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RESUMO

Emulsificagdo com membrana é um método simples quando comparado
aos métodos convencionais, que tem recebido atengdo crescente ao longo
dos dltimos anos, com aplicagfes potenciais em muitas areas. Este
trabalho teve como objetivo avaliar o preparo e a estabilidade de emulsdes
do tipo O/A (6leo em agua) utilizando o processo de emulsificacdo com
membranas ceramicas. Membranas ceramicas microporosas de tamanho
médio de poros 0,2 um e 0,8 um foram utilizadas com sucesso para a
producdo de emulsGes de 6leo de girassol em dgua com tamanho médios
de gotas variando de 2,9 puma 11,6 um, para a membrana de 0,2 um; e de
4,8 a 16,2 um para a membrana de 0,8 um. O presente estudo demonstrou
gue o tamanho das gotas é largamente dependente do tamanho dos poros
da membrana, da pressdo, da concentragdo de dleo, do surfactante e da
velocidade tangencial. Quanto a estabilidade das emulses, pode-se dizer
gue as emulsdes obtidas com a membrana de 0,2 um séo mais estaveis
gue aquelas obtidas com a membrana de 0,8 um. Por um planejamento
experimental do tipo Plackett & Burman, foram variadas a concentracéo
de 6leo (10% a 20%), concentracdo de surfactante (1% a 4%), velocidade
tangencial (0,12 m-s* a 0,24 m-s) e pressdo (1 bar a 3 bar), mostrou-se
gue todos estes parametros apresentaram influéncias significativas no
processo de emulsificacdo. Foram realizadas analises do tamanho da
distribuicdo (span) e do tamanho das gotas (Ds,2). Os tamanhos médios
das gotas variaram entre 10 e 36 vezes o didmetro nominal dos poros,
enquanto a largura da distribuigéo (span) mostrou que algumas emulsdes
sdo monodispersas e outras polidispersas. A membrana de 0,2 pm
mostrou ser mais eficiente quando comparada com a membrana de 0,8
pm, pois resultou em um estreito tamanho de distribuicdo e menores
tamanhos de gotas. Desta forma, as emulsdes produzidas com essa
membrana mantiveram-se estaveis por até 100 dias. A estabilidade
possibilita garantir a seguranca e qualidade do produto, que pode ser
determinada pela sua microestrutura. As emuls@es obtidas pelo processo
com membrana foram compardveis as obtidas com um método
convencional, baseado em sistema de homogeneizagéo (Ultra-Turrax®).
A aplicacdo de campo magnético no processo de emulsificagdo com
membrana resultou em emulsdo mais estavel que as emulsdes obtidas na
auséncia do campo.



Palavras-chave: emulsGes O/A, emulsificacdo, membranas ceramicas,
diametro médio de Sauter, dleo vegetal.



ABSTRACT

Membrane emulsification is a simple method, which has been received
growing attention recently, due to the possibility of different applications.
This study aimed to assess the preparation and stability of O/W (oil in
water) emulsions by membrane emulsification. Microporous ceramic
membranes with mean pore size 0.2 um and 0.8 um were successfully
used for producing sunflower oil in water emulsions, with mean droplet
size between 2.9 and 11.6 pm, for 0.2 um membrane; and from 4.8 to
16.2 um, for the 0.8 um membrane. The results showed that the droplet
size is largely dependent on the membrane pore size, pressure, oil and
surfactant concentration, and tangential velocity of water stream. The
emulsions obtained with the 0.2 um membrane were more stable than
those obtained with the 0.8 um membrane. The effect of oil concentration
(10% to 20%), surfactant concentration (1% to 4%), tangential velocity
(0.12 m-s* to 0,24 m-s*) and pressure (1 bar to 3 bar) on the process
performance was tested using a Plackett & Burman experimental design.
All the parameters significantly influenced mean droplet size, span and
stability. Mean droplet size varyied from 10 to 36-fold the membrane
mean pore size, and monodisperse and polydisperse emulsions were
obtained. Membrane with 0.2 um mean pore size yielded better results
than 0.8 um membrane, since they yielded smaller droplet size and span.
The emulsions prepared by this membrane were stable up to 100 days.
The stability is an important issue for product quality and safety. The
membrane emulsions were comparable to those obtained by common
homogenization process (Ultra-Turrax®). The use of a magnetic field in
the emulsification process resulted in a more stable emulsion than those
obtained in the process without application of the field.

Keywords: emulsions O/W, emulsification, ceramic membranes, Sauter
mean diameter, vegetable oil.
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1. INTRODUCAO

Emulstes sdo comumente utilizadas em diversas industrias,
como a de cosméticos, farmacéutica, alimenticia e de tintas. De interesse
para a tecnologia de alimentos podem-se considerar as emulsdes de 6leo
em agua (O/A) e 4gua em 6leo (A/O). As primeiras, de maior interesse,
sdo constituidas de gotas de 6leo suspensas em uma fase aquosa continua,
enquanto as emulsfes A/O sdo constituidas de gotas de agua suspensas
em uma fase oleosa continua.

As propriedades das emulsdes dependem de sua composicao e,
especialmente, o tipo e a concentracdo de surfactantes ou emulsificantes
utilizados. Tradicionalmente, as emulsGes O/A sdo produzidas pela
homogeneizacdo do produto, na presencga de um ou mais emulsificantes,
gue desempenham um papel duplo. Primeiro agem para reduzir a tensao
interfacial e, segundo, melhoram a estabilidade da emulsdo evitando
coalescéncia das gotas. O emulsificante deve estar em uma concentracdo
minima que permita o revestimento de toda a superficie interfacial, de
forma que seja eficaz para prevenir a coalescéncia das gotas.

A estabilidade das emulsGes formuladas é importante, para
aumentar a vida Gtil do produto no qual esta ¢é aplicada. A estabilidade da
emulsdo esta intimamente relacionada com a distribuicdo do tamanho de
gota, uma vez que as distribuicbes mais largas de tamanho de gota podem
aumentar o efeito de amadurecimento de Ostwald, com o0 aumento do
tamanho das gotas maiores, que por sua vez, favorece a coalescéncia e a
separacao de fases.

Nos ultimos anos, a emulsificagdo com membranas (EM) tem
recebido um crescente destaque por tratar-se de um processo simples e
com aplicagdes potenciais em diversas areas. O método utilizado para a
preparacdo de emulsdes tem uma grande influéncia sobre as propriedades
fisico-quimicas do produto final. O tamanho da gota e a distribuicdo de
tamanho estdo entre as mais importantes propriedades que devem ser
consideradas ao preparar um determinado tipo de emuls&o. E justamente
nesta etapa que as membranas podem ser Uteis, pois podem produzir
microgotas com pouca disperséo.

Apesar de considerdvel quantidade de trabalhos sobre
emulsificagdo com membrana, a influéncia dos pardmetros de processo
sobre 0 tamanho da distribuicéo, o didmetro das gotas e a estabilidade das
emulsdes ndo foram investigados com profundidade. Outro fator
importante a ser estudado é a quantidade e o tipo de 6leo utilizado na
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producdo de emulsGes. O 6leo de girassol vem ganhando destaque devido
a suas propriedades.

Entre os dleos vegetais, o dleo de girassol destaca-se por suas
excelentes caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais. Possui alta
relacdo de &cidos graxos poli-insaturados/saturados (65,3%/11,6%, em
média), sendo que o teor de poli-insaturados é constituido, em sua quase
totalidade, pelo acido linoleico (65%, em média) (EMBRAPA, 2013).
Desta forma, este 6leo foi escolhido como sistema modelo para o estudo
do preparo de emulsBes simples O/A utilizando-se a técnica de
emulsificagdo com membranas ceramicas.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O presente estudo teve como objetivo avaliar o preparo e a
estabilidade de emulsdes do tipo O/A (6leo em 4agua) utilizando o
processo de emulsificagdo com membranas ceramicas.

1.1.2. Obijetivos especificos

e Avaliar a viabilidade do uso de membranas cerdmicas com
diferentes tamanhos de poros no processo de emulsificagdo de
6leo de girassol em agua.

e Investigar o efeito da concentracdo de 6leo, surfactante, pressao
de operacdo e velocidade tangencial da fase continua nas
caracteristicas da emulséo.

e Analisar a estabilidade das emuls6es produzidas pelo método de
emulsificagdo com membranas cerdmicas, relacionando-a com
0s parametros de preparo da emulsao.

e Comparar as emulsdes produzidas pelo método de emulsificacio
com membranas, com as emulsGes obtidas por homogeneizacao
em rotor extrator (Ultra-Turrax®).

e Auvaliar o efeito da aplicacdo de um campo magnético no
processo de emulsificagdo com membranas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Emulsoes

A palavra emulsdo vem do latim emulgeo, que significa
ordenhar, e pode se referir a todas as preparacdes de aspecto leitoso com
as caracteristicas de um sistema disperso de duas fases liquidas
(BONTORIM, 20009).

As emulsdes sdo geralmente sistemas dispersos de dois (ou mais)
liquidos imisciveis nos quais a primeira fase (fase dispersa) ¢ distribuida
em forma de gota em outra fase (fase continua). A fase dispersa destes
sistemas € conhecida como a fase interna e 0 meio de dispersdo como fase
externa (LUCA, 2008).

A fase que esta presente na forma de gotas, finamente divididas,
denomina-se fase dispersa ou interna e a que forma a matriz onde as gotas
estdo suspensas, fase continua ou externa. A distin¢do entre os tipos
diferentes de emulséo consiste em notar qual meio é o continuo e qual é
a fase dispersa. A nomenclatura das emulsdes inicia-se sempre com a fase
dispersa e depois com a fase continua, portanto, elas podem ser
denominadas simples, como éleo/agua (O/A), agua/éleo (A/O), ou ainda
emulsdes maltiplas do tipo A/O/A ou O/A/O (CALDERON et al., 2007).

2.1.1. Emulsdes simples

Dentro das emulsdes simples, existem dois tipos principais de
emulsdes para aplicagfes alimenticias como pode ser visualizado na
Figura 1. Emulsdes de 6leo em agua (O/A), que sdo compostas por gotas
de 6leo suspensas em uma fase aquosa continua sdo as mais versateis, e
as que levam a um maior nimero de aplica¢fes. Tradicionalmente, as
emulsBes (O/A) sdo produzidas pela homogeneizacdo das fases dispersa
e aquosa, com a presencga de um ou mais emulsificantes. O segundo tipo
de emulsdes simples, sdo constituida de &gua em 6leo (A/O), sendo a
manteiga e a margarina dois exemplos comuns no &mbito dos alimentos
(NAZIR, 2010).

A utilizacdo de Oleos vegetais em formulacdes para uso
dermatoldgico e cosmético tem sido cada vez mais notoria, pois repde as
fracBes lipidicas, bem como promovem a hidratacdo (TADROS;
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KESSELL, 2004). Os 6leos vegetais sdo comumente incorporados em
formulagdes cosméticas emulsionados, ou seja, como dispersdes de duas
fases liquidas imisciveis entre si, que com um tensoativo tornam-se
estaveis (FERNANDEZ et al., 2004).

Figura 1: Emulsdes simples O/A e A/O.
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Fonte: Adaptado CHARCOSSET, 2004.

2.1.2. Emulsdes multiplas

EmulsGes multiplas (ou emulsdes duplas) sdo sistemas de
dispersdo complexos que sdo caracterizados por uma baixa estabilidade
termodindmica (MUSCHIOLIK, 2007). S&o emulsbes de emulsdes, por
exemplo, gotas de agua em dleo em gotas de agua (A/O/A) ou gotas de
6leo em agua em gotas de 6leo (O/A/O), sendo que, a quantidade de
gordura ou 6leo nas gotas da emulséo é reduzida, mantendo o tamanho da
gota e propriedades funcionais. Emulsdes multiplas podem oferecer
importantes propriedades estruturais, mas tém sido ainda pouco utilizadas
em alimentos (DALGLEISH, 2006), por diversas razdes. Em primeiro
lugar, sdo mais complicadas para produzir quando comparadas as
emulsdes simples, uma vez que precisam ser produzidas por duas etapas
sucessivas de homogeneizagao, e precisam ser rigorosamente controladas
quando comparadas a uma Unica homogeneizacdo. Além disso, as
emulsdes duplas sdo suscetiveis & degradacdo (tornar-se emulsdes
simples) durante o processamento. As emulsdes multiplas mais comuns
sdo AJ/O/A, mas em algumas aplicagdes especificas emulsdes O/A/O
também podem ser preparadas, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Representagdo esquematica dos dois tipos de emulsdes multiplas, (a)
agua em 6leo em agua (A/O/A) e (b) 6leo em agua em 6leo (O/A/O).
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Fonte: Adaptado VLADISAVLIJEVIC, 2005.

2.2. Oleo de girassol

O girassol (Helianthus annus L.), planta da familia Compositae,
é nativo da América do Norte e, até o século XVII, foi cultivado como
planta ornamental e medicinal. No século XVIII foi selecionada na
Russia, como planta produtora de 6leo, mas sé ganhou importancia
econdmica apos a Segunda Guerra Mundial (AGUIAR, 2001).

Segundo Tadros (2004), o girassol é uma das quatro maiores
culturas oleaginosas produtoras de 6leo vegetal comestivel em utilizacdo
no mundo. O 6leo de girassol é considerado como o de melhores
caracteristicas nutricionais e organolépticas em relacdo aos outros 6leos
vegetais comestiveis, principalmente devido a seu elevado contetdo de
acido linoleico. Ele é recomendado na prevencdo de enfermidades
cardiovasculares produzidas pelo excesso de colesterol e no tratamento
da esclerose maltipla.

Devido as propriedades descritas acima, 0 6leo de girassol pode
ser utilizado de diferentes maneiras pela indistria de alimentos, além de
ser usado in natura como éleo comestivel.
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2.3. Aplicactes das emulstes

As emulsdes tém aplicacBes em diversas indistrias como
alimentos, produtos farmacéuticos, agricultura, cosméticos, produtos
petroquimicos e outras industrias quimicas. A inddstria de alimentos é
uma das muitas industrias que dependem fortemente do uso de emulsdes
e emulsificantes. Produtos como leite, creme, molhos de salada,
maionese, sopas, manteiga e margarina, sdo exemplos de emulsdes
(FRIBERG, LARSSON, SJOBLOM; MCCLEMENTS, 2004) .

As industrias de bebidas vém se destacando nos Gltimos anos,
com aplicacdes das emulsdes em bebidas. Emulsfes em bebidas séo do
tipo 6leo em agua (O/A) e devem ser estaveis tanto na forma concentrada
guanto na forma diluida, e no caso de refrigerantes, também na forma
carbonatada. A manifestacdo mais comum da deterioracdo de uma
emulsdo em bebida é a formacdo de um anel opaco e/ou oleoso em torno
do gargalo do recipiente. Ambos os defeitos sdo o resultado de uma
variedade de mecanismos fisico-quimicos que ocorrem na emulsdo em
bebida, incluindo sedimentacdo, floculacio e coalescéncia
(MIRHOSSEIN et al., 2008). Com o tempo, essas emulsdes tendem a
retornar para o estado termodinamicamente mais estavel, ocasionando
uma separagdo total de fases (MYERS, 1999).

Na area farmacéutica, as emulsdes ja sdo bastante conceituadas
para as vias de administracdo tépica e parenteral. No entanto, aquelas
destinadas a via oral aparecem em nlmero muito menor. Geralmente séo
do tipo dleo/agua e tem como objetivo disfarcar o sabor e a textura
desagradaveis de um farmaco ou em alternativa as solugdes oleosas. Uma
importante consideracdo é que alguns compostos sollveis em 6leo, como
as vitaminas, sdo melhor absorvidos quando administrados em sistemas
emulsionados do que quando administrados sob forma de solugéo oleosa,
por exemplo (MCCLEMENTS, 2007).

E importante ressaltar que existem varias aplicagdes industriais
de emulsdes, ndo s6 na area de alimentos (Tabela 1).
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Tabela 1: AplicacOes industriais de emulses.

APLICACOES
Indistria de Alimentos Maionese, sorvete, bebidas, molhos,
encapsulamento de corantes, aromas.

IndUstria de Cosméticos Creme hidratante, spray para cabelos,
protetor solar.

Farmacéuticos Preparo de microcapsulas, associagdo de
farmacos incompativeis, imobilizacdo de
enzimas.

Tintas EmulsBes de resinas e emulsao latex.

Dispersantes para Manchas de Oleo Controle da poluicéo.

Fonte: Adaptado de TADROS, 2009.

A vasta utilizac8o de emulsdes nos processos industriais justifica
a necessidade de pesquisas referentes ao entendimento da estabilidade das
emulsGes e no desenvolvimento e métodos para prevenir a sua
desestabilizacdo (TADROS, 2009).

Apesar de emulsdes serem usadas ha muito tempo, ndo existe
teoria abrangente sobre formacdo e estabilizacdo de emulsBes que
descreva e preveja adequadamente as caracteristicas de Vvarias
formulagdes complexas encontradas na pratica. Uma predicéo de aspectos
tecnoldgicos da emulsdo como tamanho da gota, distribuicdo de tamanho
e estabilidade, continuam como uma tarefa mais experimental (MYERS,
1999).

2.4. Caracteristicas das emulsdes
2.4.1. Tamanho das gotas

O tamanho das gotas em uma emulsdo tem um forte impacto na
sua estabilidade (separacéo gravitacional, floculagéo e coalescéncia), suas
propriedades dpticas (transparéncia e cor), sua reologia (viscosidade ou
moédulos viscoelasticos), e seus atributos sensoriais (cremosidade). E de
extrema importancia, portanto, que se possa medir e especificar de forma
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precisa e confidvel o tamanho das gotas presentes na emulséo
(MCCLEMENTS, 1999; MCCLEMENTS, 2007).

Segundo McClements (1999), quando se tratam de emulsdes para
alimentos, deve-se dar especial notoriedade ao impacto que o tamanho
das gotas de uma determinada emulsdo pode ter nos seus atributos
sensoriais, como a liberacéo do sabor e a sensacéo na boca. Grandes gotas
podem levar a liberacdo de um sabor ruim, uma sensacdo de boca
gordurosa e pouca estabilidade devido a flotacdo/sedimentacdo. JA um
tamanho menor de gota tende a reduzir a flotacdo/sedimentacdo e
melhorar o sabor de um produto. No entanto, diminuir o tamanho das
gotas aumenta a superficie disponivel, que por sua vez pode levar a
floculacdo se a concentracdo de emulsificante ndo for controlada e
suficiente.

Quando todas as goticulas em uma emulsdo tém o mesmo
tamanho, diz-se que ela é monodispersa, e o raio ou diametro da gota pode
ser usado para caracterizar a emulsdo. Na pratica, emulsGes para
alimentos contém diferentes tamanhos de gotas e sdo referidas como
sendo polidispersas (MCCLEMENTS, 1999; MCCLEMENTS, 2007).

Uma emulséo polidispersa é caracterizada pela sua distribuicdo
de tamanho que define a concentragdo de gotas em diferentes classes de
tamanhos. Emulsdes polidispersas podem ser caracterizadas também
como sendo monomodais, bimodais ou multimodais dependendo da
guantidade de picos na distribuicdo do tamanho de gotas
(MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999).

O grande namero de goticulas na maioria das emulsdes para
alimentos mostra que a distribuicdo do tamanho de gotas pode ser
considerada continua. No entanto, geralmente € mais conveniente
apresentar uma distribuicdo de tamanho de gotas como um histograma
(Figura 3) ou uma tabela dividindo-se a distribuicdo em um nimero de
classes e colocando a concentragdo das gotas em cada classe de tamanho
(MCCLEMENTS, 1999; WALSTRA, 2003).
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Figura 3: RepresentacOes da distribui¢cdo de tamanho de gotas de uma emulséo
por um histograma, uma funcéo de distribuicdo F(d) ou uma funcdo cumulativa
C(d), respectivamente.

500 5000 100
§ a
& 250 + %; 2500 's; 50
&
0 ! ? 0 r : 0 1
0l 1 10 01 1 10 YR 10
dfpm d/pm 4 /pm

Fonte: MCCLEMENTS, 1999.

Na prética, € importante ter conhecimento da distribuicdo
completa de tamanho de gotas, uma vez que esta contém informacoes
sobre as caracteristicas de todas as gotas presentes, e sobre a possivel
origem e natureza de qualquer instabilidade no sistema. No caso, de uma
possivel separacdo por acdo da gravidade ou floculacdo, ndo ha perda da
identidade individual de cada gota, porém no caso de uma possivel
coalescéncia ou envelhecimento de Ostwald, ha um aumento no tamanho
médio das gotas. No entanto, em algumas situagdes, é mais conveniente
usar uma medida de tendéncia central e uma medida da dispersdo da
distribuicdo, para representar esta distribuicdo de tamanho de gota. A
média, mediana ou tamanho de particula modal sdo muitas vezes
utilizados como medidas de tendéncia central, enquanto que o desvio
padrdo relativo é frequentemente utilizado como uma medida da
dispersdo da distribuicdo (WALSTRA, 2003).

Diferentes  instrumentos  analiticos estdo  disponiveis
comercialmente para medir a distribuicdo de tamanho de particula de
emulsdes. Muitos destes instrumentos sdo totalmente automatizados, e
fornecem medicdes rapidas e precisas da distribuicdo completa de
tamanho de gota. Esses instrumentos diferem consideravelmente de
acordo com os principios fisicos em que operam, por exemplo,
espalhamento de luz (Mastersizer), velocidade de gotas em um campo,
dispersdo ou absorcdo de ondas ultrassbnicas, contagem de gotas,
medicdo da difusdo molecular restrita, entre outros. Consequentemente,
cada tecnologia de medicdo do tamanho de particula serd adequada para
a analise de emulsdes com tamanhos de gota e concentracOes diferentes
(WALSTRA, 2003).
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2.4.2. Estabilidade

Por serem sistemas termodinamicamente instaveis, emulsées ndo
se formam espontaneamente, sendo necessério fornecer energia para
forma-las por agitacdo, por homogeneizadores, ou ultrassom. Para manter
um alto grau de disperséo, € necessario introduzir barreiras a agregacgdo e
a consequente separacdo de fases. Nesse caso, costuma-se dizer que 0
sistema apresenta estabilidade cinética (MIRHOSSEIN et al., 2007).

A estabilidade de uma emulsdo é governada pela magnitude
relativa das forgas atrativas de van der Waals e das interagdes repulsivas
(eletrostaticas, estéricas e camada de hidratacdo) entre as goticulas.
Emulsbes 6leo em &gua podem ser estabilizadas, por exemplo, por
repulsdo eletrostatica entre goticulas de 6leo similarmente carregadas,
pelo uso de surfactantes i6nicos e ndo idnicos (MIRHOSSEIN et al.,
2008).

A preparacdo de emulsBes que se tornem cineticamente estaveis
durante um periodo de tempo que seja de uso pratico para a industria de
alimentos (sejam alguns dias, semanas, meses ou anos, dependendo do
uso ao qual se destina o produto), requer a incorporacdo de substancias
conhecidas como estabilizantes (carragena, caseina, goma guar, goma
Xantana, lecitina, entre outros).

2.4.2.1. Fatores que afetam a estabilidade

A estabilidade fisica de uma emulsdo pode ser influenciada por
diversos fatores, tais como (MIRHOSSEIN et al., 2007):

1) Tamanho das gotas geradas: O tamanho de particula esta
diretamente relacionado a intensidade de cisalhamento a qual a
emulsdo foi submetida. Como dito anteriormente, a elevada area
gerada pelo grande nimero de pequenas gotas torna o sistema
bastante instavel devido a sua elevada energia, favorecendo a
coalescéncia. A medida que as gotas aumentam de tamanho,
maior sera sua velocidade de sedimentacdo ou flotacdo
(dependendo da densidade entre as fases dispersa e continua e da
acdo da gravidade). Por outro lado, se a distribuicao de tamanhos
das gotas é larga, ha uma maior probabilidade de haver
envelhecimento de Ostwald, no qual as gotas maiores crescem a
custa das menores por difuséo da fase oleosa. Assim, para manter



40

2)

3)

4)

5)

6)

0 sistema disperso por um maior periodo, € necessaria a presenca
de surfactantes, para reduzir a energia total do sistema, e é
desejavel a producéo de gotas pequenas e de tamanho uniforme.

Volume de fase dispersa: a densidade populacional de gotas
presentes na fase continua também tem efeito sobre a
estabilidade das emulsdes. Assim, a medida que se aumenta o
teor de 6leo na emulsdo, aumenta a populacdo de gotas de 6leo
existentes na emulsdo, aumentando-se a probabilidade de colisdo
e a coalescéncia entre elas; por conseguinte, pode haver um
aumento do tamanho das gotas e, em casos mais extremos, a
diminuicdo da estabilidade da emulséo.

Presenca de aditivos (estabilizantes, emulsificantes, agentes de
peso): dependendo da natureza e da quantidade de
emulsificantes, mais estavel serd a emulsdo. Quanto maiores
forem as quantidades desses emulsificantes, mais eles irdo se
concentrar na superficie das gotas, e mais eficaz sera o seu papel
de impedir a agregacao entre as gotas. Consequentemente, mais
dificil sera sua remocdo da interface. Além disso, a adsorcéo de
surfactantes nas interfaces Oleo/dgua diminui a energia
interfacial, facilitando o cisalhamento das gotas e aumentando a
estabilidade das grandes areas interfaciais associadas com as
emulsdes.

Presenca de sdlidos: a presenca de sélidos finos na interface
também torna mais rigido o filme interfacial e, portanto, dificulta
seu rompimento e por consequéncia, a coalescéncia das gotas.

Filme interfacial mecanicamente forte e elastico: a estabilidade
das emulsdes é favorecida pela protegdo mecénica dada pelo
filme adsorvido ao redor da gota. A elasticidade do filme também
é importante para permitir a recuperacdo apds perturbacdes
locais.

Carga das goticulas: a repulsdo entre as gotas diminui os
choques evitando a floculagdo. Quando agentes emulsificantes
ibnicos sdo usados, a repulsdo da camada elétrica dupla pode
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prevenir que as gotas coalescam uma vez que elas se repelem por
conta da repulsdo eletrostatica.

7) Viscosidade alta da fase continua: diminui a frequéncia de
colisBes, retardando a floculagéo e sedimentago.

2.4.3. Tensdo superficial e interfacial

Né&o existe distincdo fundamental entre os termos superficie e
interface, embora seja comum descrever a fronteira entre duas fases onde
pelo menos uma € gasosa, como superficie, e a fronteira entre duas fases
condensadas como interface. Na interface entre dois liquidos também
existe um desequilibrio de forgas entre as moléculas, mas em menor
magnitude. O valor da tensdo interfacial estd normalmente entre os
valores das tensdes superficiais individuais dos dois liquidos em questao
(SHAW, 1980).

Embora as interfaces/superficies geralmente podem ser
representadas como uma regido estatica, deve se ressaltar que a nivel
molecular existe grande turbuléncia, como resultado do trafego entre as
moléculas que vao do seio das fases para a interface e vice-versa. O tempo
de vida médio de uma molécula na superficie de um liquido é de
aproximadamente 106 s (SHAW, 1980).

Segundo Shaw (1980), as moléculas em um liquido interagem
umas com as outras e 0 grau desta atragdo vai depender das propriedades
de cada substancia. As interacfes de uma molécula no interior de um
liquido sdo equilibradas por forcas igualmente atrativas em todas as
dire¢des (que se cancelam fazendo com que a forga resultante seja nula),
enquanto as moléculas na interface do liquido estdo em um desequilibrio
de forcas, ou seja, uma molécula na superficie liquido-gas tem uma maior
atracdo em direcdo ao seio da fase liquida.

Devido a esse desequilibrio de forcas, as moléculas na superficie
estdo em um estado energético mais elevado do que as moléculas no
interior do liquido, e a resultante dessas forcas, cuja diregdo é a mesma de
plano tangente a superficie (em qualquer ponto desta), atua de maneira
gue a interface liquida seja a menor possivel (ADAMSON, 1976).

A maior quantidade possivel de moléculas vai deixar a superficie
para ir ao interior do liquido, e por isso a superficie tende a contrair
espontaneamente. Por esta razao, gotas de liquido e bolhas de gas tendem
a ter um formato esférico. A tensdo superficial é, portanto, uma medida
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da energia de coesdo presente numa interface (Figura 4) (SHAW, 1980;
ADAMSON, 1976).

Figura 4: Forgas atrativas entre as moléculas na superficie e no interior do liquido.
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Fonte: SHAW, 1980.

Em liquidos, a tensdo superficial ou a energia livre de superficie,
também pode ser definida como o trabalho necessério para aumentar a
area de uma superficie isotermicamente e reversivelmente em uma
unidade. A area superficial deve ser minimizada para que se possa reduzir
a energia livre total do sistema. Assim, a resisténcia ao aumento da area
de superficie traduz-se na tensdo superficial caracteristica de cada
material. A tensdo superficial pode ser quantificada em unidades de
energia por area (mN/m?) ou em unidades de forca por comprimento
(dina/cm) (BORGES et al., 2005).

Os liquidos polares, como agua, tém fortes interacdes
intermoleculares, e consequentemente, elevadas tensbes superficiais.
Qualquer fator que diminua a forca desta interacdo diminuird a tenséo
superficial. A adicdo de surfactantes, por exemplo, é feita com o intuito
de reduzir a tensdo na interface, uma vez que moléculas com caréater
anfifilico ttm a tendéncia de se dispor na interface ou na superficie,
favorecendo uma diminuicéo da energia livre do sistema e a formacéo de
emulsdo, por isso é de extrema importdncia que se meca a tensdo
superficial e interfacial entre a 4gua e o 6leo (BORGES et al., 2005).
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2.5. Mecanismos de desestabiliza¢éo

Comumente, o termo “estabilidade da emulsdo” se refere a
capacidade de uma emulsdo resistir a mudancas nas suas propriedades
fisico-quimicas ao longo do tempo (MCCLEMENTS, 1999). E
importante poder identificar claramente qual o mecanismo fisico ou
guimico dominante é responsavel pela instabilidade de uma determinada
emulsdo, uma vez que essa visdo podera ajudar a determinar uma
estratégia efetiva para melhorar a sua estabilidade.

Vale ressaltar que esses mecanismos de desestabilizacdo estdo
normalmente correlacionados; por exemplo, a um aumento no tamanho
de particula devido a agregacdo por floculagdo, a coalescéncia ou ao
envelhecimento de Ostwald, que normalmente leva a um aumento na
instabilidade das gotas, e, enfim, a uma separa¢do gravitacional
(flotacdo/sedimentacdo). Além disso, esses processos podem acontecer
simultaneamente e ndo s6 consecutivamente (TADRQOS, 2004;
MCCLEMENTS, 1999; FRIBERG et al., 2004; DICKINSON, 1992).

Segundo McClements (2007), se as gotas ficam em contato
préximo e prolongado devido & flotacdo/sedimentacéo ou a floculacéo,
elas sdo mais susceptiveis a coalescéncia. Sendo assim, 0 mecanismo de
desestabilizacdo responsavel pela manifestacéo visivel da separacdo das
fases da emulsdo pode ndo ser necessariamente a razao primaria pela qual
a emulséo se tornou instavel. Outro caso que exemplifica essa questdo, é
que se pode observar que ocorre uma flotagdo rapida em uma emulséo,
mas que pode na verdade ser o resultado da agregacéo das gotas, ou seja,
de uma floculagdo. Por isso, em um caso como esse, pode ser mais
importante adotar uma estratégia que previna a floculacdo ao invés de
adotar uma estratégia que previna a flotagao.

O perfeito entendimento dos processos de desestabilizacdo em
nivel molecular ainda estd longe de ser alcancado. E necessario
desenvolver métodos de avaliagdo de cada processo que tentem predizer
a estabilidade fisica das emulses a longo prazo (TADROS, 2004). Uma
representacdo esquematica dos processos de desestabilizacdo esta
apresentada na Figura 5.
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Figura 5: Representacdo esquematica dos processos de desestabilizagdo de
emulsdes.
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Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS, 2007.
2.5.1. Flotagdo e Sedimentagéo

Separacdo gravitacional é o processo onde as gotas se movem
para “cima” (flotagcdo) quando elas tém uma densidade menor do que a da
fase continua, ou para “baixo” (sedimentagdo) quando elas tém uma
densidade maior do que a da fase continua (MCCLEMENTS, 2007). A
separacao gravitacional ocorre sem a perda da identidade individual da
gota. Ela ocorre, com o tempo, em quase todos 0s sistemas de emulsédo
onde ha uma diferenca na densidade das duas fases. A taxa de
flotacdo/sedimentacdo vai depender das caracteristicas fisicas do sistema,
especialmente da viscosidade da fase continua. Esse processo ndo
representa necessariamente uma mudanca no estado disperso do sistema
e pode, em muitos casos, ser revertido com o fornecimento de pouca
energia (MYERS, 1999).

No caso de emulsbes 6leo/agua, a flotacdo/sedimentacdo devido
a acdo da gravidade vai ocorrer quando a densidade do déleo for
menor/maior do que a densidade da 4gua. Na maioria dos casos, como o
6leo possui uma densidade menor do que a da agua vai haver flotacdo
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(TADROS, 2004). Contudo, esta pode ser prevenida com a adi¢do de
agentes de peso que vdo aumentar a densidade do 6leo, igualando a
densidade das fases continuas e dispersa diminuindo os efeitos dos
mecanismos de desestabilizagdo por a¢do da gravidade.

2.5.2. Floculagao

Floculacdo é o processo no qual duas ou mais gotas se
aproximam para formar um agregado em que cada uma das gotas iniciais
mantém sua integridade individual (MCCLEMENTS, 2007). Esse
mecanismo ocorre quando as forcas atrativas de van der Waals excedem
as forgas repulsivas do sistema (TADROS, 2004). A floculacdo antecede
a coalescéncia e a ruptura do sistema. A floculacdo pode ser em varios
casos um processo reversivel com o fornecimento de energia ao sistema,
porém em quantidades inferiores a requerida no processo original de
emulsificacdo (MYERS, 1999).

2.5.3. Coalescéncia

Coalescéncia é o processo pelo qual duas ou mais gotas se unem
para formar uma Unica gota maior, com reducdo da area interfacial total
(MCCLEMENTS, 2007). Esse mecanismo resulta do enfraquecimento e
ruptura do filme liquido entre as gotas, com a perda da identidade de cada
gota e por fim com a separacdo visual do éleo (TADROS, 2004). Embora
a coalescéncia resulte de mudancas microscépicas significativas na
condicdo da fase dispersa (ex.: mudangas na distribuicdo e no tamanho
médio das gotas), esta pode ndo resultar imediatamente em uma alteracéo
macroscépica aparente do sistema. A separacdo de fases, por outro lado,
€ macroscopicamente aparente, e é uma consequéncia do processo
microscopico de coalescéncia da gota. Nesse evento, a identidade
individual da gota é perdida, assim como as propriedades fisicas e
quimicas da emulsdo (MYERS, 1999).

2.5.4. Envelhecimento de Ostwald

O envelhecimento de Ostwald é o processo em que as gotas
maiores crescem as custas das menores por difusdo, ou seja, devido a
transferéncia de massa, da fase dispersa através da fase continua
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(MCCLEMENTS, 2007). Esse mecanismo, que também pode ser
denominado “desproporcionamento”, pode ocorrer quando a solubilidade
do dleo é significativa. Nesse caso, as gotas menores, que possuem uma
solubilidade bem maior do que as gotas maiores (MYERS, 1999;
MCCLEMENTS, 2007), tendem a se dissolver durante o armazenamento
e a se depositarem nas gotas maiores, que crescem continuamente
(TADROS, 2004).

2.6. Estabilizantes

Os estabilizantes podem ser classificados de acordo com 0 modo
como operam, como emulsificantes ou espessantes (modificadores de
textura). Um emulsificante é uma substancia tensoativa que adsorve na
superficie das gotas formando uma camada protetora que vai impedir
essas mesmas gotas de se agregarem e por fim coalescerem. Como
exemplos de emulsificantes podemos citar certas proteinas,
polissacarideos, fosfolipidios, pequenas moléculas de surfactantes e
particulas sélidas (STAUFFER, 1999; WHITEHURST, 2004).

Um emulsificante também tem o papel importante de reduzir a
tensdo interfacial, que vai favorecer a quebra e formacdo das gotas no
processo de formacdo da emulsdo durante a homogeneizagdo do sistema.
Esse fato vai auxiliar na distribuicdo de gotas menores e mais estreita
(WALSTRA, 2003).

Um espessante pode aumentar a viscosidade da fase continua ou
formar uma rede de gel na fase continua, fazendo com que a velocidade
de movimento da fase dispersa devido a gravidade ou ao movimento
browniano seja diminuida, reduzindo, assim, a probabilidade de choques
entre as gotas, evitando a coalescéncia, e fornecendo textura ao produto,
0 que é um importante atributo do ponto de vista do consumidor (CUI,
2005; MCCLEMENTS, 2007).

Varios tipos de polissacarideos e proteinas podem ser usados
como espessantes em emulsdes para alimentos, como: amido, amido
modificado, celulose, celulose modificada, pectina, alginato, carragena,
gelatina, proteina do soro do leite, caseinato, proteina de soja e proteina
de ovo (CUI, 2005; MCCLEMENTS, 1999).

O Tween 80, por exemplo é um tensioativo ndo ibnico, com uma
porcdo de hidrocarboneto. Tais surfactantes sdo geralmente
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biodegradaveis e, portanto, podem ser usados em varios cosméticos, de
lavagem de louga, produtos farmacéuticos e industrias de alimentos.

Apesar de emulsdes serem usadas ha muito tempo, ndo existe
teoria abrangente sobre formacdo e estabilizacdo de emulsbes que
descreva e preveja adequadamente as caracteristicas de varias
formulagdes complexas encontradas na pratica. Uma predicéo de aspectos
tecnolégicos da emulsdo como tamanho da gota, distribui¢do de tamanho
e estabilidade, continuam como uma tarefa mais experimental (MYERS,
1999).

2.7. Produgdo das emulsdes

Trés caracteristicas de uma emulsdo devem ser consideradas
guando se deseja produzir e empregar uma emulsdao (MYERS, 1999):

1. Qual das duas fases liquidas sera a fase continua e qual sera a
dispersa quando a emulséo for formada, e quais fatores podem ser usados
para controlar esse resultado;

2. Quais fatores controlam a estabilidade do sistema, isto é, quais
fatores afetam a cremosidade ou sedimentacdo da fase dispersa,
coalescéncia da gota, floculacéo, entre outros;

3. Quais fatores controlam a reologia de sistemas emulsificados,
e como eles podem ser controlados efetivamente.

As emulsbes podem serem produzidas pelos métodos
convencionais ou pela técnica conhecida de emulsificacdo com
membranas, como veremos nos préximos itens.

2.7.1 Método convencional

Tecnologias convencionais utilizada em escala industrial para
produzir emulsdes incluem moinhos coloidais, sistemas de agitacdo e
homogeneizadores de alta pressdo. No entanto, estes métodos de produzir
emulsbes polidispersas com alto consumo de energia, podem levar a
coalescéncia da fase dispersa. Em emulsdes preparada desta maneira, é
dificil controlar o tamanho das gotas que tem um impacto significativo
em muitas propriedades fisicas e quimicas da emulsdo, dependendo da
distribuicdo de tamanho (NAZIR, 2010).

Os métodos convencionais de preparacdo de emuls6es dependem
de  equipamentos como  agitadores, moinhos  coloidais,
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homogeneizadores, ultrassom ou microfluidizadores (SOTOYAMA, et
al., 1999). No entanto, estes métodos utilizam uma tenséo de ruptura forte,
que pode resultar em coalescéncia da fase dispersa. Emuls6es preparadas
desta forma podem ser polidispersas, e 0 tamanho das gotas é de dificil
controle. A distribuicdo de tamanho de gota afeta muitas das propriedades
fisico-quimicas da emulséo.

A escolha de um homogeneizador para uma dada aplicacdo
depende de um numero de fatores, incluindo o volume de amostra, o
consumo de energia, as propriedades fisico-quimicas dos componentes
das fases, a distribuicdo do tamanho de particula que se deseja atingir, o
equipamento disponivel, custos iniciais e custos de funcionamento.
Depois de escolher o tipo mais adequado, deve-se selecionar as condigdes
de operacdo 6timas para o dispositivo em particular, tais como taxa de
escoamento, pressdo, temperatura, tempo de homogeneizacdo e
velocidade de rotagdo (MCCLEMENTS, 1999).

Tecnologias convencionais utilizadas em escala industrial para
produzir emulsdes incluem moinhos coloidais, sistemas de agitacdo e
homogeneizadores de alta pressdo. No entanto, estes métodos de produzir
emulsdes polidispersas com alto consumo de energia, podem levar a
coalescéncia da fase dispersa. Em emulsdes preparadas desta maneira, é
dificil controlar o amanho das gotas que tem um impacto significativo em
muitas propriedades fisicas e quimicas da emulsdo, dependendo da
distribuicdo de tamanho (NAZIR, 2010).

Existem trés métodos principais para preparar uma emulséo, e
gue sdo os mais empregados: (1) emulsificagdo fisica por ruptura da gota,
(2) emulsificacdo por inversdo de fase, e (3) emulsificagdo “espontinea”.
Os métodos (2) e (3) podem ser descritos como pProcessos
“quimicamente” baseados, nos quais a natureza da emulsdo final sera
controlada primeiramente pela natureza quimica dos aditivos, as relacdes
(razdes) entre as duas fases, e temperatura. O método (1) vai depender
mais da natureza mecénica do processo (ex: quantidade e forma de
energia na entrada), assim como das propriedades reoldgicas e quimicas
dos componentes. Existem outras possibilidades (Tabela 2), porém, a
maioria tem importancia prética limitada (MYERS, 1999).
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Tabela 2: Métodos tipicos de emulsificagéo.

Método Energia Aplicada® Processo? Formag&o da Gota®
Agitacdo B B T
Mistura
Simples B B,C TF
Vibrador B B,C TF
Desincrustador B-M B,C F
Escoamento por um tubo
Laminar B-M C F
Turbulento B-M C T
Laminador de coloide M-A C F
Moinho de esfera e rolo M B,C F
Homogeneizador A B,C T,FC
Ultrassom M-A B,C CT
Injecao B B,C TF
Elétrico M B,C -
Condensagéo B-M B,C -

1B=baixo, M=médio, A=alto
?B=batelada, C=continuo
3T=turbulento,F=forcas
viscosas no fluxo laminar,
C=cavitagdo

Fonte: Adaptado de ALMEIDA, 2012.

Uma aplicacdo relativamente recente da tecnologia de
membranas é a emulsificacdo com membrana (EM). Trata-se de um
processo energeticamente eficiente porque tem uma demanda de
densidade de energia (contetdo de energia por metro cubico de emulséo
produzida) baixa comparada com outras técnicas de emulsificacdo
convencionais. A seguir, serd abordada com mais énfase a técnica de
emulsificacdo com membranas.

2.8. Método de emulsificagdo com membranas

Emulsificacdo com membranas é uma técnica relativamente nova
para a produgdo de gotas de maneira controlada. Varios estudos tém sido
realizados sobre a preparacdo de emulsGes 6leo em agua (O/A) e 4gua em
6leo (A/O), utilizando as propriedades fisico-quimicas de tensoativos
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como emulsificantes, ou seja, utilizando a técnica de emulsificagdo com
surfactantes (CHARCOSSET, 2009). A Tabela 3 apresenta as vantagens
e desvantagens da aplicacdo de membranas no processo de emulsificagdo.

Uma vantagem valiosa da emulsificagdo com membranas é que
as distribuicbes do tamanho de gotas podem ser cuidadosamente e
facilmente controladas, pois o tamanho das gotas estd diretamente
relacionado com a distribuicdo de tamanho dos poros da membrana.
Portanto, as propriedades do produto podem ser ajustadas simplesmente
escolhendo-se membranas adequadas e adaptando-se 0s pardmetros do
processo. A emulsificagio com membranas também é um processo
eficiente, uma vez que a densidade energética exigida (quantidade de
energia por metro cubico de emulsdo produzida) € baixa em relagdo a
outras técnicas convencionais (GIJSBERTSEN, 2004).
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Tabela 3: Vantagens e desvantagens da emulsificagdo com membrana em

comparacdo com métodos convencionais.

Vantagens

Desvantagens

Membranas em Geral

Elevada e constante area
interfacial (Drioli et. al.; 2005).

Independéncia das fases fluidas
em contato.

Sem partes moveis, 0 uso de

equipamentos de plastico
(auséncia de corrosao).
Alta modularidade e

compatibilidade, direto scale-up
de controle, facil.

Resisténcia a transferéncia de

massa adicional criado pela
membrana.
Vida atil da  membrana

relativamente baixa, os custos de
substituicdo sdo elevados.

Membranas Emulsificantes

Entrada de energia mais baixa em
relacdo aos convencionais
(Altenbach-Rehm et. al., 2002).

N&o espumante, reduz o fendbmeno
de coalescéncia (Drioli et. al.,
2005).

Estreito tamanho das distribuicdes
das gotas.

Vérias configuragdes: pré-mistura
de emulsdo, os dispositivos
rotativos  para  reduzir a
incrustacdo e para aumentar a
produtividade.

As baixas taxas de permeacdo
associados a distribuicdo estreita
de tamanho de gota e uma
reduzida produtividade.

Fenbmenos de incrustacdo na
superficie da membrana e/ou nos
poros.

Fonte: Adaptado CHARCOSSET, 2009.
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Segundo Joscelyne (2000), a emulsificagdo com membranas é
uma tecnologia adequada para a producdo de emulsdes. A fase dispersa €
pressionada através dos poros de uma membrana para a fase continua que
flui ao longo da superficie da membrana onde se formam goticulas. A
técnica é altamente atraente dada a sua simplicidade, potencialmente
menor demanda de energia, necessidade de menos surfactante e resulta
em estreitas distribui¢es do tamanho das gotas. A Figura 6 apresenta um
diagrama esquematico do processo.

Na emulsificagdo em escoamento cruzado (“cross-flow”), a
emulsdo é formada ao se forcar a fase dispersa através de uma membrana
na fase continua. ldealmente, o tamanho da gota pode ser controlado
principalmente pela escolha da membrana, de velocidade e presséo
transmembrana. Para este método, o tamanho médio das gotas produzidas
podem variar entre um fator 2 e 10 vezes maior do que o diametro dos
poros da membrana (JOSCELYNE, 2000).

Como observado anteriormente, um pardmetro de operagédo
importante sdo as propriedades da membrana. 1sso inclui tanto a
distribuicdo e tamanho dos poros desta, como sua hidrofobicidade. A este
respeito, deve-se notar que para a preparacdo de emulsbes O/A,
membranas hidrdfilas devem ser usadas, 0 que minimiza a adesao da fase
dispersa a superficie da membrana, assegurando a sua difusdo até o
extremo do poro e facilita a formagéo da gota. Com o desenvolvimento
da tecnologia de membranas, novas membranas vém sendo
desenvolvidas, mais seletivas, mais permeaveis, e economicamente mais
competitivas (JOSCELYNE, 2000).



53

Figura 6: Diagrama esquematico do processo de emulsificagdo com membranas.

v

Fase Continua

Fho Tangencial Gotas/Particulas
Membrana - - - -
+
Fase Dispersa sob
Pressdo Aplicada

Fonte: Adaptado CHARCOSSET, 2008.

Segundo Nakashima (1991), a preparacdo das emulsdes A/O é
dificil em comparacdo com a preparacdo de emulsdes O/A, ja que as
goticulas de fase aquosa sdo dificeis de se estabilizar por uma forca de
repulsdo elétrica de dupla camada na fase de 6leo, com uma constante
dielétrica baixa. Além disso, a difusdo de moléculas de tensoativo, atraves
da fase de 6leo é mais lenta do que na fase de agua, pois o 6leo tem uma
viscosidade mais elevada. Portanto, a estabilizacdo de gotas recém-
formadas em &gua é mais lenta e a coalescéncia ndo pode ser evitada. O
baixo fluxo da fase dispersa através de membranas e a possibilidade de
coalescéncia de gotas podem ser limitantes para aplicagbes em larga
escala. Schroder e colaboradores (1998), relataram que a pré-embebicdo
das membranas em solugBes contendo agentes tensoativos ou
emulsificantes pode melhorar o fluxo da fase dispersa.

Pela escolha cuidadosa desses parametros, emulsdes com
tamanho de gota e estreita distribuicdes foram produzidas, com média do
tamanhos de gotas variando entre 2 e 10 vezes o didmetro nominal do
poro da membrana. Os efeitos dos pardmetros individuais s&o
razoavelmente bem entendidos, especialmente em nivel qualitativo. Os
resultados podem ser explicados por uma influéncia direta do tamanho
dos poros da membrana (didmetro e distribui¢do) (JOSCELYNE, 2000).

A tensdo interfacial e as medidas de tensdo de cisalhamento na
parede sdo igualmente importantes. Em comparacdo com os métodos
convencionais baseados em turbuléncia, como o0s sistemas de
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homogeneizacao e rotor-estator, menos energia é necessaria para produzir
gotas de um determinado tamanho usando emulsificagdo membrana. No
entanto, um dos principais fatores limitantes da aplicagdo em escala
industrial pode ser o baixo fluxo da fase dispersa através da membrana,
especialmente para as pequenas goticulas. Como um indice de
monodispersao, um coeficiente de dispersdo (a) foi adaptado, conforme
Equacéo (3).
Sd
a = E (3)
Sendo Sq um desvio padrdo do didmetro das gotas, e Dy 0
diametro médio das goticulas de emulsdo. Quanto menor o valor a, mais
estreita a distribuicdo de tamanho das goticulas e mais monodispersa a
emulsdo. Geralmente, a emulsdo monodispersa poderia ser definida como
aquela que apresenta o = 0.35 (NAKASHIMA, 1991). A Tabela 4
apresenta outros resultados obtidos por diferentes autores utilizando o
método de emulsificacdo com membranas.

Tabela 4: Resultados de outras pesquisas.

Tamanho D3,
Emulséo Surfactante Membrana médio de poros Autores
(um) (Hm)
A/O Span 80 Ceramica 0,16 1-2 JING et al., 2006.
O/A Tween 20 SPG 0,8 21-29 MATOSet al., 2013.
O/A Tween 20 Ceramica 0,8 39-47 MATOSet al., 2013.
O/A Tween 80 SPG 0,4-6,6 0,91-2,7 VLADISAVIJEVIC 2002.

2.8.1. Parametros que influenciam no processo de emulsificacao

Os tamanhos de gotas das emulsdes dependem de parametros
operacionais, tais como velocidade de agitacéo, a pressdo transmembrana,
concentracdo de surfactante, entre outros. As gotas sdo formadas na
superficie da membrana e, em seguida, sdo retiradas da superficie sob a
influéncia da fase continua de fluxo tangencial.
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A vazdo da fase dispersa, a porcentagem da fase dispersa e 0
tamanho da distribuicdo das gotas sdo 0s principais parametros a serem
avaliados em um processo de emulsificagdo com membranas, que estdo
diretamente correlacionados com a influéncia dos parametros da
membrana, de fase e do processo, que sdo mostrados na Figura 7.

Figura 7: Parametros que influenciam no processo de emulsificacéo.

Pardmetros membrana

+ Média do tamanho dos poros;
Tamanho da distribuicdo dos poros;
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Configuragdo do médulo da
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Fonte: Adaptado JUN WU, 2005.

2.9. Influéncia do campo magnético em solucgdes aquosas

Processos envolvendo campos magnéticos tém atraido grande
atencdo devido a vantagens como baixo custo e baixo consumo de
energia, simples operacgdo e ao fato de ndo prejudicam o meio ambiente
(NEVEDROV; USHAKOV, 2003; WANG et al., 1997; GABRIELLI et
al., 2001; VEDAVYASAN, 2001).

Estudos demonstram que o campo magnético influencia a
camada hidratada dos ions da solugdo (HOLYSZ; SZCZES;
CHIBOWSKI, 2007), diminuindo a condutividade da agua, o que é
inversamente proporcional a vazao (SZCZES et al., 2011). Faz com que
ocorra o enfraquecimento dos aglomerados das pontes de hidrogénio,
formando conjuntos menores e com maior forca de ligacdo (TOLEDO;
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RAMALHO; MAGRIOTIS, 2008), aumenta o grau de imersdo e
hidrofobicidade da 4gua para com os materiais, diminui a forca da tensdo
superficial e sua viscosidade, eleva o fluxo de &gua em superficies
poliméricas e aumenta o indice de refracdo, constante dielétrica e
condutividade da agua (XIAO-FENG; BO, 2008; AMIRI; DADKHAH,
2006).

O tratamento magnético da dgua é uma abordagem atraente, na
qual a agua flui através de um campo magnético, que consequentemente
modifica algumas das suas propriedades. Em 1953, Vermeiren patenteou
a técnica que apontou a possibilidade de mudancgas nas propriedades da
agua quando exposta a um campo magnético (CM), prevenindo as
incrustacGes e facilitando a remocéo de depositos acumulados em tubos
(GEHR et al., 1995). As evidéncias de que a agua tratada magneticamente
possui propriedades diferentes da dgua néo tratada sdo demonstradas por
mudancgas na caracteristica hidrofilica da &gua, tensdo superficial,
viscosidade, indice de refracdo e condutividade elétrica (PANG; DENG,
2007). As mudancas causadas pelo CM dependem de fatores como a
intensidade e direcdo da aplicacdo do campo, tempo de exposi¢do, vazao
da solucdo, aditivos presentes no sistema e pH (HOLYSZ; SZCZES;
CHIBOWSKI, 2007).

Oesterle (1976), patenteou um método para a dessalinizacdo da
agua, no qual, a aplicagdo de um campo elétrico alternado que envolve as
membranas semipermeaveis em contato com a soluc¢do, faz com que as
moléculas vibrem e ocorra o relaxamento do soluto, diminuindo a
incrustacdo da membrana, melhorando o fluxo do processo.

Devido aos beneficios que o campo magnético apresenta torna-
se interessante o estudo de novas aplicagdes deste, como por exemplo na
producdo de emulsBes por membranas. Até o momento ndo foram
encontrados trabalhos que envolvessem esta abordagem.
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3. MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Separagédo com
Membranas (LABSEM) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos, EQA/UFSC. Experimentos complemetares
foram realizados no Laboratdrio de Central de Microscopia Eletrénica
(LCME), Laboratério de Farmacotécnica e Cosmetologia (LFC),
Laboratério de Tratamento Bidlogico de Residuos (LTBR), Laborat6rio
de Propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI) e no Nucleo de Pesquisa
em Materiais Ceramicos Compasitos (CERMAT), todos localizados na
Universidade Federal de Santa Catarina, Campus Trindade.

3.1 Materiais

Na preparacdo das emulsfes utilizou-se Oleo de girassol
(SINHA) adquirido em um mercado local com uma viscosidade de 55,62
+ 1,69 mPa-s e uma densidade de 910 kg-m3. A fase continua era
constituida pelos surfactantes Tween® 80 (polietilenoglicol monooleato
de sorbitano) ou Tween® 20 (polietilenoglicol monolaurato de
sorbitano). Ambos sdo surfactantes ndo iénicos, com massa molar 1310
g-mol* e 1228 g-mol-, respectivamente; e concentragdo micelar critica
(CMC) de 1,2x10°° mol-L* e 6,0x10°® mol-L, respectivamente.

Duas membranas (0,2 e 0,8 wm) cerdmicas monocanal
hidrofilicas foram utilizadas preparadas a base de alumina (Ceraver,
Franca) com area filtrante Util de aproximadamente 50 cm?, com diametro
externo de 10 mm, didmetro interno de 8 mm e 250 mm de comprimento.
Segundo o fabricante, esta membrana apresenta uma elevada dispersdo de
tamanhos de poros e alta porosidade da ordem de 55%.

3.2. Procedimento experimental

Para a producdo das emulsdes utilizou-se um sistema de filtragdo
operando em escoamento tangencial. Ao passar pelos poros da
membrana, o 6leo é fracionado em pequenas goticulas, resultando em
uma emulsdo de dleo em agua. Foram utilizadas duas membranas com
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tamanhos médios de poros de 0,2 e 0,8 um. A Figura 8 apresenta um
esquema do aparato experimental.

A fase continua era constituida de 250 g de agua ultrapura (Milli-
Q®) contendo 1%, 2,5% ou 4% de massa de Tween 80 e foi mantida sob
agitacdo magnética em um erlenmeyer de 250 mL, durante todo o
experimento a uma agitacdo de 700 rpm.

A fase dispersa (6leo de girassol) foi mantida em um tanque de
aco inox de aproximadamente 300 mL, o qual foi pressurizado com
nitrogénio gasoso. Com a aplicacdo de uma pressdo adequada de gas
nitrogénio, a fase oleosa permeava através dos poros da membrana,
formando as goticulas que foram emulsionadas na fase aquosa. Os
experimentos foram todos realizados a temperatura ambiente.

Figura 8: Aparato experimental: foto do sistema (a) e diagrama
esquematico do aparato experimental (b).
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---------- Gas Nitrogénio

---------- a~—

N
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Médulo Membrana

 Fase Continua
(Agua + Surfactante)

Para avaliacdo das variaveis relevantes no processo foi utilizado
um planejamento experimental do tipo Plackett & Burman, constituido
por oito ensaios lineares nos niveis - 1 e + 1, e trés ensaios no ponto
central. Quatro variaveis independentes foram selecionadas: pressao
(bar), velocidade tangencial (m-s?), concentracdo de ¢6leo e de
surfactante. Como resposta foram monitorados o span e 0 D3 . Os ensaios
foram realizados com ambas membranas. Salienta-se que para a
membrana de 0,8 um, a pressao utilizada foi menor, devido ao maior
tamanho médio dos poros da membrana. As Tabelas 5 e 6 apresentam as
matrizes dos planejamentos utilizados para cada membrana.
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Tabela 5: Planejamento experimental para membrana de 0,2 pm.

Ensaios Pressdo Surfactante  Oleo Velocidade
(bar) (%) (%)  Tangencial (m-s™)

1 3 (+1) 1(-1) 10 (-1) 0,24 (+1)
2 3(+1) 4 (+1) 10 (-1) 0,12 (-1)
3 3(+1) 4 (+1) 20 (+1) 0,12 (-1)
4 1,5 (-1) 4 (+1) 20 (+1) 0,24 (+1)
5 3(+1) 1(-1) 20 (+1) 0,24 (+1)
6 1,5 (-1) 4 (+1) 10 (-1) 0,24 (+1)
7 1,5 (-1) 1(-1) 20 (+1) 0,12 (-1)
8 1,5 (-1) 1(-1) 10 (-1) 0,12 (-1)
9 2,25 (0) 2,5 (0) 15 (0) 0,18 (0)

10 2,25 (0) 2,5 (0) 15 (0) 0,18 (0)

11 2,25 (0) 2,5 (0) 15 (0) 0,18 (0)

Tabela 6: Planejamento experimental para membrana de 0,8 pum.

Ensaios Pressdo Surfactante  Oleo Velocidade
(bar) (%) (%)  Tangencial (m-s™)
1 2 (+1) 1(-1) 10 (-1) 0,24 (+1)
2 2 (+1) 4 (+1) 10 (-1) 0,12 (-1)
3 2 (+1) 4 (+1) 20 (+) 0,12 (-1)
4 1(-1) 4 (+1) 20 (+) 0,24 (+1)
5 2 (+1) 1(-1) 20 (+) 0,24 (+1)
6 1(-1) 4 (+1) 10 (-) 0,24 (+1)
7 1(-1) 1(-1) 20 (+) 0,12 (-1)
8 1(-1) 1(-1) 10 (-) 0,12 (-1)
9 1,5 (0) 2,5(0) 15 (0) 0,18 (0)
10 1,5 (0) 2,5(0) 15 (0) 0,18 (0)
11 1,5 (0) 2,5(0) 15 (0) 0,18 (0)

Apos ficarem prontas, as emulsdes produzidas foram levadas até
0 Laboratério de Farmacotécnica e Cosmetologia (LFC) para as analises
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do Span (tamanho da distribuicdo de gotas) e do tamanho médio das
goticulas (Ds2). Para ndo haver crescimento de microorganismos nas
emulsdes produzidas, uma gota de azida sédica (0,01%) foi adicionada
em cada amostra mantendo-as armazenadas na geladeira a temperatura +
6 °C. Essa temperatura € ideal, pois retarda o crescimento de micro-
organismos.

3.3. Limpeza das membranas

Ao final de cada experimento foi realizada a limpeza das
membranas, com uma solucdo de &gua destilada e detergente alcalino,
(pH 10,5) da marca Vetec Quimica Fina, para evitar a aderéncia do 6leo
na parede interna da membrana e facilitar a limpeza posterior com
acido/base.

Ap6s a lavagem, as membranas ceramicas foram imersas em
solucdo de hidréxido de sédio, 0,1 M, pH 12, durante 20 minutos. Na
sequéncia, estas foram imersas por mais 20 minutos em solucdo &cida
(4cido fosfédrico) 0,01%, pH 2. Ap6s o enxague, as membranas foram
mantidas em agua destilada até o uso. Antes de serem utilizadas para
producdo das emulsdes, as membranas foram submetidas a um tratamento
com ultrassom, durante 30 minutos para eliminagéo de possiveis bolhas
de ar presente nos poros das mesmas.

3.4. Determinacéo da distribuicdo do tamanho das gotas

As determinagBes da distribuicdo do tamanho das goticulas
foram realizadas pelo método de difracdo a laser (Mastersizer 2000,
Malvern InstrumentsLtd, Worcestershire, Inglaterra). Os parametros
obtidos das analises por difracdo a laser para caracterizar a distribui¢do
do tamanho de gota foram o didmetro médio de Sauter (D32) e o fator
span. O didmetro médio de Sauter (D32) ¢ uma média do tamanho das
goticulas. E definido como o diametro de uma esfera que possui 0 mesmo
volume/relagdo de area de superficie do que uma goticula de interesse. O
diametro de Sauter é calculado conforme a Equacdo (2) (JOSCELYNE,
2000).
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imid}
D3,2 = Lin (2)

Sendo nj € 0 numero de gotas de diametro d;.

Os dados de distribuicdo de tamanho podem ser usados para
calcular os coeficientes de variacdo (spans), conforme a Equacdo 3,
medindo-se dessa forma, a largura da distribuicdo. Quanto mais estreita é
a distribuicdo, menor serd o intervalo (JOSCELYNE, 2000).

doo— d
Span = % (3)

Sendo di, dso € dgo 0s didmetros méaximos que correspondem
10%, 50% e 90% do volume total de gotas da emulsdo, ou seja, 10% das
gotas da emulsdo tém didmetro menor que dio, € assim sucessivamente.

3.5. Emulsificacéo convencional

Neste estudo selecionou-se 0 homogeneizador Ultra-Turrax® T
25 digital (IKA®) para producio de emulsdes convencionais e posterior
comparagdo com as emulsdes produzidas com membranas. O
procedimento consistiu em pesar a fase continua (agua/surfactante),
deixando esta sob agitacdo durante 15 min para homogeneizar a solugéo.
Em seguida, adicionou-se a quantidade requerida de 6leo de girassol e
procedeu-se a agitacdo a uma velocidade de 15.000 rpm por 2 minutos.
Estes experimentos foram realizados no Laboratério de Propriedade
Fisicas de Alimentos (PROFI).

A Tabela 7 apresenta 0s ensaios realizados para producdo das
emulsdes pelo método convencional. A partir do planejamento
experimental, foram selecionadas quatro combinagdes levando em
consideracdo a concentracdo do surfactante e do dleo, para posterior
comparagao dos resultados com os obtidos pelo método de emulsificacdo
com membranas.
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Tabela 7: Ensaios para 0 método convencional.

Ensaios Tween 80 Oleo
(%) (%)

1 1(1) 10 (-1)

2 4 (+1) 10 (-1)

3 4 (+1) 20 (+1)

4 1(-1) 20 (+1)

3.6. Ensaios preliminares para a producéo de emulséo sob a agéo do
campo magnético permanente

A Figura 9 apresenta o sistema utilizado para produzir as
emulsdes sob a¢do de um campo magnético. Para tanto, a fase aquosa foi
circulada por 2 h a uma vazdo de 43,2 L/h entre dois im&s permanentes
de neodimio-ferro-boro (Nd2Fe1sB) de dimensdes de 50x50x25 mm
colocados perpendicularmente a um modulo de acrilico. O campo
magnético na parte central do médulo foi de 0,41 T.

Apbs a magnetizagdo da fase aquosa, 0 mesmo procedimento
citado no item 3.2 foi o utilizado para o preparo das emulsdes.

Escolheu-se aleatoriamente 0 ensaio 5 para o teste com a
aplicacdo de campo magnético. A emulsdo produzida com 1% de Tween
80, 20% de 6leo, presséo de 2 bar e 0,24 m-s%, utilizando a membrana de
0,8 um. As emulsdes com e sem campo magnético foram visualizadas no
microscopio de fluorescéncia e, também analisadas no Mastersizer 2000,
para 0 monitoramento da estabilidade e do tamanho das gotas.
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Figura 9: Sistema utilizado para produzir emulsdes com campo magnético.

3.7. Tensao interfacial e densidade

Mediu-se a tensdo interfacial da agua/éleo no Laboratério de
Tratamento Biolégico de Residuos (LTBR), utilizando-se um tensiémetro
do modelo Sigma 702-KSV, que se baseia no método do anel de Du Nouy.
A correlagdo de Huh-Mason foi utilizada para analisar os valores da
tensdo interfacial, obtendo-se um resultado médio de 20,89 mN-m*. A
tensdo interfacial da &gua/éleo foi medida com o intuito de avaliar as
interacGes intermoleculares e como uma medida indireta da energia livre
do sistema, que influencia diretamente a estabilidade do sistema
(MYERS, 1999; WALSTRA, 2003).

A densidade do 6leo de girassol e das soluces também foi
determinada utilizando este equipamento, alterando-se o acessorio. A foto
deste equipamento encontra-se no Apéndice A.
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3.8. Viscosidade

As medidas reologicas da fase continua (agua/surfactante) foram
realizadas em viscosimetro rotacional Thermo Haake DC 10 (modelo VT
550, Thermo Haake, Karlsruhe, Alemanha), com cilindros concéntricos
(NV ST 807-0713 CE e NV 807-0702). Os dados foram coletados pelo
software Pro Rheowin® (versdo 2.93). As analises reoldgicas foram
obtidas com variagdo da taxa de deformacdo de 0 a 1800 s* (curva
ascendente) e de 1800 a 0 s (curva descendente), com um tempo de 5
minutos para cada curva. As leituras foram feitas em duplicata, sendo que
em cada medida foi usada uma nova amostra. As analises foram
realizadas no Laboratério CERMAT, na Engenharia dos Materiais, na
Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC.

3.9. Microscopia de fluorescéncia

Com a finalidade de visualizar a microestrutura das emulsdes
obtidas foi utilizado um microscépio de fluorescéncia, marca Leica
DMI6000 B, em modo fluorescente e campo claro. As laminas foram
preparadas para a visualizagdo no microscopio coletando-se as amostras
com um tubo capilar de vidro e pingando-se trés gotas na lamina. Para
diferenciar as duas fases da emulsdo usou-se azul de metileno para tingir
a fase do dleo. Lentes objetivas de 5X, 10X, 20X e 100X de aumento
foram usadas. A foto deste equipamento encontra-se no Apéndice A.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Propriedades fisicas das fases utilizadas no processo de
emulsificacdo

Realizou-se o estudo das caracteristicas reoldgicas da fase
continua (Agua/surfactante) e do 6leo para determinar as viscosidades
destas solugdes para calculo do nimero de Reynolds. As densidades das
solucdes foram determinadas conforme item 3.7. A Figura 10 apresenta
os valores da viscosidade para a fase continua com concentragdo de 1%
de Tween 80 em massa. As viscosidades obtidas em taxas de
cisalnamento acima de 1000 s* e até de 4000 s? foram levadas em
consideragdo, pois os valores de torque obtidos fora desta faixa estavam
abaixo do limite de detec¢do do equipamento. Os gréficos de tensdo de
cisalhamento por taxa de deformacéao para todos os ensaios e os graficos
de viscosidade para as demais concentragdes se encontram no Apéndice
B.

Figura 10: Viscosidade para a fase continua (dgua + surfactante) contendo 1% de
Tween 80 a 25 °C.
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Observa-se que a viscosidade se mantém constante com o
aumento da taxa de deformacdo, indicando o comportamento de um
fluido newtoniano para a amostra. O mesmo comportamento foi obtido
para as amostras com 2,5% e 4% de Tween 80. Segundo Sharma,
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Mulvaney e Rizvi (2000), liquidos simples (como a &gua), solucdes de
solutos de baixa massa molar, dispersdes diluidas e solu¢Ges poliméricas
diluidas apresentam um comportamento newtoniano. A viscosidade para
as ambas solucdes é semelhante & viscosidade da agua ultrapura (1,46
mPa-s) a mesma temperatura. Este comportamento é esperado, ja que a
concentracdo de surfactante na fase continua é baixa.

A Figura 11 apresenta a variagdo da viscosidade com a taxa de
deformacdo para o Oleo de girassol, a 25 °C. Observa-se que 0
comportamento do 6leo também foi newtoniano. As viscosidades obtidas
a taxas de cisalhamento acima de 100 s e até de 1500 s* foram levadas
em consideragdo, pois os valores de torque obtidos fora desta faixa
estavam abaixo do limite de deteccdo do equipamento. A variagdo da
tensdo de cisalhnamento com a taxa de deformacéo para o 6leo de girassol
encontra-se no Apéndice 2.

Os valores da viscosidade média das fases dispersa e continua
nas diferentes concentracGes de surfactante e para dgua ultrapura, obtidos
a 25 °C sdo apresentados na Tabela 8.

Figura 11: Viscosidade do 6leo de girassol a 25 °C.
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Tabela 8: Viscosidades das solugBes utilizadas na emulsificagéo.

Viscosidade Coeficiente de

Solugdes (mPa-s) variacao (%0)
1% Tween 80 1,44 £0,12 8,38
2,5% Tween 80 1,47 £0,13 8,70
4% Tween 80 1,49+ 0,13 8,92
Agua ultrapura 1,46 + 0,14 9,30
Oleo de girassol 55,62 + 1,69 3,04

A viscosidade do dleo de girassol a temperatura ambiente de
aproximadamente 25 °C, foi de 55, 62 + 1,69 mPa-s, com uma densidade
de 910 kg-m3. Vladisavljevic et al., (2004) mostraram que o 6leo de colza
(Floreal GmbH) apresenta uma viscosidade de 58 mPa-s e uma densidade
de 920 kg-m3. A viscosidade da fase continua a 25 °C, foi de 1,42 + 0,01
mPa-s, determinada em redmetro de tensdo controlada (Carri-Med, CSL-
100). Portanto, 0 comportamento newtoniano e os valores obtidos neste
trabalho foram condizentes com os valores encontrados na literatura.

A viscosidade da fase dispersa (6leo de girassol), tem um
importante efeito sobre o desempenho do processo de emulsificagdo com
membrana. Segundo a lei de Darcy, a dispersdo do fluxo é inversamente
proporcional a viscosidade da fase dispersa. Se a viscosidade da fase
dispersa for maior, entdo o fluxo de dispersdo sera menor, e como
consequéncia o didmetro da gota serd grande em relacdo ao diametro
médio de poros, pois 0 tempo de formagéo pode influenciar no tamanho
resultante da gota.

Para o calculo do nimero de Reynolds utilizou-se a Equacéo 4.
Para tubos cilindricos considera-se escoamento laminar em sistemas com
Re < 2300.

Re =E 4)

=

Sendo:

p = massa especifica da fase (kg.m),

v = velocidade do escoamento (m.s?),

D = diametro interno da membrana cilindrica (0,008 m),
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L = viscosidade dindmica do fluido (Pa.s).

A Tabela 9 apresenta as propriedades fisicas e 0o nimero de
Reynolds para o escoamento das fases continuas. Os valores obtidos para
Reynolds mostram que o0 escoamento das solucBes tem um
comportamento laminar.

Tabela 9: Propriedades fisicas para as solucGes de Tween 80 a 1%, 2,5% e 4%
(massa) em agua ultrapura.

Solugdo Vazido Velocidade Densidade Viscosidade Reynolds
(%) (Lmin") @msh  (kgm®)  (mPas)

1 994.,8 1,44 665
2,5 0,35 0,12 997,5 1,46 653
4 997,9 1,49 643
1 994.8 1,44 1108
2,5 0,59 0,2 997,5 1,46 1088
4 997,9 1,49 1071
1 994.8 1,44 1330
2,5 0,72 0,24 997,5 1,46 1306
4 997,9 1,49 1285

4.2. Emulsées produzidas com membrana de 0,2 um

A Figura 12(a) mostra a distribuicdo de tamanho de gotas das
emulsdes obtidas com a membrana de 0,2 um, analisadas logo apés o
preparo. Pode-se observar que a maioria das condicfes experimentais
resultou em emuls6es com distribui¢do de tamanho de gotas bimodal. Por
outro lado, os pontos centrais € 0 ensaio 8 apresentaram uma distribui¢do
multimodal e os ensaios 1, 2 e 3 apresentaram uma tendéncia ao
comportamento monomodal. As respostas do tamanho do span e o
didmetro das gotas (Ds2) foram analisadas no tempo zero (to) e apds 60
dias de armazenamento (t1) para a membrana de 0,2 pm.
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Os dados de tamanho médio de gotas e span para cada condi¢édo
experimental sdo apresentados na Tabela 10. Observa-se que 0s pontos
centrais e 0 ensaio 8 apresentam tamanhos médios de goticulas maiores
guando comparados aos demais ensaios. O ensaio 8 apresenta tamanho
médio de poro de aproximadamente 3 vezes maior que aos demais
ensaios. Os ensaios 6 e 8 apresentam uma larga distribuicdo no tamanho
das gotas, quando comparados aos demais. No entanto, 0s ensaios 1 e 5
apresentaram tamanhos de gotas menores e um estreito tamanho da
distribuicéo das gotas.

Apos 60 dias de armazenamento, 0s ensaios centrais e 0s ensaios
6 e 8 apresentam um aumento na distribui¢do do tamanho das gotas. Esse
comportamento é nitido e pode ser visualizado na Figura 12(b). A grande
diferenca entre esses ensaios, esta nos parametros utilizados. Por
exemplo, para 0 ensaio 8 todas as variaveis utilizadas, pressao,
concentracdo de surfactante, concentracdo de Oleo e velocidade
tangencial, foram ajustadas nos menores niveis.

Tabela 10: Variagdo de D3, e span das emulsdes obtidas com a membrana de 0,2
pum em funcdo da pressdo, velocidade tangencial e das concentragbes de
surfactante e de 6leo. D3, apresentado em pum. Ty se refere a emulsGes analisadas
logo apos o preparo, e T1 a emulsdes analisadas 60 dias apds o preparo.

Ensaios Pressio Surfactante  Oleo Velocidade D[z2] D[z2] Span Span
(bar) (%) (%) Tangenciallms) T, T, T, T

1 3¢+:1)  1(D 10¢D) 0,24 (+1) 291 295 179 182
2 3¢ 4ED) 10¢D) 0,12(-1) 294 360 192 243
300 3¢ 4G+ 20(+)) 0,12(-1) 308 316 195 2,01
4 151 4¢FD) 20D 024+ 325 395 186 234
5 3¢ 1(D) 201 024(+1) 292 309 159 1,68
6  L5(1) 4+ 10(¢1) 0,24 (+1) 404 476 252 298
7 L5CD) 1ED) 200+ 0,12(-1) 364 392 197 257
8 L5(D) 1¢(1)  10¢1 0,12(-1) 11,56 1384 216 296
9 225(0) 25(0)  15(0) 0,18 (0) 71 724 197 217
10 225(00 25(0)  15(0) 0,18 (0 702720 197 2,06

)
)

—_—

225(00)  25(0) 15 (0) 0,18 (0 709 716 199 236
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Figura 12: Comportamento das emulsdes produzidas com a membrana de 0,2 pm,
(a) tempo zero e (b) ap6s 60 dias de armazenamento.
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Os dados da Tabela 10 foram analisados estatisticamente. O
resultado desta andlise sobre o D3 analisado logo ap6s o preparo da
emulsdo pode ser visualizado na forma do grafico de Pareto apresentado
na Figura 13. Os efeitos estimados indicam o quanto cada fator influiu na
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resposta estudada, e quanto maior o seu valor, maior é a sua influéncia.
Verifica-se que todas as varidveis estudadas apresentam efeito
significativo (p < 0,05) negativo para 0 D32 no tempo zero (to), ou seja,
0S menores niveis nos parametros levaram a um maior D3 5.

O pardmetro que apresentou o maior efeito foi a presséo,
enquanto a concentracdo de 6leo, velocidade tangencial e concentracéo
de surfactante apresentaram efeitos com magnitude semelhantes, exceto
nos experimentos 7 e 8. A varidvel pressdo tem um efeito maior na
obtencdo de emulsdes mais estaveis, pois esta diretamente relacionada
com o tempo da formacdo da gota e pode influenciar no formato da gota.

Segundo Vladisavljevic et al. (2004), o fluxo da fase dispersa
aumenta com o aumento do tamanho médio dos poros e da pressio. E
possivel produzir gotas menores do que 0s poros das membranas, mas 0
tamanho médio das goticulas é mais influenciado pela presséo, o que pode
ser explicado pelos resultados obtidos no presente estudo, pois se a
pressdo for baixa, compromete a formagdo da gota. Logo, a gota ndo se
desprende da parede da membrana e contribui para a formagéo de gotas
maiores.

No processo de emulsificacdo, a pressdo controla o fluxo da fase
dispersa através da membrana. Altas pressdes sdo necessarias para as
membranas de menor tamanho nominal de poros, por causa das pressdes
capilares maiores. Os valores tipicos da pressdo transmembrana para
producdo de emulsbes O/A, utilizando membranas com tamanhos de
poros de 0,2; 0,5 e 0,8 um, sdo entre 20 e 500 kPa. Ao se aumentar a
pressdo transmembrana, aumenta o fluxo da fase dispersa através da
membrana, de acordo com a lei de Darcy (SCRODER, 1998). E dificil
prever pressfes de emulsificagdo. Pressdes altas levam a jatos de 6leo e
formam gotas muito grandes, pressdes muito baixas, levam um tempo
maior para finalizar o processo de emulsificacdo e podem aumentar a taxa
de coalescéncia. Para que isso ndo ocorra, deve-se utilizar a pressdo ideal
para cada processo.
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Figura 15: Gréfic d Pareto indicando os efeitos signific dos parametros

avallados parao dd logo ap6s p p ( )d Isdes produzidas
mbra d 02p (p 0,05).
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A Figura 16 apresenta 0s efeitos p adronizados d S parametro
estudados sobre o span, das emuls nalis d apo6s 60 dia: d
t

armazenamento. Novamente, observ md stacado efeito negativo da
varidvel pressdo sobre a dis p de tamanho de gotas, enquanto as
demais variaveis nao p t ram efeitos significativos. Esta
discrepancia em comparagao nalises de p n das emu I s logo apds
0 preparo, mostra que, emb D t h riado 0 pouco com o 0 tempo
de armazenamento (Ta 10) a disper: d emu ulsé (p ) umenta
de forma significativa com a estocagem. E possivel visu liz T bela
10queossp s diferentes tratamentos te dm p ximar, por
efeitos d p ametros deixam de ser S|gn|f|cat|vos sobre essa
p t Esse compor tm t po d estar ligado aos fenémenos de
d estabiliz (; 0 de emulsdes, apresentado no item 2.4, resumidos na

Figura 5 (MCClements, 2007).
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Figura 16: Gréafico de Pareto indicando os efeitos significativos dos parametros
avaliados para o span medido aos 60 dias de armazenamento (t1) das emulsdes
produzidas com a membrana de 0,2 um (p < 0,05).
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Para fins de comparacdo, a Figura 17 apresenta quatro ensaios
preliminares realizados utilizando o Tween 20 como surfactante. O
Tween 20 havia sido escolhido como surfactante, no entanto, como
muitos resultados obtidos ndo foram satisfatorios, optou-se por se utilizar
0 Tween 80, que possui uma cadeia hidrofébica maior, com o intuito de
melhorar a estabilidade das emulsdes obtidas.

Observa-se que 0 D32 e span das emulsdes obtidas foram maiores
do que aqueles obtidos nas emulsdes produzidas com as mesmas
condigdes, utilizando Tween 80. Niraula e colaboradores (2004)
mostraram em seus estudos, utilizando surfactante na fase dispersa, que o
tamanho de gota da fase dispersa diminuiu com o aumento na
concentracdo do surfactante e com o comprimento da cadeia alquil do
surfactante. Além disso, tanto a microestrutura da emulsdo quanto a
estabilidade no armazenamento melhoraram com a diminuicdo do
tamanho das goticulas, o que foi observado no presente trabalho. Desta
forma, os estudos com Tween 20 foram abandonados, focando-se apenas
no surfactante de maior cadeia apolar.
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Figura 17: Emulsdes produzidas com a membrana de 0,2 pm e Tween 20.
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4.3. Emuls6es produzidas com membrana de 0,8 um

A Figura 18(a) apresenta a distribui¢do de tamanho de gotas das
emulsBes obtidas com a membrana de 0,8 um, analisadas logo apés o
preparo. Pode-se observar que as emulsdes resultantes apresentam
distribuicdo de tamanho de gotas bimodal, embora a fragdo de gotas
pequenas dos ensaios 2, 3, 5 e de 7 a 11 seja menor que 1% do volume
total de gotas, mostrando uma tendéncia ao comportamento monomodal.

Na Figura 18(b) é nitido o comportamento dessas emulsdes
instaveis. A grande diferenca entre esses ensaios pode ser explicada
devido aos valores dos parametros utilizado em cada experimento. Para o
ensaio 8, todas as condicbes de operacdo utilizadas no processo foram os
valores menores (-1) e esse comportamento ja era esperado, pois esses
pardmetros estudados afetam diretamente os resultados finais, como ja
comprovado em outros estudos.

As respostas em termos do didmetro médio de gotas (Ds2) €
dispersdo da distribuicdo de tamanho de gotas (span) foram analisadas no
tempo zero (o) e apos 100 dias de armazenamento (t1) para a membrana
de 0,8 um. Os dados de tamanho médio de gotas e span para cada
condicdo experimental sdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 18: Comportamento das emuls6es produzidas com membrana de 0,8 um,
(a) tempo zero (b) apés 100 dias de armazenamento.
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Tabela 11: Variacdo de D3, e span das emulsdes obtidas com a membrana de 0,8
pum em fungdo da pressdo, velocidade tangencial e das concentracdes de
surfactante e de 6leo. D3, apresentado em um, To se refere a emulsdes analisadas
logo ap6s o preparo e T; a emulsdes analisadas 60 dias apds o preparo.

Ensaios Pressio Surfactante Oleo Velocidade D[32] D[] Span Span

ar) (%) (%) Tangemcal@s) T, T, T, T,

1 2(1) 1(1)  10(1) 0,24 (=1) 562 586 180 181
2 2(1)  4(D 10(D) 0,12(-1) 850 579 161 207
30 2(1)  4(1) 209 0,12(-1) 886 11,05 222 203
4 1(1) 4D 2009 024 (+1) 601 369 227 4645
5 2(=1)  1() 20 024 (+1) 533 1333 196 679
6 1(1)  4(=1) 100 024 (+1) 47 1242 221 3%
7 1() 1¢) 2009 0,12(-1) 1425 2422 159 188
8§ 1(1)  1(D) 100) 0,12(-1) 1543 979 213 255
9 1500 250) 1500 0,18 (0) 1023 1572 174 181
10 150 250 1500 0,18 (0) 1336 1596 164 187
1 150 2500 1500 0,18 (0) 1617 1621 182 191

Observa-se que os tamanhos médios de gota foram maiores aos
obtidos com a membrana de 0,2 um. Esse resultado é esperado, uma vez
gue um tamanho médio de poros menor leva a formagdo de goticulas
menores. No entanto, é interessante notar que apesar do tamanho médio
de poros ser 4 vezes maior, 0 tamanho das gotas aumentou em média 2
vezes. Esse comportamento mostra claramente que o tamanho médio de
poros influencia positivamente o tamanho das gotas, mas essa influéncia
¢ dependente de outros parametros, como aqueles investigados no
planejamento experimental. Por exemplo, com a membrana de 0,8 um nas
condi¢des dos ensaios 6 e 7 foram obtidos tamanhos médios de gota 1,2
e 3,9 vezes maiores do que com a membrana de 0,2 um. Ambos ensaios
6 e 7 utilizaram a mesma pressao de operacdo (1,5 bar para a membrana
de 0,2 um e 1,0 bar para a membrana de 0,8 um). No entanto, o ensaio 6
utilizou mais surfactante, menos 6leo e maior velocidade tangencial do
que o ensaio 7. Para a membrana de 0,2 essas diferencas nos parametros
parecem ser despreziveis, j& que o tamanho médio de gotas obtidos séo
semelhantes (4,04 um e 3,64 um, respectivamente). Porém, para a
membrana de 0,8 um, a diferenca é bastante elevada (4,76 um e 14,25
Km, respectivamente). Assim, pode-se inferir que o aumento do tamanho
de poros da membrana aumenta a importancia destes parametros frente
ao processo de emulsificagdo.
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A dispersdo das distribuicGes de tamanho de gotas (span)
apresentou a mesma faixa de variacao (1,59 a 2,27) do que a obtida com
a membrana de 0,2 um. No to 0S ensaios 7 e 2 apresentam uma estreita
distribuicdo de gotas (menor span), quando comparados aos demais
experimentos. Observa que, apés 100 dias de armazenamento o
comportamento foi bastante diferente do que ocorreu com as emulsdes
preparadas com a membrana de 0,2 um. Enquanto para a membrana de
menor tamanho médio de poros 0 aumento no spam com o tempo de
armazenamento foi pequeno, em algumas condicGes (4, 5 e 6) 0 aumento
do spam com o tempo de armazenamento foi expressivo, indicando a
instabilidade destas emulsdes.

A larga distribuicdo do tamanho das gotas dos ensaios 4 e 5,
ocorreu devido a separacdo de fases, que pode ser visualizada na Figura
19. A instabilidade das emulsfes com maior tamanho de gotas é comum,
e explicada pelos mecanismos de desestabilizacdo descritos no item 2.4.

Figura 19: Aparéncia das emulsdes obtidas nas condigdes dos ensaios 4 (a) e 5
(b) com membrana de 0,8 pm.

As Figuras 20 e 21 apresentam os graficos de Pareto, resultantes
da analise estatistica das respostas obtidas para D32 em funcdo dos
parametros investigados, avaliando-se logo apds o preparo da emulséo e
apos 100 dias de estocagem, respectivamente. Pode-se observar que 0s
pardmetros do processo ndo afetaram o D32 quando as emulsdes foram
analisadas logo ap6s o preparo. Este fato est4 diretamente relacionado ao
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elevado erro experimental obtido, que pode ser visualizado nas repeti¢es
do ponto central (ensaios 9, 10 e 11).

Figura 20: Grafico de Pareto indicando os efeitos dos parametros avaliados para
0 D3, medido logo ap6s o preparo (tg) das emuls6es produzidas com a membrana
de 0,8 um (p < 0,05).

(4) Velocidade Tangencial -3,0151
(2) Surfactante -1,4880
(1) Pressdo -14444

3) Oleo 0,0164

p=0,05

Todos os pardmetros avaliados apresentaram influéncia
significativa no D3, avaliado aos 100 dias de estocagem das emulsdes t;,
conforme mostra a Figura 21. Nota-se que o erro experimental neste caso
foi menor do que ao se analisar as amostras logo apds o preparo, 0 que
pode ser devido a coalescéncia de gotas.

Observa-se que a varidavel que mais influenciou o D3, foi a
concentracdo de surfactante, seguida da concentracéo de éleo, velocidade
tangencial e pressdo de operacdo, sendo que todas apresentaram efeitos
negativos, com excecdo da concentracdo de 6leo. Conforme discutido
anteriormente, com o aumento do tamanho de poros da membrana, a
variavel associada com o escoamento através dos poros (pressdo de
operacdo) deixa de ser a mais relevante e 0s demais parametros passam a
exercer maior controle no processo.

Com as gotas maiores devido ao maior tamanho de poros da
membrana, a concentracdo de surfactante exerce um efeito mais



81
expressivo pois haverd necessidade de maior quantidade deste par
manter as gotas de men tm nho estabiliz d (MATOStI2013)

Figura 21: Grafico de Pareto indicando os efeitos dos parametros avaliados para
0 D3, medido aos 100 dias de armazenamento (t1) das emulsdes produ2|das com
a membrana de 0,8 um (p < 0,05).
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As Figuras 22 e 23 apresentam a influéncia dos parédmetros
avaliados sobre a dispersdo das emulsdes obtidas par amembrana de 0,8
um, logo apds o preparo e apos 100 d d estoc g m, respectivamente.
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com excecao do ensaio 1, que apresenta um comportamento multimodal.

Conforme comentado anteriormente, o0 Tween 20 tem menor tamanho de
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Figura 24: Emulsdes produzidas com membrana de 0,8 um e com Tween 20.
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4.4. ESTABILIDADE DAS EMULSOES

4.4.1. Emulsdes produzidas pelo método de emulsificacdo com
membranas

A estabilidade das emuls6es foi determinada pelo monitoramento
da distribuicdo do tamanho das gotas (span) e o didmetro de Sauter (D3,2)
durante um periodo de até 100 dias. As Figuras 25 e 26 apresentam a
evolugdo destes pardmetros ao longo do tempo de estocagem das
emulsBes. Os valores de span, para todos os ensaios, ficaram entre 1,5 e
3, sendo que, 0s ensaios 1 e 5 resultaram nos menores valores para essa
resposta. Esse fato é importante porque uma distribuicdo de tamanho de
gota mais estreita tende a reduzir a possibilidade de haver algum
mecanismo de desestabilizacdio e melhora as caracteristicas
organolépticas do produto. Além disso, uma distribuicdo estreita também
reduz a possibilidade de haver coalescéncia e envelhecimento de Ostwald
(MCCLEMENTS, 2007, JOSCELYNE, 2000, CHARCOSSET, 2009).
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Figura 25: Evolugdo do span com o tempo de estocagem para emulsdes
produzidas com membranas ceramica de 0,2 pum e empregando Tween 80 como
surfactante.
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O tamanho médio das gotas e a curva de distribuicdo de tamanho
fornecem um indicativo dos possiveis mecanismos de desestabilizacdo da
emulsdo, por isso a importancia desta determinacdo. Gotas grandes
tendem a sofrer flotacdo/sedimentacdo. Gotas muito pequenas tornam o
sistema instavel por causa da sua elevada area, que se traduz em elevada
energia do sistema, aumentando a probabilidade de haver coalescéncia.
Por ultimo, gotas de tamanhos dispersos favorecem a ocorréncia de
envelhecimento de Ostwald (MCCLEMENTS, 2007).

Segundo Almeida (2012), a previsdo da estabilidade antes de
produzir uma emulsdo seria um ganho a inddstria, ja que esta seria
determinada pela sua microestrutura, monitorada através das
propriedades fisico-quimicas, garantindo a seguranca e qualidade do
produto.

Simon (1999) produziu emulsdes 6leo/agua com membranas
ceramicas, utilizando como fase continua leite e fase dispersa 6leo
vegetal. Experiéncias preliminares mostraram que as amostras de
emulsdo eram estaveis no que diz respeito a agregacao e/ou a coalescéncia
durante um periodo de pelo menos quatro dias.

A Figura 26, apresenta os valores para 0 D3, para 0s 11 ensaios.
Observa-se que todas as condi¢cGes fornecem emulsdes com boa
estabilidade a excecdo do ensaio 8, no qual todos 0s parametros estavam
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no nivel inferior (Tabela 10). Neste ensaio se observa 0 aumento gradual
do D3 e do span com o tempo. Vladisavljevic et al., (2004) comentaram
gue apenas emulsdes polidispersas podem ser obtidas utilizando uma
membrana cerdmica.

Figura 26: Evolugdo de D3, com o tempo de estocagem para emulsdes produzidas
com membrana ceramica de 0,2 pm e empregando Tween 80 como surfactante.
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Para os pontos centrais, sendo eles, os ensaios 9, 10 e 11, os
resultados obtidos ficaram proximos a 7 um para 0 D3, com uma
tendéncia a desestabilizacio (separacio de fases) a partir de 60 dias. E
importante destacar 0s ensaios 3 e 5, nos quais ndo ocorreu separa¢do de
fases até 96 dias de acompanhamento da emulséo. Vale salientar que a
emulsdo obtida com as condigdes do ensaio 5, mesmo apds 240 dias,
ainda se manteve estavel visualmente, ndo se observando a separacdo de
fases. Esta mesma emulsdo foi a que apresentou o menor valor para o
span e foi a mais estavel de todas as emulsdes obtidas com a membrana
com menor tamanho de poros (0,2 um) e Tween 80 (Figura 27).
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Figura 27: Aparéncia da emulsdo obtidas com as condi¢gBes do ensaio 5 e
membrana de 0,2 um.

As micro-emulsGes sdo sistemas bastante diferentes, nos quais
ndo ha de fato formacéao de uma fase oleosa, ja que o 6leo se localiza entre
as moléculas de surfactante nas micelas, e, por isso, sdo ditos
termodinamicamente estaveis (ALMEIDA, 2012).

As Figuras 28 e 29 apresentam a variacdo do span e D32 com o
tempo de estocagem das emulsbes produzidas com a membrana de 0,8
um, respectivamente. Observa-se que a amplitude de distribuicdo das
gotas (span) ficou entre 1,5 e 7, sendo que esses valores foram maiores
do que os obtidos para a membrana de 0,2 um (1,5-3). Tamanhos médio
de gotas (para 0 D3>) entre 4 e 15 um foram obtidos, o que ja era esperado
devido ao tamanho de poros da membrana, conforme comentado
anteriormente. Verifica-se que é evidente a menor estabilidade destas
emulsdes, quando comparadas aquelas obtidas com a membrana de menor
tamanho de poros. Alguns ensaios apresentaram grandes variagbes com o
passar dos dias, resultado da menor estabilidade das emulsdes.
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Novamente chama a atengdo a emulsdo obtida com as condigdes do
ensaio 8 (todos os parametros no nivel inferior) que apresentou um
destacado aumento do span. Neste caso, a condi¢do 5 também apresentou
acentuada instabilidade, provando novamente que o tamanho de poros é
uma variavel significativa na emulsificacdo com membranas e apresenta
interacdo com os demais parametros estudados.

A relacdo do tamanho de gotas e tamanho de poro é um
pardmetro que ja foi citado por outros autores. No presente trabalho se
obteve altas razdes entre o tamanho de gota e tamanho de poro para a
membrana de 0,2 um (14,5 a 57,8), e relagBes mais baixas para a
membrana de 0,8 um (6,7 a 30,2), mostrando que ha uma maior
coalescéncia no sistema com menor tamanho de poros.

Vladisavjevic et al. (2002), mostraram que o0s valores
encontrados para o tamanho médio das gotas foram 3,5 vezes maiores que
o0s tamanhos dos poros, utilizando emulsificagdo por membranas Shirasu
Porous Glass (SPG) com tamanho de poros na faixa de 0,4-6,6 um, e
utilizando como fase dispersa o Oleo de colza e Tween 80 como
emulsificante. Varios autores demonstraram que o didametro médio das
goticulas, d4, aumenta com o didmetro dos poros médio da membrana, d,,
por uma relacéo linear, em determinadas condices de ensaio:

dd:C' dp (7)

Sendo ¢ uma constante.
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Figura 28: Evolugdo span com o tempo de estocagem para emulsfes produzidas
com membranas ceramica de 0,8 um e empregando Tween 80 como surfactante.
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Figura 29: Evolugdo de D3, com o tempo de estocagem para emulsdes produzidas
com membranas cerdmica de 0,8 um e empregando Tween 80 como surfactante.
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Entre os diferentes tipos de membranas de microfiltracdo que tém
sido empregados em emulsificagdo com membrana destaca-se a
membrana de vidro poroso Shirasu Porous Glass (SPG). Segundo
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Charcosset (2004), para membranas SPG os valores de c variam
tipicamente de 2 a 10. Este intervalo foi explicado por diferencas nas
condicdes de operacdo, e pelo tipo de membrana utilizada SPG (OMI,
1996). Esta membrana tem uma distribuicdo de tamanho de poros estreita
e uma alta resisténcia mecanica que Ihe confere propriedades adequadas
para emulsificagdo com membranas (CHARCOSSET, 2004). Para as
membranas que ndo de SPG, os valores relatados para ¢ sdo mais
elevados, normalmente entre 3 e 50. Dessa forma, pode-se dizer que 0s
resultados obtidos no presente estudo estéo dentro da faixa relatada pela
literatura, sendo que o valor de ¢ para a membrana de 0,2 um foi de
aproximadamente 36, e 18 para a membrana de 0,8 um.

Outros autores utilizando emulsificagdo direta e diferentes
tamanhos de poros obtiveram resultados distintos. De acordo com
Vladisavjevic (2002), a extensdo da distribuicdo de tamanho de gotas
(span) de 0,26-0,45 foi muito menor para membranas SPG que o relatado
para as membranas ceramicas. Para este caso, as emulsdes O/A foram
preparadas com Oleo vegetal (fase dispersa) e 2% de Tween 80
dissolvidos em &gua desmineralizada (fase continua).

Vladisavljevic et al. (2004) compararam a distribuicdo de
tamanho de gotas obtidas com membranas SPG e membranas ceramicas
com uma camada de revestimento. A distribuicdo de tamanho de gotas foi
influenciada negativamente pela estrutura da camada de revestimento.
Membranas cerdmicas sem uma segunda camada ativa de filtro foram
utilizadas para a preparacdo de emulsGes, o tamanho da gota foi entéo,
influenciado pelo tamanho dos poros da membrana ceramica (SCHERZE
et al., 2005).

Membranas SPG foram utilizadas com sucesso para a produgdo
de emulsbes O/A, com o intervalo do tamanho da distribuicdo de gotas
(span 0,26-0,59). Para 0 mesmo tamanho de poro (0,8 pum) e sob as
mesmas condi¢Bes experimentais, utilizando como fase dispersa 6leo de
colza, a distribui¢do do tamanho das gotas foi mais estreita nas emulsdes
preparadas usando a SPG do que membrana a-Al>Os. A proporcéo real de
poros ativos também foi maior para esta membrana, devido a menor
espessura da camada ativa (VLADISAVLIEVIC et al., 2004).
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4.4.2. Emulsdes produzidas pelo método convencional

Segundo Gijsbertsen (2004), tanto a média do tamanho da gota e
a distribuicdo do tamanho sdo propriedades muito importantes, uma vez
gue determinam a estabilidade da emulsdo e suas propriedades para as
utilizagbes pretendidas. Para producdo em grande escala de emulséo os
métodos mais comumente empregados sdo baseados em técnicas
destinadas a estabelecer um regime turbulento (vortices turbulentos) em
misturas de liquidos. De acordo com as técnicas conhecidas, o tamanho
das gotas, para um dos liquidos imisciveis, é determinado principalmente
pelo tamanho dos vdrtices turbulentos e os tempos de exposi¢do. No
entanto, estes fluxos turbulentos ndo podem ser controlados ou gerados
de modo uniforme na mistura.

As Figuras 30 e 31 apresentam os resultados para as quatro
emulsBes produzidas pelo método convencional, rotor extrator Ultra-
Turrax®. Quatro ensaios foram preparados, sendo que, para 0s ensaios 1
e 2 utilizou-se 10 % de 6leo e 1% e 4% de Tween 80, respectivamente.
Para 0s ensaios 3 e 4, a concentracdo de 6leo foi de 20% e a concentragdo
de Tween 80 foi de 4% e 1%. Pode-se observar que os valores obtidos
para o span situaram-se entre 1,8 e 3. Quando comparados 0s ensaios
realizados com as mesmas varidveis, observa que ndo houve uma grande
diferenca nos valores obtidos para o span (1,7-2,7) para as emulsdes
produzidas pelo método de emulsificagdo com membranas. Dowding et
al., (2001) em sua pesquisa descobriram que a distribui¢do do tamanho de
gotas obtida por emulsificagdo com membrana foi menor do que a obtida
por meio de agitacdo.

Os tamanhos médios das gotas (D3 2) situou-se entre 3,5 ume 5,5
pum. Segundo Almeida (2012), a homogeneizagdo é eficaz quando os
perfis de escoamento horizontal e vertical distribuirem os liquidos
uniformemente por todo o vaso, o que pode ser facilitado pela fixagao de
chicanas nas paredes internas do vaso. O design do agitador também
determina a eficiéncia do processo de homogeneizacdo; um ndmero de
diferentes tipos est4 disponivel para diferentes situagdes (por exemplo,
laminas, hélices e turbinas). Normalmente, as gotas produzidas por um
homogeneizador de alta velocidade atingem um didmetro de
aproximadamente 2 pum a 10 um. No caso da emulsificacdo com
membrana, somente a membrana de 0,2 um produziu emulsdes com
tamanho médio de gotas menores que os das emulsdes obtidas em Ultra-
Turrax®, comprovando a eficiéncia do processo de emulsificagdo com
membranas.
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Figura 30: Resultados para o span das emulsdes produzidas pelo método
convencional.
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Figura 31: Resultados para o0 Dz, das emulsbes produzidas pelo método
convencional.
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4.4.3. Emulsdes produzidas com e sem campo magnético

Na Figura 32 se observam as curvas de distribuicdo para as
emulsBes produzidas sem e com campo magnético, utilizando as
condicdes do ensaio 5 para a membrana de 0,8 um, ou seja, pressao (2
bar), concentracdo de surfactante (1%), concentracdo de 6leo (20%) de
6leo e velocidade tangencial de 0,24 m-s'. No tempo zero, as curvas
apresentam semelhancas, conforme Figura 30(a). Entretanto, apds 83 dias
de armazenamento (Figura 30(b)) as emulsbes apresentaram
comportamentos diferentes, a curva em azul representa a curva da
distribuicao das gotas para a emulsdo sem campo magnético. A curva em
vermelho mostra a distribuicdo de tamanho de gotas para a emulsdo
produzida com campo magnético, na qual se percebe claramente que apés
83 dias de armazenamento, a emulsdo apresenta 0 mesmo comportamento
do que no tempo zero. Pode-se dizer que O processo com campo
magnético contribuiu de forma positiva para 0 aumento da estabilidade
da emulséo, mantendo o tamanho das gotas e a amplitude da distribui¢do
constante.
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Figura 32: Distribuicdo do tamanho das gotas para emulsfes preparadas na
auséncia e na presenca de campo magnético no tempo zero (a), e ap6s 83 dias (b).
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As Figuras 33 e 34 apresentaram as variagdes para o span e para
0 D3> com o tempo, para as emulsdes preparadas na auséncia e na
presenca de campo magnético. E nitido o resultado obtido para a emulsdo
preparada na presenca do campo magnético. Os valores tanto para o span
quanto para 0 D3 permaneceram constantes quando comparados com a
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emulsdo preparada na auséncia de campo magnético. Esta ultima ja se
mostra instdvel apds 60 dias, ja apresentando separacdo de fases,
enquanto a emulsdo magnetizada continua estavel no periodo investigado.

Figura 33: Span para as emulsdes preparadas na presenca e na auséncia de campo
magnético para membrana de 0,8 um.
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Figura 34: D3, para as emulsBes preparadas na presenca e na auséncia de campo
magnético com a membrana de 0,8 um.
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A Figura 35 mostra as fotosmicrografias das emulsGes
apresentadas na Figura 33. Nas imagens pode-se observar a estrutura e a
formag&o das gotas na emulsdo com aumento de 5X. Observa-se que as
emulsdes preparadas sem e com campo magnético apresentaram gotas no
formato de esferas logo apds o preparo, sendo ideal para manter a
estabilidade durante um tempo maior. E possivel constatar a maior
estabilidade da emulsdo, cuja fase continua foi exposta ao campo
magnético, ja que esta mantém a mesma aparéncia ap6s o tempo de
estocagem, enquanto a emulséo preparada sem o campo se desestabiliza
apos a estocagem, apresentando gotas grandes e em formato nédo esférico.

A Figura 36 mostra a diferenca visual entre as emulsdes e a
separacao de fase, ja visivel na emulsdo preparada com solugdo nédo
magnetizada.

Para melhor visualizar as microestruturas das emulsbes
produzidas sem e com campo magnético, optou-se em utilizar uma lente
objetiva com aumento de 10X em 3D. A Figura 37(a) apresenta a emulséo
sem campo magnético, na qual pode-se visualizar gotas polidispersas e
separacdo de fase. A Figura 37(b) apresenta a emulsdo produzida apos
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acdo do campo magnético, com gotas uniformes e uma Unica fase. Ambas
imagens foram feitas apos 83 dias de armazenamento.

Figura 35: EmulsGes produzidas pelo método de emulsificagdo com membranas:
(a) sem campo magnético no tempo zero, (b) sem campo magnético apés 83 dias,
(c) com campo magnético no tempo zero, (d) com campo magnético apds 83 dias,
utilizando Ientes objetlvas com aumento de 5X.
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Figura 36: Emulsdo com campo e sem campo magnético, ap6s 83 dias de
armazenamento.

Figura 37: Imagens em 3D das emulsdes O/A ap6s 83 dias de armazenamento:
(a) sem campo magnético, (b) com campo magnético, utilizando lentes objetivas
com aumento de 10X.
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5. CONCLUSOES

Membranas ceramicas micro-porosas de tamanho médio de
poros 0,2 um e 0,8 um foram utilizadas com sucesso para a producédo de
emulsdes de dleo de girassol em &gua com tamanho médios de gotas
variando de 2,9 um a 11,6 um, para a membrana de 0,2 um; e de 4,8 a
16,2 um para a membrana de 0,8 um. As amplitudes das distribuicdes
(span) variaram de 1,59 a 2,52 para a membrana de 0,2 um, e de 1,59 a
2,27 para a membrana de 0,8.

O presente estudo demonstrou que o tamanho das gotas € muito
dependente do tamanho dos poros da membrana, da pressdo, da
concentracdo de Oleo, do surfactante e da velocidade tangencial. No
entanto, o efeito dos parametros de preparo da emulsdo apresenta
interacdo com o tamanho de poros da membrana. Quando o tamanho de
poros aumenta, a importancia desses parametros também aumenta.

Quanto a estabilidade das emulsdes, pode-se dizer que as
emulsdes obtidas com a membrana de 0,2 um sdo mais estaveis que
aquelas obtidas com a membrana de 0,8 pum.

A comparacdo da emulsificacio com membranas com a
emulsificacdo por homogeneizacdo em Ultra-turrax mostrou que o
processo de emulsificagdo com membranas resulta em emulsdes com
caracteristicas semelhantes e, dependendo das condi¢des de preparo, com
menor tamanho médio de gotas.

O processo de emulsificagdo com membranas utilizando campo
magnético mostrou ser promissor, levando ao aumento da estabilidade da
emulsdo durante a estocagem. Vale ressaltar, que estudos mais
aprofundados devem ser feitos para melhores elucidacéo deste efeito.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o comportamento da adicdo de antioxidantes nas
emulsoes;

o Adicgdo de conservantes;

e Determinar os parametros fisico-quimicos (pH, acidez) das
emulsdes;

e Realizar o estudo da inducdo magnética utilizando campo
magnético invertido;

e Testar o preparo de emulsdes sem surfactantes utilizando
somente indugdo magnética;
Utilizar o processo de producdo de emulsdes em modo continuo;

e Testar membranas com diferentes tamanhos de poro e materiais;
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APENDICE
Apéndice A

Figura 1: Foto do equipamento utilizado para medir a densidade das solugdes
aquosas e do dleo.

Figura 2: Foto do microscdpio de fluorescéncia.




Apéndice B

Figura 3: Viscosidade para a fase continua contendo 2,5% de Tween 80.
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Figura 4: Viscosidade para a fase continua contendo 4% de Tween 80.

6

(6, ]

I

2

Viscosidade (mPa.S)

0

, N NSfADe SV

1000

1500

2000 2500 3000 3500 4000 4500
Taxa de deformacéo (S?)




112

Figura 5: Comportamento Newtoniano para a fase continua com 1% de Tween
80. As demais solugBes analisadas também apresentaram 0 mesmo
comportamento.
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