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Resumo

Daza Barranco, Lina Mercedes; Perez, Gramatges Aurora (orientadora).
Nanoparticulas de silica funcionalizadas com grupos aménio e
polimeros anidnicos para estabilizacdo de emulsbes Pickering contendo
repelente de insetos. Rio de Janeiro, 2018. 104p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Atualmente a crescente demanda do uso de repelentes de insetos tem
promovido a pesquisa de produtos mais eficazes e com uma maior durabilidade da
acao repelente. O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de novas nanoparticulas
com propriedades interfaciais modificadas superficialmente com grupos
funcionais catidnicos e polimeros aniénicos, com o intuito de melhorar a
estabilidade de emulsdes Pickering contendo um principio ativo, N,N’-dimetil-m-
toluamida (DEET), comumente utilizado nos repelentes comerciais. A obtencéo
das nanoparticulas incluiu a funcionalizacdo inicial da superficie de
nanoparticulas de silica comerciais com grupos amino secundarios (R-NH>),
seguido da introducdo de grupos catidnicos de aménio quaternario (R-NR4") e
posterior complexacéo eletrostatica com polimeros anidnicos (poli(acido acrilico),
PAA, e poli(4-estireno sulfonato de sodio), PSS). As nanoparticulas modificadas
mostraram boa dispersabilidade em meio aquoso, favorecendo a estabilizacdo de
emulsBes de tipo 6leo em &gua (O/A). Os melhores resultados dos estudos de
estabilidade no tempo das emulsGes foram obtidos usando as nanoparticulas
catibnicas (SiNP-A,G) recobertas com PAA e com a mistura de polimeros
(PAA+PSS). As emulsdes Pickering obtidas com as nanoparticulas de silica
recobertas com PAA mostraram 0s melhores resultados na retardagdo da

evaporacdo do DEET, com potencial uso para liberacdo lenta deste composto.

Palavras Chaves

Nanoparticulas de silica modificadas; emulses Pickering; polieletrélitos;
DEET.
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Abstract

Daza Barranco, Lina Mercedes; Perez, Gramatges Aurora (advisor).
Silica nanoparticles functionalized with ammonium groups and
anionic polymers for stabilization of Pickering emulsions containing
insect repellent. Rio de Janeiro, 2018. 104p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Currently the increasing demand for insect repellent use has promoted
research into more effective products and a longer repellent action. The objective
of this work was to obtain new nanoparticles by surface modification with
cationic functional groups and anionic polymers, with the aim of improving the
stability of Pickering emulsions containing an active ingredient, N,N’-diethyl-m-
toluamide (DEET) commonly used in commercial repellents. The preparation of
the nanoparticles included initial surface functionalization of commercial silica
nanoparticles with secondary amino groups (R-NH>), followed by the introduction
of cationic quaternary ammonium groups (R-NRs") and subsequent electrostatic
complexation with anionic polymers (poly (acrylic acid), PAA, and poly(sodium
4-styrenesulfonate), PSS). The modified nanoparticles showed good dispersibility
in aqueous medium, favoring the stabilization of emulsions oil-in-water (O/W).
The best results of the emulsion time stability studies were obtained using cationic
silica nanoparticles (SiNP-A,G) covered with PAA and with the polymer mixture
(PA+PSS). The Pickering emulsions obtained with the cationic silica
nanoparticles coated with PAA showed the best results in retarding DEET

evaporation, with potential use for slow release of this compound.

Keywords

Modified silica nanoparticles; Pickering emulsions; polyelectrolytes;
DEET.
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1
Introducéao

As emulsdes sdo dispersfes de muita importancia em diversas
areas, tais como cosméticos, industria de alimentos, produtos
farmacéuticos, agricolas, petroleiras, entre outras. Uma emulsdo se
caracteriza por ser um sistema multifasico, que se encontra composto por
trés componentes principais: uma fase oleosa, uma fase aquosa, e um

emulsionante ou emulsificante, que ajuda na estabilizacdo da emulséo.

Diversos emulsionantes, incluindo surfactantes, polimeros,
proteinas e particulas solidas, tém sido usados para preparar distintos
tipos de emulsbes (Hunter et al. 2008). As emulsfes estabilizadas por
particulas, conhecidas também como emulsdes Pickering, contém
particulas de tamanho micro ou nano como estabilizadores interfaciais, as
quais proporcionam uma barreira contra a coalescéncia das gotas que
permite alcancar uma maior estabilidade das emulsées a longo prazo
(Chevalier and Bolzinger 2013).

Geralmente, o controle da estabilidade das emulsdes Pickering
depende da composicdo das fases na emulsdo e das propriedades
interfaciais das particulas. Ultimamente, o interesse nas emulsdes
Pickering ha aumentado consideravelmente em diferentes &reas, visto
gue podem substituir os surfactantes como estabilizantes nas emulsdes
convencionais. As emulsGes Pickering possuem varias caracteristicas
Gnicas em relagdo as emulsdes estabilizadas com surfactantes
tradicionais, tais como uma estabilidade superior e uma menor toxicidade.
As particulas solidas na faixa de nanémetros ou micrometros tendem a se
adsorver fortemente na interface Oleo:agua, estabilizando a emulsao

devido a diminuicdo da energia interfacial.
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Atualmente h4 uma alta demanda de estudos sobre emulsdes
principalmente na area cosmética e medicinal, em busca das melhoras
em produtos do uso diario como repelentes de insetos, protetores solares,
entre outros. Uns dos problemas mais graves em relacdo ao uso de
emulsées no campo dos cosméticos, radica na estabilidade das
formulacdes. O uso excessivo de tensoativos como uma das formas para
obter uma estabilidade duradora apresenta algumas desvantagens, como
reacoes alérgicas na pele e nos olhos dependendo da concentracdo, os

altos custos, a baixa compatibilidade com o meio ambiente, entre outros.

Neste contexto, o presente trabalho propfe a funcionalizagdo da
superficie de nanoparticulas de silica com grupos aminos e um agente
cationizador (sais de amonio quaternario), que permitam uma interacao
efetiva com diferentes polimeros anibnicos, proporcionando as
nanoparticulas  caracteristicas  anfifilicas. Espera-se que estas
nanoparticulas anfifilicas apresentem uma adsorcdo preferencial na
interface agua/dleo das goticulas das emulsfes, contribuindo assim a
estabilizacdo de emulsdes Pickering por meio de mecanismos de
repulsdo eletrostdtica e estérica, assim como influenciando nas
propriedades mecanicas do filme interfacial através a presenca dos
polimeros. Além disto, o uso de nanoparticulas modificadas como
estabilizantes de emulsdes poderia reduzir ou até substituir o uso de
surfactantes em altas concentragdes, com a consequente contribuicao
econbmica e ambiental. Finalmente, este tipo de funcionalizacdo na
superficie da nanoparticulas oferece a possibilidade de serem usadas na
liberacdo controladas de compostos ativos para diferentes aplicagdes, por

meio a resposta a estimulos externos.
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11
Objetivo Geral

Obtencdo de nanoparticulas de silica  funcionalizadas
superficialmente com grupos aménio e polimeros anibnicos para
estabilizacdo de emulsdes Pickering (O/A) contendo repelente de insetos.

1.2
Objetivos Especificos

+ Obtencado de nanoparticulas de silica funcionalizadas superficialmente
usando (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) como agente
silanizante e cloreto de glicidiltrimetilamonio (GTMAC) como agente
cationizante.

% Caracterizar as nanoparticulas modificadas através técnicas
qualitativas (teste de ninidrina, teste de carbono orgénico,
espetroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier) e quantitativas (analise elementar, ressonancia magnética
nuclear), assim como avaliar as propriedades interfaciais (tensao
critica de molhabilidade).

% Caracterizar as interacfes das nanoparticulas de silica modificadas
com polimeros anidnicos (poli(acido acrilico), PAA, e poli(4-estireno
sulfonato de sédio), PSS) em solucdo aquosa, em fun¢édo do diametro
hidrodinamico e do potencial zeta.

% Auvaliar o efeito das nanoparticulas de silica recobertas com polimeros
na formacgao e estabilidade no tempo de emulsdes Pickering de tipo
O/A.

+ Caracterizar as emulsfes Pickering obtidas através microscopia otica
(tamanho e distribuicdo das gotas).

% Avaliar o uso potencial das emulsées Pickering formuladas na
liberacdo de N,N’-dimetil-m-toluamida (DEET).
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Revisao da literatura

2.1
Emulsdes

7

Uma emulsdo é uma dispersdo termodinamicamente instavel de
dois ou mais liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis, na forma de
pequenas goticulas (100 nm — 100 um), chamadas de fase dispersa, e
uma fase continua (Aranberri et al. 2006). A instabilidade das emulsdes é
devido ao aumento da energia livre na dispersdo das gotas como
consequéncia do incremento da area interfacial; porém, é possivel obter
emulsdes cineticamente estaveis, retardando os processos que levam a

separacao das fases (Aranberri 2009).

A formagdo das emulsbes basicamente ocorre quando s&o
misturados 6leo e agua em certas proporcgées, e aplicando uma energia
mecanica suficiente para que os meios se dispersem. Além disso, €
preciso adicionar outro componente no sistema que atue como
emulsificante, tais como surfactantes, polimeros, particulas sélidas, entre

outros.

Existem diferentes tipos de emulsfes, dentre elas as emulsdes
simples, que podem ser de tipo 4gua em 6leo (A/O), onde a fase dispersa
€ a 4gua e a fase continua € o 6leo (Figura 1 a), ou de tipo 6leo em agua
(O/A), onde a fase dispersa é o Oleo e a fase continua é a agua (Figura
1b). Também podem existir emulsdes mdultiplas, de tipo dgua em 6leo em
agua (A/O/A) e de tipo 6leo em agua em o6leo (O/A/O) (Figura 1 c, d),
onde as pequenas gotas dispersas na fase interna podem ser liquidos

diferentes daqueles que compdem a fase externa (A1/O/Az2 e O1/A/O2).
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Figura 1. Tipos de emulsdes a) 6leo em agua, b) 4gua em 6leo, c) agua em 6Oleo
em agua, d) 6leo em dgua em 6leo.

As emulsdes naturalmente tendem a sofrer separacdo de fases
devido a tendéncia a diminuir a area interfacial e, portanto, a energia
interfacial. Entretanto, uma emulséo pode ser considerada cineticamente
estavel quando ndo ocorre nenhuma mudanca significativa no tamanho
de gota da fase dispersa em um determinado intervalo de tempo. A
formacéo de uma emulsédo é termodinamicamente desfavoravel devido ao
aumento da é&rea superficial entre as fases oleosa e aquosa. Neste
diagrama (Figura 2)., assume-se que o 0Oleo forma uma Unica gota no
estado de fase separada, mas na realidade o 6leo geralmente formara

uma camada no topo devido a gravidade

Formagao
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AGformagiio =yAA oo° || areainterfacial
o
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©
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Figura 2. Formacao de uma emulsdo (McClements 2012).
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2.1.1
Mecanismos de desestabilizacdo das emulsdes

Por serem instaveis termodinamicamente, as emulsdes podem
sofrer uma separacdo de fases macroscopica atraves de diferentes

mecanismos possiveis (Figura 3). A continuacdo vamos detalhar alguns

@
n 9) h)

Figura 3. Representacdo dos mecanismos de instabilidade de emulsées a)
Emulséo original, b) Inversdo de fases, c) Floculagéo, d) Coalescéncia, €)
Cremeacdo, f) Sedimentagéo, g) Amadurecimento de Ostwald, h) Quebra da
emulséo.

destes mecanismos.

Uma inversdo de fases ocorre quando uma emulsdo O/A se
transforma em uma A/O ou vice-versa (Figura 3 b). A floculagdo é um
processo que ocorre quando duas ou mais goticulas se agregam em
flocos, porém mantém sua integridade individual (Figura 3 c). Trata-se de
um processo que pode ser revertido por meio de simples agitacdo, pois
essa agregacao ocorre devido as forcas de van der Waals, de baixa
intensidade. Por outro lado, a coalescéncia € o processo fisico de
agregacdo posterior a floculacdo, que ocorre por fusdo das goticulas
pequenas formando outras maiores, sendo este um processo irreversivel

que leva a quebra das emulsées (Figura 3 d).

J4 os mecanismos de cremeacdo (Figura 3 e) e sedimentacao
(Figura 3 f) ocorrem devido as diferencas de densidade entre as fases,
fazendo as goticulas se agruparem na fase continua, gerando uma
camada oleosa na superficie ou aquosa no fundo. Esses processos de
agregacado podem ser reversiveis por meio agitacdo ou baixa energia.
Nos casos mais extremos, pode ocorrer a separacdo das duas fases,
levando & quebra da emulsdo devido aos efeitos de segregacao

gravitacional. (Figura 3 h e Figura 4).
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Figura 4. A diferenca de densidade entre as fases 6leo e agua contribui a
separacao das fases em uma emulséo (McClements 2016).

O amadurecimento de Ostwald € um fenébmeno relacionado a
migracdo da fase interna da emulsdo das goticulas menores (maior
pressao) para as gotas maiores (menor pressdo) através da fase continua
devido a solubilidade parcial entre as fases, contribuindo ao crescimento

de goticulas com maior area e volume (Figura 3 g e Figura 5).

35
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Figura 5. O amadurecimento de Ostwald envolve o crescimento de goticulas
grandes em detrimento das menores devido a difusdo da fase dispersa através
da fase continua (McClements 2012).

2.1.2
Estabilizacdo de emulsdes

A maioria das emulsbes utilizadas em aplicacbes sao
cineticamente metaestaveis; ou seja, ndo sofrem transformacdes a nivel
macroscopico durante o tempo de interesse, devido a existéncia de uma
barreira de energia que impede a agregacdo das particulas ou gotas
(Figura 6).
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Figura 6. Esquema que mostra a diferenca entre estabilidade termodinamica e
cinética de emulsdes (McClements 2016).
Esta metaestabilidade das emulsdes depende de diferentes fatores
como: o tamanho, a carga e a natureza das goticulas, a viscosidade da
fase continua, além de condi¢cdes como temperatura, agitacdo, vibracao,

armazenamento, pH, entre outros.

Existem diferentes mecanismos de estabilizacdo das emulsdes,
como a estabilizacdo eletrostatica, que ocorre quando € utilizado um
emulsionante ibnico, gerando uma forca de repulséo eletrostatica entre as
duplas camadas elétricas nas superficies de goticulas de emulsées O/W
que reduz a tendéncia a floculacdo e posterior coalescéncia (Figura 7a).
Um exemplo classico deste tipo de emulsionante sdo os surfactantes ou
tensoativos iGnicos, que sdo substancias que possuem uma regido polar
(geralmente hidrofilica) e uma regido apolar (lipofilica ou hidrofébica),
conferindo-lhes carater anfifilico. Desta forma, os surfactantes tendem a
se concentrar nas interfaces agua/oleo das goticulas de emulsao,
diminuindo a tensédo superficial e formando um filme interfacial que

proporciona a barreira eletrostatica necessaria para evitar a coalescéncia.
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Figura 7. Mecanismos de estabilizacdo das emulsdes a) estabilizacdo
eletrostética, b) estabilizacdo estérica, c) estabilizacédo eletroestérica.

A estabilizacdo estérica se da com emulsionantes que apresentam
um impedimento estérico, tais como polimeros e particulas sdlidas. Estas
substancias sdo capazes também de ser adsorver na interface agua/dleo,
formando camadas grosas semissolidas que evitam a aproximacdo das
goticulas, promovendo a estabilidade (Figura 7b). Finalmente, a
estabilizacdo eletroestérica combina os efeitos dos dois casos anteriores,
sendo utilizados tipicamente polieletrdlitos, os quais se caracterizam por
possuir grupos funcionais carregados com cadeias longas que permitem
uma estabilizacdo estérica, enquanto as cargas promovem a estabilizacdo

eletrostatica (Figura 7c).

Outro mecanismo importante de estabilizacdo das emulsdes é o chamado
efeito Gibbs-Marangoni, o qual ocorre devido a diferencas na
concentragdo de emulsionantes em diferentes areas da superficie das
goticulas (Almeida 2014). Este mecanismo acontece pela deformacéo que
ocorre quando duas goticulas se aproximam, levando a um aumento da
area das interfaces o que gera um gradiente de tensédo interfacial que
direciona o filme de surfactante na direcéo da regido mais estreita (menor
concentracdo de surfactante) e leva consigo solugdo e surfactante

adicional, restaurando a espessura do filme.
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2.1.3

Emulsdes Pickering

A inicios do século passado, o quimico britanico Percival S. U.
Pickering prop6s o uso de particulas solidas como estabilizadoras de
emulsdes (Pickering 1907). Essas particulas solidas tendem a migrar a
interface da emulsédo reduzindo a possibilidade de coalescéncia, por

tanto, produz uma maior estabilidade nas emulsées.

Ao contrério do papel exercido pelos surfactantes na estabilizagdo
de emulsdes, as particulas ndo causam uma diminuicdo significativa da
tensdo interfacial entre a fase dispersa e a fase continua. Porém, elas
estabilizam a emulsao través da formacdo de uma barreira fisica entre as
gotas de fase dispersa, retardando a coalescéncia, além de contribuir as

propriedades mecanicas do filme interfacial (Tadros 2016).

Para que particulas sélidas possam atuar como agentes
estabilizantes de emulsbes, as mesmas precisam ser, a0 Menos
parcialmente, molhaveis por ambas as fases (Myers 1999). Além disso,
deve existir uma diferenca significativa entre o tamanho das particulas e
das gotas formadas (Kaewsaneha, Tangboriboonrat, and Polpanich
2013), pelo qual é desejavel utilizar particulas de tamanho nanométrico na
estabilizacdo de emulsbes que apresentam gotas de tamanho igual ou
menor a 1 ym. Existem diferentes fatores que afetam a estabilidade de
emulsdes Pickering, entre eles: a composicdo da fase oleosa, o tipo e
tamanho das nanoparticulas, a fracdo volumétrica entre as fases, a

salinidade, o pH e a temperatura (Wang and Alvarado 2011).

Por outro lado, o tipo de emulsdo (O/A ou A/O) é determinado pela
molhabilidade das particulas nas fases oleosa e aquosa. A fase que
molha mais a superficie da particula tende a ser a fase continua da
emulsdo, sendo os parametros importantes o angulo de contato e a
tensdo critica de molhabilidade. Sendo assim, as particulas que
apresentam um angulo de contato menor que 90 ° (Figura 8 a) tendem a
formar emulsbes O/A devido ao seu carater mais hidrofilico, e as

particulas que apresentam um angulo
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de contato maior que 90° (particulas hidrofébicas) tendem a formar
emulsdes A/O (Figura 8 c). Além disso, existem particulas que apresentam
angulo de contato igual ou muito préximo a 90°, que sédo conhecidas
como particulas anfifilicas por apresentarem afinidade por ambas as fases
(Figura 8 b).

Figura 8. Representacao dos angulos de contato de nanoparticulas na interface
agua-ar. a) 8 < 90° (hidrofilica), b) 8 = 90° (anfifilica) ¢) 8 > 90° (hidrofdbica)
O angulo de contato de nanoparticulas esta relacionado com a
energia livre de deslocamento ou remocado das particulas da interface, e
influencia diretamente na estabilidade das emulsdes. Como as particulas
criam uma barreira estérica no filme interfacial, € ébvio que um valor
grande de energia de deslocamento resultard em uma forca maior
necessaria para romper as camadas de particulas e permitir a
coalescéncia. Binks demostrou que para particulas pequenas com
tamanho menor de 2 mm, onde sdo despreziveis o0s efeitos gravitacionais,
a quantidade de energia (AGint) imprescindivel para deslocar uma
particula esférica sélida de raio r na interface Oleo/agua vem dada pela
Equacéo 1 (Binks, Fletcher, and Holt 2010; Binks and Horozov 2006).

AGine = T X T2 X yg/a X (1 £ cOS 64)° Equacéo 1

onde y,,4 € a tensdo interfacial do oleo/agua, 6, € o angulo de contato

medido na fase agua. O sinal positivo do AGint se corresponde com a
adsorcao irreversivel da particula na interface, tendo um valor maximo
para um angulo de contato de 90° (Tang, Quinlan, and Tam 2015). Este
comportamento é diferente daquele dos surfactantes, 0os quais coexistem
em um estado de equilibrio dindmico entre a interface e a fase bulk, se

adsorvendo e dessorvendo em escalas de tempo muito rapidas.
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Além da alta estabilidade contra a coalescéncia, as emulsdes
Pickering apresentam varias vantagens, tais como o uso de pequenas
guantidades de material (nanoparticulas) e a possibilidade de incorporar
materiais de baixa toxicidade (silica, celulose, nanoparticulas
biopoliméricas) com alto potencial de regeneracao (Sheibat-Othman and
Bourgeat-Lami 2009), assim como com propriedades magnéticas (Zhou et
al. 2011) e cataliticas (Burdyny et al. 2016).

2.2
Silica

O dioxido de silicio (SiO2) ou silica, como € comumente conhecido,

€ um oOxido mineral que constitui um dos componentes essenciais da

crosta terrestre, além dos 6xidos de magnésio, aluminio, calcio e ferro.

2.2.1
Propriedades e estrutura da superficie das particulas de silica

As superficies das particulas de silica apresentam diferentes
classes de grupos funcionais, tais como os silandis e os siloxanos (=Si —
O - Si=). Os grupos silandis sdo os responsaveis por conferir o carater
hidrofilico da silica, e podem ser do tipo silanol livre ou isolado (=Si — OH),
silanol germinal, silandis vicinais hidratados e silandis Vvicinais

desidratados (Figura 9).
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Figura 9. Grupos funcionais na superficie da silica a) silanol isolado ou livre, b)
siloxanos, c) silanol germinal, d) silandis vicinais hidratados, €) silandis vicinais
desidratados.
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Os silandis isolados sdo majoritarios na superficie das particulas de
silica. Eles sdo formados por um atomo de silicio que apresenta trés
ligacbes com oxigénios e uma ligacdo com um grupo hidroxila. Estes
grupos sado de carater acido (pKa = 4,9) e conferem parte do carater
hidrofilico as particulas de silica. Por outro lado, os silandis geminais sé&o
formados por dois grupos hidroxilas ligados ao atomo de silicio e
apresentam um carater mais basico (pKa de aproximadamente 8,5).
Finalmente, os silandis vicinais podem ser encontrados na forma
hidratada ou desidratada, e se caracterizam basicamente por possuirem
dois atomos de silicio diferentes ligados a grupos hidroxilas, que se

interconectam por meio de ligacdes de hidrogénio (pKa = 9,0).

Os grupos siloxanos sdo formados por atomos de silicio ligados a
um mesmo atomo de oxigénio na superficie da particula. Estes grupos
sao considerados de carater hidrofébico e ndo apresentam caracteristicas
acido-base (Jal, Patel, and Mishra 2004).

Por isso, é considerado que a silica possui carater anfétero, ou
seja, pode atuar como acido quando os grupos O-H sédo desprotonados e
como base quando ocorre a protonagcdo dos grupos Si-OH (Chaves
2008). Assim, quando a silica estd em contato com uma solugcédo aquosa,
a carga da superficie estara determinada pela densidade de grupos
silandis na superficie, pela forca idnica da solugdo e pelo pH (Stalgren
2002). Em particular, a pH neutro e basico, a silica possui uma carga
superficial negativa, enquanto a pH acido (< 3) a superficie comeca a
apresentar uma carga neta liquida positiva.

2.2.2
Funcionalizacdo da superficie da silica com grupos organicos

A funcionalizagdo da superficie da silica ocorre atraves a
incorporacdo de grupos organicos e inorganicos através de adsorcdo
fisica ou de quimissorcdo. No ultimo caso, existe uma ampla descricdo na
literatura sobre a funcionalizacdo de nanoparticulas de silica com agentes

silanizantes com diversas aplicacdes.
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O agente mais estudado para a silanizacdo de nanoparticulas de
silica € o (3-aminopropil)etoxisilano (APTES). A reacédo de modificacdo da
superficie das nanoparticulas pode ocorrer de duas formas: uma em que
ocorre uma hidrolise completa, seguida de uma condensacdo (Rahman,
Jafarzadeh, and Sipaut 2009), e outra em que se emprega um solvente
anidro (geralmente tolueno), que leva a uma substituicdo nucleofilica
(Reinhardt 2013; Schick and Hubbard 2006; Yamaura et al. 2004).

A hidrdlise completa ocorre quando o grupo alcoxido (R-O°) do
APTES ¢é substituido pelo grupo hidroxila (OH), reagindo com o grupo
silanol (SinH2n+10OH), seguido da condensacédo do grupo silanol que resulta

na formacéo de um grupo siloxano (Si-O-Si) (Figura 10).

o HO
N " NH, _H0 ?Si/\/\NHz + 3 C,H50H
o0, CHsOH Ho' 7y,
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HoN
\ g /_/\NHz
Si/ Si
e O——
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o o /,/f
HO e o o
57 ™~""NH, o™ HO—SI5 e O)S{
HO OH -z o o O/\
\ 00 )
S0 \0/ oS

Figura 10. Mecanismo de reacao por hidrélise completa seguida de
condensacao para a funcionalizacdo das nanoparticulas de silica com grupos
amino, usando o precursor APTES.

O mecanismo proposto para a reacao por substituicdo nucleofilica
em solvente anidro consiste em um ataque inicial do grupo hidroxila
ativado ao atomo de silicio do APTES, ocorrendo uma inverséo
tetraédrica do agente silanizantes, com posterior eliminacdo de uma

molécula de etanol (Figura 11).
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Figura 11. Mecanismo de reacao por substituicao nucleofilica para a
funcionalizag&o das nanoparticulas de silica com grupos amino, usando o
precursor APTES e solvente anidro.

Existem numerosos trabalhos dedicados a obtencdo de materiais
de silica modificada superficialmente para uso em colunas de
cromatografia. Bocian et al., sintetizaram fases estacionarias baseadas
em silica funcionalizada com grupos de amdnio quaternario na superficie,
para aplicagbes cromatograficas (Bocian, Studzinska, and Buszewski
2014).

A funcionalizacdo da superficie de particulas de silica com
aminosilanos tem sido utilizada na obtencdo de biosensores e em
aplicacdes médicas. Jung e colaboradores, utilizaram moléculas ligantes
aminofuncionais, tais como o aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) e o (3-
trimetoxisililpropil) dietilentriamina (DETAS), para formar monocamadas
na superficie de nanoparticulas de SiO2 (Jung, Moon, and Lee 2012). A
presenca dos grupos amino nessas monocamadas superficiais permitiram
explorar seu uso em bionanotecnologia como sensores para diagndstico e
entrega de medicamentos. Csogor et al. demonstraram que a modificagao
da superficie das nanoparticulas de SiO2 pode ser desenvolvida com
modificadores de superficie que possuam diferentes tipos de grupos

amino favorecendo assim a imobilizacdo do DNA (Csogor et al. 2003).

Jia et al. obtiveram nanoparticulas de silica recobertas com

polimeros através um processo em que o grupo funcional foi inicialmente
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enxertado com o poli(carboxibetaina acrilamida) (polyCBAA) por via
polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomos (ATRP). As
nanoparticulas modificadas com polyCBAA foram estaveis por, pelo
menos, 72 h em soluc¢des de proteina. Além disso, eles demostraram que
as nanoparticulas de silica modificadas com polimero podem ser
posteriormente funcionalizadas para aplicacbes na liberacdo controlada

de medicamentos e diagndsticos em meios complexos (Jia et al. 2009).

Tendo em vista as estratégias de funcionalizacdo mencionadas,
neste trabalho se propde a modificacdo da superficie de nanoparticulas
de silica por meio do uso de um agente silanizante de uso comum
(APTES) e um agente cationizador (cloreto de trimetil glicidil amonio,
GTMAC), resultando na presenca de grupos de amoénio quaternario na
superficie da silica. Posteriormente, espera-se obter a complexagéo
eletrostatica com polimeros anidnicos, como o poli(acido acrilico) (PAA) e
o poli(4-estireno sulfonato de sédio) (PSS), o que pode contribuir para a
formacao de nanoparticulas anfifilicas.

2.3
Aplicacdo das nanoparticulas de silica na estabilizacdo de emulsdes
Pickering

Zhu, Yue et al. demostraram que emulsdes Pickering de tipo O/A
podem ser preparadas usando nanoparticulas de silica hidrofobizadas in
situ pela adsor¢cdo de uma quantidade minima de surfactante catidnico
convencional (Zhu et al. 2015). Portanto, os autores anteciparam que a
mesma estratégia também pode ser aplicavel para particulas carregadas
positivamente, usando surfactantes de cargas opostas. Xiao e Cezar,
sintetizaram nanoparticulas de silica catibnica com grupos amino
guaternarios na superficie, e usaram de conjunto com um polimero
anibnico de alto peso molecular e baixa densidade de carga para a
melhora na floculacdo de argila fina (Xiao and Cezar 2003). Ma et al.
modificaram nanoparticulas de silica com o surfactante catidnico brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) para uso em um método eficaz que reduz a
aglomeracdo de nanoparticulas de silica em compdsitos baseados em

materiais poliméricos (Ma et al. 2010).
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Binks e Whitby estudaram como a superficie das particulas e a
composicdo das fases oleosa e aquosa afetam a estabilidade de
emulsdes, por meio a alteracdo de pH e adicdo de eletrolitos (alterando a
carga das particulas e o fenébmeno de floculagdo) (Binks and Whitby
2005). Eles concluiram que a adicdo de surfactante catibnico melhora
drasticamente a estabilidade da emulséo, e que a adsorcdo de compostos
polares presentes no 6leo na superficie das particulas de silica é também
um fator muito importante. Bjorkegren et al. propuseram a funcionalizagéo
de particulas de silica com grupos hidrofilicos e hidrofébicos, para
estabilizacdo de emulsdes Pickering (Bjorkegren et al. 2017). A
funcionalizacdo hidrofilica foi feita utilizando metilpoli(etilenoglicol)silano
(mPEG), para reduzir a densidade de carga da superficie, e a
funcionalizacdo hidrofébica foi obtida com organossilanos contendo
grupos propil e metil. Os autores observaram que as particulas de silica
funcionalizadas com grupos hidrofébicos produziam emulsdes com
goticulas menores, comparadas aquelas usando particulas néao
modificadas, e que as emulsdes Pickering foram estaveis a longo prazo

para tempos de coalescéncia > 1,5 anos.

Jafari et al. desenvolveram um novo método para estabilizar
nanoparticulas de silica na agua do mar (Jafari et al. 2018). Nesse
estudo, foi estudada a estabilidade de nanoparticulas na fase aquosa em
processos de recuperacdo avancada de petréleo (EOR), avaliando o
desempenho de nanoparticulas para esta aplicagcdo. Os resultados
mostraram que o tamanho dos agregados das nanoparticulas em agua do
mar € diretamente proporcional a concentracdo de nanoparticulas e

inversamente proporcional a concentracdo de HCI usado na formulacao.

Akartuna et al. propuseram um novo enfoque para preparar
emulsdes estaveis Oleo-em-agua baseado no comportamento da
molhabilidade de particulas coloidais (SiO2, Fe3O4, Al203) em agua apos
adsorcdo de moléculas anfifilicas na superficie (Akartuna et al. 2008). A
molhabilidade de tais particulas em agua é reduzida por uma
hidrofobizacéo in situ da superficie que favorece a adsor¢do das mesmas

nas interfaces 6leo-agua, contribuindo a estabilidade da emulsé&o.
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2.3.1
Sistemas de liberacdo de repelentes de insetos

A preocupagcdo com O numero crescente de casos de febre
amarela, dengue, Zika e Chikungunya nos ultimos anos no Brasil (Figura
12) levou a populacéo a buscar formas mais eficientes de se proteger das
picadas de mosquitos. Dentre das estratégias avaliadas, surgiu a
necessidade de desenvolver uma formulagcdo com agéo repelente que
ofereca um maior tempo de protecao, ajudando a prevenir as picadas do
mosquito Aedes aegypti, transmissor destas doencas e diminuindo o

impacto ambiental do uso destes produtos.

FEBRE AMARELA DENGUE

[até 100
sreasos 11012300

suspeltos 771301 3 1500
so9casos [ 1501 a 2500

suspeitos
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4 casos
suspeitos

[Jatéso

[]50a 200
[]201 2300
I 301 2 400
Il acima de 400

[150a200

[1201a300
[ 301 a 400
Il acima de 400

Figura 12. Distribuicdo das doencas de febre amarela, dengue, Zika e
chikungunya no Brasil.
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Os repelentes séo substancias quimicas volateis comumente
usados para afastar os insetos e impedir suas picadas através do
bloqueio da fonte de odor dos insetos. Estes repelentes sdo formulados
geralmente como cremes, lo¢Bes, solucdes, spray, géis e 6leos. A eficicia
dos repelentes esta influenciada por diferentes aspectos, tais como o0s
ingredientes da formulacao, as condicdes ambientais a que sdo expostos,
o0 método de aplicacdo, o tempo de protecdo e o usuario (Islam et al.
2017). Atualmente os repelentes mais comuns no mercado contém como
principios  ativos  N,N’-dimetil-m-toluamida  (DEET), permetrina,

butilacetilaminopropionato de etilo (IR3535) , citronela e icaridina.

O DEET é um derivado da benzamida, reconhecida por seu
extenso espectro de repeléncia contra insetos. Os repelentes comerciais
atuais variam suas concentracdes de DEET em uma faixa de 10 até 50%,
com um tempo de protecdo aproximado de 1h até 8h, e cuja eficiéncia se
encontra diminuida por processos de absorcdo, evaporacdo ou suor
(Garcia 2005).

Varios sistemas para liberacdo de repelentes de insetos tém sido
reportados na literatura. Qiu, McCall e Jun prepararam e caracterizaram
uma nova formulacdo de repelente de insetos, utilizando um sistema
polimérico de poli (acido acrilico) como veiculo da liberagcdo do DEET,
através da permeacao cutanea in vitro e absorcdo transdérmica in vivo
em caes da raca Beagle (Qiu, McCall, and Jun 1997). A sua formulacéo
exibiu 19,5% e 61,7% de decréscimo no fluxo de pele no estado

estacionario de DEET em comparacao com 0s repelentes comerciais.

Hsieh et al., encapsularam citronela em microcipsulas de
quitosana e estudaram a velocidade de liberacdo por volatilizacdo, de
acordo com a guantidade de quitosana e a temperatura (Hsieh, Chang,
and Gao 2006). A velocidade de liberacéo da citronela foi diminuida com

0 aumento da quantidade de polimero nas microcapsulas.

Sakulku et al., encapsularam oOleo de citronela por meio da

homogeneizacgao a alta presséo para formar uma nanoemulsao contendo
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quantidades variaveis de surfactante e glicerol (Sakulku et al. 2009). Eles
estudaram a estabilidade, tamanho de gota e liberacdo in vivo do
repelente. A liberacdo foi ajustada ao modelo de Higuchi, cuja taxa de
liberacdo se relacionou bem com o tempo de protecdo, onde uma
diminuicdo na taxa de liberagdo pode prolongar o tempo de protecao do

mosquito.

Ribeiro et al., estudaram o mecanismo funcional de nanoparticulas
de o6xido de titanio (10 nm) na superficie de microcapsulas visando a
liberacdo controlada de dleo essencial de citronela por radiacdo solar
(Ribeiro et al. 2016). A encapsulacdo do 6leo essencial de citronela nas
microcapsulas contendo 6xido de titanio foi realizado por polimerizacéo
interfacial usando poliuretano. Os resultados dos testes de repeléncia
foram positivos e revelaram uma liberacdo controlada da citronela

mediante a exposi¢cao das microcapsulas a radiacao ultravioleta.

As emulsdes em geral tém sido também utilizadas amplamente na
formulacédo destes principios ativos. Porém, na literatura cientifica existem
poucos artigos que fazem um estudo sistemético deste veiculo de
liberacdo. Portanto, a nossa proposta de trabalho consistiu na utilizacao
de emulsdes tipo Pickering, de alta estabilidade, para avaliar a
incorporacdao e liberacdo de compostos ativos como repelentes de insetos
para uso em formula¢cdes comerciais. O objetivo final deste trabalho € o
estudo da liberacdo controlada do DEET a partir de emulsdes Pickering
do tipo O/A, a fim de garantir uma maior duracdo do seu efeito repelente.
Espera-se que a evaporacdo do principio ativo incorporado em estas
emulsbes seja retardada devido ao uso de nanoparticulas modificadas
como estabilizantes do filme interfacial.

2.3.2
Modelos cinéticos de liberagcdo de compostos ativos

Para o estudo da eficiéncia na retencdo do composto ativo (neste
caso, com acao repelente) na formulacdo podem ser utilizados modelos
que avaliem a liberagdo no tempo ou em presenca de estimulo externo. A

liberacdo controlada de compostos ativos tem sido muito utilizada em
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formulagBes cosméticas e farmacoldgicas devido ao ganho em eficiéncia,
reducdo dos custos e menor impacto ambiental (Casanova and Santos
2016; Kamaly et al. 2016) .Da mesma forma que nos estudos de liberacao
de farmacos busca-se o desenvolvimento de um sistema capaz de manter
a concentracdo do medicamento no corpo dentro da faixa terapéutica
desejada, no caso das formulacbes de repelentes o objetivo destes
estudos é manter o efeito repelente na pele por um tempo maior (Tavares
et al. 2018).

Essa liberacdo pode acontecer por diversos mecanismos cinéticos
e, por tanto, € necessario conhecer as propriedades fisico-quimicas do
composto ativo e do meio dispersante. Por exemplo, o modelo de cinética
de ordem zero descreve a liberagdo do composto ativo por meio

concentragdes equivalentes por unidade de tempo (Equacéo 2).

Qr = Qo + kot Equacéao 2
onde Q: corresponde a percentagem do composto liberado em
determinado tempo, Qo é a quantidade inicial do composto e ko é a

constante da cinética de ordem zero.

J4 o0 modelo de cinética de primeira ordem € mais usado para
compostos hidrossollveis em matrizes porosas. Neste caso, a taxa de
liberacdo diminui exponencialmente em relacdo ao tempo (Equacéo 3).

Q¢ = Qoe™ Equacao 3

onde k é a constante da cinética de primeira ordem, Q: é a quantidade do

composto liberado no tempo t e Qo € a quantidade inicial do composto.

Como parte do estudo da cinética de liberacdo, os mecanismos
baseados na difus@o controlada e na erosédo quimica do veiculo carreador
do principio ativo sdo os mais usados. A maioria destes modelos teéricos
baseia-se nas equacfes de difusdo, que formam a base dos varios
modelos de liberacdo desenvolvidos nas ultimas décadas. Embora as

vezes seja possivel realizar uma analise teodrica, na maioria dos casos
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apenas a equacao utilizada € ajustada de forma empirica aos dados

experimentais.

O modelo semi-empirico de Korsmeyer-Peppas e Ritger-Peppas
esta baseado na liberacdo de compostos através de matrizes poliméricas
(Equacdo 4). Este modelo descreve a liberagdo como resultado da
combinacgao da difusdo pura do composto ativo (transporte Fickiano) e o
relaxamento das cadeias poliméricas (transporte nao-Fickiano) (Ritger
and Peppas 1987).

g—t = kt" Equacéo 4

onde Q; corresponde a quantidade do composto liberado num tempo t, Q.
€ a quantidade do composto liberado apds um tempo infinito, k é a
constante cinética da liberacdo, e n é o exponente de difusdo que
depende do mecanismo de liberacdo do composto (Korsmeyer et al.
1983). A Tabela 1 apresenta os valores para o exponente de difusao n
dependendo da geometria do sistema de liberacéao.

Tabela 1. Valores do exponente de difusdo n condicionado ao mecanismo
de liberacdo para diferentes geometrias

_ Mecanismos de liberacéo
Tipo de :
) _ o Transporte Intumescimento
geometria Difusao Fickiana , )
anbémalo polimérico
Esfera 0,43 0,43<n<0,85 0,85
Cilindro 0,45 0,45<n<0,89 0,89
Filme fino 0,50 0,50<n<1,00 1,00

(Adaptado de Siepmann and Siepmann 2008)

O modelo proposto por Higuchi (Higuchi 1963) descreve a
velocidade de liberacdo de compostos a partir de um sistema matricial,
baseado no processo de difusdo por médio da lei de Fick, sendo
dependente da raiz quadrada do tempo (Equacéo 5).

Q. =kt Equacéo 5

onde kx é a constante cinética de liberagéo de Higuchi.
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Procedimento experimental

3.1
Reagentes

As nanoparticulas de silica (SiO2, 99.8%) foram adquiridas da
Sigma-Aldrich, com &rea superficial 175-225 m? g! (BET) e com um
diametro de 12 nm. Foram utilizados como agentes modificadores o 3-
aminopropil  trietoxissilano (APTES) 298% e o cloreto de
trimetilglicidilamoénio (GTMAC) 290%, ambos também da Sigma-Aldrich
(Figura 13).

a) < b)

Figura 13. Estrutura quimica dos precursores para a modificagdo das
nanoparticulas de silica a) 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), b) cloreto de
trimetilglicidilaménio (GTMAC).

Para o recobrimento polimérico, foram utilizados o poli(4-estireno
sulfonato de s6dio)(PSS) cuja massa molecular média ponderada por
peso € Mw = 70 kDa, e o poli(acido acrilico) (PAA), com Mw = 450 kDa,

ambos comprados da Sigma-Aldrich (Figura 14).

>

0=5=0
a) b) ONa

Figura 14. Estrutura quimica dos polimeros usados para a complexacdo
eletrostatica com as nanoparticulas de silica modificadas. a) Poli(acido acrilico)
(PAA) (Mw = 450 kDa), b) Poli(4-estireno sulfonato de sodio)(PSS)

(Mw = 70 kDa).
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Também foram obtidos da Sigma-Aldrich: o principio ativo N,N’-
dimetil-m-toluamida (DEET 97%) (Figura 15), a membrana de celulose
para dialise (25mm — 1,0 in), ninidrina (>99%), etanol absoluto (>99,8%),

tolueno anidro (99,8%) e metanol anidro.

o)
Nk/\CHa
CHj
CHj

a)

Figura 15. N,N’-dimetil-m-toluamida (DEET).

O solvente dimetil sulfoxido (99,9%) foi adquirido da Merck,
enguanto a glicerina, o metanol e o tolueno foram adquiridos da ISOFAR.
Para o preparo das emulsdes, a fase oleosa consistiu em 6leo mineral da
marca Bravir (100% petrolato liquido). Para a fase aquosa e todas as
outras etapas envolvendo &gua, utilizou-se agua Milli-Q ou &gua
deionizada fornecida pelo Laboratério de Espectroanalitica e
Eletroanalitica Aplicada (LEEA) da PUC-Rio.

3.2
Procedimento de funcionalizacdo das nanoparticulas de silica

A reacdo utilizada para a modificacdo da superficie das
nanoparticulas de silica foi de substituicdo nucleofilica, usando solvente
anidro (Figura 11). Para que a reacdo com o agente silanizante APTES
ocorra com grande eficiéncia é necessario considerar algumas condicdes
experimentais. A temperatura deve ser maior que 70°C para que ocorra a
quebra das ligac6es de hidrogénio e a reducdo do numero de grupos
silanos originais das nanoparticulas de silica. O processo de secagem
das nanoparticulas tem que ser realizado a temperatura maior que 110°C,
de maneira que se produza a condensacao dos grupos silandis, gerando
assim os grupos siloxanos. Finalmente, a lavagem e a centrifugacao
devem feitas com tolueno, etanol e agua com o fim que esses solventes

facilitem o deslocamento das moléculas fracas dos grupos silanos e a
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hidrélise dos grupos alcoxi residuais, garantindo assim a eficacia da

reacao.

No presente trabalho, foi utilizado o seguinte procedimento
experimental: 2 g de nanoparticulas de silica (SiNP) foram colocados em
uma estufa a 150°C durante 24 h, para remover a agua adsorvida em sua
superficie e ativar os grupos silandis, o que facilita a posterior modificacao
da superficie. Em seguida, foi realizada a modificacdo da superficie das
nanoparticulas através a reacdo com 3 mL de APTES em 50 mL de
tolueno anidro, sob refluxo e agitagdo magnética, a 150°C por 24 h
(Figura 16). Entretanto, apos as primeiras 6 h de reacao, foi realizada uma
destilacdo até remover cerca de 10 mL de subprodutos volateis (como
etanol, metanol, entre outros), a fim de deslocar o equilibrio para
favorecer a formacao de produtos. Neste momento, também se adicionou
mais 2 mL de APTES e aguardou-se até o término do tempo de reacao.
As nanoparticulas obtidas nesta etapa, funcionalizadas com grupos
amino, foram denominadas como SiNP-A. Ao final, as nanoparticulas
foram lavadas através de ciclos de centrifugacdo e substituicdo do
sobrenadante por solventes, sendo eles: tolueno no primeiro ciclo, etanol
no segundo ciclo e agua do terceiro ao quinto ciclo de lavagem. Para isso,
foi utilizada uma centrifuga NT812 (Nova Técnica) com ciclos de 5 min a
5000 rpm.

Figura 16. Montagem experimental utilizada para a modificacdo das
nanoparticulas de silica com o agente precursor 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES).
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Apos obter as nanoparticulas funcionalizadas com APTES (SiNP-
A), uma segunda modificacdo foi realizada utilizando o GTMAC (Figura
17) através de uma estratégia adaptada do processo semi-seco proposto
por Zaman e colaboradores (Zaman et al. 2012). Esta reacdo ocorre
através da abertura do anel epdxido com o grupo amino (R-NH2) por meio
de uma reacado exotérmica, onde um proton é transferido do grupo amino

ao anel epoxido, formando-se grupos de amonio quaternario (R-NRa4*).

Colocou-se 1 g de SINP-A em uma bolsa de polietileno e
adicionou-se como solvente 3 mL de agua/DMSO na proporcéo de 36:64.
Usou-se DMSO para reduzir a disponibilidade das moléculas de agua
com relacdo ao agente catibnico (GTMAC), restringindo a hidrélise na
reagdo e aumentando assim a eficiéncia da cationizagdo das
nanoparticulas de silica. Em seguida, gotejou-se 2 mL de GTMAC e a
mistura foi homogeneizada amassando-a manualmente. Logo em
seguida, a mistura foi colocada em um banho de ultrassom a 65°C
durante 7 h, localizado no Laboratério de adsorventes para analise
quimica, protecdo de ambiente e biomedicina (LAQAPAB) do
Departamento de Quimica da PUC-Rio. Finalmente, o produto foi lavado
com 6 ciclos de centrifugacdo (a 5000 rpm e 5 min cada) e por
substituicdo do sobrenadante por etanol nos 3 primeiros ciclos e por 4gua
nos 3 ultimos. O solido obtido foi secado a uma temperatura de 150 °C
durante 24 h. Desta forma, foram introduzidos grupos catidnicos (amonio

qguaternario) na superficie das nanoparticulas, as quais foram

denominadas de SiNP-A,G.

Figura 17. Reacao de funcionalizacdo de SiNP-A com o precursor GTMAC, para
formacao de grupos de aménio quaternario na superficie, dando origem a
SiNP-A,G.
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3.3
Procedimento de recobrimento de SiNP-A,G com polimeros
aniénicos

Para o recobrimento das nanoparticulas de silica catiénicas (SiNP-
A,G) foram preparadas diferentes solucbes contendo 1 g de polimeros
anidnicos em 250 mL de agua milli-Q. Os polieletrolitos utilizados no
preparo das soluc¢des foram: PAA, PSS e uma mistura de ambos a uma
proporcao estequiométrica entre os meros de acido acrilico e estireno
sulfonato (0,26 g de PAA e 0,74 g de PSS). Estas solucdes foram
mantidas sob agitacdo, e a cada uma delas foi adicionado 0,01 g de
SiINP-A,G. O esquema da complexacdo, mostrando as nanoparticulas
obtidas ap6s o recobrimento, esta representado nas Figura 18, Figura 19

e Figura 20.
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Figura 18. Representagdo da complexacéo entre as nanoparticulas catidnicas,
SiNP-A,G e o poli(acido acrilico), PAA.
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Figura 19. Representagdo da complexacao entre as nanoparticulas catidnicas,
SINP-A,G e o poli(4-estireno sulfonato de sddio), PSS.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621981/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621981/CA

45

/N OH 0%\20
\_Q_“H ( HN o
( HN o /_} T+_
A o : /—(
SN Sl ogf N OH \/\/;S'“o 0 —=i
70 Es B n o o Lo NH OH
o /ol a N OH K 9
o o r Ho-siZo.] S0, -0
no-siZo-{ S0z 10 ; ot + — SO TR AL s
- s 0 0
o 03 n > 0 0
9 00 " OH\ O s 0/\5[
b0 0 ONa he
. . e -
B s o

0

Figura 20. Representagdo da complexacéo entre as nanoparticulas catiénicas,
SINP-A,G e a mistura de PAA e PSS.

Depois da etapa de complexagdo com polimeros, as
nanoparticulas obtidas foram submetidas a um processo extra de
lavagem por centrifugacdo, com o objetivo de remover o excesso de
polimeros. Este procedimento adicional foi necessario para poder
discernir a influéncia dos polimeros em excesso na estabilizacdo das
emulsdes, visto que os mesmos podem modificar a viscosidade do meio
continuo. O sobrenadante foi descartado e a amostra resultante foi
levada a um volume de 25 mL com &gua milli-Q. Desta forma, as
amostras resultantes consistiram em dispersées de nanoparticulas
recobertas com polimeros (SINP-A,G+PAA, SIiNP-A,G+PSS e SIiNP-
A,G+PSS+PAA).

3.4
Caracterizacdo das nanoparticulas modificadas

3.4.1
Determinacdo dos grupos aminos funcionais por métodos
gualitativos.

Para confirmar a insercdo dos grupos amino (trietoxiamino e
amonio quaternario) na superficie das nanoparticulas de silica foi utilizado
o teste qualitativo da ninidrina (2,2-diidroxi-1,3-dioxoidrindeno). Este teste
é tipicamente usado para identificar aminoacidos contendo grupos aminos
primarios. O procedimento consiste em aquecer a amostra com excesso
de ninidrina, e 0 aparecimento de uma cor roxa ou purpura de Ruehmann
indica a presenca de grupos amino livres (Figura 21). No caso de
aminoacidos com grupo iminoacido (amino secundario) tais como a

prolina, o composto gerado apresenta uma cor amarela.
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Figura 21. Reacao da ninidrina com diferentes tipos de aminas.

O procedimento usado neste trabalho consistiu em colocar uma
gota da solugdo 1% de ninidrina em etanol sobre 10 mg de
nanoparticulas, com posterior aquecimento a 60°C em uma chapa até
observar a cor caracteristica do grupo funcional nas amostras testadas.

3.4.2
Determinacao de carbono orgénico por métodos qualitativos

Para complementar a deteccédo dos grupos funcionais inseridos na
superficie das nanoparticulas foi empregado um teste qualitativo para
carbono organico. O método consistiu em colocar 10 mg da amostra com
0,5 mL de &cido sulfarico concentrado em uma chapa de aquecimento a
60°C. O escurecimento da amostra indica que ocorreu a oxidagao
completa da matéria organica, o qual foi usado como critério de
identificacdo da presenca de grupos hidrocarboneto nas nanoparticulas

de silica modificadas (Equacéo 6).
H2504,A Equacéo 6
C12H22011(s) —— 11H,0g) + 12Cs quac

3.4.3
Analise elementar (CHN)

A percentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio para avaliar de
forma semi-qualtitativa 0 grau de modificagdo das nanoparticulas foi

determinada utilizando um analisador elementar Flash EA 1112 Thermo
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Electron CO do LEEA. As analises foram feitas em duplicatas, segundo a
norma ASTM 5291, para massas entre 1 e 3 mg, utilizando como material

de referéncia a metionina.

Primeiramente foram calculados os grupos silandis disponiveis na
superficie das nanoparticulas de silica, de acordo com o valor estimado
no modelo Zhuraulev para a quantidade maxima de grupos hidroxila por
unidade de area (4,6 - 5,0 OH/nm?) (Zhuravlev 2000). Esse valor foi obtido
com um método de troca de deutério com analise térmica de
espectrometria de massa acoplado a um conjunto de dessorcéo
programada por temperatura, para determinar pequenas quantidades de
dgua e grupos hidroxila na superficie das nanoparticulas dispersas
(Zhuravlev 1987). Dessa forma, usando a concentragédo tedrica maxima
de grupos hidroxila na superficie da silica (SOH®) =8,3 umol m?) e a
area superficial especifica (S, m? g1) é possivel calcular a concentragéo

superficial de grupos silandis («,y) por meio da Equacgéao 7.
Xog= SOH®IN, x 1072151 Equacéo 7

onde Na corresponde ao numero de Avogadro.

Em segundo lugar, foram estimados o niumero de grupos funcionais
(Nf) enxertados e a densidade de grupos funcionais («) em funcdo da
area das nanoparticulas usando as Equacdo 8 e Equacao 9 (Berendsen
and Galan 1978).

N = % (C) Equacéo 8
™ M, x 100 X n,

%(C) x 10° y
=
12 x 100 X n. — %C(ML - nR)

Equacéao 9

1
S

onde %(C) é o valor obtido por analise elementar, M¢ corresponde a
massa atémica do carbono, M. é a massa molecular do agente
silanizante, nc € o nUmero de atomos de carbonos presentes na molécula
ligante e nr € 0 nUmero de grupos reativos. Neste caso, foi considerado

gue o agente silanizante (APTES) apresenta trés grupos reativos (nr = 3),


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621981/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621981/CA

48

provenientes dos alcoxisilanos (assumindo-se que todos 0S grupos etoxi

reagiram com os grupos hidroxilos da superficie).

Finalmente o grau de modificacdo da silica com grupos aminopropil
foi estimado de acordo com a relacdo entre o recobrimento da
modificacdo obtida experimentalmente e o recobrimento tedrico dos
grupos silanodis da superficie das nanoparticulas de silica (Equacao 10).

X (experimental)

% Grau de modificagdo (SiNP — A) = x 100 Equacéo 10

QOH(tesrico)

Para estimar o grau de modificagdo com 0s grupos provenientes do
GTMAC (SiNP-A,G) foi utilizada a Equacéo 11 (Jin 2015).

M, X %(N) Equacéo 11
1400 — Mgryac X %(N)

% Grau de modificacdo (SiNP — A,G) =

onde %(N) € o valor obtido por andlise elementar, M. € a massa molecular
do agente silanizante (neste caso, toda a cadeia enxertada) e MgTtmac
corresponde a massa molecular do GTMAC.

3.4.4
Espectroscopia de absorc¢édo naregiao infravermelho (FTIR)

Através a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier foi avaliada a natureza quimica das nanoparticulas de silica
modificadas. As andlises foram realizadas em um espectrofotbmetro de
absorcao na regidao do infravermelho médio, modelo 100 FT-IR da Perkin-
Elmer localizado no Laboratério de Biocombustiveis (LABIO) do
Departamento de Quimica da PUC-Rio. Os dados foram coletados na
regido de 4000-450 cm™ usando pastilhas de KBr ao 15% m/m de
nanoparticulas (85:15) a temperatura ambiente. Algumas das andlises
foram realizadas usando o acessorio ATR (Refletancia Total Atenuada, do

inglés Attenuated Total Reflectance).
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3.4.5
Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de silicio e
carbono no estado solido

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de nucleos
de carbono-13 (*3C) e nucleos de silicio-29 (?°Si) no estado soélido foram
realizadas no espectrometro Bruker Avance Ill 400 (9,40 T de campo
magneético) equipado com sonda com temperatura variavel (VT-CPMAS),
especifica para amostras sélidas, localizado no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCAR). Para execucédo das
andlises, as amostras foram empacotadas em rotores de 5 mm de
didmetro, também especificos para amostras solidas. Os espectros de
RMN de 3C e 2°Si qualitativos foram obtidos empregando-se sequéncia
de pulsos com transferéncia de polarizacdo e rotacdo no angulo magico
(33C CP/MAS e 2°Si CP/MAS) e o numero de transientes do espectro
quantitativo de 2°Si foi obtido empregando-se uma sequéncia de pulsos
simples com rotacdo no angulo magico (?°Si MAS). As condicdes
experimentais estdo detalhadas na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢des experimentais dos espectros de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de nlcleos de '3C e nlcleos de 2°Si

13C CP/MAS 29Si CP/MAS 2Si MAS
Frequéncia 100,57 MHz 79,45 MHz 79,45 MHz
Pulso 3,5 us (*H 90) 90° (5 us) 90° (5 us)
Intervalo entre 30s 30s 30s
pulsos
Tempo de 3 ms 5ms 5ms
contato
Velocidade de 7000 Hz 5000 Hz 5000 Hz
rotacao no MAS

Adamantina Caulim Caulim
Referéncia (sinal CHz a (-91,5 ppm) (-91,5 ppm)

38,48 ppm)
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3.4.6
Espalhamento de luz dinamica (DLS)

Esta técnica permite determinar o tamanho hidrodindmico das
nanoparticulas de silica em suspenséo, antes e apos sua funcionalizacao
e recobrimento. As amostras foram analisadas no equipamento SZ-100
da Horiba (localizado na Central Analitica do Departamento de Quimica
da PUC-RIi0). Para a analise, as amostras foram diluidas trés vezes e
mantidas em um banho de ultrassom por 20 min. As medidas foram
realizadas a uma temperatura de 25,0°C, no angulo de 90° e usando um
laser com comprimento de onda de 531 nm. As medidas foram realizadas
em triplicata, com duracdo de 45 a 300 s cada uma, dependendo da
intensidade de espalhamento da amostra. A técnica de DLS (Dynamic
Light Scattering em inglés) é baseada no movimento Browniano de
particulas em suspensdo. A luz atingida sobre as nanoparticulas é
espalhada em todas as dire¢cdes, e seu movimento causa flutuagbes de
intensidade ao longo do tempo. Como as particulas menores se movem
rapidamente, estas flutuacbes podem dar informacfes do tempo de
decaimento através de uma funcdo de autocorrelagdo. Assim, é possivel
determinar o coeficiente de difusdo translacional das nanoparticulas e
através da equacdo de Stokes-Einstein (Equacdo 12) é possivel obter o

raio hidrodinamico.

— KsT Equacao 12
6N Ry

onde Kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, n € a viscosidade
e RH € o raio hidrodindmico da particula.

3.4.7
Potencial zeta (§).

O valor de potencial zeta pode ser relacionado a estabilidade de
uma dispersdo, que pode ser de nanoparticulas em suspensdo e de
emulsdes. Ele também indica o potencial do material disperso é positiva

ou negativa.
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Quanto maior o seu valor em mddulo, maior deve ser a estabilidade do
sistema, porque havera maior repulsao eletrostatica entre as particulas ou

goticulas.

Neste trabalho, as amostras foram analisadas no equipamento SZ-
100 da Horiba. Antes de cada medida, as células de eletrodo de carbono
(6mm) foram cuidadosamente enxaguadas com alcool e agua deionizada,
a fim de garantir a limpeza necessaria para a precisdo dos dados obtidos.
As andlises foram realizadas em triplicata. Foram preparadas amostras a
0,01 % m/V em agua Milli-Q das diferentes nanoparticulas de silica (antes
e apos a funcionalizacao e o recobrimento) e com variagdes de pH entre 2
e 11, ajustado utilizando solucdes padrées de NaOH e HCI (0,1 mol L?).
Através dos dados obtidos em funcdo do pH, foi possivel determinar o
ponto isoelétrico (IEP) das amostras quando o potencial zeta se iguala (ou

€ extrapolado) a zero (0 mV).

O potencial zeta (¢{) € calculado pelo equipamento a partir das
medidas de mobilidade eletroforética (vg), usando a equagdo de
Helmholtz-Smoluchowski (Equacao 13).

E do 1
Vg = 4nsoer% (1+kr) quacao 13

onde ¢, é a constante dielétrica relativa, &, é a permissividade elétrica do
vacuo, u € a viscosidade da solucdo, r € o raio da particula e Kk € 0
parametro de Debye-Hickel.

3.4.8
Molhabilidade das nanoparticulas em interfaces liquidas

A tensdo superficial critica de molhabilidade (yc, critical wetting
surface tension) de um soélido € um parametro importante que pode ser
usado como um critério da molhabilidade do mesmo em uma interface
liguida. Como definido por Zisman (Zisman 1964), yc é a tensao superficial
de um liquido que justamente forma um angulo de contato zero (6= Q°)
com o solido, em cujo caso se diz que o solido é totalmente molhado pelo

liquido (Figura 22).
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Molhabilidade

I1/+

Angulo de contato

/IR 7 S S

6 = 180° 0< 6 <180°
Molhamento nulo Molhamento parcial

+ 1

6 =0°
Molhamento total

Figura 22. Relagéo entre a molhabilidade e o angulo de contato de
nanoparticulas.

O meétodo utilizado para estimar a tensdo superficial critica de
molhabilidade das nanoparticulas foi a flotacao de filmes, o qual permite a
determinacdo da fracdo de particulas sélidas que afundam ou flutuam
sobre liquidos de diferentes tensfes superficiais (Fuerstenau and Williams
1987). Esse método consistiu em preparar diferentes misturas de agua-
metanol anidro em diferentes fracdes molares (Xveon) para volumes totais
de 100 mL, a fim de variar a tensao superficial no intervalo entre 22,4 e
72,8 mN m (Figura C. 1). Em seguida, foi adicionada uma pequena massa
de nanoparticulas em cima da solucdo e a tensado superficiais criticas de
molhabilidade (yc) foi determinada em aquelas solucdes onde as

nanoparticulas afundaram.

A tensédo superficial foi medida em um tensiémetro SEO’s Digital
Surface Tension (DST60) Analyzer 60 pelo método de DuNuoy usando
um anel com raio de 48,95 mm. Para cada medi¢éo o anel foi lavado com
etanol e agua e flambado para eliminar residuos organicos. As analises
foram realizadas a 25°C (temperatura ambiente) no Laboratério de Fisico-

quimica de Surfactantes (LASURF) do Departamento de Quimica da
PUC-Rio. O angulo de contato (8) das nanoparticulas foi estimado usando

a Equacgéo 14, desenvolvida por Fuerstenau e Williams (Fuerstenau and
Williams 1987), a partir das equacdes de Young e Neumann - Good
(Neumann et al. 1974; Neumann and Good 1972).

cos 0 = [(0,015 ysy=2) ¥sv Y1) > | +¥Lv Equacéo 14
{rovl[0,015(ysyyLy)]®}-1
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onde ysy e yy correspondem a tensao interfacial solido-vapor e liquido-
vapor, respectivamente, sendo que a tenséo superficial critica € assumida
como aguela correspondente a interface solido-vapor (ysy).

3.5
Preparo das emulsdes Pickering (O/A)

Foram preparadas diversas emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A),
usando-se diferentes proporcdes de 6leo mineral e agua destilada (Tabela
3). O principio ativo, DEET, também foi utilizado como fase oleosa em

algumas das emulsdes, em baixas concentracdes ao 10% V/V.

Tabela 3. Formulacbes das emulsGes Pickering de tipo 6leo em agua
(O/A).

Proporc¢des (% V/V) das emulsdes
Nanoparticulas Pickering
(0,01% m/V) aqFSzia Fase oleosa

Agua Oleo mineral DEET
SiNP 70 30 )
SiINP-A 70 30 ¢
SINP-A,G 70 30 ¢
SINP-A,G+PAA 70 30 [0)
SINP-A,G+PSS 70 30 )
SiNP-A,G+PSS+PAA 70 30 &
SiNP 70 20 10
SiNP-A,G+PAA 70 20 10
SiINP-A,G+PSS+PAA 70 20 10
SiNP 90 b 10
SINP-A,G+PAA 90 b 10
SiNP-A,G+PSS+PAA 90 & 10

Inicialmente diferentes nanoparticulas foram dispersas na fase
continua (0,01 % m/V), a fim de promover a emulsificagdo, por meio de
um ultrasonicador com ponteira, da marca Sonics Vibra-Cell VCX 130, a

uma poténcia de 130 W, durante 1 min, localizado no Laboratério de
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Espectroscopia de Biomoléculas no Departamento de Fisica da PUC-Rio.
Todas as emulsdes Pickering formuladas foram sonicadas por 4 min, com
amplitude de 50%, ciclo de 15 s (pulsado) e poténcia de 130 W (com
ajuste).

3.6
Caracterizacao das emulsdes Pickering (O/A).

3.6.1
Determinacao do tipo de emulsdo Pickering: teste da gota

O tipo de emulséo foi determinado qualitativamente através um
método comumente chamado de teste da gota ou de miscibilidade, a
temperatura ambiente. Este método consiste em adicionar uma gota da
emulsdo preparada a uma certa quantidade de agua ou Oleo, e desta
forma observar quando a gota da emulsdo se dispersa melhor no meio
onde é adicionada. O meio em que ocorre a dispersao corresponde com a

fase continua da emulsdo (Becher 1978).

3.6.2
Estabilidade no tempo das emulsdes Pickering

A estabilidade das diferentes emulsdes preparadas foi inicialmente
monitorada por observacado visual durante um periodo de 1 h até 144 h (6
dias) a temperatura ambiente, anotando quando ocorreu uma separacao
de fases macroscépica. Seguidamente, as amostras foram analisadas por
microscopia 6tica usando um microscopio o6tico invertido da marca Carl
Zeiss, modelo Axiovert 40 MAT do Laboratorio de Micro hidrodinamica e
Meios Porosos (LMMP) do Departamento de Engenharia Mecéanica da
PUC-Rio. O equipamento esta acoplado a uma camera CCD, conectada a
um computador. As imagens capturadas sao tratadas pelo Software Axion
Vision LE, versao 4.7.2.

Para uma o6tima leitura da emulsdo no microscopio otico, a amostra
deve possuir transparéncia satisfatoria e evitar ao maximo que haja
sobreposicdo de gotas. Por isso, as emulsdes foram diluidas 10 vezes

com agua Mili-Q e depositadas em laminas de microscopio,
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cuidadosamente cobertas com uma laminula de vidro. As analises foram
feitas com aumentos de 10x e 20x, com ajustes de filtro, luz, lente de
aumento e no foco do equipamento, até obter-se uma boa visualizacédo da
imagem. Para avaliar a estabilidade no tempo das diferentes emulsdes,
as andlises foram repetidas no intervalo de 4 dias. No caso particular das
emulsdes que foram muito estaveis, as mesmas foram submetidas a
varios processos de centrifugacdo a 4500 rpm por 5 min, para acelerar o
processo de coalescéncia.

3.6.3
Distribuicdo do tamanho das goticulas (DTG)

A distribuicdo do tamanho de gota das emulsbes Pickering foi
determinada inicialmente por meio da visualizagcdo das goticulas, usando
as microfotografias obtidas através da microscopia 6tica. Em seguida, as
imagens obtidas foram processadas utilizando-se o programa Drop Size,

desenvolvido no software Matlab pelo Dr. Danmer Quinones do LMMP.

Com o0 objetivo de conseguir uma medida representativa das
distribuicbes do tamanho de gotas, foram usadas 10 imagens de cada
amostra, executando-se uma varredura na lamina inteira. As contagens
das goticulas estiveram na faixa de 600 até 39800 goticulas,
aproximadamente. A distribuicdo do tamanho das gotas para cada
emulsdo foi calculada fazendo-se referéncia ao diametro médio do
namero total das gotas como sendo o diametro superficial, mais
conhecido como diametro de Sauter, que faz referéncia ao diametro da
esfera com area superficial média igual a das gotas na emulséo (Equacéo
15). Além disso, foi possivel determinar o diametro médio volumétrico das
gotas, que corresponde ao diametro da esfera que possui 0 mesmo

volume médio das goticulas (Equacédo 16) (Borges 2011).

D I di Equagéo 15
— u
DY n, df
n. d}
2 d; Equacéo 16

Duzy= o3
(4.3) and?
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onde nj € o nimero de gotas com diametro d..

3.7
Estudo de liberac&o do principio ativo

O principio ativo das formulacdes de repelente, o DEET, foi
incorporado as emulsées em uma concentracdo de 10% V/V para avaliar
o perfil de liberacdo. A quantificacdo foi realizada por espectrofotometria
na regido do ultra-violeta e visivel (UV-Vis), utilizando-se o
espectrofotometro Cary 100 UV-Vis da Agilent Technologies, da Central

Analitica do Departamento de Quimica da PUC-Rio.

A liberacéo controlada do DEET foi realizada com o auxilio de uma
membrana de celulose durante 24 h, sob agitacdo constante a 90 rpm.
Aliquotas de 0,05 mL do meio de liberacdo (metanol/agua 30%) foram
coletadas em intervalos de tempo de 30 min, até alcancar as 24 h, sendo
imediatamente repostas pelo mesmo volume de meio de liberagcdo. As
aliquotas foram diluidas em 8 mL da mistura metanol/agua, e mantidas na
geladeira até a leitura no espectrofotbmetro. Adicionalmente, o mesmo
procedimento foi realizado apenas com o principio ativo (liquido puro) e

com uma emulséo sem DEET, a modo de comparacao.

A concentracdo do principio ativo foi determinada a partir de uma
curva de calibragcdo obtida usando padrées de DEET em solucéo
metanol/agua 30%, num comprimento de onda igual a 204 nm. Uma
representacdo esquematica do experimento de liberacdo do principio

ativo se encontra ilustrada na Figura 23.
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Sistema de liberacdo do DEET
nas Emulsées Pickering

Figura 23. Esquema do sistema utilizado para avaliar a liberagéo controlada do
DEET nas emulsdes.

Os melhores ajustes dos perfis cinéticos de liberacdo (R? > 0,95),
corrigidos em funcdo do tempo, foram analizados de acordo com o critério
de informacao de Akaike (Akaike Information Criteria — AIC) (Equacéo 17).
Este critério é usado para comparar de forma estadistica os resultados de
varios modelos obtidos a partir de um mesmo conjunto de informacao,
sendo considerada a equacdo cinética de melhor ajuste aquela com
menor valor de AIC.

AIC =nin(S5Q) + 2p Equacéo 17

onde n é o numero de pares dos dados experimentais (Q/t), SSQ é a
soma dos quadrados dos residuais e p € o numero do parametro da

funcao de ajuste (Mufioz de Benavides 2005).
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Resultados e Discussao

4.1
Obtencéao das nanoparticulas de silica funcionalizadas

O rendimento em nossa reacdo de funcionalizacdo das
nanoparticulas de silica com o precursor APTES, formando SiNP-A, foi de
88,5%. ApoOs a introducdo dos grupos amino na superficie das
nanoparticulas de silica, as mesmas foram submetidas ao processo de
cationizacdo usando o GTMAC. O rendimento desta reacdo na obtencao
das SiNP-A,G foi de 75,0%.

4.2
Caracterizacao das nanoparticulas de silica funcionalizadas

4.2.1
Identificacdo da presenca de grupos aminos funcionais nas
nanoparticulas de silica

Os resultados do teste da ninidrina para identificar a presenca de
grupos amino na superficie das nanoparticulas de silica modificadas
aparecem na Figura 24. As nanoparticulas de silica sem modificacédo
mostraram uma cor branca, indicando auséncia de grupos amino,
enquanto as nanoparticulas silanizadas com APTES apresentaram uma
cor roxa escura, caracteristica dos grupos amino primario. Neste altimo
caso, 0 grupo amino se condensa com uma molécula de ninidrina,
gerando uma base de Schiff, que por transferéncia de um préton alfa gera

um produto de cor roxo caracteristico.
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Figura 24. Fotografias do resultado do teste da ninidrina. a) Nanopatrticulas de
silica (SiNP), b) nanoparticulas de silica modificada com APTES (SiNP-A),
c¢) nanoparticulas de silica modificada com APTES e GTMAC (SiNP-A,G).

JA no caso das nanoparticulas modificadas com o0 agente
cationizador GTMAC, a presenca do grupo aménio quaternario ndo pode
ser identificada diretamente por este teste. Porém, é possivel observar
gue ocorreu uma diminuicdo significativa dos grupos amino primarios
(livres) nas nanoparticulas de silica, comparado a amostra de SiNP-A.

4.2.2
Identificacdo da presenca de carbono organico nas nanoparticulas

de silica

Na deteccdo de carbono organico nas nanoparticulas de silica
estudadas, uma pequena amostra reagiu com acido sob aguecimento.
Apoés alguns minutos, foi observado a aparicdo de uma cor preta em
aguelas amostras que foram modificadas quimicamente com APTES e
GTMAC (Figura 25b e c), caracteristica da oxidacdo completa da matéria
organica presente como grupos hidrocarboneto nas nanoparticulas de
silicas modificadas. Por outro lado, a amostra de SiNP (sem modificacao)

nao mostrou alteracdo de cor (Figura 25a).

a)

Figura 25. Fotografias do resultado do teste de carbono orgénico.
a) Nanoparticulas de silica (SiNP), b) nanoparticulas de silica modificada com
APTES (SiNP-A), c) nanoparticulas de silica modificada com APTES e GTMAC
(SINP-A,G).
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4.2.3
Andlise elementar (CHN)

Com o intuito de estimar de forma semi-quantitativa os graus de
funcionalizacdo das nanoparticulas de silica, foi considerado que o teor
de carbono e nitrogénio presentes nas nanoparticulas provem da
presenca dos grupos enxertados na sua superficie. Desta forma, os
resultados da andlise elementar (CHN) permitiram estimar o grau de
funcionalizacdo superficial das nanoparticulas de silica modificadas
(Tabela 4).

Tabela 4. Andlise elementar das nanoparticulas de silica

Amostras | Massa (mg) C (%om/m) N (%om/m) H (%m/m)
_ 1,990
SINP 0,609 + 0,002* 0,063 £0,01 0,198 + 0,004
1,986
_ 3,525
SINP-A 4,134 +0,23 1,115+0,02 0,808 +0,01
2,785
_ 2,744
SINP-A,G 2183 5817+0,14 1,110£0,03 1,050x0,01

*O valor obtido para %C nesta amostra foi atribuido a impurezas presentes no
equipamento devido ao seu uso rotineiro para analise de petrdleo.

De acordo com a percentagem de cada elemento, foram estimadas a
quantidade de grupos funcionais incorporados na superficie das
nanoparticulas de silica (Nf) e a densidade de grupos funcionais em
funcdo da area das nanoparticulas (a), usando as equacdes propostas por
Berendsen e Galan (Equacédo 8 e Equacéao 9). Os resultados obtidos para
a funcionalizagdo com APTES se encontram dentro da faixa de valores

reportados por outros grupos (Tabela 5).
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Tabela 5. Estimacédo do grau de modificagdo das nanoparticulas de silica
com o agente APTES.

Amostras Nt (mmol g1) a (Hmol m-?) Grau de Modif (%)
SINP-A 1,15+ 0,07 3,15+0,18 37,96 = 0,02
SINP-A,G - - 30,46
SINP-NH2* - 4,00 48,50
SINP-NH2** - 3,04 36,60

*(Silva 2012)
“(Belefio 2017)

Com o valor obtido para a e o valor calculado para a concentracéo
superficial de grupos silanéis (con = 1,45 mmol de OH/g de silica) foi
estimado o grau de modificacdo da superficie das nanoparticulas de silica
com o0s grupos aminopropil. O grau de modificacdo para as
nanoparticulas com o agente cationizador (GTMAC) foi estimado a partir
da formula proposta por Jin (Equacéo 11). E interessante notar que o grau
de modificacdo obtido para as SiNP-A,G foi menor (~20%) do que aquele
para as SiNP-A. Este resultado indica que embora a reagdo do grupo
amino com o GTMAC tenha sido eficiente, nem todos 0s grupos reagiram
na reacdo de cationizacdo, como foi observado de forma qualitativa nos
resultados do teste da ninidrina.

4.2.4
Espectroscopia de absor¢céo naregiao infravermelho (FTIR)

A identificacdo de grupos funcionais usando espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) foi utilizada para complementar os
resultados obtidos na caracterizagdo da funcionalizagcdo das
nanoparticulas. Além dos espectros de FTIR das nanoparticulas de silica
modificadas quimicamente, foi também obtido o espectro das
nanoparticulas de silica sem modificar, a modo de comparacdo (Figura

26, e em apéndice Figura A. 1, Figura A. 2 e Figura A. 3).

Todas as nanoparticulas de silica mostraram uma banda larga na
faixa 3030-3630 cm?, atribuida a presenca de grupos silandis na

superficie da silica formando ligagbes de hidrogénio com a &agua
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adsorvida (Yong S. Cho 2004). Na regido de 2000 cm™ até 1860 cm™
corresponde aos sobretonos das vibracGes dos grupos siloxanos (Si-O-Si)
(Arce 2010) e a banda de 579 cm™ é atribuido a vibracdo de tesoura dos
grupos siloxano (Majoul et al. 2015). A absorcao devido a ligagdo Si-O-C
é mascarada pelo sinal intenso das ligacdes Si-O-Si a 1100 cm™. A
relacdo de bandas caracteristicas identificadas para as amostras de
nanoparticulas aparece na Tabela 6.

AY

1
SiNP - §i-0, §i-0-Si, §i-0-C !

OH, NH

SiNP-A,G

T Tt T T T T T T T T T T T T
4000 1500 000 2500 200 1500 1000 500
Mumero de onda (cm’ )

Figura 26. Espectros de absorgdo no infravermelho das nanoparticulas de silica.
a) Nanoparticulas de silica (SiNP), b) nanopatrticulas de silica modificada com
APTES (SiNP-A), ¢) nanoparticulas de silica modificada com APTES e GTMAC
(SINP-A,G).

N&o foi possivel identificar a absorcdo caracteristica do grupo
amino livre (-NH2) em 3400 cm™ nos espectros das nanoparticulas
modificadas pois se sobrepde as bandas das vibra¢gbes de alongamento -
OH (Kumar et al. 2013). Porém, a presenca de uma banda pequena
proxima a 2900 cm™, correspondente ao estiramento de grupos alquila (-
CH2 e —CH3s) permitiu confirmar a inser¢cao dos grupos funcionais tanto no

espectro das SiNP-A
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como das SiNP-A,G. Adicionalmente, € possivel observar uma pequena
banda em 1477 cm™ no espectro das SiNP-A,G, que pode ser atribuida

ao grupos amonio quaternario (Kim et al. 2003).

Tabela 6. Bandas carateristicas na regido do infravermelho das
nanoparticulas de silica.

Caracteristicas vibracionais SiNP SINP-A SINP-A,G
(cm) (cm) (cm)
Das(N-H) 3368
v, (N-H) 3296
V45(Si-OH) 3030-3630 3030-3630 3030-3630
Vas(CHs) 2986
v,(CHy) 2953 2956
V4(Si-O-Si)sobretono 1993-1871 1998-1866 2004-1867
6(OH) 1634 1638, 804 1638
6((CHs)s-N*) --- --- 1477
5(Si-CHy) 1467
5(CH3-0) 1447
v4(C-N*) 1365
V0s(Si-O-Si) 1295-1020  1265-1000  1275-1010
V4s(Si-O-C) 1130 1137
8(Si-O-Si)resoura 579 572

Visando uma melhor identificacdo das bandas dos grupos
funcionais de interesse, os espectros foram também obtidos por ATR-
FTIR (Figura 27). Uma banda proeminente foi observada a 1365 cm nos
espectros das nanoparticulas modificadas com o agente cationizante
(SINP-A,G), a qual pode ser atribuida a grupos alquila (-CHz e -CHs) que
se encontram ligados diretamente ao nitrogénio. Esta banda € muito mais

intensa no espectro das SiNP-A,G, confirmando a cationizagéo.
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Figura 27. Ampliacdo da regiéo de 1600 cm™* a 600 cm™ dos espectros das
nanoparticulas de silica, obtidos por FTIR. a) Nanoparticulas de silica (SiNP),
b) nanoparticulas de silica modificada com APTES (SiNP-A), ¢) nanopatrticulas
de silica modificada com APTES e GTMAC (SINP-A,G).

4.2.5
Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) de silicio
(?°Si) e carbono (*3C) no estado sélido

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear no estado
solido foi utilizada para confirmar a presenca dos grupos 3-aminopropil
(APTES) e de amo6nio quaternario (GTMAC) enxertados na superficie das

nanoparticulas de silica.

No espectro de RMN-?°Si das nanoparticulas de silica sem
modificar (Figura 28) pode-se observar 0s sinais caracteristicos para este
material: um sinal intenso em -101 ppm (Qs - grupos silandis isolados) e
dois sinais como ombros deste pico maior, em -92 ppm (Q2z - grupos

silandis geminais) e em -109 ppm (Qa4 - grupos siloxanos).

Por outro lado, as nanoparticulas de silicas funcionalizadas
apresentaram espectros diferentes em alguns sinais e intensidades
(Figura 29 e Figura 30), comparadas com as SiNP que foi o material de
partida.
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Figura 28. Espectro de RMN-2°Si das nanoparticulas de silica sem modificar
(SiNP)

O espectro de RMN-2°Si das nanoparticulas de silica com o grupo
3-aminopropil (SiNP-A) exibiu um aumento no deslocamento do sinal dos
grupos siloxanos (Q4 em 111 ppm), alcancando quase a mesma
intensidade do sinal carateristico dos grupos silandis isolados (Qz em 101
ppm). A auséncia do sinal correspondente aos grupos silandis geminais
(Q2) é indicativo da ocorréncia da reacao entre o grupo 3-aminopropil e 0s
grupos silanéis geminais ativos da superficie nas SiNP. No espectro se
observa também a aparicdo de sinais em -61 ppm (T2) e -68 ppm (T3),
caracteristicos de atomos de silicio ligados a grupos alquila. A presenca
destes sinais no espectro confirma a inser¢cdo dos grupos organossilanos
na superficie das nanoparticulas de silica, o que permite corroborar que a

modificacao realizada com APTES foi realizada com éxito.
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Figura 29. Espectro de RMN-2°Si das nanoparticulas de silica funcionalizadas
com o grupo amino do precursor APTES (SINP-A)

Para as nanoparticulas de silica modificadas com o grupo de aménio
quaternario (SiNP-A,G) se observa no espectro de 2°Si (Figura 30) a
aparicdo dos sinais ja identificados no espectro das SiINP-A, mas com

uma diminuicdo das intensidades.
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Figura 30. Espectro de RMN-?°Si das nanoparticulas de silica funcionalizadas
com o grupo amino (APTES) e o aménio quaternario do GTMAC (SiNP-A,G)
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Este resultado confirma que a funcionalizagdo com GTMAC nao
ocorreu diretamente na superficie das nanoparticulas de silica, senéo
através da apertura do anel epdéxido com o grupo amino (R-NHz)

enxertado previamente, segundo o mecanismo de reagdo proposto na

Figura 31.
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Figura 31. Mecanismo da funcionalizagdo das nanoparticulas de silica com o
precursor GTMAC (SiNP-A,G).

Adicionalmente, as nanoparticulas de silica modificadas foram
analisadas pela técnica de RMN-3C. O espectro das SiNP-A mostra os
deslocamentos carateristicos dos grupos 3-aminopropiletoxi (C1 - 18 ppm
e C2 - 58 ppm), que corresponde aos carbonos dos grupos etoxi que nao
reagiram com o0s grupos silanois ativos na superficie das SINP (Figura
32). Também é possivel observar o sinal C3 (9 ppm) do carbono mais
blindado, ligado covalentemente ao silicio, indicando que o grupo
alcoxisilano enxertado contém ao menos um grupo reativo livre depois da
reacado de modificacdo (Sharma and Sharma 2014). Por outro lado, a 24
ppm (C4) se encontra o sinal do carbono interno junto ao do carbono
menos blindado (Cs - 43 ppm) do grupo do aminopropil silano (Pereira et
al. 2011), confirmando a modificacdo da superficie das nanoparticulas
através da reacdo entre os grupos etoxi do APTES (enxertado de forma
covalentemente bidentada ou tridentada) e dos grupos de silanol geminais
da superficie de SiO-.
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Figura 32. Espectro de RMN-3C das nanoparticulas de silica funcionalizadas
com o grupo amino do precursor APTES (SINP-A)

Finalmente, na Figura 33 é mostrado o espectro de RMN-13C das
nanoparticulas de silicas funcionalizadas com o grupo aménio quaternario
(SINP-A,G). Neste espectro € possivel observar um sinal intenso no
deslocamento quimico de 55 ppm (Co,10,11), 0 qual € o sinal carateristico
mais importante dos carbonos ligados covalentemente ao nitrogénio do
amonio quaternario. O deslocamento a 68 ppm (Cs) corresponde ao sinal
do carbono interno, ligado covalentemente ao nitrogénio do amonio
quaternario e ao carbono terciario (C7 - 64 ppm). Este carbono terciario se
encontra ligado com um grupo hidroxilo, resultante de apertura do anel
epoxido visto no mecanismo de reacao Figura 31, e ao carbono interno (Ce
- 70 ppm) que interconecta a molécula do GTMAC com o grupo
aminopropiletoxi. Os sinais em deslocamentos quimicos de 9 ppm,
21ppm, 29 ppm, 44 ppm e 59 ppm correspondem aos carbonos (Ci-5) da
funcionalizacdo prévia com APTES, como foi explicado no espectro das
SINP-A (Figura 32). Estes sinais foram corroborados com a literatura
(Cheng et al. 2011; Lopez Chalarca 2013).

Em resumo, os resultados obtidos por RMN e FTIR confirmam a
funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas de silica usando os
precursores APTES e GTMAC.
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Figura 33. Espectro de RMN-3C das nanoparticulas de silica funcionalizadas
com o grupo amino (APTES) e o amdnio quaternario do GTMAC (SINP-A,G)

4.2.6
Tensao interfacial, molhabilidade e angulo de contato das
nanoparticulas de silica no estudo

A funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas de silica pode
modificar o seu carater hidrofilico ou hidrofébico, dependendo da natureza
e interagbes dos grupos funcionais incorporados e do grau de
modificacdo. As nanoparticulas de silica utilizadas neste trabalho séo
consideradas como maioritariamente hidrofilicas, devido a presenca de

grupos silandis na superficie das mesmas.

Com o objetivo de avaliar o efeito das modificacdes realizadas
(insercdo de grupos funcionais e recobrimento com polimeros) nas
caracteristicas hidrofilicas/lipofilicas das nanoparticulas, foi determinada a
tensdo critica de molhabilidade (yc) em misturas agua:metanol, e estimado
0 angulo de contato a partir deste valor (Tabela 7). Esta tenséo superficial
critica € considerada como a tensdo do liquido onde as nanoparticulas
afundam (totalmente molhaveis) e, portanto, o angulo de contato € zero

(Akartuna et al. 2008; Fuerstenau, Diao, and Hanson 1990).
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Tabela 7. Tensao superficial critica de molhabilidade (yc) das
nanoparticulas de silica obtidas neste trabalho

Amostra Ye (MN m?) 0. (agua/ar)
SINP 49,2 +£ 0,14 67°£2°
SINP-A 42,7 £ 0,03 74° + 3°
SINP-A,G 38,9+0,11 79° £ 4°
Filmes APTES* - 26°- 80°
SINP-NH2** 34,1 85,0°

"(Howarter et al. 2006), **(Belefio 2017)

Todas as nanoparticulas de silica afundaram a tensées superficiais
entre 40 e 50 mN m%, correspondente a angulos de contato entre 65 e
80°, o qual concorda com sistemas parecidos na literatura (Belefio 2017;
Howarter et al. 2006). As nanoparticulas de silica sem modificacao
apresentaram o maior carater hidrofilico (como esperado), enquanto as
nanoparticulas funcionalizadas com APTES (SiNP-A) e com o precursor
catibnico (SINP-A,G) mostraram um carater menos hidrofilico

(parcialmente hidrofébico), afundando nas misturas mais apolares.

A hidrofilicidade das nanoparticulas de silica diminui na seguinte ordem:
SiNP > SiNP-A > SINP-A,G, devido as rea¢fes quimicas com 0S grupos
silanéis da superficie que introduziram grupos organicos com cadeias

alquila.

O angulo de contato depende do espalhamento de um liquido
sobre a superficie sélida das nanoparticulas, modificando pela sua vez a
tensdo interfacial entre o liquido e o sélido (Oliveira 2012). Espera-se que
as nanoparticulas sélidas que estabilizam as emulsGes Pickering sejam
molhaveis tanto a fase oleosa como a aquosa, e esta molhabilidade
favorece a formacdo de um determinado tipo de emulsdo (O/A ou A/O)
(Dickinson 2009). No caso do angulo de contato menor que 90°, as
nanoparticulas serdo preferencialmente molhaveis a fase aquosa,
promovendo desta forma a formacdo de uma emulséo tipo O/A, o qual € o

tipo de sistema desejado neste trabalho.
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Os resultados do estudo da molhabilidade das nanoparticulas
mostraram que, embora a hidrofobicidade da superficie das particulas de
silica aumente com a modificacdo, as mesmas tém um carater
maioritariamente hidrofilico (6.< 90°), que garante uma dispersabilidade

adequada em meio aquoso e a tendéncia a formar emulsdes tipo O/A.

4.2.7
Espalhamento de luz dinamica (DLS) e Potencial zeta (§)

A fim de garantir uma boa dispersabilidade em meio aquoso das
nanoparticulas de silica modificadas, para serem usadas como
estabilizantes em emulsdes Pickering O/A, foi determinado o tamanho das

nanoparticulas por meio do espalhamento de luz din&mica.

Esta técnica permite o célculo do diametro hidrodindmico de
nanoparticulas dispersas em meio aquoso, decorrido através do
movimento Browniano das mesmas. Os resultados foram obtidos a partir
das distribuicbes calculadas pelo software do equipamento de DLS,
através do método de ajuste CONTIN, com a transformada inversa de

Laplace da funcéo de auto-correlacéo.

Neste estudo foram analisadas as nanoparticulas de silica sem
modificar (a modo de comparacao) e as nanoparticulas modificadas com
grupos amino e amoénio quaternario, assim como as nanoparticulas
recobertas com polimeros anibnicos, apd6s o0 procedimento de
centrifugacéo para retirar o excesso de polimero da solucéo (Tabela 8) e
em apéndice (Tabela B. 1, Tabela B. e Tabela B.).
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Tabela 8. Valores médios de diametro hidrodinamico e potencial zeta das
nanoparticulas de silica modificadas

Tamanho das Potencial
Tipo Amostra nanoparticulas zeta
(nm) (mv)
SiNP (pH 5) 132,8 + 0,4 -26,7 £ 0,2
Nanoparticulas | SiNP-A (pH 5) 1376 + 18 +39,5+0,5
SiNP-A,G (pH 5) 182 + 11 +50,1 + 0,6
Interacdo das SiNP-A,G+PSS 243 £ 25 -90,4+0,5
nanoparticulas _ )
Sem excesso SINP-A,G+PAA 125+2;713+10 -450+04
de polimeros | SiNP-A G+ PSS+PAA 283 + 4 -67,1+0,3

As distribuicdes das populacdes das diferentes nanoparticulas nas
dispersbes aquosas estdo apresentadas na Figura 34. De acordo com o
rotulo do fabricante, as nanoparticulas de silica, SINP apresentam
tamanho médio de 12 nm. Entretanto, neste estudo por DLS as mesmas
apresentaram um diametro hidrodinamico muito superior (132,8 + 0,4 nm),
indicando que as particulas tendem a se aglomerar facilmente em meio
aquoso. Apos a silanizagdo, observamos que as amostras obtidas de
SiNP-A, tendem também a formar agregados, os quais sdo mais
polidispersos, com um diametro hidrodinamico de 1375,7 £ 18 nm, devido

a incorporacao das cadeias hidrofébicas e grupos aminos (Figura 34 b).

No caso das nanoparticulas obtidas no passo final de modificacao
(cationizacdo), observa-se que as particulas de SiNP-A,G voltam a se
dispersar, formando aglomerados menores e mais monodispersos, com
diametro hidrodinamico de 182,10 £ 11 nm, como resultado da presenca
das cargas positivas dos grupos de aménio quaternario (R-NR4*) na
superficie das nanoparticulas (Figura 34 c). Estes aglomerados se
encontram na faixa de tamanho entre os obtidos para as nanoparticulas
de silica (SINP) e aqueles das nanoparticulas silanizadas com APTES
(SINP-A).

A estabilidade coloidal dos aglomerados esté relacionada com o pH
e a carga eletrostatica das superficies das nanoparticulas de silica. Em

vista disso, é importante verificar como o pH afeta a estabilidade coloidal
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das nanoparticulas de silica estudadas, ja que elas contém grupos
silandis (Si-OH), grupos aminos (-NHz) e grupos de amonio quaternario (-
NR4*) sensiveis a mudancas no pH. E esperado uma maior estabilidade
das nanoparticulas em valores de pH mais afastados do valor do ponto
isoelétrico (IEP) (Taylor et al. 2013; Wamkam et al. 2011). Portanto, foi
determinado o ponto isoelétrico das nanoparticulas através de medidas

de potencial zeta a diferentes condi¢cdes de pH (Figura 35).
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Figura 34. Distribuicdo de diametro hidrodinamico de nanoparticulas de silica
antes e apos funcionalizagao, utilizando a técnica de DLS. a) SiNP, b) SiINP-A e
c) SiNP-A,G.
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Figura 35. Valores de potencial zeta em funcdo do pH para diferentes
nanoparticulas de silica. (-m-) SiNP, (-e-) SINP-A e (-A-) SINP-A,G. As linhas
servem apenas como guias visuais e ndo correspondem a uma fungéo de ajuste
especifica.

O ponto isoelétrico das SiNP foi identificado na faixa de pH entre 2
e 4. Para valores de pH inferiores ao IEP, a superficie das nanoparticulas
deve estar maioritariamente protonada. Por outro lado, para valores de pH
superiores ao IEP, os grupos silandis devem se desprotonar, tornando a
superficie mais negativa, conforme ao equilibrio representado na Equacgéo
18. Portanto, quanto maior o valor de pH, mais hidrofilicas se tornam as
SiNP.

pH?2 -
SiOH — Si0O” +Ht* + 0H™ Equacao 18

pHS8

O ponto isoelétrico das nanoparticulas modificadas com APTES
(SINP-A) ocorre quando o potencial zeta é igual a zero, a valores de pH
perto de 7 (Equacdo 19, Equacédo 20 e Equacéo 21). Quando o pH se
encontra abaixo deste valor, a carga das nanoparticulas é positiva, devido
a protonagdo do grupo amino, neutralizando as cargas negativas dos
grupos silandis. Uma vez que o pH se encontra acima deste valor, existe

um numero maior de grupos amino desprotonados, resultando assim em
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valores negativos dos potenciais, que incluem também a contribuicdo dos

grupos silandis da superficie de silica que ndo foram funcionalizados.

R— NH, <*R— NHY + OH~ Equagio 19
K, = m Equagao 20
b [R—NH,]
R — NHf % R—NH, +H? Equacéo 21
pHS8

Por outro lado, o ponto isoelétrico das nanoparticulas de silica
cationizadas (SiNP-A,G) foi obtido a um pH aproximado de 9. Este valor
elevado se deve a presenca de cargas positivas na superficie da silica
(grupo funcional contendo amdénio quaternario), as quais conferem as
nanoparticulas uma estabilidade maior e uma dependéncia menor com o
pH do meio. A valores maiores de pH, ocorre a neutralizacédo de todas as
cargas pelo excesso de ions hidroxila no meio, e o potencial zeta mostra
valores ligeiramente negativos devido a ionizacdo dos grupos silandis

livres na superficie das nanoparticulas.

Com o proposito de obter nanoparticulas com maior carater
anfifilico, as nanoparticulas de silica cationizadas foram recobertas com
polieletrdlitos através da interacdo eletrostatica entre os grupos R-NH4* e
0s meros anibnicos de 4cido acrilico e estireno sulfonato. Os valores de
diametro hidrodindmico e potencial zeta das nanoparticulas apés o
recobrimento estdo na Tabela 8, e as distribuicbes de tamanho estdo na

Figura 36.
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Figura 36. Distribuicdo de diametro hidrodinamico de nanoparticulas de silica
recobertas com polimeros (apds centrifugacao para retirar 0 excesso), utilizando
a técnica de DLS. a) SINP-A,G+PSS, b) SINP-A,G+PAA e c) SiNP-
A,G+PSS+PAA.

Quando as SiNP-A,G séo recobertas com PAA, o potencial zeta se
torna negativo (- 45,0 + 0,4 mV), confirmando que o polieletrélito recobriu
a superficie das mesmas. Adicionalmente, observa-se a formacdo de
duas populacdes nas medidas de tamanho de particula, sendo uma delas
muito maior (713 + 10 nm), o que indica a formacdo de agregados
maiores devido a presenca do polimero. Por se tratar de um polieletrdlito
fraco (formado por grupos carboxilicos de pKa = 4,5) e de cadeias muito

longas (alto peso molecular), o mesmo ndo € capaz de inibir a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621981/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621981/CA

77

aglomeracdo das nanoparticulas. A explicacdo provavel da aglomeracao
das nanoparticulas e da presenca das duas populagdes nas analises de
DLS, é a formacdo de pontes intermoleculares das cadeias poliméricas
entre as nanoparticulas de silica, fendbmeno comumente conhecido como
bridging ou polymer-bridged nanopatrticles. Por outro lado, ao ser o PSS
um polieletrdlito forte (pKa ~1), a presenca dos grupos sulfénicos
ionizados tornou o potencial zeta das nanoparticulas recobertas com este
polimero ainda mais negativo (- 90,4 = 0,5 mV) do que com o PAA, o que
contribuiu para uma melhor dispersao das nanoparticulas, formando uma

Unica populacdo com diametro hidrodindmico de 243 £+ 25 nm.

Finalmente, os resultados do potencial zeta e do DLS mostram que
a superficie das nanoparticulas recobertas com a mistura de polimeros
(SINP-A,G+PSS+PAA) possui uma carga superficial negativa
intermediaria entre os valores para os polieletrolitos usados, garantindo a
estabilidade coloidal. Estas nanoparticulas apresentaram uma melhor
dispersdo em meio aquoso do que as nanoparticulas recobertas apenas
pelo PAA, com uma unica populacéo de didmetro hidrodindmico de 283 *

4 nm.

4.3
Formulacdo de  emulsdes Pickering (O/A) usando
nanoparticulas  de silica funcionalizadas

Os resultados obtidos no estudo da molhabilidade, o qual
confirmou o aumento de hidrofobicidade para as SINP-A e SiNP-A,G,
comparadas com as nanoparticulas de silica sem modificar, sugeriram
gue as mesmas poderiam ser bons estabilizantes de emulsdes Pickering
de tipo O/A. Enquanto um maior carater hidrofébico destas nanoparticulas
modificadas melhora sua adsorcdo na interface agua-0leo, o angulo de
contato obtido (< 90° indica que a superficie das mesmas reteve
caracteristicas hidrofilicas, garantindo uma maior interacdo com a fase
externa da emulsdo. Portanto, espera-se as nanoparticulas obtidas
apresentem um maior carater anfifilico do que as SiNP, o qual foi avaliado

atraves a formulacéo de emulsdes usando agua e 6leo mineral.
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4.3.1
Determinacdo do tipo de emulsdo Pickering (O/A) através o

teste dagota

O teste da gota (miscibilidade na fase externa) indicou que todas
as emulsdes Pickering preparadas foram de tipo 6leo em agua como se
observa no exemplo da Figura 37. De forma geral, foi possivel observar
gue a gota de emulsdo ndo se solubilizou quando foi adicionada na fase
oleosa, indicando que a fase dispersa corresponde ao 6leo. Em cambio,
guando foi adicionada na fase aquosa, a emulsdo apresentou uma maior

disperséo, confirmando a fase aquosa como fase continua.

a) &

Figura 37. Determinacao do tipo das emulsdes Pickering (O/A) por meio do teste
da gota. a) fase oleosa, b) fase aquosa.

4.3.2
Estabilidade das emulsdes Pickering (O/A)

As emulsbes Pickering foram formuladas com diferentes
emulsificantes (nanoparticulas e polimeros), em uma proporcao de 70:30
de fase aquosa e fase oleosa, respectivamente, e a estabilidade das
mesmas foi avaliada de forma visual ao longo de 6 dias (Figura 38 e
Tabela 9). Todas as emulsbes que foram formadas apresentaram-se
brancas devido ao espalhamento de luz promovido pelas goticulas
presentes na fase dispersa. As formulacdes preparadas apenas com as
nanoparticulas de silica sem recobrimento com polimeros ndo formaram
emulsbes nas condicbes dos experimentos. J& as nanoparticulas
recobertas com polimeros (SINP-A,G + polimero) foram capazes de
formar emulsdes, as quais permaneceram estaveis por até 144h (6d),

exceto aquela formada com SiNP-A,G+PSS, que foi estavel apenas por
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24h. As emulsbes mais estaveis foram centrifugadas para acelerar o

processo de coalescéncia, resultando a emulsdo formada com as SiNP-
A,G-PAA a de maior estabilidade.

INICIAL

24h

144 h

Figura 38. Comparacgédo da estabilidade no tempo das emulsfes Pickering. a)
SiNP, b) SINP-A, ¢) SINP-A,G, d) SiNP-A,G+PAA, e) SINP-A,G+PSS e f) SiNP-

A,G+PSS+PAA.

Tabela 9. Estabilidade macroscopica (visual) no tempo das emulsées

Pickering (O/A).

Emulsbes Pickering
(70:30)

Estabilidade

no tempo (h)

Apoés

centrifugacao

0 24 144
SIiNP X X X X
SINP-A X X X X
SINP-A,G X X X X
SINP-A,G+PAA v v v v
SINP-A,G+PSS v v X X
SiNP-A,G+PSS+PAA v v v X

(X) ndo formaram emulsao; (v) formaram emulséo.
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As emulsbes estabilizadas com SiNP-A,G+PAA mostraram uma
alta estabilidade, provavelmente devido a estabilizacdo por meio de um
mecanismo eletroestérico mediado pelas longas cadeias poliméricas (Mw
= 450 kDa) e as cargas na superficie da nanoparticula, como foi possivel
observar nos resultados obtidos de potencial zeta e tamanho do diametro
hidrodinamico. E conhecido que os polimeros podem contribuir a
estabilidade de emulsbes através de mecanismos de impedimento
estérico, assim como modificando a elasticidade do filme interfacial, a
viscosidade da fase continua. Todos estes fatores atuam retardando a

aproximacgdo das goticulas, prevenindo assim a coalescéncia da emulséo.

A etapa seguinte no procedimento consistiu em formular as
emulsdes Pickering incorporando o principio ativo repelente (DEET) ao
10% V/V. Este teor de DEET foi escolhido por representa o valor
recomendado para as formulagcdes comerciais de repelentes visando o
minimo impacto ambiental e toxicoldégico (Qiu et al. 1998; Sibaja,
Fandaruff, and Delgado 2013; Tice and Brevard 1999). As primeiras
emulsdes foram preparadas em uma proporcdo semelhante aquelas
comumente utilizadas nestas formulacdes (adgua:6leo mineral 70:30),
(Guessan et al. 2008; Qiu et al. 1997; Tavares et al. 2018).
Adicionalmente, foram avaliadas emulsGes preparadas com apenas a

fase aquosa e o DEET (90:10), sem adicéao de éleo mineral (Figura D. 1).

Na proporgdo agua:6leo 70:30, apenas as emulsbes contendo as
nanoparticulas recobertas com polimero foram formadas, enquanto as
SINP sem modificacdo ndo conseguiram estabilizar a emulsdo (Tabela
10). As emulsdes formadas com SiNP-A,G+PAA foram as mais estaveis,
mantendo a integridade por mais de 24 h e apenas coalescendo ap0s o
processo de centrifugacdo. J& nas formulacdes contendo apenas agua e
DEET (90:10), todas as dispersfes contendo nanoparticulas (com e sem
modificacdo) formaram emulsdes, sendo novamente a emulséo contendo

as nanoparticulas recobertas de PAA aquela de maior estabilidade.
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Desta forma, podemos concluir que a incorporagdo do principio
ativo (DEET) nas emulsdes O/A pode afetar a estabilidade das
formulacbes, em dependéncia do agente estabilizante utilizado, neste
caso, do tipo de nanoparticulas, a proporcdo da fase dispersa, a

polaridade do dleo utilizado.

E interessante notar que a emulsdo mais estavel foi formada com
as SINP-A,G+PAA, o qual coincide com o resultado prévio obtido para as
formulagbes 4gua:bleo, em auséncia do DEET. Uma possivel explicacdo
do baixo desempenho das emulsdes formadas com as nanoparticulas
recobertas com a mistura de polimeros é a proporcdo usada dos
polieletrélitos (3:1 PSS:PAA). Considerando que a presenca do PAA na
superficie das nanoparticulas oferece uma estabilizacdo maior da
emulsdo (como foi discutido anteriormente), € de esperar que as
nanoparticulas recobertas com esta mistura de polimeros tenham um
desempenho inferior.

Tabela 10. Estabilidade no tempo das emulsdes Pickering (O/A) com
DEET como composto ativo (10%)

Proporcdes (% V/V) das
\an e emulsdes Pickering Estabilidade no
onopartierias Fase Fase oleosa tempo (h)
Agua Oleo | peer| o 24
mineral

SiNP 70 20 10 X X
SINP-A,G+PAA 70 20 10 v Vv
SiNP-A,G+PSS+PAA 70 20 10 v X
SiNP 90 ¢ 10 v X
SiNP-A,G+PAA 90 ¢ 10 v N
SINP-A,G+PSS+PAA 90 [0) 10 Vv X
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4.4
Caracterizagéo das emulsdes Pickering (O/A)

Iz\l/ii4c'rloscopia Otica e distribuicdo de tamanho de gotas na
estabilidade das emulsdes Pickering (O/A).

Para complementar os resultados obtidos por observacéo visual da
estabilidade das emulsdes formuladas com as nanoparticulas recobertas
com PAA (melhor resultado), foi realizada a analise por microscopia otica
e de distribuicdo de tamanho de gota médio D4z (% Volume), em um
periodo de até 96 h (4 d). Pode-se notar que embora a emulsdo recém-
preparada mostra uma certa polidispersidade, com gotas de tamanho
variavel, a tempos maiores de 1 h, o sistema passa a ser mais
caracteristico de sistemas emulsionados com alta

estabilidade (Figura 39).
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Figura 39. Distribuicdo de tamanho de gotas e microfotografias ao longo do
tempo das emulsdes Pickering (agua:6leo mineral 70:30), estabilizadas com
SINP-A,G+PAA.
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No caso das emulsbes contendo o DEET, os resultados indicaram
que a formulacdo com as SiNP-A,G+PAA com a fase 6leo contendo Gleo
mineral foi a mais estavel, com uma baixa polidispersidade e um tamanho
de goticula médio menor que 5 pym (Figura 40). Esta reducdo do tamanho
das gotas da emulsdo pode-se dever a incorporacdo do DEET na fase

Oleo, tornando-a mais polar e diminuindo assim a tenséo interfacial

agua:oleo.
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Figura 40. Distribuicdo de tamanho de gotas e microfotografias ao longo do
tempo das emulsdes Pickering estabilizadas com SiNP-A,G+PAA contendo
DEET, nas propor¢des: a) 70:30 (Agua:6leo mineral+DEET), b) 90:10
(dgua:DEET).
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E interessante notar que embora as emulsdes preparadas com
apenas DEET como fase oleosa tenham apresentado boa estabilidade
guando observadas visualmente, os resultados da microscopia oOtica
revelam que as gotas formadas na emulsdo sdo maiores, podendo ser
mais propensa esta formulagdo aos fendbmenos de coalescéncia. Os
resultados da microscopia Otica para as outras emulsdes se encontram

nos apéndice E (Figura E. 1 e Figura E. 2).

4.5
Estudo de liberacdo controlada do principio ativo (DEET), a
partir das emulsdes Pickering estabilizadas com as SiNP-A,G +
PAA

Os estudos de liberacdo do DEET a partir das emulsdes
estabilizadas com as nanoparticulas de silica recobertas com polimero
foram realizados usando como meio modelo para a liberagdo uma
solucdo aquosa de metanol (30% V/V). Inicialmente foi construida uma
curva de calibragcdo medindo a absorbancia de solu¢cdes de DEET neste
meio a 204 nm, que mostrou uma boa linearidade, com coeficiente de
correlacdo (R?) de 0,9937 (em apéndice Figura F. 1 ). Para facilitar a
andlise, os perfis de liberacdo foram construidos utlizando a
concentracdo (Copeer) determinada usando a curva de calibragdo, sem
realizar os ajustes devido a diluicdo das aliquotas tomadas diretamente

do meio de liberagéo.

As emulsdes preparadas com SiNP-A,G + PAA + 6leo + DEET se
caracterizaram por um perfil de liberacdo muito lento nas primeiras 4 h,
com um leve incremento até as 9 h, onde comeca a ocorrer uma maior
liberacdo do principio ativo (Figura 41). Portanto, as emulsdes
estabilizadas com as nanoparticulas de silica recobertas com o PAA sédo
capazes de reter o DEET por tempos prolongados, comparado a liberacéo
do composto puro no meio. Nestes experimentos foi utilizado como
branco uma emulsdo preparada com SiNP-A,G + PAA, na proporgao
70:30, sem adicdo de DEET, a qual ndo mostrou nenhuma absorbancia
significativa ao longo do estudo, refletindo a auséncia do DEET no

transcurso da liberagéo.
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Figura 41. Perfil de liberagdo do DEET em funcédo do tempo, determinado pela
absorbancia a 204 nm. (-m-) DEET puro, (- v-) emulsbes Pickering (O/A)
estabilizadas por SiINP-A,G+PAA contendo 10% DEET, (-®-) emulsdes Pickering
(O/A) estabilizadas por SINP-A,G+PAA (sem DEET)

Os resultados do perfil de liberacdo do DEET na emulséo Pickering
estabilizada pelas SINP-A,G + PAA foram ajustados aos modelos
matematicos comumente utilizados para sistemas de liberacdo lenta,
como sdo os modelos cinéticos de ordem zero, primeira ordem, Higuchi e
Korsmeyer-Peppas (Tabela 11). Tendo em conta inicialmente o critério de
melhor valor de correlacdo, podemos dizer que 0 mecanismo cinético que
provavelmente controla a liberacdo do DEET incorporado na emulséo é o
modelo de Korsmeyer-Peppas (R? = 0,9818). Ou seja, a liberacédo deste
composto acontece por difusdo nao Fickiniana, onde ocorrem processos
fisicos de difusédo por parte do soluto e, simultaneamente, o relaxamento-
erosdo da fase interna (Sandoval et al. 2008). Porém, podemos observar
que o perfil de liberacdo também apresenta um bom ajuste ao modelo de
ordem zero (R?= 0,9765). No modelo de Korsmeyer-Peppas, o valor de n
(0,9725) nos indica que a liberagdo do composto ativo se encontra regido
por o modelo cinético de ordem zero, por tanto a concentragdo liberada
do composto é independente no tempo. Portanto, 0 possivel mecanismo

que governa a liberagdo do DEET na emulsdo segue uma cinética de
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ordem zero, o qual € confirmado pelo menor valor do critério de

informacéo Akaike (AIC = 113,19) obtido no modelo de ordem zero.

Tabela 11. Resultados do ajuste do perfil de liberacdo do principio ativo
(DEET) incorporado em emulsdes Pickering (O/A), usando modelos

cinéticos
L Emulséo O/A (SiNP-A,G+PAA)
Modelos Cinéticos contendo DEET
R? 0,9765
A 0,5864
Ordem zero
B -2,2775
AIC 113,19
R? 0,3065
A 0,3428
Primeira ordem
B -3,8444
AIC 404,49
R? 0,9818
K 5 n 0,9725
orsmeyer-Peppas
y PP K 0,3581
AIC 123,20
R? 0,0978
Higuchi K 0,8877
AlIC 274,63
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Conclusoes

Neste trabalho foi funcionalizada a superficie das nanoparticulas de
silica com diferentes grupos funcionais organicos, por meio de reacdes
quimicas utilizando APTES e GTMAC. A insercdo destes grupos na
superficie da silica foi confirmada por testes qualitativos, semi-quantitavos
e técnicas espectroscépicas, 0s quais permitiram estimar que a superficie
das nanoparticulas foi modificada em um 30-35% com grupos 3-

aminopropiletoxi e grupos de amonio quaternario.

As nanoparticulas de silica modificadas exibiram uma boa
dispersabilidade em meio aquoso, caracteristica essencial para estabilizar
emulsdes O/A. Porém, a sua molhabilidade a agua foi menor do que as
nanoparticulas de silica sem modificar, devido a insercdo das cadeias
organicas na superficie. O carater maioritariamente hidrofilico das
nanoparticulas foi mantido (6.< 90°), mas conforme aumenta a insercao
das cadeias alquila dos grupos funcionais, as nanoparticulas se tornam
mais hidrofébicas (SINP < SINP-A < SiNP-A,G).

Os resultados das medidas do potencial zeta mostraram que as
nanoparticulas de silica funcionalizadas interagiram eletrostaticamente
com os polimeros anidnicos, recobrindo a superficie das nanoparticulas e
proporcionando-lhes assim as caracteristicas anfifilicas necessarias para
a estabilizacdo de emulsbes Pickering tipo O/A. Os valores do potencial
zeta oscilaram entre - 45 mV e - 90 mV, sugerindo uma boa estabilidade
coloidal das dispersfes aquosas das nanoparticulas de silica obtidas,

fator importante para seu uso como estabilizantes de emulsdes Pickering.

A estabilidade ao longo do tempo das emulsdes Pickering (O/A)

formuladas com as nanoparticulas obtidas (SINP-A,G + polimero)
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aumentou na ordem SINP-A,G+PSS < SiNP-A,G+PSS+PAA < SINP-
A,G+PAA. Portanto, as emulsdes estabilizadas com a nanoparticulas de
silica recobertas com poli(acido acrilico) foram as mais estaveis,

retardando por mais de 6 dias a coalescéncia das gotas.

Estas nanoparticulas foram utilizadas na formulacdo de emulsdes
Pickering (O/A) contendo um principio ativo (DEET), comumente utilizado
nas formulagbes dos repelentes comerciais. A emulsdo que mostrou o
melhor desempenho foi aquela formulada usando a propor¢cdo 70:30
(dgua:6leo mineral), contendo 10% de DEET na fase 6leo. O perfil de
liberacdo do principio ativo, usando como meio de liberagcdo uma mistura
agua:metanol e durante um periodo de 24 h, teve um comportamento
caracteristico do modelo cinético de ordem zero, o qual sugere que a taxa
de liberacéo é independente da concentracao inicial. A liberacdo do DEET
a partir da emulsdo formulada com as nanoparticulas funcionalizadas e
recobertas com PAA apresentaram um perfil de liberagdo muito lento
inicialmente (0-4 h), intermédio até as 9 h, e um aumento sustentado até o
final do experimento (24 h). Deste modo, as emulsdes estabilizadas com
as nanoparticulas obtidas no presente trabalho mostraram-se capazes de
reter o DEET por tempos prolongados, comparado a liberacdo do

COmMpOSto puro no meio.
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Sugestdes para o trabalho futuro

O trabalho aqui realizado abre uma nova frente de investigacéo

referente a sistemas de liberacdo controlada a base de nanoparticulas de

silica modificadas recobertas com polimeros aniénicos. A formulacao de

emulsdes Pickering usando estas nanoparticulas demanda uma série de

testes de avaliacdo adicionais que ndo foram realizados, pelo qual

sugerimos, visando uma continuidade do desenvolvimento destes

sistemas para a liberagéo de principios ativos:

X/
L X4

X/
L X4

Realizar estudos reolégicos, a fim de estudar o efeito na
viscosidade.

Incorporar outros principios ativos nas emulsdes Pickering.

Realizar testes de liberag&o in vitro com outros meios e a utilizacao
da célula de difuséo de Franz.

Comparar a liberacéo do principio ativo incorporado nas emulsdes
Pickering com aquela obtida com repelentes comerciais.

Realizar o seguimento da liberacdo do principio ativo através HPLC
acoplado a espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia.

Avaliar o efeito protetor (repelente) desta nova formulacéo.

Estudar a resposta das emulsfes a estimulos externos, tais como a
adicdo de sais, variacdo da temperatura e do pH, com o propdésito

de avaliar o efeito na liberacdo do composto ativo.
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Apéndices

Apéndices A. Espectroscopia de absor¢cdo na regido infravermelho
(FTIR).
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Figura A. 1. Espectros na regido do infravermelho das nanoparticulas de silica.
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Figura A. 2. Espectros na regido do infravermelho das nanoparticulas de silica

com APTES.
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Figura A. 3. Espectros na regido do infravermelho das nanoparticulas de silica

com GTMAC.
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Apéndices B. Espalhamento de luz dinamico e potencial zeta das
nanoparticulas de silica no estudo

Tabela B. 1. Espalhamento de luz dindmico das nanoparticulas

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621981/CA

modificadas.
o : - Tamanho
£ | Amostra Média-Z .In'dlce . Propo.rgao do pico
= Polidisperséo do pico
(nm)
" SiNP 299+18,3 0,43+0,01 0,36+0,460 133+0,4
g [SiNP-A N/A N/A 1,00+0,001 | 1376+18
SiNP-A,G 178+3,7 0,25+0,26 0,97+0,004 | 182+11
c | Pss 5079+13,8 1,65+0,80 0,56+0,620 | 329+7,7
= 0,09+0,001 | 480,001
O + + H 1 3
g | PAA 9953+11,2 1,45+1,02 00110640 | 510131
< | SINP-AG +Pss 155+11,2 0,37+0,01 1,00£0,001 | 172+21
Sl 0,32+0,001 | 199+14
9 £| SiNP-A,G+ PAA 1175+39,7 0,52+0,02 ’ ’
- e 0,690,320 | 65139
< SiNP-A,G+ PAA+ PSS 880+8,1 0,51+0,06 1,00+0,001 757+7,9
< | SINP-AG +Pss 198+22,8 0,53+0,12 1,00£0,001 | 243+25
=R 0,19+0,040 | 126+2,0
& 2| SINP-A,G+ PAA 1884+0,02 7820, ’ ’ ’
28 SINP-AG 884+0,0 0.78£0.03 | 7310000 | 713%10
SiNP-A,G+ PAA+ PSS 222+3,1 0,66+0,02 1,00£0,001 | 284+3,9

(N/A). Nao apresentou henhum valor.

Tabela B. 2. Potencial zeta dos polimeros no estudo e suas interacées
com as nanoparticulas de silica cationizadas (SINP-A,G).

_8- Amostra Potencial zeta elz/lcc'::);:‘igracledt?ca conduct.
= (mv) (cm?IVs) (mS/cm)
PSS - 55,9+0,02 - 0,00043 0,41
E PAA - 43,9+0,01 - 0,00033 0,16
E
é PAA + PSS -41,5+0,01 - 0,00032 0,66
s | SINP-AG +PSS - 72,8+0,02 - 0,00057 0,39
z E SiNP-A,G + PAA - 33,6+0,01 - 0,00026 0,19
E 8 SiNP-A,G + PAA + PSS - 23,8+0,01 - 0,00018 4,21
< SINP-A,G + PSS - 90,4+0,01 - 0,00070 0,13
%E SINP-A,G + PAA - 45,0+0,01 - 0,00035 0,13
< © | SINP-A,G + PAA + PSS - 67,1+0,01 - 0,00052 0,27
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Tabela B. 3. Potencial zeta das nanoparticulas de silica modificadas em
diferentes condicfes de pH.

amosra | Condicfo  Potencial i, Conductividade
(cm?/Vs)
pH 2 -0,40+0,4 -0,000003 9,49
pH 4 -6,10+1,8 -0,000047 1,03
pH5 -26,740,2 -0,000207 0,09
SiNP pH 6 -49,940,1 -0,000385 0,06
pH 8 -76,6+1,8 -0,000594 0,08
pH9 -67,5+1,8 -0,000524 0,22
pH 10 -53,8+1,8 -0,000417 0,28
pH 2 +23,1+0,6 +0,000179 2,71
pH 4 +33,61+0,4 +0,000261 0,59
pH 5 +39,51+0,5 +0,000360 0,46
SINP-A pH 6 +40,7+0,1 +0,000316 0,31
pH 8 -39,2+0,4 -0,000305 0,21
pH9 -52,340,7 -0,000405 0,35
pH 10 -41,340,6 -0,000320 0,46
pH 2 +29,14+0,6 +0,000226 2,10
pH 4 +38,71+0,7 +0,000300 0,75
pH 5 +50,1+0,6 +0,000388 0,10
SiINP-A,G pH 6 +61,2+0,5 +0,000474 0,11
pH 8 +46,21+0,8 +0,000357 0,08
pH9 -5,20+0,7 -0,000041 0,12
pH 10 -29,1+0,6 -0,000226 0,56
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Apéndice C. Tensao superficial, mistura em fragbes molares (XMeOH).

Tensao Superficial (mN/m)

60 -
55 4

50 4 \

45 4 \

.

.

30 1 N
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T ™
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100

Volume do Metanol (%)

Figura C. 1. Tensao superficial da mistura do metanol e agua em diferentes

fragdes molares (XMeOH).

Apéndice D. Estabilidade das emulsdes Pickering (O/A) com o principio
ativo (DEET) incorporado.

Oh

24 h

70:30 (agua - 6leo mineral) 90:10 (agua - sem 6leo mineral)

L[]

Figura D. 1. Estabilidade das emulsdes Pickering (O/A) contendo DEET como
composto ativo em diferentes proporcdes de fase aquosa e oleosa. a) SiNP
(70:30), b) SINP-A,G + PAA (70:20:10), c) SiNP-A,G + PSS + PAA (70:30), d)
SIiNP (90:10), e) SINP-A,G + PAA (90:10), e f) SINP-A,G + PSS + PAA (90:10).
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Apéndice E. Microscopia 6tica e distribuicdo de tamanho de gotas na
estabilidade das emulsdes Pickering (O/A).

SiNP-A,G / PSS (sem exc) SiNP-A,S;/ PAA (sem exc) SiNP-A,G/PAA (sem exc)
o+ 6Ie9 (70:30) + Olgg (70:30) + DEET (90:10)

Inicial

24 Horas
2
o
0

96 Horas

-

Figura E. 1. Estabilidade no tempo das emuls@es Pickering (O/A) através de
microscopia Gtica (Apresentaram menor estabilidade).
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10:20)

SiNP-A,G/PAA (sem exc)
+ DEET + Oleo (70

SINP-A,G/PAA/PSS (exc)
+0leo (70

PAA/PSS + Oleo
(70:30)
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Figura E. 2. Estabilidade no tempo das emuls
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Apéndice F. Aplicacdo das emulsdes Pickering (O/A) na liberacdo de
compostos ativos.

Absorbancia

2,04
1,8—-
16
1,4—-
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0,0
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R’=0,9937

LI B B B B B
012 3 456 7
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9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

1
DEET (mg L")

Figura F. 1. Curva de calibracdo de MeOH/agua na absorbancia de 204 nm.

Tabela F. 1. Analise estadistico da curva de calibracdo de MeOH/agua.

Absorbancia A = 204nm
Amostra Concentragéao _ %CV
(mg/L) 1 2 3 Media
1 0,90 0,12 0,12 0,12 0,12+0,001 0,5
2 1,81 0,26 0,26 0,26 0,26+0,001 0,3
3 4,51 0,45 0,45 0,45 0,450,001 0,3
4 9,02 1,06 1,06 1,06 1,06+0,001 0,1
5 18,05 1,94 1,94 1,94 1,94+0,001 0,1
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