis-norbixina (STRINGHETA; SILVA; 

COSTA, 2018). 

Além de sua tradicional aplicação como corante alimentício, os extratos de 

urucum citados têm recebido maior interesse devido a potenciais aplicações em 
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outras áreas, principalmente por suas propriedades bactericida e fungicida (RIVERA-

MADRID et al., 2016; SHAHID-UL-ISLAM; RATHER; MOHAMMAD, 2016), 

capacidade de remoção de radicais livres (CHISTÉ et al., 2011) e ação anticâncer 

(SANTOS et al., 2016). Recentemente, têm sido estudados como corantes naturais 

para alternativa aos corantes sintéticos aplicados em células solares sensibilizadas 

por corantes (DSSC, dye-sensitized solar cell) (CALOGERO et al., 2018; RICHHARIYA 

et al., 2017). 

 Apesar de seu amplo potencial de aplicação, os maiores problemas 

encontrados durante testes realizados giram em torno da estabilidade desses 

compostos (SCOTTER, 2009). Uma vez que apresentam elevada atividade 

antioxidante, estão sujeitos a sofrerem ação de espécies reativas, como o oxigênio 

molecular, de forma que se decompõem em taxas elevadas quando expostos a esses 

ambientes por muito tempo. Além disso, a exposição à luz solar (como nas células 

solares) ou à temperatura elevada (na indústria de alimentos) também leva à sua 

degradação devido a reações de isomerização e formação de subprodutos de cadeias 

menores que implicam escurecimento ou perda da cor desejada (SCOTTER, 1995). 

A formação de complexos de inclusão em ciclodextrina (LYNG; PASSOS; 

FONTANA, 2005), o encapsulamento com caseína (ZHANG; ZHONG, 2013), o 

nanoencapsulamento com lipídios (LOBATO et al., 2015) e a formação de filmes 

poliméricos (STOLL et al., 2019) são propostas presentes na literatura que almejam o 
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aumento da estabilidade (térmica, química) para esses corantes a fim de aumentar 

suas possibilidades de aplicação. 

Em trabalho recente do nosso grupo de pesquisa (PEROTTI et al., 2020), 

relatou-se a intercalação e caracterização de íons norbixinato em matriz de hidróxido 

duplo lamelar (HDL, descrito na Seção 1.2) e, também, a determinação da capacidade 

de remoção de radicais livres por esse material. Esse trabalho serviu de inspiração 

para o desenvolvimento da presente dissertação, uma vez que já se sabia da 

possibilidade de intercalação dos íons provenientes de apocarotenoides em matriz 

lamelar. Aqui, será relatado não só a intercalação do íon norbixinato como também 

do íon bixinato.  

A escolha desses íons se deu tanto pelo fato de ambos serem corantes naturais 

que vêm ganhando atenção da comunidade científica por outras propriedades 

supracitadas, como pela possibilidade da aplicação do material híbrido orgânico-

inorgânico como emulsificante de Pickering (emulsões estabilizadas por partículas 

sólidas, descritas na Seção 1.3). O tamanho e o tipo da cadeia carbônica que forma os 

compostos a serem utilizados, assim como a existência de carga em suas 

extremidades, poderiam servir, em teoria, para dois objetivos: (i) ação como 

estabilizante dos hidróxidos duplos lamelares (HDL, discutidos a seguir) em 

dimensão coloidal, aumentando, então, sua estabilidade em suspensão; e (ii) tornar a 

superfície dos HDL mais hidrofóbica, que poderia auxiliar na formação das 

emulsões. 
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1.2 | Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) 

Um composto lamelar é definido como sendo material cristalino no qual há 

ligações químicas entre átomos em suas camadas (lamelas), enquanto que as 

interações entre essas lamelas são consequência de sua estrutura, podendo ser 

eletrostática, no caso de existência de carga líquida, ou por meio de interações fracas 

(ligações de hidrogênio, por exemplo) (SCHOONHEYDT et al., 1999). Dos compostos 

lamelares sintéticos de interesse, pode-se citar os hidróxidos duplos lamelares (HDL) 

e a atenção que eles recebem é devido, principalmente, à possibilidade de 

intercalação que essas estruturas possuem, isto é, a capacidade de inserir espécies na 

região entre as camadas sobrepostas  mantendo a estrutura lamelar original 

(SCHOONHEYDT et al., 1999). 

1.2.1 | Estrutura e aplicações 

Os HDL são conhecidos como compostos tipo hidrotalcita (mineral que possui a 

fórmula [Mg6Al2(OH)16]CO3·4H2O) ou como argilas aniônicas, possuindo fórmula geral 

[M2+(1-x)M3+x(OH)2][An-]x/n·zH2O (CUNHA et al., 2010).  

A estrutura desses materiais se assemelha à do mineral brucita (Mg(OH)2), 

formado por lamelas de octaedros unidos por aresta, nos quais há ânions hidroxila 

localizados nos vértices dessa estrutura e que se coordenam ao íon metálico central 

Mg2+, tornando-a eletricamente neutra (VACCARI, 1998). No caso dos hidróxidos 

duplos, ocorre uma substituição isomórfica de forma que alguns dos cátions 

bivalentes são trocados por cátions trivalentes, gerando carga residual positiva, 
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implicando necessidade de ânions no espaço interlamelar para que haja 

compensação de carga (BUKHTIYAROVA, 2019). A Figura 2 apresenta a estrutura do 

mineral brucita e uma representação esquemática dos HDL. 

Para que seja possível a formação das lamelas, é necessário que os cátions 

metálicos sejam capazes de ter coordenação octaédrica, além de ter raio semelhante 

ao do íon magnésio. Assim, experimentalmente, verifica-se que o raio está no 

intervalo 0,50 – 0,74 Å, e íons maiores tendem a desestabilizar a lamela (CAVANI; 

TRIFIRO; VACCARI, 1991). Dos cátions divalentes que costumam ser utilizados 

nesses materiais, cita-se o Mg2+, Fe2+, Co2+ e o Zn2+, enquanto que, dos cátions 

trivalentes, pode-se citar o Al3+, Fe3+ ou Cr3+ (ZHAO et al., 2012). 

 
Figura 2| A. Representação da estrutura da brucita (Mg(OH)2); B. Representação da 

estrutura de um hidróxido duplo lamelar (HDL). Fonte: A. Adaptado da estrutura obtida 

utilizando programa VESTA® e CIF para o mineral brucita (ICSD #34401); B. Adaptado de 

(FIGUEIREDO et al., 2018). 
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A literatura (CREPALDI; VALIM, 1998) descreve a classificação das estruturas 

de HDL em, principalmente, dois tipos, a saber: romboédrico (com notação 3R) e 

hexagonal (com notação 2H), que diferem na forma de empilhamento das lamelas. O 

primeiro deles é caracterizado por pertencer ao grupo espacial R-3m, de forma que o 

parâmetro c da célula unitária é três vezes o espaçamento basal (em geral, é o pico de 

maior intensidade, aparecendo na região de baixo ângulo, em análise do material por 

difratometria de raios X). O segundo deles é caracterizado por estar no grupo 

espacial P63mmc, e o parâmetro c da célula unitária é duas vezes o espaçamento 

basal. Ainda, relata-se um terceiro politipo, chamado 1H, encontrado em HDL 

intercalado com íons sulfato e com elevada hidratação, cujo parâmetro c da célula 

unitária é igual ao espaçamento basal. Essas classificações podem ser compreendidas 

por meio das representações da Figura 3. 

A necessidade de ânions na região interlamelar desses sólidos, gerada pelo 

excesso de carga decorrente da substituição isomórfica dos cátions bivalentes pelos 

trivalentes, é que dá a base para a maioria das aplicações dos HDL. Isso acontece, 

pois basta a existência de carga negativa (em conjunto com favorecimento 

termodinâmico) para que a espécie ocupe o espaço entre as lamelas. Assim, 

dependendo da aplicação desejada, basta utilizar o ânion que seria capaz de fornecer 

essa propriedade aos materiais, tornando-os funcionais. Alguns exemplos da 

versatilidade que esses materiais podem atingir são dados a seguir. 
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Figura 3| Representação esquemática dos polítipos de HDL relatados na literatura. A. 

Politipo 3R; B. Politipo 2H; C. Politipo 1H. Fonte: Adaptado (CREPALDI; VALIM, 1998). 

Em trabalho na literatura (YU et al., 2015), desenvolveu-se um híbrido 

orgânico-inorgânico à base de HDL de Zn2+ e Al3+ na proporção 2:1 e de ácido 

piromelítico, um ácido tetracarboxílico, visando a remoção de fosfato de solução 

aquosa. O planejamento desse material foi feito, segundo os autores, devido ao fato 

de os grupos carboxílicos terem certa afinidade por espécies de fosfato, já que podem 

realizar ligações de hidrogênio com eles, sendo, portanto, seletivo para esses íons. De 

fato, de acordo com o relatado, o material sintetizado apresentou adsorção 

preferencial de íons fosfato e, comparando com o HDL intercalado com ânion 

cloreto, maior quantidade adsorvida. 

Outro trabalho (MOHSIN et al., 2018) relata a intercalação de duas moléculas, 

ambas em um mesmo HDL, com absorção nas regiões do UV (UVA, UVB e UVC), 
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visando futura atuação do material híbrido como protetor solar. A intercalação se 

mostrou eficiente em retardar a liberação dos compostos, propriedade interessante já 

que esses compostos podem ser danosos para a pele, e estudos de viabilidade celular 

não mostraram citotoxicidade. Além disso, os autores observaram que a 

cointercalação dos dois agentes altera a absorção na região do ultravioleta quando 

comparados às moléculas isoladas, porém a proporção entre os ânions no produto 

final não altera tal propriedade. 

Além disso, a literatura descreve (FIGUEIREDO et al., 2018) a síntese e a 

caracterização de HDL ternários à base de Zn2+, Fe3+ e Al3+ ou de Mg2+, Fe3+ e Al3+ 

intercalados tanto com ânions cloreto quanto com uma molécula orgânica anti-

inflamatória. A motivação para o trabalho estava no preparo de um material com 

menor quantidade de um cátion exógeno (o alumínio), que foi feito utilizando um 

outro cátion trivalente que é endógeno (o ferro). A verificação de biocompatibilidade 

dos materiais contendo ânions cloreto, por meio de ensaios histológicos realizados 

após implante de um disco do material na região abdominal do animal, mostrou que 

eles seriam interessantes para aplicação e entrega locais de um fármaco. Assim, a 

intercalação da molécula orgânica por troca-iônica, seguida por ensaios de liberação 

in vitro, mostrou liberação modificada e potencial aplicação do material como 

carreador local para entrega do fármaco. 
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1.2.2 | Síntese: Coprecipitação 

Há variados métodos de síntese para os HDL, a saber: hidrólise de ureia, 

síntese hidrotérmica, troca-iônica, reidratação e coprecipitação (CREPALDI; VALIM, 

1998; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). O método de síntese por hidrólise de ureia 

consiste em realizar a decomposição da ureia, que gera íons NH4+ e CO32 – e implica 

pH alcalino suficiente para precipitar hidróxidos de metais, na presença de uma 

solução dos cátions di- e trivalentes desejados, levando à formação dos HDL; esse 

método gera partículas no formato de hexágonos e elevada cristalinidade 

(COSTANTINO et al., 1998). Já o método de reidratação consiste em calcinar um 

HDL (gerando um óxido metálico misto) preparado anteriormente por algum outro 

procedimento de síntese, e depois submetê-lo a hidratação em uma solução do ânion 

que se deseja intercalar; nesse meio, a água é absorvida e as lamelas são 

reconstruídas, o que permite que o ânion se aloje na região interlamelar (DUAN; 

EVANS, 2006, p. 106, 107). 

Os materiais sintetizados no presente trabalho foram feitos, como será descrito 

na Seção 3.2, pelos métodos chamados de coprecipitação lenta e rápida (ou flash). 

Esse estudo foi realizado para verificar se o procedimento feito de forma rápida 

gerava materiais estruturalmente semelhantes àqueles sintetizados de forma lenta. 

Além disso, por meio dessa alteração na velocidade de precipitação, esperava-se 

obter HDL com tamanho e estabilidade coloidal, característica importante para sua 

aplicação como estabilizante de Pickering e difícil de atingir pela síntese lenta. Por 
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isso, essa seção discorrerá principalmente sobre esse tipo de procedimento, a fim de 

ilustrá-lo e, brevemente, tentar entender o porquê de a alteração realizada poder 

levar ao HDL com as características desejadas. 

Na síntese por coprecipitação, utiliza-se como precursor uma solução com a 

proporção desejada dos cátions di- e trivalente escolhidos e se busca a precipitação 

simultânea (razão do nome) do hidróxido desses dois cátions, assim, a concentração 

de íons OH- e, portanto, o valor do pH, é um dos fatores chave nessa síntese. Esse 

procedimento pode ser realizado de duas formas, a saber: em condição de baixa 

supersaturação e em condição de alta supersaturação (NG’ETICH; MARTINCIGH, 

2021).  

O exemplo mais frequente que caracteriza a primeira forma consiste no 

gotejamento da solução de mistura de cátions sobre a solução do ânion que se 

pretende intercalar (ou sobre água); concomitantemente, há a adição de uma solução 

de base (em geral, forte) para manutenção do valor do pH desejado. O controle do 

pH pode ser realizado manualmente, porém a utilização de um titulador automático 

é recomendada (DUAN; EVANS, 2006, p. 93–95). Um exemplo do sistema utilizado 

para essa síntese está na Figura 4. 
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Figura 4| Representação do sistema utilizado para a síntese de HDL em condição de baixa 

supersaturação. Fonte: Adaptado de (EULÁLIO, 2019). 

O borbulhamento de N2 é feito para reduzir a possibilidade de intercalação de 

íons carbonato (gerados após dissolução de CO2 atmosférico em ambiente alcalino), 

que apresentam elevada afinidade por HDL, e podem levar à formação de uma 

segunda fase no precipitado final. Nesse tipo de síntese, fatores como o valor do pH 

de síntese, a concentração e a natureza da base, o tempo e a temperatura de 

envelhecimento  a concentração total de cátions e a razão molar entre eles estão entre 

os fatores que se pode controlar para obtenção do material desejado 

(BUKHTIYAROVA, 2019). O crescimento de partículas por meio do fenômeno 

conhecido como envelhecimento de Ostwald, aqui, e doravante, simplificadamente 

chamado apenas de envelhecimento, é um processo em que há dissolução de 

partículas menores e deposição das espécies dissolvidas sobre a superfície de 
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partículas maiores, implicando aumento do tamanho de partícula médio da 

dispersão (ALEMÁN et al., 2007). A equação da reação química que descreve o 

preparo desses materiais está apresentada na Equação 1 (BERGAYA; THENG; 

LAGALY, 2006, p. 1028): 

(1 − 𝑥) 𝑀2+𝑋2
𝑞

𝑞−
 (𝑎𝑞) +  𝑥 𝑀3+𝑋3

𝑞

𝑞−
 (𝑎𝑞) + 2 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) + 𝑛 𝐻2𝑂(𝑙)  → 

→  [𝑀1−𝑥
2+ 𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻)2]𝑋𝑥

𝑞

𝑞−
∙ 𝑛 𝐻2𝑂(𝑠) + 2 𝑁𝑎𝑋1

𝑞

𝑞−
 (𝑎𝑞)  (1) 

O mecanismo proposto para a síntese desses materiais é que há hidrólise e 

condensação dos hexa-aquocomplexos dos metais em solução para a formação da 

lamela tipo brucita, em conjunto com a distribuição dos ânions solvatados na região 

interlamelar (RIVES, 2001, p. 9). Caso não haja controle do valor do pH durante a 

síntese, de forma que, por exemplo, a solução básica seja adicionada sobre a solução 

dos cátions, ocorre primeiramente a precipitação do hidróxido (ou oxihidróxido) do 

cátion trivalente  (Equação 2 para o caso de formação de hidróxido), seguido, então, 

da precipitação do HDL propriamente dito (Equação 3 (BOCLAIR; BRATERMAN, 

1999). 

𝑀3+
(𝑎𝑞) + 3 𝑂𝐻−

(𝑎𝑞) ⇌ 𝑀(𝑂𝐻)3(𝑠) (2) 

𝑀(𝑂𝐻)3(𝑠) +  2 𝑀2+
(𝑎𝑞) + 3 𝑂𝐻−

(𝑎𝑞) + 𝐶𝑙−
(𝑎𝑞)  ⇌  𝑀2

2+𝑀3+𝑂𝐻6𝐶𝑙(𝑠) (3) 

É importante ressaltar que Boclair e Braterman realizaram medições de pH ao 

longo da adição de base forte (NaOH) e propuseram esse mecanismo considerando a 

existência de duas regiões de tamponamento nas curvas de titulação realizadas. 

Além disso, salienta-se que esse estudo foi feito apenas na presença do ânion Cl- e 

com controle da força iônica, de maneira que foi entendida apenas a influência da 
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composição da lamela na precipitação do material. Em estudo semelhante (HAN et 

al., 1996), porém utilizando base fraca (NH3), o comportamento em relação às duas 

regiões de tamponamento também foi observado. Entretanto, nesse caso, os autores 

relataram a precipitação de outra fase (gibbsita, γ-Al(OH)3) quando a razão entre os 

metais (Mg:Al) foi de 1:1 e 2:1 e a pureza de fase em relação à estrutura do HDL foi 

observada apenas em razão 3:1. 

A coprecipitação em condição de alta supersaturação consiste em adicionar a 

solução dos cátions em uma solução alcalina do ânion de interesse. Nesse método, há 

variação constante do valor do pH (diminuição) de forma que é possível que ocorra a 

precipitação/formação de espécies indesejadas (M(OH)2 e/ou M(OH)3), resultando 

num HDL sem pureza de fase cristalográfica e provavelmente com a razão de cátions 

inicialmente desejada alterada (DUAN; EVANS, 2006, p. 95).  

A obtenção desses materiais em estado coloidal se faz interessante dada a 

versatilidade já mencionada e a possibilidade de aplicação em biomedicina (SUN; 

NEUPERGER; DEY, 2015), ou, como foco deste trabalho, emulsificantes de Pickering  

(YANG et al., 2006, 2007). A literatura (DE SOUSA FILHO; SERRA, 2015) mostra que 

para se obter baixa polidispersividade de partículas em suspensão é necessário que 

haja formação simultânea de todos os núcleos do sólido (nucleação). Além disso, a 

fim de se obter dispersão homogênea das partículas, tal processo deve ser rápido, 

enquanto o crescimento (envelhecimento) desses núcleos deve ser lento. Os autores 
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evidenciaram, também, que uma síntese realizada sem controle algum dessas etapas 

leva ao aparecimento de agregados unidos de forma aleatória.  

De fato, para a maioria dos HDL relatados na literatura, observa-se que a 

realização dos procedimentos de coprecipitação (em baixa ou elevada 

supersaturação) acontecem em um intervalo de tempo relativamente longo (1 h ou 

mais). Assim, os núcleos formados inicialmente passam pelo processo de 

envelhecimento mais tempo do que aqueles formados próximo ao final da síntese, de 

forma que não há uma separação propriamente dita do processo de nucleação, e ao 

final há elevada variação do tamanho das partículas obtidas (DUAN; EVANS, 2006, 

p. 97). Assim, é uma boa alternativa o desenvolvimento de procedimentos de síntese 

que busque separar esses dois eventos. 

Relata-se (ZHAO et al., 2002), também, o desenvolvimento de um método  que 

consiste na mistura rápida da solução de cátions (Mg2+ e Al3+) com a solução de base 

forte (NaOH) em um aparato específico, seguido de posterior tratamento a 100 °C 

por 13 h. A concentração de íons Mg2+ era de 1,6 mol dm-3 e a razão entre os cátions 

foi fixada para 2, 3 ou 4, já a concentração da solução básica era sempre 1,6 vezes 

maior que a concentração de cátions total (Mg2+ + Al3+). O aparato utilizado era um 

moinho coloidal (Figura 5A, (DUAN; EVANS, 2006, p. 98)), formado por um rotor 

cônico e um estator com uma separação de 10 µm entre eles, que rodava numa 

velocidade de 3000 rpm. Eles estudaram diferentes razões de cátions e obtiveram 

partículas de aproximadamente 100 nm para as razões 2:1 e 3:1 (Figura 5B, (ZHAO et 
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al., 2002)). De forma comparativa, o material obtido era, do ponto de vista de pureza 

de fase cristalográfica, semelhante àquele sintetizado pela coprecipitação a pH 

constante. A explicação fornecida para a obtenção de partículas em tamanho 

reduzido foi que a nucleação acontecia de forma muito rápida no moinho coloidal e a 

mistura dos reagentes acontecia num fino filme (na região entre o cone e o estator) 

sob altas pressão e vibração. Assim, o processo de agregação dos núcleos recém-

formados não era favorecido e eles permaneciam com tamanho mínimo. 

 

Figura 5|. A. Moinho coloidal; B. Tamanho de partícula obtido pelo novo método utilizado; 

C. Distribuição de tamanho de partícula em função do tempo de tratamento HT a 100 °C; D. 

Tamanho de partícula médio obtido em função do tempo de tratamento HT em diferentes 

valores de temperatura, (inserção) é a porcentagem de luz espalhada da fração primária de 

partícula. Conjunto de imagens retiradas, adaptadas e traduzidas da literatura, com 

permissão dos editores da ACS e Elsevier. 
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Em estudo com HDL de Mg2+ e Al3+ (XU et al., 2006), na proporção 2:1, 

intercalado com íons cloreto, realizaram a síntese por meio de coprecipitação em 

condição de supersaturação e rápida (aproximadamente 5 s), seguida de tratamento 

hidrotérmico (HT) por diferentes intervalos de tempo. Eles observaram que as 

partículas recém preparadas se apresentavam em duas populações, uma com 

tamanho por volta de 320 e a outra de 2300 nm. Com 2 h de tratamento HT, obteve-se 

dispersão de tamanhos bimodal, enquanto que após 4 h essa distribuição se tornou 

unimodal com tamanho por volta de 89 nm e o aumento do intervalo de tempo levou 

ao aumento do tamanho até obtenção de dispersão bimodal com 144 h (Figura 5C, 

(XU et al., 2006)). 

Os autores descrevem o mecanismo da obtenção das dispersões como sendo 

um processo dinâmico. Entre 2 e 4 h de tratamento hidrotérmico há a desagregação, 

que é promovida, principalmente, pela dissolução de partículas de HDL amorfo e 

formação de HDL cristalino, em conjunto com a separação dos agregados maiores 

em seus componentes menores devido à elevação do movimento Browniano das 

partículas. A partir de 4 h de tratamento, há majoritariamente o fenômeno de 

crescimento das partículas, que acontece tanto pelo mecanismo de dissolução-

reprecipitação (inicialmente) quanto pela reagregação das partículas após um longo 

intervalo de tempo, gerando as partículas de tamanho maior.  

Pesquisadores (SUN; DEY, 2015) realizaram estudos com HDL de Zn2+ e Al3+ 

intercalados com NO3- e CO32- ou com mistura deles, em busca de entender o 



35 

1| Introdução 

 

 

processo de crescimento das partículas de HDL. O processo de síntese consistia em 

coprecipitação com controle preciso (e otimizado) sobre a taxa de adição e a 

velocidade de agitação da mistura, o processo de nucleação era rápido, de forma que 

a síntese acontecia em aproximadamente 42 s, seguido do envelhecimento realizado 

com tratamento hidrotérmico.  

Além disso, os autores observaram que, em HDL intercalados apenas com 

íons nitrato, há, em temperatura ambiente, a formação de um aglomerado grande 

(diâmetro hidrodinâmico de aproximadamente 7 µm) e de partículas não cristalinas. 

Após 3 h de tratamento hidrotérmico a 85 °C, conseguiu-se uma dispersão de 

diâmetro hidrodinâmico médio igual a 415 nm, enquanto intervalos de tempo 

maiores levavam à perda de monodispersividade. A redução da temperatura para 70 

°C e intervalos de tempo semelhantes não melhorou a dispersão, enquanto o 

tratamento a 50 °C necessitou de pelo menos 7 h de tratamento HT para obtenção de 

monodispersão (Figura 5D, (SUN; DEY, 2015)). 

Em relação à mistura, isto é, HDL preparado na presença de íons nitrato e 

carbonato, observou-se que a precipitação em temperatura ambiente também leva à 

formação de materiais amorfos e que tratamento HT é necessário para tornar esses 

materiais cristalinos, estáveis em suspensão e monodispersos. Porém, observou-se 

que a obtenção das nanopartículas nessas condições estava relacionada com a 

quantidade presente de cada ânion. O HDL sintetizado com 0 a 0,50 mol de íons 

nitrato presentes, após 12 h de tratamento HT a 85 °C, apresentou-se como partículas 
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monodispersas com tamanho variando de 200 a 331 nm (Tabela 1), porém, acima 

desses valores, a distribuição unimodal era perdida. 

Tabela 1| Valores de raio hidrodinâmico médio (em nm) obtidos para o HDL de fórmula 

[Zn2Al(OH)6](NO3)y(CO3)0,5(1-y)·xH2O obtidos na literatura (SUN; DEY, 2015). 

Composição do 

HDL, y 

HT: 85 °C por 12 h 

Fração 

Primária* 

Fração 

Secundária 

0,0 200 - 

0,2 218,4 - 

0,3 231,7 - 

0,4 253,6 - 

0,5 331,3 - 

0,6 512 200 

0,7 777,8 238,3 

0,8 1009,3 282,9 

0,9 - - 

1,0 - - 

*Fração primária é a fração que apresentou maior porcentagem de espalhamento de luz. 

Para a fração que continha 0,70 mol de NO3-, após 12 h de tratamento 

hidrotérmico a 85 °C, observou-se a formação de duas fases cristalinas, cada uma 

correspondente a cada ânion da composição (não há menção, no artigo, de 

comportamento semelhante para as frações anteriores a essa; entretanto, os 

difratogramas de raios X não são apresentados). Além disso, a distribuição de 

tamanhos nesse caso foi bimodal, com populações em 777 e 238 nm, atribuídas a uma 

das populações, uma fase de HDL, devido ao crescimento diferenciado que as 

partículas apenas com nitrato apresentaram (elevado crescimento de partículas após 

longo intervalo de tempo de tratamento HT). Esse comportamento foi justificado 

devido à baixa estabilidade que os HDL cointercalados com íon nitrato e carbonato 

têm, em comparação com aqueles intercalados apenas com íon carbonato, de forma 
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que isso alteraria as taxas de dissolução e reprecipitação do material, interferindo em 

como as partículas crescem. 

Todos os métodos relatados até aqui mostraram ser possível a obtenção de 

HDL em suspensão coloidal, caracterizados por uma rápida nucleação e controle do 

tamanho de partícula (envelhecimento) por meio do uso de tratamento hidrotérmico. 

Porém, em todos eles, estuda-se apenas a obtenção e o crescimento das partículas 

intercaladas com ânions inorgânicos. Como será mostrado a seguir, a intercalação de 

espécies orgânicas nos materiais preparados visando obtenção de nanopartículas é 

feita principalmente por troca iônica, na qual os HDL precursores são sintetizados 

utilizando o método descrito por Xu, doravante chamado de coprecipitação rápida 

(ou flash). 

Um trabalho (GU et al., 2015) relatou o estudo da utilização de albumina como 

agente de recobrimento de HDL de Mg2+ e Al3+ intercalados com íons cloreto ou 

alguns fármacos (um anticoagulante e um agente anticâncer), visando aumentar a 

estabilidade coloidal das dispersões. O procedimento de intercalação consistiu em 

dispersar as nanopartículas de HDL intercalado com íon cloreto em solução desses 

fármacos e deixar sob agitação por 1 h. Os autores relataram que o procedimento de 

intercalação por troca iônica realizado levou à intercalação de apenas 10 % dos 

ânions presentes (para qualquer um dos fármacos utilizados), de forma que os 

difratogramas de raios X evidenciaram a existência de outras fases: uma fase HDL 

intercalada com cloreto e outra intercalada com fármaco, além da presença de picos 
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característicos da brucita e gibbsita. Apesar da baixa porcentagem de troca iônica 

efetuada, foi observado pequeno aumento do diâmetro hidrodinâmico. Em estudos 

de estabilidade em soluções salinas, foi observada elevada agregação das partículas 

de HDL (antes e depois da realização de troca-iônica) e, após procedimento de 

recobrimento com BSA (bovine serum albumin, albumina do soro bovino), tal 

agregação não foi observada.  

Relatou-se (JOY et al., 2017), também, a síntese de HDL de Zn2+ e Al3+ na 

proporção 2:1 pelo método de coprecipitação rápida seguido de tratamento 

hidrotérmico para melhor dispersão das partículas. Realizou-se intercalação de 

diclofenaco (fármaco anti-inflamatório) pelo método de troca iônica, de forma que 

certa quantidade de HDL intercalado com íon Cl- foi dispersada em solução do ânion 

e deixado em agitação por 72 h a 60 °C. As partículas sem ânion orgânico mostraram 

variação de 211 a 222 nm no diâmetro hidrodinâmico médio dependendo da 

temperatura de tratamento HT, sendo de 216 nm a 20 °C, enquanto, após intercalação 

do fármaco, esse tamanho passou para 350 nm. 

Como observado, nem sempre o procedimento de troca iônica é eficiente para 

a intercalação dos ânions orgânicos desejados e, ainda que isso ocorra, é mediante 

elevado intervalo de tempo de troca que pode levar ao aumento do tamanho de 

partícula. Assim, faz sentido sugerir a síntese das partículas de HDL diretamente em 

solução básica do ânion que se deseja intercalar. Não só esse procedimento por 

coprecipitação rápida pode levar à intercalação em intervalo de tempo reduzido, 
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como se faz interessante o entendimento da influência do ânion orgânico na 

formação (nucleação) e no crescimento (envelhecimento) da partícula. 

1.3 | Emulsões de Pickering 

Emulsões de Pickering são emulsões em que o estabilizante de fase é uma 

partícula sólida em vez de um surfactante orgânico e, por isso, podem oferecer 

muitas vantagens frente às emulsões tradicionais (HARMAN et al., 2019). Elas foram 

primeiramente relatadas em 1903 por Ramsden (RAMSDEN, 1903), e retomadas em 

1907 por Pickering (PICKERING, 1907), que descreveu o sistema de forma 

comparada a emulsões estabilizadas por sabão e com conclusões semelhantes às de 

Ramsden, porém alegou que não teve conhecimento de tais estudos até próximo do 

final da elaboração de sua própria pesquisa. Os dois pesquisadores, em seus estudos, 

discorrem, partindo de observações simples, sobre como a existência dessas emulsões 

é possível, por meio da adsorção do material sólido à gotícula da fase dispersa, e 

sobre a provável influência do tamanho da partícula sólida na estabilidade da 

emulsão. Hoje em dia, entende-se que, de fato, ambos os conceitos pensados estavam 

corretos e foram constantemente aprofundados. 

A formação desses sistemas é possível devido à interação da superfície da 

partícula sólida tanto com a água (ou outra fase contínua) quanto com a fase oleosa 

(ou outra fase dispersa), isto é, é a adsorção da partícula na interface dos líquidos que 

gera a força motriz que mantém o sólido ancorado nas gotículas da fase dispersa e a 

emulsão estabilizada (CHEVALIER; BOLZINGER, 2013). O tipo de emulsão obtido, 
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água/óleo (w/o) ou óleo/água  (o/w), pode ser determinado pelo grau de 

molhabilidade (do inglês, wettability) (MACHADO; DE FREITAS; WYPYCH, 2019) do 

material.  

A molhabilidade de um material está relacionada com seu ângulo de contato, 

ou seja, o ângulo formado pela gota de um líquido em contato com uma superfície 

sólida, que depende de sua energia livre de superfície e varia até que o líquido se 

espalhe por completo (VICENTE; ANDRÉ; FERREIRA, 2012). Para a formação de 

emulsões do tipo o/w, o ângulo deve ser maior que 15 e menor que 90°, enquanto que 

para a obtenção de emulsões do tipo w/o deve ser maior que 90 e menor que 165° 

(XIAO; LI; HUANG, 2016). O caso em que o ângulo de contato é 90° é aquele que se 

tem a maior adesão da partícula às duas fases, considerando estabilização por 

partícula esférica (CHEVALIER; BOLZINGER, 2013), como demonstrado pela 

Equação 4, que indica a energia (E) necessária para remover a partícula que está 

adsorvida na interface desses líquidos (Figura 6A): 

𝐸 =  𝜋𝑅²𝛾𝑜𝑤(1 + 𝑐𝑜𝑠𝜃)2 (4) 

onde R é o raio da partícula, γow é a tensão interfacial o/w e θ é o ângulo de contato. 

O mecanismo de estabilização das emulsões de Pickering, diferente da 

diminuição da tensão superficial gerada pelos surfactantes, consiste na formação de 

barreiras físicas que impedem a coalescência das gotículas; no caso de partículas 

carregadas, também ocorre estabilização extra devido à repulsão eletrostática gerada 

pelas cargas superficiais (CALABRESE et al., 2018). A formação de barreira física 

justifica sua preferência às emulsões tradicionais, uma vez que não apresenta 
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tensoativos em sua formulação, os efeitos adversos como irritação e citotoxicidade, 

por exemplo, causados por esses quando aplicados em emulsões para entrega de 

fármacos ou formulação em cosméticos, não seriam observados. Além disso, por 

apresentarem um tipo de barreira mais rígida, as emulsões de Pickering poderiam 

suportar condições de estresse mais severas e, portanto, seriam úteis, também, na 

aplicação em biomateriais (CHEVALIER; BOLZINGER, 2013). 

Depois da obtenção do sistema emulsificado, faz-se necessário entender seus 

comportamento e estrutura. As principais técnicas para estudo da microestrutura são 

as microscopias (LOW et al., 2020). Em geral, a microscopia óptica é a primeira a ser 

realizada para verificar a formação da emulsão e, depois, técnicas mais potentes 

(microscopia confocal, de varredura ou de força atômica) são utilizadas para 

aprofundamento do entendimento do sistema, especialmente por meio da 

visualização da partícula na interface da gotícula. 

As análises de estabilidade giram em torno do entendimento do 

comportamento dos sistemas a longo prazo, ou sob condições especiais (temperatura, 

estímulos externos ou diferentes forças gravitacionais), em relação à manutenção de 

sua estrutura inicial, isto é, as gotículas estabilizadas pelos materiais sólidos mantêm 

seu arranjo, sem a ocorrência de coalescência (aumento do tamanho da gotícula), 

formação de creme ou sedimento ou liberação da fase dispersa (destruição completa 

da estrutura inicial, causando separação de fases) (LOW et al., 2020). A forma mais 

simples utilizada para medir a estabilidade consiste em medir a variação do índice de 
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cremeação (Ci, Equação 5 (XIAO; LI; HUANG, 2015)) ao longo do tempo, que é uma 

forma de entender a cinética da formação de fase creme (aglomeração das gotículas 

na região superior do frasco de estocagem). Para entender a cinética de coalescência, 

é necessário medir a variação do tamanho da gotícula ao longo do tempo. 

𝐶𝑖(%) =  
𝐻𝑐

𝐻𝑡
∙ 100   (5) 

onde Hc é a altura da fase creme e Ht é a altura total do sistema. 

 
Figura 6| Representação esquemática da estabilização de gotículas de fase dispersa. A. 

Estabilização por partículas esféricas, θ é o ângulo de contato; B. Estabilização por partículas 

planas. Fonte: A. Adaptado de (WU; MA, 2016); B. Adaptado de (MACHADO; DE FREITAS; 

WYPYCH, 2019). 

Diversas partículas já foram estudadas para a obtenção de emulsões de 

Pickering tais como nanofibrilas de celulose (AAEN et al., 2019), nanotubos de 

caulinita (CAI et al., 2019), nanopartículas poliméricas (ZHANG et al., 2019) e até 

mesmo glúten do trigo utilizado em escala nanométrica para encapsular β-caroteno 

visando aumentar sua estabilidade e bioacessibilidade (FU et al., 2019). O formato 

das partículas utilizadas para estabilização interfere na estabilidade frente à 

coalescência das emulsões principalmente devido ao recobrimento diferenciado que 
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diferentes morfologias podem trazer (Figura 6B), alterando-se, por isso, a energia 

necessária para dessorção da partícula, como mostrado na Equação 6 para partículas 

planas de espessura desprezível (MACHADO; DE FREITAS; WYPYCH, 2019) e na 

Equação 7 para partículas em formato de bastão (LOW et al., 2020). 

𝐸 = πR²γ
ow

(1 − |cosθ|)   (6) 

onde R é o raio da partícula plana. 

𝐸 = 𝜋𝑙𝑞(1 − |𝑐𝑜𝑠𝜃|)   (7) 

onde l é o comprimento e q a espessura da partícula tipo bastão. 

Os HDL já foram estudados como estabilizantes de Pickering. Em geral, sua 

utilização leva à formação de emulsões do tipo óleo-água (YANG et al., 2006) e, para 

a formação de emulsões inversas, é necessário modificação na superfície que a torne 

mais hidrofóbica, como por exemplo a intercalação e/ou adsorção de moléculas 

orgânicas. Alguns estudos fundamentais no entendimento da influência do valor do 

pH, da força iônica e do método de emulsificação utilizado foram reportados e que 

são brevemente descritos a seguir. 

Relata-se (YANG et al., 2006) a influência da força iônica na formação e na 

estabilidade das emulsões estabilizadas por HDL de Mg2+ e Al3+ intercalados com íon 

Cl-. Eles verificaram que a presença de sal é fundamental para a obtenção desse tipo 

de sistema e argumentaram que isso ocorre devido à diminuição do potencial Zeta 

dessas partículas, permitindo que a repulsão que ocorreria devido ao 

empacotamento na superfície da gotícula fosse reduzida. Além disso, verificou-se 

que o aumento da concentração da dispersão utilizada como estabilizante influencia 
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na estabilidade das emulsões, assim como a quantidade de fase óleo presente. 

Em outro trabalho (YANG et al., 2007), estudou-se a influência do valor do pH 

da dispersão de HDL para a obtenção e estabilidade de emulsões. Observou-se que o 

pH altera o comportamento de adsorção das partículas em uma interface parafina-

água. Em valores elevados (pH > 10,1), observou-se a formação de uma camada bem 

organizada, devido ao controle das interações partícula-partícula e partícula-

interface; caso o pH fosse muito elevado (pH > 12,46), a interação partícula-partícula 

se tornava muito elevada e elas se aglomeravam a ponto de coalescer. Por fim, o 

estudo também relatou que o aumento do pH diminui o tamanho das gotículas de 

emulsão formadas e ainda aumenta a estabilidade do sistema como um todo. 

Há relatos (ZHANG; ZHANG; SUN, 2015) da influência do processo de 

emulsificação na estrutura, estabilidade e propriedades físico-químicas finais das 

emulsões estabilizadas com HDL intercalados com íon DS (dodecilsulfato). Os 

autores observaram que o preparo de emulsões utilizando agitação por vórtex levava 

a sistemas simples e de baixa estabilidade frente àquelas preparadas utilizando 

ultrassonificação (Figura 7A). Os sistemas obtidos utilizando tal método, além de 

apresentarem elevada estabilidade frente à cremeação, também apresentaram 

características gel, identificadas por meio de medidas reológicas. A estrutura do gel 

era dependente da concentração da dispersão de HDL intercalado com DS utilizada e 

tal propriedade foi atribuída à formação de uma rede contínua na qual algumas 

partículas serviam de ponte entre duas gotículas diferentes (Figura 7B).  
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Figura 7| Representação esquemática das emulsões apresentadas. A. Emulsão simples – 

gotículas de fase dispersa próximas entre si; B. Emulsão com ligações em ponte – gotículas 

de fase dispersa unidas entre si por uma mesma partícula. Fonte: A e B adaptados de (LEE; 

CHAN; MOHRAZ, 2012). 

No presente trabalho, buscou-se unir as propriedades naturais dos corantes 

derivados de urucum com a versatilidade dos HDL em busca de novos 

emulsificantes de Pickering. Assim, o sistema final apresentaria a estabilidade 

fornecida pelas partículas sólidas, as propriedades e coloração dos corantes, além de 

servirem como inspiração para estudos futuros. 
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2 | OBJETIVOS 

 

Neste trabalho, objetivou-se, principalmente, a síntese e a caracterização de 

hidróxidos duplos lamelares contendo ânions de bixinato e norbixinato intercalados, 

obtidos e caracterizados de extrato comercial de urucum. Além disso, buscou-se 

estudar a influência de parâmetros de síntese ou procedimentos pós-síntese na 

distribuição de tamanho e estabilidade coloidal de HDL intercalado tanto com íon 

cloreto quanto orgânico, visando sua utilização como estabilizantes em emulsões de 

Pickering 

 Mais especificamente, pretendia-se: 

i. Isolar moléculas de bixina e norbixina de extratos comerciais e caracterizá-las 

utilizando HPLC-PDA (cromatografia líquida de alta eficiência com detector 

de arranjo de diodo), espectroscopia vibracional na região do infravermelho e 

Raman, assim como propriedades térmicas por análises simultâneas acopladas 

(termogravimetria, calorimetria exploratória diferencial e análise de gás 

desprendido por espectrometria de massas (TG-DSC-MS)); 

ii. Sintetizar e caracterizar, como descrito acima e em conjunto com a técnica de 

difratometria de raios X, HDL de zinco/alumínio, proporção molar 2:1, com 

íons cloreto, bixinato e norbixinato; 
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iii. Adaptar e otimizar procedimento de síntese por coprecipitação rápida de 

HDL, visando distribuição uniforme de tamanho, pequeno tamanho médio e 

potencial Zeta adequado; 

iv. Utilizar as dispersões coloidais desses materiais como estabilizantes de 

Pickering e caracterizar as emulsões resultantes utilizando estabilidade visual, 

microscopias óptica e confocal e reologia. 
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3 | MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Quando não especificados no próprio texto, as características dos reagentes 

utilizados neste trabalho estão descritas na Tabela 2, juntamente com suas fórmulas, 

procedência e grau de pureza. 

Tabela 2| Especificações dos reagentes utilizados na presente dissertação. 

Reagente Fórmula Marca 
Pureza 

(%) 

Acetona C3H6O Synth 99,5 

Ácido acético (99,7%)  CH₃COOH Synth  

Ácido clorídrico (36,5-38%) HCl Synth  

Ácido nítrico (70%) HNO3 Synth  

Cloreto de Alumínio AlCl3·6H2O Sigma-Aldrich 99 

Cloreto de Zinco ZnCl2 Aldrich 98 

Etanol C2H5OH Synth 95 

Hidróxido de Sódio NaOH Merck 99 

Metanol CH3OH Synth 99,8 

Nitrato de Prata AgNO3 Merck 99,8 

Peróxido de Hidrogênio (36,5-38%) H2O2 Synth  

Petrolato líquido - Nujol 99 

Sílica gel - Merck - 

 

3.1 | Apocarotenoides Bixina e Norbixina 

Os corantes bixina (HBxn) e norbixina (H2NBxn) foram isolados e obtidos em 

sua forma sólida a partir de extratos disponíveis comercialmente, fornecidos pela 

empresa Chr. Hansen Ind. e Com. Ltda. As especificações descritas a seguir foram 

retiradas das fichas técnicas enviadas com os extratos.  

O extrato rico em bixina foi fornecido na forma de suspensão oleosa (código: 

A-8000-OSS), no qual o pigmento extraído da semente de urucum era veiculado em 
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óleo de soja comestível. A concentração de HBxn era de 7,00 a 8,00 % (m/v) e sua 

densidade (a 20 °C) era 0,95 ± 0,05 g mL-1.  Já o extrato rico em norbixina foi fornecido 

na forma de solução aquosa alcalina (código: A-1000-WS), no qual o corante foi 

extraído da semente de urucum pela utilização de solução de KOH (cuja 

concentração final era de 2,20 a 2,50 % (m/v)). A concentração de H2Bxn era de 3,43 a 

3,80 % (m/v) e sua densidade (a 20 °C) era 1,05 ± 0,05 g mL-1. 

3.1.1 | Purificação 

Para purificação de bixina a partir de extrato oleoso, realizou-se procedimento 

de recristalização em acetona, como segue (SCOTTER et al., 1994). Em 5 balões de 

fundo redondo, adicionou-se 10,00 g de extrato oleoso e 100,0 mL de acetona, que 

foram aquecidos até ebulição (50 °C), em sistema de refluxo, por 1 h. Depois, 

realizou-se filtração simples à quente, recolhendo todos os filtrados num mesmo 

frasco âmbar, que foi resfriado lentamente até temperatura ambiente e, por último, 

colocado em baixa temperatura (-4 °C) por 24 h. A HBxn sólida foi recolhida por 

filtração à pressão reduzida, utilizando papel de filtro para precipitados finíssimos 

(faixa azul), com secagem sob pressão reduzida. 

A fim de aumentar o rendimento da purificação, e considerando a coloração 

vermelho escura tanto dos filtrados e quanto do sólido retido após filtração simples, 

realizou-se procedimentos sobre eles. Ao sólido retido da filtração simples, realizou-

se dois procedimentos sucessivos de recristalização com acetona, semelhante ao 

descrito acima. Ao filtrado da filtração à pressão reduzida, realizou-se 
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rotaevaporação e, após a obtenção de um resíduo viscoso e coloração semelhante à 

de uma solução oleosa de bixina, mais um procedimento de recristalização foi 

realizado.  

Para a purificação de norbixina a partir de extrato alcalino, realizou-se 

procedimento de precipitação, como segue (PEROTTI et al., 2020). A 20,0 mL do 

extrato, adicionou-se 80,0 mL de água deionizada, realizou-se filtração à pressão 

reduzida, utilizando funil de placa sinterizada, para remoção de possíveis impurezas 

sólidas. Em seguida, gotejou-se, lentamente, 24,0 mL de solução de HCl 0,50 mol dm-

3 sob agitação constante. Por fim, realizou-se filtração à pressão reduzida, com funil 

de Büchner e papel de filtro faixa azul, para recolher a norbixina sólida, que foi 

lavado com água deionizada gelada até que o filtrado testasse negativo para íons 

cloreto (teste com AgNO3). O sólido foi seco em dessecador com sílica gel, à pressão 

reduzida, até obtenção de massa constante. 

Os sais de sódio dos corantes, obtidos para auxiliar na caracterização dos 

compostos intercalados, foram obtidos pela reação com base forte em quantidade 

estequiométrica. Assim, 0,10 mmol de H2NBxn ou HBxn foram neutralizadas, 

respectivamente, com 0,20 e 0,10 mmol de NaOH em um béquer de 50 mL com 25 

mL de água deionizada. A solução final foi congelada e, posteriormente, liofilizada 

em Liofilizador Thermo Savant Modulyo D. 
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3.1.2 | Caracterização 

Os corantes sólidos isolados tiveram sua composição qualitativa determinada 

por HPLC com detector por arranjo de diodo (HPLC-PDA, High Performance Liquid 

Chromatography with Photodiode Array detection). O procedimento para a preparação 

da amostra e sua posterior análise foi obtido na literatura (PEROTTI et al., 2020). A 

bixina e a norbixina foram dissolvidas em solução etanólica de ácido acético 2 % 

(v/v); o solvente de maior polaridade utilizado foi uma solução aquosa de ácido 

acético 2 % (v/v) e o de menor polaridade foi metanol, em eluição isocrática (razão 

polar:apolar igual a 1:9), com fluxo de 1,00 mL min-1; todas as soluções utilizadas 

nessa etapa passaram por filtração em membrana filtrante com poros de 0,20 µm. A 

coluna utilizada para análise foi uma Coluna ODS Hypersil 250x4,6 mm, da Thermo 

Scientific, com temperatura ajustada para 30 °C. O comprimento de onda de 

monitoramento foi de 254 nm. 

Em conjunto com a cromatografia, a fim de melhor caracterizar os corantes 

isolados, obteve-se os espectros na região do infravermelho em equipamento Cary 

630 FTIR, da Agilent Technologies, com acessório de refletância total atenuada (ATR, 

attenuated total reflection). A obtenção dos espectros foi feita com 256 varreduras, no 

intervalo de 650 a 4000 cm-1, em intervalos de 2 cm-1. Também, obteve-se espectros 

Raman em equipamento FT-Raman Bruker modelo RFS 100/S, equipado com 

detector de germânio resfriado a 77 K com N2 líquido, com laser de excitação em 1064 
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nm (laser Nd3+/YAG), com 512 acumulações, resolução espectral de 2,0 cm-1 e no 

intervalo de 50 a 4000 cm-1. 

O comportamento térmico dos corantes foi avaliado por análise térmica em 

equipamento TG-DSC Netzsch, modelo STA 409 PC Luxx, acoplado a um 

espectrômetro de massa QMS 403 Aelos, utilizando cadinho de alumina e atmosfera 

de ar sintético (fluxo 50 mL min-1), no intervalo de 30 a 1000 °C, com rampa de 

aquecimento de 10 K min-1. A massa utilizada dos compostos foi de 

aproximadamente 7,500 mg. 

A fim de determinar as constantes de dissociação ácida (Ka) do corante 

norbixina, dissolveu-se 0,20 mmol de H2NBxn em 20,0 mL de água deionizada, 

deixando em agitação constante por 72 h. Depois desse período, realizou-se a 

titulação potenciométrica com adição de solução de NaOH 0,10 mol dm-3 em 

alíquotas de 10,0 ou 5,0 µL, a depender do grau de variação do valor do pH por 

adição, maior quantidade se a variação havia sido de 0,01 unidades de pH e a menor 

em casos de variação de 0,10. 

3.2 | Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) 

3.2.1 | Coprecipitação lenta 

Os HDL sintetizados foram de zinco e alumínio na proporção molar 2:1, 

conforme procedimento padrão no nosso laboratório (CUNHA et al., 2012; ROCHA 

et al., 2016) com algumas modificações. Sintetizou-se HDL intercalado com três 

ânions diferentes: íons cloreto (HDL_Cl), que serão utilizados como padrão de 
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comparação, e íons bixinato (HDL_Bxn) e norbixinato (HDL_NBxn), provenientes 

dos corantes bixina e norbixina, respectivamente. 

Para a síntese do HDL_Cl, 91,0 mL de uma solução 0,10 mol dm-3 de cátions 

Zn2+ e Al3+ (proporção molar 2:1) foram gotejados lentamente, sob agitação constante, 

em um balão de três bocas contendo 100,0 mL de água (suficiente para cobrir o 

eletrodo de pH); os íons Cl- foram fornecidos pela dissolução dos sais dos cátions 

(ZnCl2 e AlCl3·6H2O). O valor do pH da solução foi mantido em 7,50 com adição de 

solução de NaOH 0,20 mol dm-3 por meio de um titulador automático Quimis Q799-

D2. Toda síntese foi realizada em atmosfera inerte de N2. Ao final, o sólido foi 

recolhido por centrifugação (33963 rcf [força centrífuga relativa] por 5 min, em 

centrífuga Hermle Z36HK), lavado com água deionizada até teste negativo para 

cloreto (com AgNO3) e, por último, uma lavagem com etanol para auxiliar na 

secagem. A secagem foi feita em dessecador à pressão reduzida, com sílica gel como 

agente secante. 

Para a síntese de HDL_NBxn e HDL_Bxn, o procedimento foi semelhante ao 

da síntese citada acima, diferenciando-se apenas que a solução de cátions era 

gotejada lentamente, sob agitação constante, sobre uma solução aquosa de Na2NBxn 

ou NaBxn, respectivamente. Mais detalhes sobre as diferenças em relação ao 

procedimento anterior serão descritos a seguir. 

A solução de Na2NBxn foi preparada pela dissolução de 0,54 mmol de 

H2NBxn e 1,08 mmol de NaOH em 200 mL de água deionizada. Sobre ela, gotejou-se 
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16,1 mL de solução de cátions 0,10 mol dm-3 (Zn2+:Al3+ igual a 2:1). Já a solução de 

NaBxn foi preparada pela dissolução de 0,73 mmol de HBxn e 0,73 mmol de NaOH 

em 300 mL de água deionizada e, sobre ela, gotejou-se 21,7 mL da mesma solução de 

cátions. Em ambos os casos, a quantidade de solução de cátions adicionada visava 

manter a razão molar Al3+:Ânion igual a 1. 

3.2.2 | Coprecipitação rápida 

Os HDL sintetizados pela coprecipitação rápida, visando obtenção de 

partículas de tamanho reduzido, também foram de zinco e alumínio, na razão molar 

2:1, adaptando procedimento da literatura (XU et al., 2006). Preparou-se hidróxido 

duplo de cloreto (HDL_flash_Cl) e de norbixina (HDL_flash_NBxn). Nesse último, 

realizou-se variação de tratamentos pós-síntese a fim de se obter dispersão com 

pequeno tamanho de partícula e elevada estabilidade coloidal. As sínteses rápidas 

foram realizadas apenas com o corante norbixina, pois, como será discutido na Seção 

4.1, o rendimento de sua purificação, em comparação com a bixina, foi mais elevado. 

Para o HDL_flash_Cl, dissolveu-se, num béquer, 2,0 mmol de ZnCl2 e 1,0 mmol 

de AlCl3·6H2O em 10,0 mL de água deionizada; em outro béquer, 6,0 mmol de NaOH 

foram dissolvidos em 40,0 mL de água deionizada, que sofreu purga de N2 por 30 

min. Sob agitação magnética branda, adicionou-se rapidamente (aproximadamente 5 

s) a solução de cátions na solução básica, seguido de agitação por 10 min, em 

atmosfera de N2. Ambas as soluções foram colocadas em banho de gelo até atingirem 

4 °C. O sólido foi recolhido por centrifugação (33963 rcf por 5 min, em centrífuga 
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Hermle Z36HK) e lavado cinco vezes com água deionizada. O sólido lavado foi 

dispersado em 25,0 mL de água, seguido de tratamento hidrotérmico (HT) em copo 

de Teflon® e carcaça de aço inoxidável por diferentes intervalos de tempo: 2, 4, 8, 12 

e 16 h a 100 °C.  

Para intercalação do corante orgânico, realizou-se a síntese como a 

supracitada, com a modificação que a solução de cátions foi adicionada em solução 

contendo o ânion orgânico e íons hidroxila. Assim, 2,0 mmol de ZnCl2 e 1,0 mmol de 

AlCl3·6H2O foram dissolvidos em 10,0 mL de água deionizada, e adicionadas 

rapidamente (aproximadamente 5 s), sob agitação magnética branda, em um béquer 

onde se dissolveu 1,0 mmol de H2NBxn e 8,0 mmol de NaOH (2,0 mmol suficientes 

para desprotonar o corante norbixina e 6,0 mmol suficientes para a formação da 

lamela do HDL). Ambas as soluções foram colocadas em banho de gelo até atingirem 

4 °C. Esse sólido foi recolhido por centrifugação, lavado e dispersado em água 

deionizada para tratamentos pós-síntese: (i) hidrotérmico a 100 °C por 2 e 4 h e a 70 

e 50 °C por 2 h; (ii) dispersão em ultrassom de ponteira Sonics Vibra-Cell™ com 750 

W e 20 kHz, utilizando uma microponteira cônica de 6 mm vibrando em 30% da 

amplitude, por 30, 60 e 120 s. 

Para as técnicas de caracterização que necessitavam desses materiais obtidos 

na forma de pó, descritas na seção a seguir, assim como para determinação de 

concentração das dispersões, realizou-se o isolamento por centrifugação (33963 rcf 

por 5 min, em centrífuga Hermle Z36HK), secos em dessecador à pressão reduzida e, 



56 

3| Materiais e Métodos 
 

 

 

quando necessário, pesados. Exceto se especificado, as caracterizações foram feitas 

nos materiais sem realização de tratamento pós-síntese. 

3.2.3 | Caracterização 

Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados, tanto pelo 

procedimento de coprecipitação rápida quanto de coprecipitação lenta, foram 

obtidos em um difratômetro Shimadzu XRD-7000, fonte de radiação CuKα (λ = 1,518 

Å), tensão 40 mV e corrente 30 mA, utilizando-se o método do pó compactado, no 

qual a variação 2θ de 1,5 a 70°, a 2° min-1.  

A razão molar de cátions dos sólidos sintetizados foi obtida pela técnica de 

espectrometria, em espectrômetro óptico de emissão atômica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP OES), da marca Spectro e modelo Arcos. Os sólidos 

foram dissolvidos em meio com ácido nítrico concentrado e peróxido de hidrogênio. 

Os materiais HDL_NBxn, HDL_Bxn e HDL_flash_NBxn tiveram seu teor de 

matéria orgânica determinada por análise elementar CHN em equipamento CHN 

Analyser Serie II, da marca Perkin Elmer. Tanto a análise de ICP quanto a análise 

elementar foram realizadas na Central Analítica do Instituto de Química da USP. 

A obtenção dos espectros vibracionais na região do infravermelho (IV e 

Raman) e o comportamento térmico dos materiais, por análise térmica, foi feita 

segundo descrito na Seção 3.1.2. Nessa última análise, a massa utilizada foi de 

aproximadamente 11,500 mg de sólido lamelar. 
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A fim de verificar a distribuição de tamanho e a estabilidade coloidal dos 

materiais sintetizados por coprecipitação rápida, medidas de espalhamento de luz 

dinâmico (DLS, Dinamic Light Scattering) foram feitas em equipamento ZetaSizer 

Nano-ZS da Malvern, a 25 °C; essa técnica foi utilizada para a determinação do 

diâmetro hidrodinâmico e do potencial Zeta das partículas. Para a determinação do 

diâmetro hidrodinâmico, realizou-se diluição da dispersão de HDL de 1000 vezes em 

água deionizada, e para as medidas de potencial Zeta, 100 vezes. 

A determinação do ângulo de contato triplo, útil para o entendimento da 

formação das emulsões de Pickering, foi feita em pastilhas dos materiais. Essas 

pastilhas foram obtidas pela compressão de 0,100 g de material em 5 Ton de pressão 

por 5 min. Depois, em um béquer de 5,0 mL, colocou-se uma dessas pastilhas sobre 

um calço, para facilitar sua visualização, e se preencheu a vidraria com óleo mineral 

Nujol®. Então, sobre a superfície da pastilha, adicionou-se uma gota de 10 µL de 

água deionizada. Depois de 5 min, para estabilização da gotícula na superfície do 

material, 10 imagens foram tiradas com câmera digital e tratadas digitalmente para 

determinação do ângulo de contato utilizando o software ImageJ. Essas medidas 

foram feitas em triplicata. 
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3.3 | Emulsões de Pickering 

3.3.1 | Preparação 

3.3.1.1 | Estudo do processo de emulsificação 

Para o entendimento do processo de emulsificação, preparou-se emulsões de 

Pickering utilizando como estabilizante de fase tanto HDL intercalado com íons 

cloreto quanto norbixinato, ambos sintetizados utilizando método de coprecipitação 

rápida descrito na Seção 3.2.2. Nesse primeiro experimento, a concentração da 

dispersão de HDL_Cl em água foi de 0,35 % (m/m) enquanto a de HDL_NBxn foi de 

0,69 % (m/m). 

O primeiro método de emulsificação estudado foi o de homogeneização 

utilizando dispersor Ultra-Turrax (IKA® T18 basic). Em um tubo de ensaio de vidro 

com capacidade total igual a 20 mL, adicionou-se a fase óleo (petrolato líquido) e a 

dispersão de HDL nas proporções desejadas, a solução de NaCl de concentração 

adequada para manutenção da força iônica constante, e, depois, realizou-se a 

agitação do sistema a 11000 rpm por 90 s. 

O segundo método de emulsificação estudado foi o de homogeneização 

utilizando ultrassom (Sonics Vibra-Cell™ 750 W 20 kHz) com acessório de ponteira 

(microponteira cônica de diâmetro igual a 6,5 mm). Assim como no primeiro método, 

todos os componentes para a formação da emulsão eram adicionados a um tubo de 

ensaio e, então, submetidos à homogeneização por ciclos de agitação (pulso on de 15 

s) e descanso (pulso off de 5 s) até totalizar 90 s de mistura (ou seja, 6 ciclos de pulsos 

on e off, totalizando 120 s por emulsão preparada). 
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Em ambos os casos, o volume total de emulsão foi de 5,00 mL, com diferentes 

valores de fração óleo (φo), a saber, 0,10 a 0,90, em intervalos de 0,10. O volume 

adicionado de solução de NaCl concentrada foi constante e igual a 0,100 mL, de 

forma que o volume total de fase aquosa era obtido com a adição da dispersão de 

HDL no volume restante necessário. Diferentes soluções concentradas de NaCl foram 

preparadas para que, após diluição, a fase aquosa utilizada na emulsão tivesse 

concentração final do eletrólito igual a 0,10 mol dm-3. Depois de preparadas, as 

emulsões foram transferidas para frascos de vidro de 5 mL, tampadas e deixadas em 

repouso para estudos de estabilidade e demais caracterizações. 

3.3.1.2 | Estudo da influência da concentração de dispersão de HDL 

Como será discutido na Seção 4.3.1, após determinação do melhor processo de 

emulsificação como sendo a ultrasonicação, buscou-se entender a influência da 

concentração da dispersão de HDL, e do ânion intercalado, na estabilidade e 

propriedade das emulsões. Para isso, dispersões de concentração 0,50, 1,00, 2,00 e 

4,00 % (m/m) de HDL_Cl e de HDL_NBxn em água foram preparadas, por meio da 

diluição de dispersões mais concentradas (4,68 e 6,49 % (m/m), respectivamente), e 

utilizadas como fase aquosa no procedimento de ultrasonicação nas mesmas 

condições descritas na Seção 3.3.1.1.  

3.3.2 | Caracterização 

A estabilidade das emulsões frente à coalescência foi verificada de forma 

visual, por meio da determinação do índice de cremeação. Para isso, ao longo de 
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diferentes intervalos de tempo (até 8 h após o preparo), realizava-se medidas de 

altura da fase emulsionada. O índice de cremeação (Ci), definido como a razão entre 

a altura da fase emulsionada e a altura total, era, então, determinado (conforme 

demonstrado na Equação 5). 

A influência da concentração das dispersões de HDL no tamanho das 

gotículas que compõe as emulsões foi determinada, de forma qualitativa, por meio 

da técnica de microscopia óptica (microscópio óptico binocular Coleman). Alíquotas 

de 10 µL das emulsões foram diluídas 50 vezes, em água deionizada, e condicionadas 

em lâmina de microscópio. A fixação da amostra foi feita utilizando uma lamínula de 

13 mm de espessura. Todas as lâminas foram preparadas imediatamente antes de sua 

visualização e as imagens foram obtidas por meio de câmera digital acoplada ao 

microscópio, em diferentes magnificações (4, 10 e 100 vezes, assim como em lâmina 

de imersão). 

Com as emulsões preparadas que apresentaram caráter gel, determinadas pelo 

teste de inversão do frasco, após 8 h de repouso, realizou-se medidas reológicas, em 

busca de compreender a influência da concentração de HDL e do ânion intercalado 

em tal propriedade. As medidas foram feitas em reômetro Haake Mars III®, 

utilizando geometria cônica (C60/1), espaçamento de 0,052 mm e 1 mL de amostra. O 

ensaio realizado foi de oscilatório de amplitude, variando a tensão de cisalhamento 

de 0,01 a 50 Pa, com frequência de 1 Hz a 25 °C. Essas medidas foram feitas em 

colaboração com o grupo de Coloides e Superfícies, do Departamento de Físico-
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Química do Instituto de Química da Universidade Estadual de Campinas, sob 

coordenação do Profº Dr. Edvaldo Sabadini. 

Medidas de microscopia confocal foram realizadas nas amostras de emulsão 

preparadas com maior concentração de partículas, para φo = 0,40. Foi utilizado um 

microscópio de varredura laser confocal Leica SP5, onde se empregou linha laser de 

514 nm e uma objetiva HCS PL APO CS 10 x 0,4 DRY. O software utilizado foi LAS-

AF (Leica Application Suite Advanced Fluorescence) e se utilizou, também, dois canais de 

tubos fotomultiplicadores (PMT, photomutiplier tubes) para detecção, a fim de permitir 

o monitoramento tanto da luz espalhada quanto da emitida. Para essas medidas, a 

fase óleo das emulsões foi colorida com corante vermelho do Nilo. Essas medidas 

foram feitas em colaboração com o Departamento de Físico-Química do Instituto de 

Química da Universidade Estadual de Campinas, com a colaboração do Profº Dr. 

René Nome. 
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4 | RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 | Apocarotenoides Bixina e Norbixina 

O extrato oleoso rico no corante bixina (HBxn) era laranja opaco, semelhante a 

uma tintura, e possuía elevada capacidade colorífica. Durante o procedimento de 

recristalização em acetona, tal característica opaca foi perdida, originando uma 

solução de coloração vermelha-escura. O sólido final obtido foi um pó fino, de 

coloração vermelho-amarronzada. O rendimento da primeira etapa de recristalização 

foi de 9,11 %, que, por ser reduzido, implicou a realização dos procedimentos de 

recristalização nos resíduos, como descrito na Seção 3.1.1, aumentando esse 

percentual para 19,04 %.  

O principal motivo para o baixo rendimento do processo está na elevada 

solubilidade do corante em solventes orgânicos (SANTOS et al., 2014), tendo em vista 

que são usados em procedimentos industriais consolidados para a extração de bixina 

do pericarpo de sementes de urucum (SMITH; WALLIN, 2006). Dessa forma, a 

interação acetona-óleo, que seria responsável por facilitar a interação bixina-bixina 

(isolando o corante na forma sólida), compete com a interação acetona-bixina, que a 

dificulta, ou seja, mantém o corante dissolvido. Tais interações são chave para o 

entendimento do processo de tal forma que, mesmo depois da rotaevaporação, 

visando eliminar o composto mais volátil (acetona), ainda se verifica um resíduo 

oleoso vermelho-escuro.  
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O extrato aquoso rico no corante norbixina (H2NBxn) possuía coloração 

vermelho-escura intensa, de tal forma que, mesmo após a diluição, nenhuma 

alteração foi observada. Ao ser filtrada em funil de placa sinterizada sob baixa 

pressão, verificou-se a formação de uma espuma alaranjada no filtrado que, ao longo 

do tempo, se desmanchou. Durante o processo de adição de solução de HCl, a 

solução de norbixina foi se tornando opaca, caracterizando formação de precipitado 

que foi recolhido por filtração. O sólido final, depois de lavado, possuía a mesma 

coloração vermelho-amarronzada da bixina e, depois de seco, se apresentou de forma 

compactada, porém fácil de ser pulverizado utilizando pistilo e almofariz. O 

rendimento do processo foi de 90,2 %. 

A caracterização dos corantes sólidos obtidos se iniciou por cromatografia 

líquida de alta eficiência visando determinar, de forma qualitativa, a presença dos 

compostos desejados. A Figura 8 mostra o perfil cromatográfico, juntamente com os 

espectros eletrônicos registrados em cada tempo de retenção, para os dois corantes 

isolados.  
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Figura 8| Resultados obtidos após análise dos sólidos por HPLC-PDA. A. Cromatogramas 

para norbixina (superior) e bixina (inferior), com os respectivos tempos de retenção; B. 

Espectros eletrônicos no UV-Vis com intensidade normalizada para cada tempo de retenção 

apresentado, norbixina (superior) e bixina (inferior). Inserções mostram os mesmos espectros 

em escala não normalizada. 

O cromatograma da H2NBxn isolada mostra que ela é composta, pelo menos, 

por 5 compostos, além da espécie mais esperada (9’-cis-norbixina). Observando tanto 

a intensidade relativa entre o pico de maior intensidade e os outros, quanto a 

intensidade relativa entre os espectros eletrônicos não normalizados, é possível 

afirmar que a substância com tempo de retenção em t = 5,98 min é o que se apresenta 

em maior quantidade. Em relação ao cromatograma da HBxn isolada, vê-se que ela é 

formada por mais 2 compostos além de sua principal espécie (9’-cis-bixina) e, por 

motivo semelhante ao descrito para a norbixina, pode-se dizer que o componente 
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com tempo de retenção em t = 8,59 min está em maior quantidade. A possível 

identidade dos compostos que compõem as misturas, inferidas a partir dos espectros 

eletrônicos, está apresentada na Tabela 3. 

Tabela 3| Possível identidade dos picos encontrados nos cromatogramas obtidos de acordo 

com os comprimentos de onda característicos de seus espectros. (SCOTTER et al., 1994; 

SCOTTER, 1995), (SCOTTER et al., 1998),  (SCOTTER et al., 1994), (RIOS; BORSARELLI; 

MERCADANTE, 2005). 

Tempo de 

retenção (min) 

Cromatograma 

H2NBxn 

Cromatograma 

HBxn 
Possível atribuição 

λ1 

(nm) 

λ2 

(nm) 

λ3 

(nm) 

λ1 

(nm) 

λ2 

(nm) 

λ3 

(nm) 

3,93 409,87 - - - - - C17  

4,47 417,33 444,71 469,63 - - - di-cis-norbixina 

4,87 436,00 460,91 490,81 - - - trans-norbixina 

5,16 423,55 453,43 477,10 - - - di-cis-norbixina  

5,97 431,02 457,17 483,34 - - - 
9'-cis-norbixina 

5,98 - - - 431,02 458,41 484,58 

7,76 - - - 428,53 453,43 478,35 di-cis-bixina 

8,59 - - - 432,26 460,91 483,34 
9'-cis-bixina 

8,62 432,26 459,66 487,08 - - - 
Legenda| Os números de onda (λ) numerados de 1 a 3 foram obtidos considerando a região entre 400 

e 500 nm de cada espectro, iniciando-se a contagem a partir das bandas à esquerda. A distinção 

conformacional de isômeros di-cis-norbixina não foi possível de ser realizada. 

A coloração característica dos apocarotenoides, tal qual seus precursores 

carotenoides, é consequência direta de sua estrutura de polieno conjugado (VAN 

TAMELEN, 1956). Assim, o espectro eletrônico desses compostos é caracterizado por 

ter intensa(s) banda(s) de absorção na região do visível, atribuída à transição π → π*, 

que podem servir como base para sua identificação e de seus isômeros (SCOTTER, 

2009). 

Dentro da literatura que se dedicou ao estudo dos espectros eletrônicos como 

ferramenta para identificar apocarotenoides presentes na semente (ou extrato) de 
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urucum (RIOS; BORSARELLI; MERCADANTE, 2005; SCOTTER, 2009, 1995; 

SCOTTER et al., 1994, 1998; VAN TAMELEN, 1956), alguns termos e conceitos 

ficaram consolidados de forma a facilitar sua interpretação, descritos a seguir: 

1. Os isômeros-trans (all trans-isomer) apresentam maior comprimento de 

onda de máxima de absorção (λmax ou λ2, na Tabela 3), quando comparado 

aos respectivos mono- e di-cis-isômeros, além de não apresentarem uma 

banda característica na região de 350-355 nm (região chamada de banda 

‘cis’, explicado abaixo); 

2. Os isômeros-cis apresentam deslocamento das bandas para menores 

comprimentos de onda (hipsocrômico), em relação aos isômeros all-trans, e 

a extensão desse deslocamento depende do tipo de isômero considerado: 

mono-cis-isômeros apresentam deslocamento de 2-6 nm, enquanto para os 

di-cis-isômeros esse valor é de 13-17 nm. Além disso, o espectro eletrônico 

desses compostos é caracterizado pelo aparecimento da (supracitada) 

banda ‘cis’, resultado da quebra de simetria que ocorre quando um 

isômero-trans simétrico (que possui centro de inversão, como no caso da 

norbixina) passa para alguma conformação cis (na que o centro de inversão 

é perdido) e a transição antes proibida por simetria passa a ser permitida;  

3. Relações quantitativas costumam ser tomadas, por meio de parâmetros 

relativos, a fim de tornar a comparação mais direta, a saber: %Rel(n), onde 
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n = I ou III, que é a intensidade relativa percentual entre as intensidades 

encontradas em λ1 e em λ3 em relação a λ2 (Tabela 3);  

4. A %Rel(banda-‘cis’), que é a relação percentual entre a intensidade da 

banda-‘cis’ e a λmax. 

Considerando o descrito, pode-se atribuir o pico do cromatograma em t = 4,87 

min para a trans-norbixina por possuir o maior λmax e não apresentar a banda-‘cis’. 

Assim, considerando o deslocamento de aproximadamente 3 nm para menor λ dos 

picos em t = 5,97 e 5,98 min, o aparecimento da banda-‘cis’ (350 e 351 nm, 

respectivamente, com %Rel(banda-‘cis’) = 10 %) e o fato de ser o pico de maior 

intensidade no cromatograma do sólido obtido a partir do extrato rico em norbixina, 

pode-se atribuir esses picos à 9’-cis-norbixina. De raciocínio análogo, os picos em t = 

8,62 e 8,59 min podem ser atribuídos à 9’-cis-bixina, devido à existência da banda-

‘cis’ em 356 nm, com %Rel(banda-‘cis’) = 8 e 9 % e %Rel(III) = 80 e 81 %, 

respectivamente.  

Os picos em t = 4,47 e 5,16 min podem ser atribuídos a diferentes di-cis-

norbixina, uma vez que o espectro eletrônico não é suficiente para dizer qual é a 

conformação específica. Tal atribuição para o pico em t = 4,47 é feita devido ao 

deslocamento de aproximadamente 16 nm do espectro para menores comprimentos 

de onda; já no caso para t = 5,16, há deslocamento hipsocrômico menor 

(aproximadamente 7 nm), porém a banda-‘cis’ está bem evidenciada (357 nm) e a 

%Rel(III) = 85 % era esperada. 
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Para o pico em t = 7,76 min, sugeriu-se identificação como di-cis-bixina devido 

ao espectro com bandas em mesmo comprimento de onda e intensidade relativa que 

o mesmo isômero da norbixina em t = 5,16 min. Uma vez que a bixina é o mono-éster 

da norbixina, a presença de um grupo metila faz com que tal molécula fique mais 

tempo retida na coluna cromatográfica, implicando 2,61 min de diferença entre seus 

tempos de retenção; para os isômeros citados, essa diferença é de 2,60 min. Quando 

procurado na literatura (RIOS; BORSARELLI; MERCADANTE, 2005), encontrou-se 

%Rel(I) semelhante, a saber, 21 % para o experimental e 25 % para o citado na 

referência, além dos perfis espectroscópicos (intensidades das bandas) serem 

parecidos quando consideradas as mudanças de solvente na análise cromatográfica. 

Por fim, o pico em t = 3,93 min pode ser atribuído ao C17, que é o éster 

monometílico do ácido 4,8-dimetil-tetradecahexanoico. Ele é um produto da 

degradação térmica da bixina, já encontrada em extratos de norbixina (SCOTTER et 

al., 1998), que possui coloração amarelada e espectro eletrônico com banda larga (e 

possíveis ombros) em torno de 400 nm, como observado. 

Para continuar a caracterização estrutural dos corantes isolados, registrou-se 

espectros vibracionais na região do infravermelho, por meio da técnica FTIR-ATR e 

Raman. Esses espectros estão presentes na Figura 9 e possuem bandas com seus 

respectivos número de onda, cuja tentativa de atribuição está presente na Tabela 4, 

para os espectros FTIR, e na Tabela 5, para os espectros Raman. 
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Por serem moléculas de estrutura semelhante, seus perfis espectroscópicos são 

parecidos. Entretanto, observa-se diferenças tanto em relação à posição de bandas 

atribuídas aos mesmos modos vibracionais, quanto, no caso da bixina, no 

aparecimento de novas bandas. Dessas, é importante destacar aquela observada em 

1763 cm-1, atribuída ao estiramento da ligação C=O do éster da molécula 

(RAHMALIA; FABRE; MOULOUNGUI, 2015). Sua relevância se dá devido a ser o 

grupo funcional difere o éster HBxn de seu ácido H2NBxn, podendo servir, 

posteriormente, como diagnóstico de hidrólise (ou não) do éster durante o 

procedimento de intercalação, realizado em meio levemente básico. 

 
Figura 9| Espectros vibracionais na região do infravermelho obtidos para os corantes 

isolados. A. Espectros FTIR-ATR; B. Espectros Raman. 

Em relação às bandas presentes nos dois corantes, algumas delas merecem 

destaque. Aquela atribuída ao estiramento da ligação C=O do ácido carboxílico, na 

norbixina em 1673 cm-1 e na bixina em 1697 cm-1, servirá como diagnóstico para a 

intercalação dos compostos, uma vez que essas espécies precisam estar em forma 

aniônica para que possam neutralizar a carga positiva da lamela, de forma que não 
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devem estar presentes no espectro do sólido final. As bandas características do 

esqueleto hidrocarbônico das moléculas, a saber: a estrutura de polieno conjugado 

(ν(=C-H) e ν(C=C)) e os grupos metila (ν(Csp3-H) e δ(Csp3-H)), apresentaram 

diferenças de um corante para outro, porém nenhuma tendência clara foi observada. 

Em 954      cm-1, observa-se uma banda atribuída à deformação de ligação C-H em 

carbono de hibridização sp2 presente em igual intensidade nos dois espectros. 

Tabela 4| Atribuição das bandas destacadas nos espectros FTIR-ATR (Figura 9A) para os 

corantes isolados. (FONTINELE et al., 2018; PEROTTI et al., 2020); (LÓRÁND et al., 2002; 

RAHMALIA; FABRE; MOULOUNGUI, 2015); (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). 

Atribuição 
H2NBxn HBxn 

Número de onda (cm-1) 

ν(O-H) - 3166 

ν(=C-H) / ν(Csp3-H) 
2914 2922 

2851 2851 

ν(C=O)éster - 1763 

ν(C=O)ác.carboxílico 1673 1697 

ν(C=C) 
1599 1593 

1558 1543 

δ(Csp3-H) 
1442 1436 

1394 1373 

ν(C-(C=O)-O) 1265 1269 

ν(O-C-C) 
1174 1200 

1127 1138 

δ(=C-H) 954 954 
Legenda: ν: estiramento; δ: dobramento. 

Em relação aos espectros Raman, apesar de se observar diferença no perfil 

obtido para cada composto, onde, frente às bandas finas mostrada pela bixina, a 

norbixina apresentou bandas largas, observa-se que, também, os modos vibracionais 

atribuídos são semelhantes (Tabela 5). A literatura (DE OLIVEIRA et al., 1997) relata 

que a utilização de espectroscopia Raman para caracterização de carotenoides, assim 
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como de compostos derivados, é eficiente devido à presença de bandas em três 

regiões específicas, a saber: 1500-1550, atribuída ao estiramento C=C (ν(C=C)); 1150-

1170, atribuída ao estiramento C-C (ν(C-C)); e 1000-1020, atribuída ao modo rocking 

de grupos —CH3 ligados à cadeia principal (como é o caso da bixina e norbixina). 

Tabela 5| Atribuição das bandas destacadas nos espectros Raman (Figura 9B) para os 

corantes isolados. (DE OLIVEIRA et al., 1997); (SCHULZ; BARANSKA; BARANSKI, 2005); 

(PEROTTI et al., 2020). 

Atribuição 
H2NBxn  HBxn 

Deslocamento Raman (cm-1) 

ν(C=C) 

1587 (o) 1593 

1550 - 

1529 (o) - 

- 1517 

δ(CH3) 
1466 - 

- 1440 

β(=C-H) 

1283 1288 

- 1253 

1197 - 

- 1187 

ν(C-C ) 
1159 1153 

- 1134 

ρ(CH3) 1007 1010 

ω(CH3) 956 962 

Legenda: ν: estiramento; δ: dobramento; β: dobramento no plano; ρ: rotação (rocking); ω: balanço 

(wagging); (o): ombro. 

As três regiões descritas acima apresentam bandas nos espectros Raman 

mostrados para a HBxn e a H2NBxn. Aquelas bandas atribuídas aos modos rocking de 

—CH3 e estiramento de ligação simples entre carbonos aparecem em deslocamentos 

semelhantes em ambos os corantes. Porém, observa-se uma mudança no que diz 

respeito às bandas atribuídas ao estiramento de ligações duplas entre os carbonos: a 

bixina apresenta essa banda (fina) centrada em 1517 cm-1, enquanto a norbixina a 

apresenta centrada em 1550 cm-1, porém larga, assimétrica e com ombros. 
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Schulz, Baranska e Baranski (SCHULZ; BARANSKA; BARANSKI, 2005) 

estudaram carotenoides com diferentes tamanhos de esqueleto carbônico, grupos 

terminais e isomeria cis-trans, buscando entender quais eram os fatores que 

influenciavam a posição da banda característica do estiramento C=C. Ao final, os 

pesquisadores observaram que o número de insaturações na cadeia, o grupo 

terminal, a conformação do composto e seu ambiente químico a influenciavam. 

Considerando as características estruturais entre os dois apocarotenoides 

estudados, pode-se sugerir, então, uma explicação para a diferença na posição da 

banda atribuída ao ν(C=C). Como o número de insaturações e a isomeria para ambos 

os corantes é a mesma, resta, do ponto de vista estrutural, os grupos terminais. A 

bixina possui, em uma de suas extremidades, um grupo éster, diferente da norbixina, 

que é um diácido carboxílico, de forma que diferenças na posição da banda poderiam 

ser esperadas já previamente.  

Além das características estruturais, e talvez até mais relevante, está a 

influência do ambiente químico no espectro de ambos os compostos. Conforme 

evidenciado pela análise de HPLC-PDA, verifica-se que o sólido de norbixina isolado 

era formado, além da 9’-cis-norbixina (composto esperado em maior quantidade), 

por isômeros estruturais e mesmo por bixina. Dessa forma, é possível dizer que a 

interação da norbixina com esses outros compostos pode ter deslocado a posição da 

banda de estiramento C=C, assim como esses outros compostos, ainda que em baixa 

quantidade, podem ter influenciado na largura da banda observada, já que 
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diferenças tendem a deslocar tal banda poucas unidades de número de onda. A 

bixina, por outro lado, apresentava, além de 9’-cis-bixina, apenas um único isômero 

estrutural e a própria norbixina, de forma que o ambiente químico pode não ter sido 

alterado de forma tão expressiva. 

O comportamento térmico dos corantes foi obtido por análise térmica. As 

curvas obtidas para a bixina estão na Figura 10 e, para a norbixina, na Figura 11. 

Nelas, apresenta-se, também, as perdas de massas nos eventos possíveis de serem 

identificados com auxílio da curva DTG e as curvas MS correspondentes aos 

fragmentos com m/z = 18,00 (H2O) e 44,00 (CO2), sendo m/z a razão massa/carga da 

espécie. 

 
Figura 10| Curvas TG-DSC (superior) e DTG-MS (inferior) obtidas para o corante bixina 

(HBxn). 
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A HBxn apresenta 4 etapas de decomposição em atmosfera oxidante e, ao final 

(997 °C), apresentou 3,13 % de massa residual. A curva DSC apresenta, 

majoritariamente, processos exotérmicos, como esperado para uma combustão de 

composto orgânico, porém, em 191,9 °C, há um pico de característica endotérmica, 

que está próximo da temperatura de fusão relatada na literatura (189,5-190,5 °C) 

(REITH; GIELEN, 1971), além de coincidir com o início de sua decomposição. A 

investigação da degradação térmica da bixina em atmosfera inerte de N2 (SILVA et 

al., 2005), em todas as taxas de aquecimento utilizadas no estudo, mostrou perfil 

termogravimétrico que apresentou, também, 4 etapas de decomposição, entretanto, 

deve-se destacar que o último evento relatado por eles terminava por volta de 800 °C, 

enquanto que nesse trabalho esse mesmo evento termina por volta de 600 °C, devido 

às diferentes atmosferas utilizadas. No estudo encontrado na literatura também não 

houve observação de massa residual. 

De acordo com as curvas MS apresentadas, há perda constante de água ao 

longo de todo o intervalo de análise e as maiores intensidades observadas coincidem 

com as maiores intensidades presentes na curva de CO2, coerente com a 

decomposição de composto orgânico em atmosfera oxidante que tem como produtos 

principais a água e o gás carbônico. Pode-se dizer que o início da decomposição da 

HBxn acontece em 166 °C, quando a quantidade detectada do fragmento 

característico do CO2 começa a aumentar, característica que será relevante ao discutir 

a estabilidade obtida pelo corante após sua intercalação em matriz lamelar. 
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A H2NBxn, por outro lado, apresentou 5 etapas de decomposição em 

atmosfera oxidante e, até 990 °C, a massa residual encontrada foi de 0,84 %. A 

decomposição térmica da norbixina em atmosfera de N2 (SILVA et al., 2007) mostrou 

que o perfil encontrado dependia da taxa de aquecimento utilizada. Com tal taxa 

sendo de 10 °C min-1, eles obtiveram perfil térmico que apresentou 4 etapas de 

decomposição, com resíduo de aproximadamente 7,3 %. Além disso, a última etapa 

de decomposição terminou por volta de 650 °C, enquanto na curva 

termogravimétrica da Figura 11 tal temperatura foi de 560 °C. 

 
Figura 11| Curvas TG-DSC (superior) e DTG-MS (inferior) obtidas para o corante norbixina 

(H2NBxn). 

Como destacado para a bixina, a norbixina apresentou perda constante de 

água ao longo de toda a análise, porém os picos que poderiam coincidir com os vales 

da curva de DTG não foram observados de forma evidente, aparecendo apenas de 
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forma alargada e próximos entre si. A norbixina se mostrou mais estável 

termicamente do que a bixina, uma vez que sua decomposição (aumento no nível de 

CO2 detectado) começou por volta dos 180 °C. 

4.2 | Hidróxidos Duplos Lamelares 

Como descrito na Seção 3.2, de procedimentos experimentais, dois tipos de 

síntese diferentes foram realizados para a obtenção dos HDL intercalados tanto com 

íon inorgânico (cloreto) ou orgânico (bixinato ou norbixinato). Escolheu-se a 

realização dessas duas formas de obtenção visando, principalmente, comparações. 

Comparação estrutural, isto é, se a diferença entre os procedimentos geraria 

materiais de estrutura diferente, e quanto ao tamanho de partícula e sua estabilidade 

coloidal, que será abordado ao se discutir os materiais obtidos por coprecipitação 

rápida (Seção 4.2.2).  

O procedimento de intercalação por coprecipitação (aqui chamado de 

coprecipitação lenta) é consolidado tanto no nosso laboratório quanto na literatura 

(CUNHA et al., 2016a; FIGUEIREDO et al., 2018; ROCHA et al., 2016), enquanto que 

o procedimento de coprecipitação rápida foi descrita para obtenção de HDL contento 

íons simples, mas não para íons orgânicos. Por isso, os sólidos obtidos por 

coprecipitação lenta são os primeiros a serem descritos e caracterizados nesse 

trabalho e servirão como parâmetros de comparação para verificar a eficiência da 

síntese rápida na obtenção de HDL. 
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4.2.1 | Materiais obtidos por coprecipitação lenta 

A síntese de HDL_Cl levou à obtenção de um sólido branco e finamente 

particulado, com rendimento de 80,3 %. Já os HDL_Bxn e HDL_NBxn mostraram 

coloração vermelho-amarronzada, semelhante à dos corantes obtidos na forma 

sólida. A intensidade dessa coloração variava dependendo do quão particulado 

estava o material. Por exemplo, após processo de maceração em almofariz e pistilo, 

ambos os materiais passaram a ter coloração mais alaranjada. O rendimento para 

HDL_Bxn foi de 87,4 % e para o HDL_NBxn foi de 60,4 %. 

Os difratogramas de raios X que representam a estrutura cristalina desses 

materiais estão apresentados na Figura 12. Nela, há, também, a possível identidade 

dos planos cristalográficos que originaram os picos observados. O perfil 

cristalográfico obtido para o HDL_Cl condiz com o relatado na literatura (GIL et al., 

2016) e a elevada intensidade dos picos de difração sugere elevada organização 

estrutural, que é característica desses materiais. 
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Figura 12| Difratogramas de raios X obtidos pelo método do pó para os materiais 

sintetizados, juntamente com os planos (hkl) identificados. Inserts apresentados foram 

obtidos com menor intensidade de corrente para melhor visualização dos picos na região de 

baixo ângulo. 

Nos HDL intercalados com íons orgânicos, observa-se o deslocamento do pico 

referente ao plano (003) para menores valores de 2θ, portanto maior distância 

interplanar, como pode ser visto na Tabela 6, o que sugere a intercalação desses 

ânions na matriz lamelar. Além disso, verifica-se que a maioria dos planos presentes 

no HDL_Cl não estão presentes nos HDL_NBxn e HDL_Bxn, sugerindo 

desorganização causada, provavelmente, pela inserção de ânions orgânicos de cadeia 

carbônica longa. Ainda, na região entre 15 e 30° (2θ), observa-se um halo 

característico de formação de material com baixa organização estrutural. 
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Os picos identificados como referentes aos planos (003) e (110) são 

característicos das estruturas lamelares porque se relacionam com os parâmetros 

cristalográficos em compostos tipo hidrotalcita pertencente ao grupo espacial R-3m 

(como os HDL) (ZHAO et al., 2002). O parâmetro a é definido como duas vezes a 

distância interplanar do plano (110) (a = 2 x d(110)), caracterizando a distância entre os 

centros metálicos; já o parâmetro c é definido como três vezes a distância do plano 

(003), em politipo 3R (c = 3 x d(003)). 

Tabela 6| Descrição dos planos de reflexão e distâncias interplanares calculadas utilizando a 

lei de Bragg para os hidróxidos duplos intercalados com íons cloreto, norbixinato e bixinato. 

(hkl) 
HDL_Cl HDL_NBxn HDL_Bxn 

2θ(°) d(Å) 2θ(°) d(Å) 2θ(°) d(Å) 

(003) 11,4 7,78 3,98 22,2 3,90 22,7 

(006) 22,9 3,88 6,89 12,8 7,05 12,5 

(101) 34,0 2,64 - - - - 

(012) 34,5 2,60 34,3 2,61 34,2 2,62 

(015) 39,0 2,31 - - - - 

(018) 46,2 1,96 - - - - 

(1010) 52,2 1,75 - - - - 

(1011) 55,5 1,66 - - - - 

(110) 60,3 1,54 60,9 1,52 60,8 1,52 

(113) 61,5 1,51 - - - - 

(116) 65,3 1,43 - - - - 

 

Uma vez que as lamelas dos materiais são formadas pelos mesmos cátions 

(Zn2+ e Al3+) e preparados com a mesma razão molar, então é esperado que o 

parâmetro a seja o mesmo para todos os materiais, desde que eles mantenham a 

mesma proporção. De fato, para esse parâmetro, obteve-se valores iguais a 3,08, 3,04 

e 3,04 Å para HDL_Cl, HDL_NBxn e HDL_Bxn, respectivamente, próximo do 

relatado na literatura para matrizes com Zn2+/Al3+ = 2 (ROCHA et al., 2016). Já para o 
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parâmetro c, obtém-se os valores de 23,3, 66,6 e 68,1 Å para HDL_Cl, HDL_NBxn e 

HDL_Bxn, respectivamente, o que sustenta a possibilidade de intercalação. Além 

disso, ressalta-se como a inserção da espécie orgânica na região interlamelar fez com 

que não se observasse o pico atribuído (no HDL_Cl) ao plano (113), já que o aumento 

da distância entre as lamelas no eixo c implicaria no deslocamento desse pico de 

difração para ângulos menores, de modo a se aproximar do pico (110), gerando um 

único pico. Tal fato sugere fortemente a formação de uma única fase de HDL 

intercalado com uma única espécie (norbixina ou bixina, neste trabalho). 

Considerando que a lamela do HDL tem 4,769 Å de espessura (espessura da 

lamela do mineral brucita (MIYATA, 1975)), então, pela subtração desse valor nos 

espaçamentos basais (d(003)), pode-se obter a distância entre as lamelas. No HDL_Cl, 

a distância entre as lamelas foi de 3,007 Å, próximo a valores já relatados (EULÁLIO, 

2019).  

Para o HDL_NBxn, a distância foi de 17,4 Å, e, como o tamanho calculado por 

modelagem molecular para a 9’-cis-norbixina é maior (24,4 Å de comprimento 

(PEROTTI et al., 2020)), pode-se sugerir que ela se organiza em monocamada com 

uma certa inclinação em relação à estrutura lamelar. Já para o HDL_Bxn, a distância 

encontrada foi de 17,9 Å e, embora não haja cálculos teóricos realizados para o 

tamanho da molécula de 9’-cis-bixina, sua diferença frente à 9’-cis-norbixina é a 

presença de um grupo —CH3 em detrimento de um dos —OH terminais, de forma 

que variação de tamanho esperada é de baixa magnitude. Assim, arranjo semelhante 
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ao da norbixina pode ser sugerido. O grau de hidratação também poderia influenciar 

no espaçamento basal, porém, a análise térmica (apresentada adiante) sugere 

praticamente mesma quantidade de água em ambos os materiais.  

 A fim de verificar a integridade estrutural dos corantes depois de sua 

intercalação em matriz lamelar, registrou-se os espectros na região do infravermelho 

pela técnica FTIR-ATR, assim como os espectros Raman. Os resultados obtidos para 

essas análises estão na Figura 13, e uma possível atribuição está presente na Tabela 7 

para o FTIR-ATR e na Tabela 8 para o Raman.  

 

 
Figura 13| Espectros vibracionais no infravermelho (superior) e espectros Raman (inferior), 

com números de onda em destaque de algumas bandas. A. Espectros para as espécies 

Na2NBxn, HDL_NBxn, HDL_Cl e H2NBxn B. Espectros para as espécies HDL_Bxn, HDL_Cl 

e HBxn. 
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O sal sódico de bixina não foi possível de ser obtido em forma sólida porque, 

depois do processo de liofilização por 3 dias da solução congelada desse sal, o que se 

obteve foi um líquido viscoso de aspecto oleoso. Não foi possível a obtenção de 

espectro Raman para o sal Na2NBxn devido à presença de fluorescência que 

interferia na visualização das bandas que poderiam ser observadas. 

Tabela 7| Atribuição tentativa de bandas no espectro no infravermelho para os corantes, 

seus sais e os materiais sintetizados. (FONTINELE et al., 2018; PEROTTI et al., 2020); 

(LÓRÁND et al., 2002; RAHMALIA; FABRE; MOULOUNGUI, 2015); (GIL et al., 2016); 

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). 

Atribuição 
H2NBxn Na2NBxn HDL_NBxn HBxn HDL_Bxn HDL_Cl 

Número de onda (cm-1) 

ν(O-H) - 3287 3281 3166 3283 3375 

ν(=C-H) 
2914 2974 2968 2922 2916 - 

2851 2916 2925 2851 2851 - 

ν(C=O) 
éster 

- - - 1763 1740 - 

ν(C=O) 
ác.carboxílico 

1673 - - 1697 - - 

δ(H2O) - 1615 1613 - 1612 1617 

ν(C=C) 1599 - - 1597 - - 

νa(COO-) - 1559 1559 - 1561 - 

ν(C=C) - 1539 - 1543 1518 - 

δ(Csp3-H) 
1442 1431 - 1436 - - 

1394 - - 1373 - - 

νa(CO32-) - - - - - 1356 

νs(COO-) - 1375 1373 - 1371 - 

ν(C-(C=O)-O) 1265 1275 1274 1269 1272 - 

ν(O-C-C) 

- 1233 1233 - 1235 - 

1174 1185 - 1200 1179 - 

1127 1129 1131 1138 1131 - 

δ(=C-H) 954 957 963 954 959 - 
Legenda: ν: estiramento; δ: dobramento. 

O espectro do HDL_Cl apresenta bandas atribuídas ao estiramento OH, em 

3375 cm-1, e à deformação angular de água adsorvida e/ou intercalada, em 1617 cm-1 
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(EULÁLIO, 2019). A banda em 1356 cm-1 foi atribuída ao modo vibracional de 

estiramento do íon carbonato, que pode aparecer adsorvido à superfície do HDL, 

proveniente do contato com o CO2 presente no ar atmosférico ou dissolvido em água. 

A evidência que garante a adsorção do gás à partícula do material será retomada ao 

se discutir as análises térmicas dos HDL. 

A atribuição do espectro vibracional de Na2NBxn e HDL_NBxn foi feita 

considerando a atribuição feita para H2NBxn (PEROTTI et al., 2020); enquanto que a 

atribuição do HDL_Bxn foi feita considerando a HBxn. As espécies orgânicas, para 

interagirem com a lamela de modo eletrostático, precisam estar carregadas 

negativamente, isto é, aniônicas. Por isso, o desaparecimento da banda característica 

de ácido carboxílico e o aparecimento das bandas relacionadas aos estiramentos 

simétrico (νs(COO-)) e antissimétrico (νa(COO-)) do grupo carboxilato, tal como foi 

observado, era esperado. 

No valor de pH de síntese (7,50), considerando os valores de pKa encontrados 

neste trabalho para a H2NBxn (Figura A1, no Anexo), há coexistência das espécies 

HNBxn- e NBxn2-. Porém, como mostrado na Tabela 7, não há evidência da existência 

de um grupo ainda protonado no sólido lamelar final. Assim, pode-se supor um 

mecanismo dinâmico de sua formação. Como o íon NBxn2- possui maior densidade 

de carga, conforme a lamela de HDL é formada, ele possui maior probabilidade de 

ser intercalado, diminuindo sua concentração no bulk da solução. Essa redução 

implica deslocamento do equilíbrio para sua formação, consumindo a espécie 
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HNBxn-. Uma vez que esse procedimento é realizado de forma lenta, esse íon pode 

ser consumido praticamente por completo, intercalando apenas a espécie 

completamente desprotonada. 

O HDL_NBxn apresentou a banda de estiramento simétrico do grupo —COO- 

em 1373 e de estiramento antissimétrico em 1559 cm-1, valores próximos daqueles 

encontrados para o sal sódico (1375 e 1559 cm-1). Essa proximidade de valores implica 

que a diferença entre eles (definida como Δ(νa-νs) = νa(COO-) - νs(COO-)) é, também, 

próxima (184 cm-1 para o sal e 186 cm-1 para o HDL), sugerindo, portanto, interação 

com caráter iônico entre o íon norbixinato e a lamela do HDL (ZELEŇÁK; 

VARGOVÁ; GYÖRYOVÁ, 2007).  

O HDL_Bxn apresenta bandas relacionadas aos modos vibracionais νs(COO-) 

em 1371 cm-1 e νa(COO-) em 1561 cm-1. Como não foi possível isolar seu sal sódico, a 

mesma inferência relacionada ao HDL intercalado com íon norbixinato não pode ser 

feita. A banda atribuída ao estiramento da ligação C=O do éster da bixina se manteve 

presente, identificada em 1740 cm-1, menor do que a molécula não intercalada, 

sugerindo que o ambiente básico de síntese, que poderia servir de catalisador para a 

hidrólise desse grupo (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012), não foi capaz de 

hidrolisar o éster.  

A atribuição de bandas dos espectros Raman dos corantes não intercalados, 

discutidos na Seção 4.1, mostrou que os modos vibracionais observados se referem à 

estrutura da molécula, isto é, seu esqueleto de polieno conjugado e os ramificados. 
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Assim, como o procedimento de intercalação é feito em condições que não são 

capazes de interferir nessas estruturas, esperava-se que os espectros Raman dos HDL 

sintetizados não apresentassem grandes diferenças no posicionamento das bandas 

observadas.  

Tabela 8| Atribuição tentativa de bandas no espectro Raman para os corantes e os materiais 

sintetizados. (DE OLIVEIRA et al., 1997); (SCHULZ; BARANSKA; BARANSKI, 2005); 

(PEROTTI et al., 2020); (ROCHA, 2015) 

Atribuição 
H2NBxn  HDL_NBxn HBxn HDL_Bxn HDL_Cl 

Deslocamento Raman (cm-1) 

ν(O-H) 
- - - - 3343 

- - - - 3262 

ν(C-H) - - - 2926 - 

ν(C=C) 

1587 (o) 1599 1593 1597 (o) - 

1550 - - 1550 - 

1529 (o) 1526 - 1530 (o) - 

- - 1517 - - 

δ(CH3) 
1466 - - - - 

- 1448 1440 1448 - 

β(=C-H) 

1283 1281 1288 1282 - 

- - 1253 - - 

1197 1194 - 1195 - 

- - 1187 - - 

ν(C-C ) 
1159 1156 1153 1156 - 

- - 1134 - - 

νs(CO32-) - - - - 1057 

ρ(CH3) 1007 1008 1010 1009 - 

ω(CH3) 956 961 962 965 - 

Legenda: ν: estiramento; νs: estiramento simétrico; δ: dobramento; β: dobramento no plano; ρ: rotação 

(rocking); ω: balanço (wagging); (o): ombro. 

De fato, ao se consultar as possíveis atribuições descritas na Tabela 8, verifica-

se a presença de bandas atribuídas aos estiramentos C=C, C-C e do grupo metil, a 

saber: 1526 (ν(C=C)), 1156 (ν(C-C )), 1008 (ρ(CH3)) e 961 cm-1 (ω(CH3)), para o 

HDL_NBxn, enquanto que para o HDL_Bxn esses modos aparecem em 1550, 1156, 1009 e 965 

cm-1. 
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Das diferenças entre os espectros do corante e ele após sua intercalação, 

merece destaque aquelas observadas no espectro do HDL_Bxn. Nele, observa-se a 

presença tanto de bandas alargadas quanto de ombros, características não 

apresentadas no espectro da HBxn. Assim como se discutiu essa característica para o 

espectro da H2NBxn, onde se sugeriu a influência do ambiente químico no espectro, 

aqui o mesmo pode ser feito. Uma vez que o ânion de bixinato está confinado na 

região interlamelar, em uma determinada direção, diferentes interações 

intermoleculares podem estar acontecendo que implicam alargamento das bandas. 

Em relação ao espectro Raman do HDL_Cl, destaca-se a presença de uma 

banda de pequena intensidade em 1057 cm-1, atribuída ao modo de estiramento 

simétrico do íon CO32-. Em estudo do comportamento térmico de HDL intercalados 

com carboximetilcelulose (MAGRI et al., 2019), observou-se que em HDL de Zn2+ e 

Al3+, na proporção 2:1 (como no presente estudo), intercalados com íon carbonato, a 

intensidade da banda em 1060 cm-1 (atribuída ao intercalante carbonato) era 

predominante no espectro Raman desses materiais. Aqui, tal como foi feito na 

discussão do espectro FTIR-ATR desses materiais, devido à baixa intensidade da 

banda, sugere-se apenas adsorção de espécies carbonatadas na superfície dos 

materiais. A seguir, na discussão dos resultados de análise térmica dos materiais, 

mais evidências da possibilidade de adsorção são discutidas.  

O comportamento térmico do HDL_Cl sintetizado está apresentado na Figura 

14. Observa-se a ocorrência de quatro eventos de decomposição térmica, nos quais há 
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liberação majoritária do fragmento m/z = 18,00, atribuído à água. No primeiro evento, 

com início por volta de 72 °C (pico DTG em 127 °C), acontece a desidratação, com a 

liberação das moléculas de água que estavam adsorvidas na superfície da partícula. 

Juntamente a essa eliminação de moléculas de H2O, nota-se que há liberação de uma 

pequena quantidade de CO2, o que sustenta a afirmação feita anteriormente que 

havia íons carbonato adsorvidos à superfície da partícula. Íons carbonato, se 

intercalados, são liberados em dois eventos, que ocorrem por volta de 600 e 750 °C 

(MAGRI et al., 2019). 

 
Figura 14| Curvas TG-DSC (superior) e DTG-MS (inferior) para a amostra HDL_Cl. 

O segundo (que se dá muito próximo ao primeiro) e o terceiro eventos se 

iniciam por volta de 157 (pico DTG em 172 °C) e 202 °C (pico DTG em 262 °C) e são 

responsáveis pela liberação de água gerada pela desidroxilação das lamelas do HDL. 

O quarto evento, que se inicia por volta de 412 °C (pico DTG em 522 °C), de 
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característica exotérmica, apresenta perda de 14,8 % de massa. Nele, seria possível 

esperar a liberação de HCl (CUNHA et al., 2016b), porém tal fragmento não foi 

observado em intensidade significativa neste trabalho. A massa residual final de 61,2 

% é, provavelmente, uma mistura de ZnO e ZnAl2O4, gerados da decomposição 

térmica do HDL, conforme já relatado na literatura (ZHAO et al., 2010). 

A Figura 15 apresenta o comportamento térmico do HDL_NBxn, comparando-

o com seu sal sódico e a norbixina não intercalada. A fim de auxiliar na discussão, 

apresenta-se, de forma separada, os perfis de gases evoluídos identificados ao longo 

da análise, como demonstrado para o HDL_Cl. Já a Tabela 9 sintetiza o intervalo de 

temperatura, juntamente com a perda de massa, em cada evento observado para a 

decomposição térmica de tais compostos.  

O HDL intercalado com íon norbixinato foi o que apresentou menor número 

de etapas de decomposição térmica, enquanto o sal sódio foi o que apresentou o 

maior. Os dois eventos iniciais de perda de água para o HDL_NBxn, que se iniciam 

por volta de 65 (pico DTG em 91 °C (Figura A2, em anexo)) e 160 °C (pico DTG em 

197 °C (Figura A2, em anexo)), condizem com a desidratação e a desidroxilação da 

lamela de HDL, respectivamente, como observado para o HDL_Cl e discutido 

anteriormente. 
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Figura 15| Curvas TG (superior) e MS (inferior) dividido em H2O (m/z = 18,00) e CO2 (m/z = 

44,00) para Na2NBxn, HDL_NBxn e H2NBxn. 

Em relação ao terceiro evento, observa-se que ele compreende uma faixa de 

temperatura abrangente e é o responsável pela maior perda de massa observada. 

Nesse evento, há liberação concomitante de CO2 e H2O, atingindo pico por volta de 

500 °C. O início da liberação de gás carbônico, entendido como o início da 

decomposição do corante intercalado, acontece por volta de 228 °C, temperatura 

maior que a da norbixina em sua forma ácida (118 °C), sugerindo, portanto, sua 

maior estabilidade térmica depois de intercalado. Isso acontece devido à lamela do 

HDL servir como barreira para a difusão de oxigênio da atmosfera de análise, de 

forma que há maior lentidão até que a degradação oxidativa ocorra. Ao final, a massa 

residual, tal como atribuída para o HDL intercalado com íon cloreto, pode ser 
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atribuída à formação de uma mistura de óxido de zinco e espinélio de zinco e 

alumínio. 

Tabela 9| Detalhamento dos intervalos de temperatura em que se observou redução de 

massa dos compostos H2NBxn, Na2NBxn e HDL_NBxn. Valores obtidos das curvas 

termogravimétricas apresentadas na Figura 15. 

H2NBxn Na2NBxn HDL_NBxn 

Intervalo de 

Temperatura 

(°C) 

Perda de 

Massa (%) 

Intervalo de 

Temperatura 

(°C) 

Perda de 

Massa (%) 

Intervalo de 

Temperatura 

(°C) 

Perda de 

Massa (%) 

37-140 2,50 37-102 4,89 65-160 8,40 

140-255 13,4 102-172 4,51 160-244 6,41 

255-375 18,1 172-357 25,8 244-570 52,0 

375-460 26,2 357-482 12,5 - - 

460-600 39,0 482-707 31,5 - - 

- - 707-992 14,8 - - 

Resíduo 0,80 Resíduo 6,00 Resíduo 33,2 

 

No caso do sal Na2NBxn, observa-se perda constante de água ao longo de todo 

o intervalo analisado, enquanto a liberação de CO2 acontece praticamente em uma 

única etapa, em 516 °C. Dessa forma, o sal sódico do corante norbixina apresenta 

maior estabilidade frente à decomposição térmica quando comparado à sua forma 

ácida e quando intercalado. Provavelmente, isso se deve ao caráter predominante 

iônico da interação existente entre o ânion norbixinato e o cátion Na+. Tal fato sugere, 

também, que a interação entre a lamela e esse ânion, apesar de apresentar tal caráter 

iônico, como sugerido pela interpretação do espectro na região do infravermelho, 

não acontece na mesma intensidade que em seu sal, além disso, o arranjo da cadeia 

carbônica conjugada deve ser diferenciado no sal: as interações intermoleculares 
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podem ocorrer em maior quantidade (ou de forma mais eficiente) que quando 

comparada ao arranjo obtido na região interlamelar. 

Esse evento de decomposição único do norbixinato de sódio não é esperado 

considerando o perfil observado para o corante norbixina. A perda constante de 

água, que gera a maior parte da perda de massa até aproximadamente 500 °C, porém 

sem liberação de CO2, sugere que não há combustão propriamente dita do sal. O 

estudo da decomposição térmica do oxalato de sódio em atmosfera inerte de N2 

(GARCIA-GUINEA et al., 2011) mostra que esse composto também apesenta um 

evento único de liberação de CO (atmosfera não oxidante) na região de 500 °C e de 

H2O por todo intervalo de medição. Aqui, como o sólido caracterizado por FTIR-ATR 

apresentou bandas condizentes com a estrutura de polieno conjugado da norbixina, 

sugere-se que o aquecimento, durante a análise térmica, pode ter levado a uma 

conversão do norbixinato em oxalato de sódio, que se decompõe para Na2CO3. 

A Figura 16 e a Tabela 10 apresentam as curvas TG e os fragmentos 

identificados por espectrometria de massa, permitindo verificar o comportamento 

térmico do HDL_Bxn sintetizado e do corante não intercalado, e o detalhamento dos 

intervalos de temperatura para cada evento observado, respectivamente. 

O HDL_Bxn apresentou, assim como o HDL_NBxn, três eventos de perda de 

massa e mesma massa residual, cuja composição deve ser semelhante. Os dois 

primeiros eventos, de desidratação e desidroxilação, respectivamente, iniciaram por 

volta de 64 °C (pico DTG em 91 °C (Figura A3, em anexo)) e 155 °C (pico DTG em 197 
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°C (Figura A3, em anexo)). Já o terceiro evento, em que há liberação concomitante de 

água e gás carbônico, se inicia por volta de 187 °C (pico DTG em 511 °C (Figura A3, 

em anexo)), mostrando que a intercalação da bixina em matriz lamelar levou ao 

aumento de sua estabilidade térmica, por mecanismo descrito anteriormente. 

 
Figura 16| Curvas TG (superior) e MS (inferior) dividido em H2O (m/z = 18,00) e CO2 (m/z = 

44,00) para HDL_Bxn e HNBxn. 

 

Tabela 10| Detalhamento dos intervalos de temperatura em que se observou redução de 

massa dos compostos HBxn e HDL_Bxn. Valores obtidos das curvas termogravimétricas 

apresentadas na Figura 16. 

HBxn HDL_Bxn 

Intervalo de 

Temperatura (°C) 

Perda de Massa 

(%) 

Intervalo de 

Temperatura 

(°C) 

Perda de Massa 

(%) 

37-242 14,0 37-155 8,40 

242-388 36,1 155-249 6,69 

382-482 25,2 249-565 51,7 

482-607 21,5 - - 

Resíduo 3,2 Resíduo 33,17 
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Os resultados de ICP-OES em conjunto com a análise elementar (CHN) 

permitem a proposição da fórmula mínima dos materiais sintetizados, assim como 

verificar a razão entre os cátions no material, que podem influenciar em sua estrutura 

cristalina. Tais possíveis fórmulas mínimas estão dispostas, em conjunto com a razão 

entre os cátions e as porcentagens de carbono e água, na Tabela 11. 

Tabela 11| Proposição de fórmula mínima para os materiais obtidos, considerando dados de 

ICP-OES, CHN e análise termogravimétrica. 

Fórmula proposta Zn/Ala) %C %H2O 
g(corante)/ 

100 g(HDL) 
Abreviação 

 

[Zn1,91Al(OH)5,58]Cl · 1,7 H2O 
1,91             

(1,91)b) 
- 

9,75 

(9,75) 
- HDL_Cl 

 

[Zn1,95Al(OH)5,90][(C24H26O42-)0,24(Cl-)0,52] 

· 1,9 H2O 
1,95             

(1,95) 

34,71 

(34,71) 

8,40 

(8,40) 
22,8 HDL_NBxn 

 

[Zn1,99Al(OH)5,98][(C25H29O4-)0,67(Cl-)0,33] 

· 2,7 H2O 
1,99             

(1,99) 

34,42 

(34,43) 

8,40 

(8,40) 
45,1 HDL_Bxn 

 

a) razão molar; b) valor obtido experimentalmente 

Ao se observar as fórmulas mínimas propostas, verifica-se que há variação nas 

razões entre o número de mol de cátions, porém todas em torno de 1,9, como 

esperado para a síntese do HDL, que tinha uma razão nominal de 2:1. As diferenças 

encontradas nos valores das razões molares entre os cátions são esperadas 

considerando as variações observadas no parâmetro cristalográfico a, porém, 

esperava-se que houvesse menor quantidade de Zn2+ nos materiais com corante, já 

que eles apresentaram menores valores de a (e o raio iônico do alumínio é menor que 

o do zinco). Como comentado anteriormente, a aproximação dos picos (110) e (113) 

nos difratogramas dos HDLs causa certa imprecisão ao se tentar calcular o parâmetro 

cristalográfico a em amostras de baixa cristalinidade. 
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Em relação aos materiais com a presença do corante orgânico, destaca-se a 

variação no número de mol de espécies intercaladas, a saber 0,24 mol de norbixinato 

(frente ao 0,50 mol esperado caso houvesse apenas intercalação de íons orgânicos 

com duas cargas negativas) no HDL_NBxn e 0,67 mol de bixinato no HDL_Bxn 

(frente ao 1,00 mol esperado, considerando intercalação apenas do íon orgânico com 

uma carga negativa), de forma que a presença dos  íons cloreto é considerada para 

tornar a carga líquida igual a zero. 

4.2.2 | Materiais obtidos por coprecipitação rápida 

Para a síntese dos materiais por coprecipitação rápida, visando a utilização 

desses materiais como estabilizantes de Pickering, escolheu-se apenas os HDL 

intercalados com íons cloreto e norbixinato. A síntese do HDL_flash_NBxn foi 

escolhido devido ao elevado rendimento (e tempo reduzido) de purificação do 

H2NBxn, enquanto o HDL_flash_Cl foi escolhido para tentar entender o papel do íon 

orgânico na formação e estabilidade da emulsão (descritos na Seção 4.3) e ter ideias 

sobre sua influência na síntese do material por coprecipitação rápida, especialmente 

no tamanho de partícula, como discutidos adiante. 

A Figura 17 apresenta a caracterização dos materiais HDL_flash_Cl e 

HDL_flash_NBxn (sem qualquer tipo de tratamento pós síntese) de forma comparada 

com os materiais HDL_Cl e HDL_NBxn. A comparação dos difratogramas (Figura 

17A) e dos espectros Raman e na região do infravermelho (Figura 17B e C) mostram 

que tanto o arranjo cristalográfico quanto os espectros obtidos para ambos os 
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materiais é semelhante, independentemente do método utilizado para síntese, de 

forma que a discussão realizada na seção anterior é válida, também, para os materiais 

aqui descritos. 
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Figura 17| Caracterização dos materiais sintetizados por coprecipitação rápida (flash) em 

comparação com os materiais sintetizados por coprecipitação lenta. A. Difratogramas de 

raios X obtidos pelo método do pó; (B-C) Espectros Raman (inferior) e FTIR (superior) para 

os materiais com B. íon Cl- e C. íon NBxn2-; (D-E) Curvas TG (superior) e MS (inferior) 
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dividido em H2O (m/z = 18,00) e CO2 (m/z = 44,00) para os materiais com D. íon Cl- e E. íon 

NBxn2-. 

A principal diferença encontrada na caracterização dos materiais está na 

observação de curvas termogravimétricas que, por consequência, apresentam 

mudanças também no perfil da análise por espectrometria de massas dos gases 

evoluídos, diferentes para ambos materiais (Figura 17D e E). Nos dois casos, a 

decomposição térmica do material, em atmosfera oxidante, mostrou uma massa 

residual um pouco menor para os materiais sintetizados pelo método rápido, a saber 

59,28 % (HDL_flash_Cl) e 29,38 % (HDL_flash_NBxn), frente aos preparados pelo 

método lento [61,21 % (HDL_Cl) e 32,63 % (HDL_NBxn)]. A fórmula mínima 

proposta para esses materiais está presente na Tabela 12. 

Tabela 12| Proposição de fórmula mínima para os materiais obtidos tanto pelo método de 

coprecipitação lenta quanto rápida, considerando dados de ICP-OES, CHN e análise 

termogravimétrica. 

Fórmula proposta 
 

Zn/Ala) 
%C %H2O Abreviação 

[Zn1,91Al(OH)5,82]Cl · 1,72 H2O 1,91 (1,91)b) - 
9,75 

(9,75) 
HDL_Cl 

[Zn1,79Al(OH)5,58]Cl · 1,69 H2O 1,79 (1,79) - 
10,0 

(10,0) 
HDL_flash_Cl 

[Zn1,95Al(OH)5,90][(C24H26O42-)0,239(Cl-)0,521] · 

1,85 H2O 
1,95 (1,95) 34,71 

8,40 

(8,40) 
HDL_NBxn 

[Zn2,06Al(OH)6,12][(C24H26O42-)0,223(Cl-)0,557] · 

1,69 H2O 
2,06 (2,06) 32,07 

7,61 

(7,61) 
HDL_flash_NBxn 

a) razão molar; b) valor obtido experimentalmente 

 

Para o HDL_flash_Cl, pode-se explicar essa diferença ao se observar que há 

liberação de maior quantidade de CO2, ao se analisar a curva de massas dos gases 

evoluídos. Nesse caso, ressalta-se que a quantidade é, ainda, pequena (considerando 

a ordem de grandeza do eixo que descreve essa curva), e que o gás provavelmente se 
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apresenta adsorvido à superfície, porém com uma afinidade maior por ela quando 

comparado ao HDL_Cl, já que o CO2 é liberado em uma temperatura maior. A 

redução na razão entre os metais, mostrada na fórmula mínima proposta, pode ser 

consequência da permanência de íons Zn2+ ainda em solução, provavelmente devido 

à rápida formação dos núcleos, que reduziu a quantidade de material precipitado, ou 

a formação de espécie de zinco que compete com a precipitação e permanece em 

solução. Considerando o difratograma de raios X, o pico para o plano (110) para 

esses materiais está em valores próximos (1,538 Å para HDL_Cl e 1,536 Å para 

HDL_flash_Cl), de forma que tal efeito não era esperado. Assim, uma possibilidade é 

a repetição dessa medida, a fim de verificar sua reprodutibilidade. 

Para o HDL_flash_NBxn, porém, o comportamento não era esperado, já que a 

quantidade de carbono identificado é um pouco menor do que seu equivalente 

obtido pela coprecipitação lenta. A análise das curvas de CO2 e H2O para esses 

materiais apresenta mudanças quando se compara os materiais obtidos pelos 

diferentes métodos. A curva de gás carbônico para o HDL obtido pelo método flash 

mostra um segundo evento de liberação, por volta de 550 °C, enquanto a curva de 

vapor de água, nessa mesma região, apresenta também um evento diferenciado. A 

liberação de tanto H2O quanto CO2 nesse evento diferenciado sugere a possibilidade 

da existência do intercalante interagindo de uma outra forma com o material, e não 

apenas a atração eletrostática citada anteriormente. Entretanto, ainda que essa 
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interação exista, não é possível explicar o porquê da diferença de massa observada na 

curva TG. 

A fim de verificar o tamanho das partículas em suspensão, em conjunto com a 

influência do tempo de tratamento hidrotérmico nessa propriedade, e entender sobre 

sua estabilidade em suspensão, realizou-se medidas de DLS e potencial ζ, cujos 

resultados estão presentes na Figura 18. Medidas de DLS para partículas preparadas 

pelo método de coprecipitação lenta não foram realizadas, já que, nesses casos, havia 

deposição rápida das partículas (menor que o tempo necessário para realização da 

medida). 

 
Figura 18| Resultados das análises de DLS e potencial Zeta (ζ) para o HDL_Cl obtido pela 

coprecipitação rápida. A. Distribuições de tamanho em função do tempo de tratamento 

hidrotérmico: 0, 2, 4, 8, 12 e 16 h (0, 2, 4, 8, 12, 16HT, respectivamente); B. Variação do 

diâmetro hidrodinâmico médio e do potencial ζ em função do tempo de tratamento 

hidrotérmico realizado no material sintetizado. 

As distribuições de diâmetro hidrodinâmico (Figura 18A) do HDL_flash_Cl ao 

longo do tratamento hidrotérmico mostram que, inicialmente, há duas populações: 

uma por volta de 200 nm e outra por volta de 5000 nm. Com 2 h de tratamento HT, 

percebeu-se o desaparecimento dessa população de maior diâmetro, em conjunto 
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com deslocamento de toda população menor para a direita (que passou a ser 

centrada por volta de 300 nm). Conforme se aumentou o tempo de tratamento HT, 

percebeu-se, até 8 h, deslocamento dessa população para direita e aumento da 

amplitude de sua distribuição. Entretanto, com 12 h de tratamento, houve uma 

redução nessa amplitude e leve deslocamento da população para a esquerda. Por 

fim, com 16 h de tratamento HT, observou-se o aparecimento de mais duas 

populações, uma por volta de 1500 nm e outra por volta de 5000 nm. Essa mesma 

tendência pode ser observada no diâmetro hidrodinâmico médio (Figura 18B). 

Esse comportamento pode ser interpretado considerando que, inicialmente, a 

população de maior diâmetro médio é, na verdade, um aglomerado de partículas 

menores que, ao longo das primeiras 2 h de tratamento HT, se separou. Isso, em 

conjunto com o processo de dissolução e precipitação que ocorre durante esse tipo de 

tratamento pós-síntese, levou ao aumento observado tanto do diâmetro 

hidrodinâmico médio quanto da amplitude da distribuição de tamanho. Esses 

mecanismos agem de tal forma que, com 16 h de tratamento HT, há novamente a 

formação de partículas maiores, formadas a partir das partículas menores, já que 

houve redução da amplitude de sua distribuição. 

No que diz respeito aos valores de potencial Zeta, percebe-se que há um 

aumento até 12 h de tratamento hidrotérmico, variando de +45,6 a +52,04 mV, 

diminuindo para +48,18 mV em 16 h. Valores positivos de potencial Zeta são 

esperados para os HDL (SUN; DEY, 2015; XU et al., 2006) devido ao caráter positivo 



101 

4| Resultados e Discussão 
 

 

 

adquirido pela lamela após substituição isomórfica de cátions bivalentes por 

trivalentes. Esse elevado valor de potencial sugere partículas muito estáveis em 

suspensão e baixa agregação (GREENWOOD; KENDALL, 1999; HANAOR et al., 

2012).  

No presente trabalho, a rápida formação dos núcleos se mostrou eficiente na 

síntese de dispersões de HDL intercalados com íons Cl-, de tal forma que não foi 

necessária nenhuma etapa adicional de estabilização, uma vez que os materiais 

estavam com carga residual positiva devido à substituição isomórfica de metais di- 

por trivalentes. Por outro lado, a molécula de norbixina utilizada pode ser entendida, 

além de ânion para intercalação, como um possível estabilizante de partículas em 

suspensão já que possui cadeia longa, carga residual negativa no valor de pH de 

síntese e possibilidade de adsorção em partículas sólidas.  

Estudo sistemático (ALLADA et al., 2002, 2005) sobre a estabilidade 

termodinâmica e solubilidade dos HDL considerando tanto a variação de metais que 

formam a lamela quanto o ânion intercalado mostraram que, para uma mesma 

lamela (Mg2+ e Al3+), a mudança de ânion de NO3- para CO32- alterou 

significativamente a estabilidade do sólido, passando de -1119,36 para -1297,19 kJ 

mol-1 (entalpia de formação). Uma vez que a solubilidade de um material é fator 

chave para governar a sua precipitação e, por isso, para a obtenção de dispersões 

homogêneas (DE SOUSA FILHO; SERRA, 2015), pode-se inferir que o íon 

norbixinato influencia a estabilidade/solubilidade do HDL de tal forma que deve 
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também influenciar em sua precipitação. De fato, como será discutido adiante, a 

síntese rápida na presença do íon orgânico leva à formação de partículas que 

possuem comportamento diferente do discutido para o material sintetizado em sua 

ausência. 

Na Figura 19 A e B, apresenta-se os resultados comparativos da distribuição 

de tamanho e do diâmetro hidrodinâmico médio em conjunto com o potencial Zeta 

para o HDL_flash_Cl e o HDL_flash_NBxn. As partículas sintetizadas na presença do 

íon orgânico estão distribuídas em duas populações, uma centrada por volta de 100 

nm (menor intensidade) e outra centrada por volta de 750 nm (maior intensidade). 

Assim, verifica-se que as partículas sintetizadas na presença de norbixinato tendem a 

formar partículas maiores (ou agregados), que pode ser formado por aglutinação das 

partículas menores, caso que será explorado adiante. O potencial Zeta dessas 

partículas apresenta-se em torno de -40 mV, sugerindo que há adsorção de NBxn2- na 

superfície do HDL e elevada estabilidade coloidal, ou seja, de fato o íon se 

comportou tanto como intercalante quanto como estabilizante de superfície. 

A fim de verificar se as populações de partícula encontradas em valores 

elevados de diâmetro hidrodinâmico eram formadas por aglomerados das partículas 

menores encontradas, realizou-se tratamento hidrotérmico de forma sistemática, 

variando-se a temperatura e o tempo de tratamento. Fez-se tratamento hidrotérmico 

por 2 h em temperaturas diferentes (50, 70 e 100 °C) e, a 100 °C também por 4 h 

(Figura 19 C e D). 
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É possível verificar que só se observou fenômenos de agregação, 

independentemente da temperatura utilizada, já que todas as populações foram 

deslocadas para a direita. Além disso, para as temperaturas 50 e 70 °C, observou-se 

não só o aumento do tamanho das populações como um todo, mas, ainda, o 

aparecimento de uma população em torno de 6000 nm. Já que o tratamento térmico a 

100 °C não apresentou essa população de partículas de tamanho elevado, aumentou-

se o tempo de tratamento pós-síntese de forma que foi possível verificar que mais 

tempo (4 h) é necessário para que mesma situação (aparecimento de um grupo de 

partículas com diâmetro hidrodinâmico elevado) seja atingida, contando ainda com o 

desaparecimento por completo da população de partículas de tamanho menor. 

 
Figura 19| (A-B) Medidas realizadas para HDL_flash_NBxn e HDL_flash_Cl. A. Distribuição 

de tamanhos obtidas por DLS; B. Valores de diâmetro hidrodinâmico médio e potencial Zeta; 

(C-D) Distribuição de tamanhos (obtidas por DLS) após diferentes tratamentos pós-síntese 

para o HDL_flash_NBxn C. Resultados após tratamento hidrotérmico de 2 h em diferentes 

temperaturas (50, 70 e 100 °C); D. Resultados após tratamento hidrotérmico a 100 °C por 

diferentes intervalos de tempo (2 e 4 h).  
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Dessa forma, considerando a natureza do ânion norbixinato (diácido 

carboxílico de cadeia longa e conjugada), pode-se supor que as interações de 

natureza fraca (interações de van der Waals) entre as cadeias carbônicas das 

moléculas do corante favorecem, em conjunto com a convecção gerada no interior da 

autoclave, a agregação das partículas, formando as populações observadas. Assim, 

ainda que tal íon forneça a possibilidade de estabilidade coloidal, como comentado 

para o potencial Zeta, tal efeito é superado pelo tamanho da molécula, que favorece 

as interações intermoleculares de origem atrativa. 

Na tentativa de obter dispersões coloidais com partículas em uma única 

população, buscou-se alterar o tratamento pós-síntese. A Figura 20 apresenta os 

resultados de DLS para a dispersão de HDL_flash_NBxn após ação de ultrassom de 

ponteira por diferentes intervalos de tempo. 

 
Figura 20| Distribuição de tamanho das partículas de HDL_flash_NBxn em suspensão, após 

ação de ultrassom de ponteira por 0, 30, 60 e 120 s. 
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A aplicação de ultrasonicação por 30 s, devido ao processo de cavitação, 

permitiu a quebra da população de partículas de maior tamanho. Assim, observa-se a 

formação de partículas menores, dando origem a uma única população centrada em 

torno de 300 nm. Entretanto, provavelmente devido ao choque entre algumas 

partículas, verifica-se, também, o aparecimento de uma população de tamanho 

maior, em torno de 6000 nm. Porém, além de ser uma pequena população de 

partículas, ela não é mais observada com a aplicação do processo de ultrasonicação 

por 120 s. É importante ressaltar que, em todos os intervalos de tempo aplicados, a 

população de partículas de menor tamanho praticamente não sofreu alterações. 

A aplicação desse tratamento pós-síntese (por 120 s) permitiu a preparação de 

dispersões coloidais dos materiais sintetizados em diferentes concentrações, fator 

importante para o estudo das emulsões de Pickering. A Figura 21 apresenta os 

resultados de diâmetro hidrodinâmico médio e de potencial Zeta para essas 

dispersões em suas respectivas concentrações. 

 

Figura 21| Resultados de diâmetro hidrodinâmico médio e potencial Zeta em função da 

concentração da dispersão de A. HDL_flash_Cl e B. HDL_flash_NBxn. 
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Para as dispersões com concentração de 1,0, 2,0 e 4,0 % (m/m), o diâmetro 

hidrodinâmico médio praticamente não sofre alteração, considerando a margem de 

erro das medidas. Além disso, o tamanho das partículas obtidas é semelhante 

independentemente do ânion intercalado. Nessas mesmas concentrações, o potencial 

Zeta para o HDL_flash_Cl está em torno de +40,0 mV, enquanto para o 

HDL_flash_NBxn está em torno de -40,0 mV. Já para as dispersões com concentração 

igual a 0,50 % (m/m), observa-se comportamento discrepante em relação às demais 

concentrações, porém semelhança entre os dois materiais. Nos dois casos, foram as 

dispersões que apresentaram maiores valores de potencial Zeta (em módulo) e 

diâmetro hidrodinâmico médio, em torno de 350 nm para o HDL intercalado tanto 

com íon cloreto quanto norbixinato. 

Para finalizar a caracterização dos materiais, e considerando sua aplicação 

como emulsificantes em estado sólido, realizou-se que medidas de ângulo de contato 

entre as três fases que farão parte da emulsão, a saber: a água, o óleo (Nujol) e o HDL 

(no formato de disco). Um esquema de como a medida foi realizada está presente na 

Figura A4 (em Anexo) enquanto os resultados obtidos são mostrados na Figura 22. 
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Figura 22| Ângulo de contato obtido para os materiais HDL_flash_Cl e HDL_flash_NBxn por 

meio do método de deposição de gota sobre seus discos compactos 

O HDL_flash_Cl apresentou ângulo de contato igual a 95,9 ± 12,3° enquanto o 

HDL_flash_NBxn apresentou valor igual a 132,0 ± 13,1°. Essa diferença de valores 

indica que o HDL com o íon orgânico apresenta menor afinidade pela água (é mais 

hidrofóbico) que o material intercalado com o íon cloreto (comparativamente mais 

hidrofílico). Tal observação condiz com o esperado, já que a cadeia carbônica do 

corante (longa e conjugada) sugere que a molécula tenha maior afinidade pela fase 

oleosa. Além disso, essa diferença observada nos valores dos ângulos sugere que os 

materiais se comportarão de forma diferente em relação às emulsões estabilizadas 

por eles, assunto discutido na seção a seguir. 

4.3 | Emulsões de Pickering 

Considerando os resultados apresentados e discutidos na Seção 4.2.2 e, 

também, por questões de praticidade, nesta seção serão utilizados os termos HDL_Cl 

e HDL_NBxn para se referir aos materiais utilizados como estabilizantes de Pickering 
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para o preparo de emulsões. Entretanto, tais materiais foram sintetizados por meio 

da técnica de coprecipitação rápida e dispersos com a ultrasonicação, tendo os 

tamanhos de partícula e potencial ζ apresentados na Figura 21. 

4.3.1 | Influência do processo de emulsificação 

Conforme descrito na Seção 3.3.1.1, as emulsões foram preparadas utilizando 

dispersão de HDL_Cl com concentração 0,35 % (m/m) e de HDL_NBxn com 

concentração 0,69 % (m/m). Devido a essa diferença, aqui será discutido apenas a 

influência do método de preparo considerando cada HDL individualmente, a fim de 

se entender qual deles (ultrasonicação ou agitação mecânica utilizando o 

equipamento Turrax®) leva a emulsões mais estáveis frente ao fenômeno da 

cremeação. 

A maioria das emulsões obtidas foram do tipo o/w, mediante teste de 

dispersão de uma gota da emulsão em água (facilmente espalhada) e em óleo 

(imiscibilidade). A dispersão das emulsões formadas com fração óleo até 0,60 em 

água acontecia com facilidade, enquanto as frações superiores demandavam maior 

agitação da mistura. Em nenhuma delas, porém, a dispersão em óleo acontecia. 

Considerando o valor de ângulo de contato para o HDL intercalado com ânion 

orgânico, esperava-se a obtenção de emulsões tipo w/o devido a elevada 

hidrofobicidade apresentada pelo material. Kaptay (KAPTAY, 2006) mostrou ser 

possível a obtenção de emulsões o/w com materiais que apresentassem ângulo de 

contato no intervalo entre 50,7 e 129,3°, assumindo que a estabilização fosse feita com 
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uma camada dupla de partículas ao redor da gotícula da fase dispersa, para 

partículas esféricas. 

Além disso, o método de medida do ângulo de contato pode ter influenciado 

no resultado final. Uma vez que a medida foi feita em discos comprimidos dos 

materiais, obtidos mediante aplicação de pressão elevada, a condição sob a qual as 

partículas do material estavam nesse disco pode não representar de maneira fiel a 

forma como elas estariam em dispersão antes de se submeterem à interação com a 

fase óleo. Uma alternativa seria a realização da medida em um filme do material 

depositado em um substrato de vidro (DE FOLTER; VAN RUIJVEN; VELIKOV, 

2012), porém, para o HDL_NBxn não foi possível a obtenção de um filme contínuo, 

de forma que partes do substrato ficavam expostas e interfeririam na medida 

posterior. 

A estabilidade frente à cremeação foi estudada por meio do índice de 

cremeação após 8 h de preparo das emulsões. Como pode ser observado na Figura 

23A, em ambos os casos estudados para a emulsão estabilizada com HDL_Cl, a 

estabilidade demonstrada foi semelhante, caracterizada por elevado índice de 

cremeação em baixa fração óleo e baixo índice em alta fração. 
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Figura 23| Índice de cremeação obtido após 8 h de repouso para as emulsões preparadas 

utilizando sonicador e agitação mecânia em Turrax®. A. Emulsões preparadas utilizando 

HDL_Cl como estabilizante de Pickering (0,35 % (m/m)); B. Emulsões preparadas utilizando 

HDL_NBxn como estabilizante de Pickering (0,69 % (m/m). 

Em relação às emulsões preparadas com HDL_NBxn como estabilizante 

(Figura 23B), observa-se que o método de emulsificação influenciou diretamente na 

estabilidade da emulsão. Para as frações óleo (φo) de 0,10 a 0,60, observa-se que a 

emulsão preparada utilizando sonicador de ponteira apresentou Ci variando de 0 a 

3,9 %, enquanto para aquelas preparadas utilizando agitador Turrax esse índice 

variou de 44,8 a 5,36 %. Como o Ci indica a razão entre a altura emulsionada e a 

altura total, os valores elevados indicam elevada presença de água como fase inferior 

e instabilidade do sistema. 

Zhang, Zhang e Sun (ZHANG; ZHANG; SUN, 2015), em seus estudos sobre a 

influência do processo de emulsificação na estabilidade do produto final, verificaram 

que, em sistemas cujos estabilizantes eram HDL intercalado com dodecilsulfato (DS), 

as emulsões preparadas com ultrasonicação apresentavam elevada estabilidade 

frente àquelas preparadas por agitação em vórtex. No estudo, eles atribuíram essa 
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característica à formação de uma rede de gotículas unidas por pontes, caracterizada 

pela mesma partícula que se uniria a duas gotículas. Considerando a semelhança 

estrutural entre o íon DS e o corante norbixinato, compostos orgânicos de cadeia 

longa, é plausível sugerir que o mesmo efeito pode ter sido responsável pela 

diferença observada entre as emulsões preparadas neste trabalho. Corrobora-se a 

isso, ainda, o fato de tal efeito não ter sido observado nas emulsões utilizando o 

HDL_Cl. A formação de pontes entre gotículas será retomada mais adiante. 

Considerando os resultados discutidos acima, escolheu-se o procedimento de 

ultrasonicação para a continuidade dos estudos relacionados a emulsões de Pickering 

estabilizadas por HDL. Nas seções seguintes, pretende-se, então, verificar a 

influência da concentração da dispersão dos materiais na estabilidade e tamanho de 

gotícula das emulsões, seguido por uma discussão da influência do ânion na região 

interlamelar nas propriedades finais (comportamento gel) dos sistemas. 

4.3.2 | Influência da concentração da dispersão de HDL 

O aspecto visual das emulsões preparadas com HDL_Cl em função da fração 

óleo e da concentração da dispersão está mostrado na Figura 24. A presença de 

bolhas em alguns dos frascos é consequência da transferência do tubo de ensaio de 

preparo de emulsão para o frasco de estocagem, e tais bolhas não sofreram mudanças 

ao longo do tempo de observação. O fenômeno de cremeação é observado para a 

maioria dos frascos com fração óleo até 0,60, em todas as concentrações, nos quais a 
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fase inferior é límpida e provavelmente composta de água deionizada, de forma que 

todo o material deve compor a fase superior.  

 
Figura 24| Aspecto visual das emulsões de Pickering que foram feitas utilizando HDL_Cl 

como estabilizante (após 8 h de preparo). As emulsões recém preparadas têm aspecto 

semelhante ao mostrado para φo = 0,10 e 4,00 % (m/m). 

 

Para as frações 0,70, 0,80 e 0,90, o comportamento observado depende 

significativamente da concentração da dispersão de HDL utilizada. Para 0,50 % 

(m/m), o fenômeno de cremeação é, também, presente, porém é possível verificar a 
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existência de um corpo de fundo branco, que pode ser identificado como HDL_Cl 

depositado. Com as concentrações 1,00, 2,00 e 4,00 % (m/m), verifica-se a formação de 

duas fases creme, uma mais translúcida e a outra mais opaca, especialmente nas 

frações óleo 0,70 e 0,80, que pode tanto ser composta por gotículas de emulsão 

quanto ser a dispersão de HDL_Cl. Considerando a existência de elevada quantidade 

de óleo nessas frações, é mais prudente sugerir que as fases inferiores são dispersões 

de HDL_Cl em água, que não compõem a fase oleosa. 

A microestrutura qualitativa de algumas emulsões, obtidas em sistemas 

diluídos por meio da técnica de microscopia óptica, está apresentada na Figura 25; as 

imagens das demais composições podem ser vistas na Figura A5, em anexo. Para as 

frações 0,10, 0,30 e 0,50, observa-se que, mantendo a quantidade de óleo constante, o 

tamanho das gotículas diminui conforme há aumento da concentração de dispersão 

de HDL_Cl utilizada. Ainda nesse intervalo, para uma mesma concentração, 

observa-se que o aumento da fração óleo causa aumento da gotícula de fase dispersa. 

O aumento da concentração do sólido implicar redução do tamanho da 

gotícula de fase dispersa é um efeito bastante observado na literatura sobre emulsões 

de Pickering (FRELICHOWSKA; BOLZINGER; CHEVALIER, 2010; WU; MA, 2016). 

O que ocorre é que, com aumento da quantidade de material que servirá como 

estabilizante, assim que a gotícula de fase dispersa for formada, ela será 

imediatamente recoberta com o material sólido, antes de encontrar outra gotícula de 

óleo para coalescer, fenômeno que ocorre de forma mais evidenciada em baixa 
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concentração. Em raciocínio análogo, dada concentração constante, o aumento da 

fração óleo implica aumento da gotícula já que haverá mais gotículas de óleo para 

serem estabilizadas numa mesma quantidade de sólido presente. 

 
Figura 25| Imagens de microscopia óptica obtidas para as emulsões de Pickering 

estabilizadas com HDL_Cl em função da concentração (0,50-4,00 % (m/m)) e fração óleo (φo 

0,10-0,90, frações ímpares), todas as imagens obtidas com a objetiva de 10 vezes de emulsões 

recém preparadas. 

Para a fração óleo 0,70, um comportamento diferenciado é observado, já que as 

gotículas só se tornam nitidamente identificáveis para as concentrações 1,00 e 2,00 % 

(m/m), enquanto para 0,50 e 4,00 % (m/m) elas praticamente não aparecem. Quando 
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φo = 0,90, o comportamento das gotículas é praticamente o mesmo 

independentemente da quantidade de material apresentado. No caso de φo = 0,70, 

entende-se que dada a elevada quantidade de óleo, apenas acima de determinada 

concentração (1,00 % (m/m)) foi possível estabilizar suas gotículas e, ao continuar a 

aumentar tal concentração, o mesmo efeito anterior foi observado. Já para a fração 

0,90, provavelmente a quantidade de óleo era elevada independentemente da 

quantidade de material sólido presente. 

Apesar do aumento da concentração de dispersão levar à formação de 

estruturas (os objetos de tamanho relativamente elevado visíveis mesmo em baixas 

amplificações) que podem não condizer com o raciocínio apresentado até aqui, a 

Figura 26 apresenta uma mesma amostra em diferentes magnificações. Observa-se 

que tais estruturas são, na verdade, compostas por pequenas gotículas de fase 

dispersa unidas entre si em uma estrutura tridimensional (Figura 26D), formando 

um aglomerado. Como essas imagens são obtidas em sistemas diluídos devido à 

elevada opacidade que os sistemas concentrados possuem, que dificultam a 

visualização em microscópio óptico, pode-se sugerir que, originalmente, a estrutura 

da emulsão como um todo é de gotículas próximas umas às outras, podendo ou não 

compartilhar a mesma camada de estabilizante sólido, formando uma rede 

tridimensional. 
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Figura 26| Emulsão de Pickering estabilizada por HDL_Cl 2,00 % (m/m) e fração óleo (φo) 

0,30 em diferentes magnificações. A. Imagem obtida com objetiva de 4 vezes; B-C. Imagens 

obtidas com objetiva de 10 vezes; D. Imagem obtida com objetiva de 40 vezes. 

 

De acordo com o relatado na literatura (LEE; CHAN; MOHRAZ, 2012), a 

obtenção de uma estrutura tridimensional é, como comentado na seção anterior, 

consequência do processo de emulsificação utilizado e responsável pela elevada 

estabilidade dessas emulsões. A Figura 27 mostra a evolução do índice de cremeação 

desde o preparo até 8 h depois para as emulsões que tiveram sua microestrutura 

discutida. De maneira geral, é possível observar que praticamente todas as emulsões, 

após determinado intervalo de tempo (que não parece seguir tendência alguma), 
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atinge um valor de cremeação constante, que é o observado visualmente na Figura 

24. 

 
Figura 27| Variação do índice de cremeação das emulsões de Pickering preparadas com 

HDL_Cl (frações óleo (φo) ímpares no intervalo 0,10-0,90) em função do tempo (0 a 480 min). 

Dispersões de HDL com concentração de A. 0,50; B. 1,00; C. 2,00; D. 4,00 % (m/m). 

O valor constante adquirido por essas emulsões representa de forma gráfica 

aquilo que já foi discutido até aqui. Observa-se que os valores máximos de Ci 

atingidos diminuem com o aumento da concentração, sendo em torno de 50% para 

0,50 % (m/m) frente aproximadamente 17% para 4,00 % (m/m). Entretanto, o 

comportamento para uma mesma fração óleo não segue sempre o mesmo padrão, 
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efeito que pode ser mais facilmente observado na Figura 28 que apresenta os índices 

de cremeação para todas as frações óleo e concentrações estudadas. 

 
Figura 28| Índice de cremeação após 8 h para as emulsões de Pickering preparadas com 

HDL_Cl em diferentes concentrações. 

Até φo = 0,70, observa-se que a relação maior concentração da dispersão - 

menor índice de cremeação (maior estabilidade) é obedecida, acima dele, em fração 

0,80, há o início da inversão e em φo = 0,90 a inversão está completa: as maiores 

concentrações atingem maiores Ci, enquanto as menores concentrações, os menores 

índices. Além disso, olhando o comportamento como um todo, as emulsões 

preparadas com dispersões em concentração 0,50 e 1,00 % (m/m) possuem um 

comportamento progressivo de diminuição do índice de cremeação, enquanto para 

aquelas preparadas com dispersões em 2,00 e 4,00 % (m/m) o comportamento é de 

progressivo aumento, ainda que os maiores valores obtidos não se aproximem 

daqueles apresentados pelas emulsões preparadas em concentração menor. 
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Em estudo de emulsões estabilizadas por HDL de Mg2+ e Al3+ (com íon Cl- 

como intercalante e parafina como fase oleosa) e preparadas em agitador a 8000 rpm 

(YANG et al., 2006), observou-se o mesmo comportamento de Ci para as emulsões 

nas quais a concentração do estabilizante na dispersão era 0,50 e 1,00 % (m/m), 

atribuindo o aumento da estabilidade ao aumento da fração óleo devido ao aumento 

de viscosidade.  

Nesse mesmo estudo, as emulsões cujos estabilizantes estavam em 

concentração 2,00 e 4,00 % (m/m) apresentaram o mesmo comportamento daqueles 

preparados em concentração mais diluída, diferente dos resultados relatados neste 

trabalho. Considerando variação no método de emulsificação e do método de síntese 

dos HDL e, por isso, a possibilidade da formação de emulsões cujas gotículas se 

unem por uma mesma camada de partículas (no presente trabalho), pode-se sugerir, 

então, que o comportamento frente ao índice de cremeação é modificado devido a 

possíveis mudanças na microestrutura. Isto é, a rede tridimensional de gotículas é 

observada para as emulsões preparadas com dispersões mais concentradas, enquanto 

para as dispersões mais diluídas esse efeito não ocorre. O aumento da fração óleo 

implica desestabilização dessa estrutura tridimensional devido ao inevitável 

aumento do diâmetro da gotícula de fase dispersa (como já discutido), que pode 

dificultar a formação dessa rede. 

A Figura 29 apresenta o aspecto das emulsões de Pickering preparadas 

utilizando o HDL_NBxn como estabilizante de fase. A coloração dessas emulsões é 
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característica do corante norbixina (alaranjado intenso) e há um aumento de sua 

intensidade com o aumento da concentração da dispersão, provavelmente devido à 

presença de mais material. Apenas com a inspeção visual, é possível verificar o efeito 

que o ânion orgânico na estrutura lamelar trouxe para as emulsões: a elevada 

estabilidade, uma vez que fenômenos de instabilidade (por cremeação ou 

sedimentação) só se tornam evidentes em fração óleo superior a 0,70 e vão 

diminuindo com o aumento da concentração.  
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Figura 29| Aspecto visual das emulsões de Pickering que foram feitas utilizando HDL_NBxn 

como estabilizante (após 8 h de preparo). 

Os frascos da imagem que possuem menor volume que os demais foi devido à 

dificuldade de transferência do frasco de sonicação para o de estocagem. Algumas 

imagens da microestrutura das emulsões, obtidas por meio da técnica de microscopia 

óptica, para as mesmas frações apresentadas para os sistemas estabilizados por 
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HDL_Cl, são apresentadas na Figura 30.  As demais frações estão na Figura A6, em 

anexo. 

 
Figura 30| Imagens de microscopia óptica obtidas para as emulsões de Pickering 

estabilizadas com HDL_NBxn em função da concentração (0,50 – 4,00 % (m/m)) e fração óleo 

(φo 0,10-0,90, frações ímpares). Todas as imagens foram obtidas com a objetiva de 10 vezes. 

De maneira geral, os efeitos observados tanto para a variação da concentração 

em fração óleo fixa, quanto para variação da fração óleo em concentração fixa, são os 

mesmos que aqueles descritos e discutidos para as emulsões estabilizadas com 

HDL_Cl. Entretanto, algumas importantes diferenças também podem ser notadas. 

Em primeiro lugar, deve ser ressaltado que  mesmo em baixa concentração de 
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HDL_NBxn, a formação de aglomerados de gotículas já ocorre e, não só, mesmo 

nessas condições as gotículas de fase dispersa já são pequenas (especialmente se 

comparadas com as gotículas apresentadas pelas emulsões estabilizadas por HDL_Cl 

nas mesmas condições (Figura 25)), já que sua identificação na magnificação 

mostrada não é tão evidente quanto o outro sistema. 

Para melhor visualização, a Figura 31 apresenta diferentes magnificações para 

uma mesma amostra (com mesma fração óleo e concentração da dispersão utilizada 

em todas as imagens). É possível verificar como os aglomerados são também 

formados por pequenas gotículas de fase óleo que não coalesceram (Figura 31B e C) 

e, provavelmente, compõem uma estrutura tridimensional formada por gotículas de 

óleo estabilizadas por camadas de partículas sólidas em comum, semelhante ao que 

foi observado para emulsões estabilizadas com HDL_Cl em elevada concentração, 

porém aqui evidente mesmo em concentração igual a 0,50 % (m/m). Em conjunto 

com a formação dessa estrutura, é necessário ressaltar, também, o tamanho reduzido 

das gotículas de fase dispersa. A Figura 31D mostra como mesmo em maior 

magnificação é possível verificar a existência de gotas que podem chegar a ter 

aproximadamente 2 µm de diâmetro. 
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Figura 31| Emulsão de Pickering estabilizada por HDL_NBxn 2,00 % (m/m) e fração óleo (φo) 

0,40 em diferentes magnificações. A. Imagem obtida com objetiva de 4 vezes; B. Imagem 

obtida com objetiva de 10 vezes; C. Imagem obtida com objetiva de 40 vezes; D. Imagem 

obtida com objetiva de imersão. 

 

Além disso, ressalta-se como é possível verificar a existência de estruturas 

mesmo para as maiores frações óleo, tanto em baixa quanto (e especialmente) em alta 

concentração. Para φo = 0,90, observa-se que a partir da concentração da dispersão 

igual a 1,00 % (m/m), é possível identificar aglomerados bastante evidentes, de forma 

que se pode sugerir que a presença do ânion orgânico alterou de forma significativa a 

interação do material com a fase óleo, especialmente considerando o seu caráter 

hidrofóbico apresentado nos ensaios de ângulo de contato. Já para φo = 0,70, a 

principal diferença está no fato de que, mesmo em baixa concentração (HDL_NBxn 
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em 0,50 % (m/m)), a presença de gotículas de fase dispersa (ainda que aglutinadas) é 

mais evidente que a emulsão estabilizada por amostra de HDL_Cl equivalente. 

A estabilidade apresentada pelas emulsões está representada de forma gráfica 

ao longo do tempo para algumas frações óleo e para todas as concentrações na 

Figura 32, enquanto que para todas as frações óleo, após 8 h de preparo, na Figura 

33. Assim como observado para as emulsões estabilizadas por HDL_Cl, aqui se vê o 

mesmo comportamento de aumento da estabilidade frente à cremeação com o 

aumento da concentração das dispersões utilizadas no preparo. Para as 

concentrações 0,50 e 1,00 % (m/m), é interessante destacar como há uma expressiva 

redução do valor do índice, indo de 82,6 para 45,8 % (φo = 0,90) e de 16,7 para 4,2 % 

(φo = 0,70). Além disso, pode-se verificar que o intervalo de tempo necessário para 

que se atinja o maior valor de índice para a fração 0,90 é bastante diferente entre 

essas concentrações, sendo de 60 min para concentração de HDL igual a 0,50 % 

(m/m) e 300 min para 1,00 % (m/m). 

Para as emulsões preparadas com dispersões em concentração acima de 1,00 % 

(m/m), apenas a fração óleo 0,90 apresenta evolução do comportamento de 

sedimentação (aqui representado pelo índice de cremeação para facilitar a 

comparação entre os sistemas), uma vez que as demais frações apresentam tal valor 

igual a 0. Além disso, é interessante notar que para φo = 0,90 há um aumento no 

intervalo de tempo necessário para atingir a região de constância no valor de Ci. 
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Figura 32| Variação do índice de cremeação das emulsões de Pickering preparadas com 

HDL_NBxn (frações óleo (φo) ímpares no intervalo 0,10-0,90) em função do tempo (0 a 480 

min). Dispersões de HDL com concentrações iguais a A. 0,50; B. 1,00; C. 2,00; D. 4,00 % 

(m/m). 

 

O comportamento observado ao se comparar o índice de cremeação após 8 h 

para todas as frações óleo e concentrações é condizente com o esperado. Verifica-se 

que com o aumento da concentração da dispersão de HDL, o número de amostras 

que apresentaram Ci = 0 % aumenta progressivamente, saindo de apenas duas 

frações (0,10 e 0,20) para 0,50 % (m/m) de HDL, até oito frações (0,10 – 0,80) para o 

4,00 % (m/m) de HDL. Além disso, diferentemente do observado para o HDL_Cl, o 
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comportamento geral é semelhante em todas as condições, isto é, a maior 

concentração da dispersão sempre apresenta maior estabilidade, ao passo que a 

menor concentração, a menor estabilidade. Além disso, observa-se o crescimento do 

valor do índice de cremeação acompanhar o aumento da quantidade de fase óleo (φo) 

presente. 

 

Figura 33| Índice de cremeação após 8 h para as emulsões de Pickering preparadas com 

HDL_NBxn em diferentes concentrações.  

 

Os resultados apresentados nesta seção mostram que a presença do ânion 

orgânico influenciou de forma significativa na estabilidade e na microestrutura das 

emulsões. Mesmo em baixas concentrações, uma elevada estabilidade frente à 

cremeação já foi observada, assim como há evidência de formação de estrutura 

tridimensional de gotículas de tamanho variado unidas pela ação do estabilizante 

como uma ponte. Assumindo que essa estrutura seja plausível, a literatura (LEE; 

CHAN; MOHRAZ, 2012) relata que ela é a grande responsável pela elevada 
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estabilidade, como já discutido, e pela atribuição de característica gel às emulsões. De 

fato, como será explorado na seção seguinte, tal comportamento foi observado. 

4.3.3 | Influência do íon intercalado na matriz de HDL 

A Figura 34 apresenta, de forma comparativa, os índices de cremeação para as 

emulsões estabilizadas com HDL_Cl e com HDL_NBxn, em todas as concentrações 

trabalhadas. Como tal a influência do íon nessa propriedade já foi discutida, essa 

figura se faz presente apenas para ilustrar de forma mais direta as diferenças entre os 

sistemas. É interessante ressaltar o comportamento oposto dos índices em função da 

fração óleo para as menores concentrações de material (Figura 34A) e como o 

aumento faz com que tal comportamento se assemelhe (Figura 34B). 

 
Figura 34| Índice de cremeação após 8 h, de forma comparativa, das emulsões de Pickering 

preparadas com HDL_Cl (símbolos abertos) e HDL_NBxn (símbolos preenchidos) nas 

concentrações: A. 0,50 e 1,00 % (m/m); B. 2,00 e 4,00 % (m/m). 

A formação de uma rede tridimensional de estabilização das gotículas, como 

proposto anteriormente, traria a elevada estabilidade frente à cremeação, como 

observado com o aumento da concentração das partículas, e se reduziria a 
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coalescência das gotículas, isto é, elas, apesar de próximas, não se transformariam 

numa só, com aumento de tamanho (AAEN et al., 2019). A Figura 35 apresenta 

imagens obtidas por meio de microscopia óptica para uma mesma fração óleo em 

diferentes concentrações e com 21 dias de intervalo de tempo. Nela, é possível 

verificar de forma qualitativa que em baixa concentração (0,50 % (m/m)), as gotículas 

aumentam de tamanho (ou seja, coalescem), ao passo que em elevada concentração 

(4,00 % (m/m)) esse fenômeno não é evidente. 

 
Figura 35| Imagens de microscopia óptica obtidas para emulsões de Pickering preparadas 

com HDL_Cl em duas concentrações e com 21 dias de intervalo, para fração óleo (φo) 0,50. 

Imagens obtidas com objetiva de aumento de 10 vezes. 

 

Medidas de reologia oscilatória em uma amostra recém preparada e uma 

amostra preparada há 28 dias (Figura 36), de emulsão com estabilizante HDL_Cl em 
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concentração igual a 4,00 % (m/m), corroboram para essa interpretação. Uma vez que 

os perfis observados são semelhantes tanto para G’ (módulo de armazenamento) 

quanto para G’’ (módulo de perda), verifica-se como mesmo após elevado intervalo 

de tempo a microestrutura da emulsão não sofreu nenhum tipo de alteração 

relevante. Além disso, observa-se que há comportamento gel em baixa tensão de 

cisalhamento (G’ > G’’), seguido de um ponto de mudança (τ > 10 Pa), onde G’ < G’’, 

indicando escoamento (KAGANYUK; MOHRAZ, 2017). 

 
Figura 36| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude para amostra de 

emulsão estabilizada com HDL_Cl em 4,00 % (m/m) e fração óleo (φo) 0,40 recém preparada 

(círculos) e após 28 dias (quadrados). 

O comportamento gel dessas estruturas é justificado com a formação da rede 

de gotículas unidas entre si por uma (ou mais) camada(s) dos materiais que acabam 

servindo como ponte entre uma gota e outra, como já sugerido na análise das 

estruturas por microscopia óptica. Porém, como foi comentado, não se sabia qual era 
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o efeito da diluição sobre essa estrutura. Imagens sem a realização da diluição, 

obtidas por meio da microscopia confocal (Figura 37) atestam sua existência. Para a 

emulsão preparada com HDL_Cl (Figura 37A), verifica-se certa uniformidade nos 

tamanhos das gotículas e, também, distorções da forma esférica características da 

formação de ponte (LEE; CHAN; MOHRAZ, 2012). No caso da emulsão preparada 

com HDL_NBxn (Figura 37B), observa-se elevada variação do tamanho das gotículas 

que compõem a estrutura. 

 
Figura 37| Imagens de microscopia confocal para as emulsões recém preparadas, com o HDL 

em concentração igual a 4,00 % (m/m) e fração óleo (φo) 0,40, fase óleo colorida com corante 

vermelho do Nilo. A. HDL_Cl; B. HDL_NBxn. 

A variação da microestrutura influencia o comportamento do gel frente à 

aplicação de tensão, como verificado na Figura 38. Nela, apresenta-se os perfis 

reológicos obtidos em ensaios nos quais a frequência de oscilação foi mantida 

constante em 1 Hz e a tensão de cisalhamento aplicada foi variada, medindo-se a 

resposta do sistema em G’ (módulo de armazenamento) e G’’ (módulo de perda) 

(Figura 38A e B, apenas para G’; o perfil que mostra ambos os parâmetros está em 
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anexo, Figura A7 para HDL_Cl, e Figura A8 para HDL_NBxn), assim como 

parâmetros extraídos dessas curvas (Figura 38C e D).  

 

 
Figura 38| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude e parâmetros 

retirados. (A-B) Perfil reológico obtido para emulsão de Pickering preparada com HDL em 

concentração 4,00 % (m/m) A. HDL_Cl; B. HDL_NBxn; (C-D) Parâmetros retirados dos perfis 

C. G’0; D. τy. 

G’0 é o módulo elástico em cisalhamento nulo (zero-shear elastic modulus) 

definido como o valor médio obtido na região de viscoelasticidade linear, isto é, a 

região do perfil reológico em que a variação da tensão de cisalhamento aplicada não 

causa variação nos valores de G’ (e G’’), e representa o caráter sólido (capaz de 

absorver energia) do sistema viscoelástico; τy é a tensão mínima de escoamento (yield 
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stress), ou seja, a tensão acima da qual o sistema passa a se comportar mais como um 

fluido do que como um sólido (G’ < G’’), e representa a tensão que rompe a estrutura 

gel da emulsão. Ambos parâmetros são comumente utilizados para estudar emulsões 

de Pickering que apresentam essa característica (KAGANYUK; MOHRAZ, 2017; 

LEE; CHAN; MOHRAZ, 2012). 

Tanto G’0 quanto τy aumentaram com o aumento das frações óleo, para os dois 

sistemas estudados. Observa-se que, para φo = 0,10, a emulsão estabilizada com 

HDL_Cl possui maiores módulo de armazenamento e tensão mínima de escoamento, 

ou seja, ela é capaz de absorver mais energia e, também, possui uma estrutura que 

suporta maior tensão antes de ser rompida. Para todas as frações óleo estudadas 

acima desse valor, porém, as emulsões preparadas com HDL_NBxn apresentam 

valores maiores. 

Nas tendências de crescimento observadas, é interessante ressaltar que, nas 

emulsões preparadas com os materiais com norbixinato, os valores variam de forma 

expressiva de uma fração óleo para outra. Nessas emulsões, em φo = 0,20, G’0 = 835,86 

Pa, enquanto para fração óleo 0,40, tal valor é 4774,79 Pa (aproximadamente 5,7 vezes 

maior); já para as emulsões estabilizadas com HDL_Cl, G’0 = 599,69 Pa para fração 

0,20 e 2054,34 Pa para a fração 0,40 (aproximadamente 3,4 vezes maior). Para τy o 

efeito do íon é ainda mais evidente: quando φo = 0,20, τy  = 31,24 Pa, ao passo que em 

φo = 0,40, ele é 132,62 Pa (aproximadamente 4,24 vezes maior para o HDL_NBxn); 
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para o HDL_Cl, tais valores são 26,04 e 25,19 Pa, respectivamente. Assim, a presença 

do íon orgânico altera tanto a estrutura quanto o caráter sólido da emulsão. 

Outras composições de HDL_NBxn apresentaram comportamento gel e tal 

comportamento foi facilmente observado pelo teste de inversão dos frascos no que as 

emulsões estavam estocadas (Figura 39). É evidente que tanto a concentração da 

dispersão de HDL quanto a fração óleo influenciam na existência ou não de 

comportamento gel: com dispersão em concentração de 2,00 ou 4,00 % (m/m) apenas 

duas frações óleo não mostram tal característica, ao passo que em 0,50 % (m/m) 

apenas duas apresentam.  
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Figura 39| Teste de inversão do frasco para verificar quais emulsões de Pickering preparadas 

com HDL_NBxn apresentavam comportamento de gel. 

 

Uma vez que tanto a concentração da dispersão quanto a fração óleo 

influenciam no tamanho das gotículas que compõem a microestrutura da emulsão, é 

possível supor que as propriedades reológicas mostradas pelos géis seriam 

diferentes. De fato, os resultados das medidas de reologia (Figura 40) mostram que 
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ambos os fatores influenciam no comportamento deles frente à variação da tensão de 

cisalhamento. Os perfis reológicos que apresentam tanto G’ quanto G’’ para as 

emulsões caracterizadas estão em anexo (Figura A8–Figura A11), em conjunto com a 

variação dos parâmetros G’0 e τy em função da concentração (Figura A12). 

Os valores obtidos de G’0 (Figura 40E) mostram que o aumento da fração óleo, 

para todas as concentrações, implica, também, seu aumento. Além disso, para uma 

mesma quantidade de óleo presente, a ordem de crescimento de valores para o 

módulo elástico segue o aumento de concentração. Considerando que a estrutura de 

gotículas unidas entre si, responsável pelo comportamento gel, depende da 

quantidade de óleo para se tornar fase dispersa e de material suficiente para recobrir 

as gotas, o comportamento observado condiz com o esperado: obtém-se estrutura 

mais rígida (maior caráter sólido) em elevadas quantidade de óleo e concentração da 

dispersão de estabilizante, pois assim a rede formada tem mais pontos de contato 

(maior quantidade de gotículas, de tamanho variado como já apresentado) rodeadas 

por quantidade suficiente de material (maior concentração de material) que impede 

sua coalescência. 
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Figura 40| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude e parâmetros 

retirados. (A-D) Perfil reológico obtido para emulsão de Pickering preparada com 

HDL_NBxn em diferentes concentrações (% (m/m)) A. 0,50; B. 1,0; C. 2,00; D. 4,00; (E-F) 

Parâmetros retirados dos perfis E. G’0; F. τy. 
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O comportamento da tensão mínima de escoamento, por outro lado, não 

apresenta uma tendência tão evidente como o módulo elástico em tensão de 

cisalhamento nula. A Figura 40F mostra que, para as dispersões de HDL_NBxn em 

concentração igual a 1,00 e 4,00 % (m/m), o aumento da fração óleo implica aumento 

de τy, ao passo que para as concentrações 0,50 e 2,00 % (m/m), tal aumento não altera 

de forma significativa o comportamento dessa propriedade. Assim, a estrutura se 

torna mais resistente à tensão de cisalhamento com o aumento da concentração 

apenas para a fração óleo 0,20 (em fração 0,10 também, porém desconsiderando a 

emulsão preparada com a maior concentração da dispersão de HDL); quando acima 

desse valor, há uma inversão: as emulsões preparadas com material em concentração 

1,00 % (m/m) são mais resistentes que aquelas preparadas com a dispersão em 2,00 % 

(m/m). 

Zhang, Zhang e Sun (ZHANG; ZHANG; SUN, 2015) obtiveram sistemas 

gelificados de emulsões de Pickering preparados com HDL intercalado com íon DS e 

não observaram influência da fração óleo em nenhuma das propriedades estudadas 

(G’0 e τy), atribuindo a alteração do comportamento gel apenas a variações na 

concentração das dispersões utilizadas. Ainda que a relação fração óleo – 

concentração de partículas não seja tão bem comportada nos resultados de τy aqui 

relatados, é possível perceber que a resistência da rede tridimensional que caracteriza 

o gel formado depende também da quantidade de óleo, já que há um aumento de 



139 

4| Resultados e Discussão 
 

 

 

aproximadamente 6,64 vezes ao se comparar os dois maiores valores do parâmetro 

em φo = 0,40. 

A fim de verificar se apenas o ânion norbixinato é capaz de formação de 

sistemas com propriedade gel, preparou-se emulsões (nas mesmas condições em que 

se preparou as emulsões de Pickering) em que a fase aquosa era uma solução de 

norbixinato de sódio (1,28 % (m/m)), em concentração aproximadamente equivalente 

àquela presente na dispersão de HDL_NBxn 4,00 % (m/m), considerando o teor de 

carbono no sólido caracterizado (Seção 4.2.2). A Figura 41 apresenta o aspecto visual 

dos sistemas preparados após 8 h de repouso. 

 
Figura 41| Aspecto visual para as emulsões preparadas com norbixinato de sódio (Na2NBxn) 

após 8 h de repouso. φo = 0,10 (esquerda) e 0,90 (direita), aumentando em 0,10 para cada 

frasco. 

 

A inspeção dos frascos permite verificar que, até φo = 0,70, não há separação de 

fases e, por isso, os sistemas apresentam elevada estabilidade frente à cremeação, 

assim como observado para as emulsões de Pickering preparadas com HDL_NBxn 

em concentração igual a 4,00 % (m/m). Porém, mediante teste de inversão de frasco 

(não mostrado) não se observou comportamento gel e, por isso, medidas de reologia 

não foram realizadas.  
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A visualização das gotículas de fase dispersa por meio da técnica de 

microscopia óptica não foi possível devido à reduzida dimensão que elas 

apresentaram. Dessa forma, como mostrado na Figura 42, tal característica foi 

mensurada utilizando a técnica de DLS.  

 
Figura 42| Variação do diâmetro hidrodinâmico das gotículas de fase dispersa em função da 

fração óleo presente na emulsão apenas para as frações óleo (φo) que não apresentaram 

separação de fase. As amostras sofreram diluição de 1000 vezes em água para medição. 

 

Assim como foi observado para as emulsões de Pickering descritas 

anteriormente, aqui se verifica que há aumento do tamanho das gotículas conforme 

há aumento da quantidade de óleo presente no sistema. Ainda, conforme relatado na 

literatura (LOW et al., 2020), é possível verificar como o procedimento de 

ultrasonicação para o preparo de emulsões gera gotículas de tamanho variado, de 

forma que a população tem distribuição de tamanhos pouco uniforme. Tal efeito é 

bastante evidente para φo = 0,40 e 0,60, onde não há evidente separação entre as 
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populações de tamanho diferente e o diâmetro hidrodinâmico varia de 100 a 6000 

nm. 

Considerando o reduzido tamanho das gotículas e a ausência da propriedade 

gel nas emulsões preparadas com Na2NBxn, algumas sugestões podem ser feitas. É a 

interação do íon orgânico com a matriz lamelar a responsável por gerar emulsões 

com elevada estabilidade frente à cremeação e atribuir característica de gel. A 

elevada estabilidade é, provavelmente (porém não somente), efeito do ânion 

norbixinato, já que as emulsões preparadas apenas com ele apresentaram, também, 

elevada estabilidade, ao passo que a sinergia entre a elevada estabilização da fase 

dispersa com seu recobrimento por HDL, onde as partículas sólidas geram, ao 

agirem como ponte, a rede de gotículas (mono- ou multicamadas) responsável pela 

propriedade gel. Tal efeito está representado esquematicamente na Figura 43. 

 

Figura 43| Representação esquemática da formação do HDL_NBxn e sua utilização como 

emulsificante de Pickering onde, devido à ação sinérgica entre a matriz de HDL e o ânion 

orgânico, em conjunto com a ação da partícula como ponte entre duas (ou mais) gotículas de 

fase dispersa, se sugere que forneça a propriedade gel das emulsões preparadas. 
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Os procedimentos de precipitação com ácido e o de recristalização em acetona 

foram eficientes em purificar e isolar, na forma sólida, os corantes norbixina e bixina, 

respectivamente. A técnica de HPLC-PDA mostrou que o principal componente dos 

sólidos isolados eram as moléculas de corante com o isômero desejado e a 

caracterização espectroscópica por UV-Vis mostrou bandas características de suas 

estruturas. 

O procedimento de coprecipitação lenta foi eficiente em intercalar ânions 

norbixinato e bixinato em matriz lamelar de Zn2+ e Al3+ na proporção 2:1, como 

demonstrado pela técnica de difratometria de raios X. A técnica de FTIR-ATR 

mostrou aparecimento de novas bandas, atribuídas a modos de estiramento do 

grupo carboxilato, sugerindo (como esperado) a intercalação dos corantes na forma 

aniônica, ao passo que a espectroscopia Raman mostrou que a estrutura de polieno 

conjugado das moléculas foi mantida após inserção na região interlamelar. Os 

resultados de análise térmica desses materiais, em comparação com os corantes 

livres, mostraram aumento da estabilidade frente à decomposição por aumento de 

temperatura, porém, destaca-se que o corante intercalado não apresenta estabilidade 

maior que seu sal sódico. 

A obtenção de dispersões coloidais de HDL intercalado com íon cloreto ou 

norbixinato foi possível por meio da síntese por coprecipitação rápida. Para o 
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material intercalado com Cl-, observou-se a possibilidade de controlar o tamanho 

médio de partícula por meio da variação do tempo de tratamento hidrotérmico. 

Além disso, verificou-se elevada influência da natureza do íon orgânico na formação 

e no crescimento das partículas, assim como no ângulo de contato medido. O 

procedimento pós-síntese utilizando sonicador de ponteira ultrassônico por curto 

intervalo de tempo foi suficiente para obtenção de partículas em distribuição 

monomodal em diferentes concentrações. 

As dispersões preparadas podem agir como estabilizantes de Pickering para o 

preparo de emulsões tipo o/w. As emulsões preparadas utilizando ultrasonicação 

apresentaram maior estabilidade frente àquelas preparadas utilizando dispersor 

(Turrax®). O aumento da concentração da dispersão implicou maior estabilidade e 

menor tamanho das gotículas de fase dispersa obtidas, enquanto em concentração 

constante, o aumento da fase óleo aumentou tal tamanho. 

A presença de um ânion orgânico na matriz lamelar influenciou as 

propriedades das emulsões, onde comportamento gel foi verificado mesmo nas 

emulsões preparadas em baixa concentração, que sofreu influência tanto dessa 

concentração quanto da fase óleo, como verificado por medidas reológicas. Para o 

HDL intercalado com ânion cloreto, o comportamento gel foi obtido apenas em 

elevada concentração da dispersão do estabilizante (4,00 % (m/m)), enquanto na 

presença de íon orgânico tal comportamento era observado em concentração menor 

(0,50 % (m/m)). Em ambos os casos, atribuiu-se tal comportamento à formação de 
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uma rede tridimensional de gotículas unidas entre si por camadas em comum do 

estabilizante. 

Diante dos resultados, e considerando as propriedades apresentadas pelo íon 

norbixinato em matriz lamelar, seria interessante, para projetos futuros, verificar a 

influência da imobilização em interface óleo-água (e na rede tridimensional 

responsável pela propriedade gel) sobre a atividade antioxidante do material. Além 

disso, ensaios de liberação do íon tanto no material livre quanto nessa interface 

seriam interessantes para verificar como cada geometria pode alterar a cinética de 

liberação do íon. 

De forma mais abrangente, e considerando a gama de possibilidades que a 

composição da matriz do HDL pode atingir, se faz interessante considerar a 

possibilidade de atribuir funcionalidade à emulsão não só por meio da utilização de 

um ânion orgânico, mas também via composição lamelar, a depender da desejada 

aplicação. Para aplicações biológicas por exemplo, considerando o caráter exógeno 

do alumínio, a utilização de Fe3+ como substituinte (parcial ou completo) do Al3+ é 

interessante. Também, o estudo da liberação de espécies modelo solubilizadas na 

fase óleo, buscando compreender a permeabilidade desses sistemas, seriam 

interessantes a fim de entender seu funcionamento e objetivando, por exemplo, a 

liberação de espécies farmacológicas de interesse tópico, considerando a manutenção 

da propriedade gel e a possível atividade antioxidante do material.   
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ANEXO 

 

 

Figura A1 | Curva de titulação potenciométrica, sua primeira derivada e valores de pKa 

encontrados (superior); concentração relativa (α) das espécies em função do pH (inferior) do 

corante norbixina (H2NBxn). 

 
Figura A2| Curvas TG-DSC (superior) e DTG-MS (inferior) para amostra HDL_NBxn. 
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Figura A3| Curvas TG-DSC (superior) e DTG-MS (inferior) para a amostra HDL_Bxn. 

 

 
Figura A4| Medidas de ângulo de contato entre três fases para os materiais sintetizados. A. 

HDL_flash_Cl; B. HDL_flash_NBxn; C. Esquema representando como a medida foi realizada; 

o suporte foi colocado para facilitar a visualização da gotícula de água adicionada. 
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Figura A5| Imagens de microscopia óptica obtidas para as emulsões de Pickering 

estabilizadas com HDL_Cl em função da concentração (0,50 – 4,00 % (m/m)) e fração óleo (φo 

0,20-0,80, frações pares). 

 
Figura A6| Imagens de microscopia óptica obtidas para as emulsões de Pickering 

estabilizadas com HDL_NBxn em função da concentração (0,50 – 4,00 % (m/m)) e fração óleo 

(φo 0,20-0,80, frações pares). 
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Figura A7| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude, apresentando 

módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G’’), das emulsões preparadas com 

HDL_Cl (4,00 % (m/m)) em frações óleo (φo) de 0,10 a 0,40. 

 
Figura A8| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude, apresentando 

módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G’’), das emulsões preparadas com 

HDL_NBxn (4,00 % (m/m)) em frações óleo (φo) de 0,10 a 0,40. 
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Figura A9| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude, apresentando 

módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G’’), das emulsões preparadas com 

HDL_NBxn (0,50 % (m/m)) em frações óleo (φo) de 0,10 a 0,40. 

 
Figura A10| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude, apresentando 

módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G’’), das emulsões preparadas com 

HDL_NBxn (1,00 % (m/m)) em frações óleo (φo) de 0,10 a 0,40. 
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Figura A11| Perfis reológicos obtidos em ensaio oscilatório de amplitude, apresentando 

módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G’’), das emulsões preparadas com 

HDL_NBxn (2,00 % (m/m)) em frações óleo (φo) de 0,10 a 0,40. 

 
Figura A12| Parâmetros retirados dos perfis reológicos das emulsões preparadas com 

HDL_NBxn em função da concentração, para as frações óleo 0,10 – 0,40. A. G’0; B. τy. 
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