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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas a formacdo de emulsdes 6leo-em-agua
(O/A) pela técnica de emulsificacdo direta por membrana (EM) ceramica,
empregando como surfactante o isolado proteico de soro de leite (WPI),
composto por numa mistura de proteinas obtidas do soro de leite bovino,
este foi comparado a surfactantes ndo-ibnicos tradicionalmente
empregados em trabalhos com emulsificacdo (Tween® 20 e Span® 80).
Membranas cerdmicas de alumina com dois tamanhos médios de poros
foram testadas (0,1 um e 0,2 um). A fase continua foi preparada
dissolvendo diferentes concentracdes de WPI (1 a 10%) e Tween® 80
(1%); oleo de girassol e Span® 80 (1, 2, 3 %) foram usados na fase
dispersa. Nos ensaios foram avaliados: o efeito de campos magnéticos
(CM), pressédo, % de 6leo de girassol, WPI e Span® 80 a fim de obter a
melhor condi¢do para producdo de emulsdo pelo método de EM e
posterior comparagdo com 0 método convensional e analisada a
estabilidade das emulstes produzidas. As densidades de fluxo de campo
magnético foram de 0,3, 0,6 e 1,34 T. A permeabilidade do 6leo através
das membranas foi determinada assim como a influéncia da bomba de
recirculacdo da fase continua, testando-se dois tipos de bombas de
engrenagem e uma bomba de diafragma, com vazao fixa de 1,2 + 0,2
L.min, com ambos surfactantes (WPI e Tween® 80). A influéncia do
CM sobre a solugdo contendo o WPI foi avaliada para de determinacdo
do potencial zeta e da concentracdo micelar critica (CMC) das solugdes,
com e sem inducdo magnética. Os resultados mostraram que ndo houve
diferenca significativa entre o potencial zeta e CMC das amostras de WPI
expostas ou ndo ao CM. Observou-se que as bombas ndo levam a
formacdo de emulsdo estdvel no sistema estudado. Entre os fatores
avaliados, a concentracdo de WPI e a pressao foram os que influenciaram
significativamente no processo. Com o Tween® 80 e a combinacéo de
WPI e Span® 80 foi possivel produzir emulsdes com menores indices de
dispersdo (span) e diametro de Sauter (Dsr), sendo que a estabilidade
méaxima obtida foi de 40 dias. O Processo de EM foi mais eficiente do que
as emulsdes produzidas por método de rotor-estator. A melhor condicéo
para producdo de emuls@es utilizando o processo de EM foi pressdo 2 bar,
vazdo da bomba (de engrenagem Micropump®) 1,2 L.min e 20 % 6leo.
E possivel realizar o processo que possui dentre suas vantagens um menor
gasto energético e empregando WPI como substituto aos surfactantes
tradicionais.



Palavras-chave: Emulsdo, membrana ceramica, isolado proteico de soro,
6leo vegetal



ABSTRACT

In this work, the formation of oil-in-water (O/W) emulsions by membrane
emulsification technique (EM) was studied. Whey Protein Isolate (WPI),
a mixture of proteins derivated from bovine serum, was tested as a
surfactant in combination with other two tradicional non-ionic
surfactants, Tween® 20 and Span® 80. Ceramic alumina membranes
with two pore sizes (0.1 um and 0.2 um) were tested. The continuous
phase was prepared testing different concentrations of WPI (1 to 10%)
combined with Tween® 80 (1%) and the dispersed phase was prepared
using sunflower oil and Span® 80 (1, 2 and 3%). The follow parameters:
Effect of magnetic field, (CM), pressure, % of sunflower oil, WPI and
Span® 80 were evaluated in order to obtain the optimal conditions for the
emulsification using the MS technique, comparing the results with
emulsions produced by the conventional rotor-stator method. The
magnetic field flux densities evaluated were 0.3, 0.6 and 1.34 T. The oil
permeability through the membranes was determinated, as well as the
influence of two diferent pumps (recirculation and diaphragm) with a
fixed flow rate of 1.2 2 + 0.2 L.min", with both surfactants (WPI and
Tween ® 80). Also, the influence of CM on the solution containing WPI
was evaluated in order to determinate the zeta potential and the critical
micellar concentration (CMC) of the solutions, with and without magnetic
induction. The results showed that there was no significant difference
between the zeta potentials and the CMC’s of the WPI samples exposed
or not to the magnetic field. It was observed that the pumps didn’t lead to
a stable formation in the studied system. Among the evaluated
parameters, the WPI concentration and the pressure were the most
significant ones. Using Tween ® 80 and combining WPI with Span® 80
it was possible to produce emulsions with the lower dispersion indices
(span) and Sauter’s diameter (Ds2). The maximum stability period
reached was 40 days. The MS technique turned out more eficient than the
rotor-stator technique. The best conditions finded for the emulsification
process by MS technique were: 2 bar pressure, pump flow (Micropump®
gear) 1.2 L.min* and 20% sunflower oil. It’s possible to perform the
emulsification by a method that has among its advantages a lower energy
expenditure, using WPI as a substitute for tradicional surfactants.

Key words: Emulsion, membrane, protein isolate.






LISTA DE ABREVIATURAS, SIMBOLOS E SIGLAS
AJ/O — agua em 6Oleo
AJO/A — agua em 6leo em agua
CM — campo magnético
CMC - concentracdo micelar critica
D32 — didmetro médio de Sauter (um)
D43 — diametro médio de Brouckere (um)
EHL — equilibrio hidrofilico-lipofilico
EM — emulsificacdo com membranas
MCO1A — Membrana ceramica de 0,1 um nova
MCO02A — Membrana ceramica de 0,2 um nova
MCO02B — Membrana ceramica de 0,2 um usada em outros projetos
MM — massa molecular
O/A — 6leo em agua
O/A/O — 6leo em agua em Gleo
pH- potencial hidrogenidnico
P1 — ponto isoelétrico
span — medida do espalhamento do tamanho da distribuicao
SPG — Shirasu Porous Glass

T —Tesla



WPI — isolado proteico de soro de queijo (Whey protein)
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

EMULSIFICACAO OLEO/AGUA POR MEMBRANAS

UTILIZANDO ISOLADO PROTEICO DE SORO DE QUEIJO

COMO SURFACTANTE

Por qué?

Emulsdes encontram diversas aplicagdes em alimentos, bebidas,
cosméticos e farmacos.

A emulsificacdo convencional muitas vezes necessita de
equipamentos custosos e/ou alta demanda energética.
Emulsificacdo com membranas é um processo simples, com
baixa demanda energética, e apresenta grande potencial para
aplicacdo industrial.

O isolado proteico de soro de leite (WPI) € um emulsificante
natural com excelentes caracteristicas nutricionais.

Aplicacdo do campo magnético mostrou potencial na
modificacdo de propriedades de proteinas e de emulsdes.

Quem ja fez:

A falta de trabalhos relacionando emuls6es produzidas com WPI,
membranas ceramicas, e campo magnético, despertou interesse a
fim de analisar e testar a acdo do CM no WPI e posteriormente
comparar as emulsfes produzidas, pois como mencionado em
alguns trabalhos ouve melhora consideravel na estabilidade da
emulsdo.

Kuhn (2013) estudou o encapsulamento de compostos bioativos
a partir da linhaca e aplicou diferentes métodos de emulsificacdo
(“Ultra Turrax” e homogeneizador a altas pressdes) e o WPI
como agente surfactante.

Lloyd et al. (2014) estudaram a otimizacdo do processo de
emulsificacdo por membranas através do estudo das dispersdes e
empregou o Tween® 20 (Polietilenoglicol Monolaurato de
Sorbitano) e a Fosfatidilcolina (lecitina de soja) como agentes
surfactantes.




— Hancocks et al. (2016) compararam diferentes membranas de
vidro para emulsificagdo e empregaram os surfactantes Tween®
20, Tween® 80 (Polietilenoglicol Monooleato de Sorbitano),
WPI, lecitina de soja entre outros.

— Zin et al. (2016) estudaram o efeito do campo magnético no
desempenho de solugbes proteicas usando membranas
poliméricas.

— Zanatta et al. (2017) compararam as emulsdes produzidas com
rotor-estator e com membranas cerdmicas, além disso, também
avaliou o efeito da aplicacdo de campo magnético no surfactante
Tween® 80.

— Zin (2014) constatou melhora do desempenho de ultrafiltracdo
de solucdes proteicas quando aplicou CM.

— Silva (2015) analisou o efeito do CM sobre as caracteristicas
fisico-quimicas da albumina de soro bovino.

— Lima (2017) avaliou a estabilidade da lisozima da clara de ovo
submetida ao CM.

Hipdtese da pesquisa:

—  E possivel obter emulsdes (6leo/agua) estaveis pelo processo de
emulsificacdo com membranas e WPI como surfactante?

— O uso de campo magnético permite aumentar a estabilidade da
emulsdo e utilizar menos surfactante?

Meétodo cientifico:

— Foram  testadas diferentes  formulagBes  (proporcdes
oleo:surfactantes) e condicdes de processo (diametro de poro,
vazdo de alimentacdo, vazdo de recirculacdo) para obtencdo de
emulsdes estaveis

— Estudos da aplicacdo do campo magnético em solugdes de WPI
foram realizados, analisando as caracteristicas da solucéo e das
emulsdes resultantes, contrastando-se com emulsdes cuja fase
continua néo foi exposta ao campo.

Respostas:

— Melhores condicBes para producdo de emulsdes 6leo de
girassol/agua com membrana estaveis e com a menor dispersdo
possivel.




Comparativo das emulsBes produzidas com membrana e com
rotor-estator.

Tempo de estabilidade das emulsGes produzidas com
membranas.

Efeito do tempo de exposicdo ao campo magnético aplicado no
potencial zeta e CMC do WPI.

Definicdo da estabilidade das emulsGes preparadas com e sem
campo magnético na solucdo de WPI.
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1 INTRODUCAO:

As emulsdes sdo formadas por sistemas dispersos de dois ou mais
liquidos imisciveis, nos quais uma fase é dispersa em goticulas dentro de
outra fase continua. Estas emulsdes sdo amplamente empregadas em
alimentos, medicamentos e cosméticos; 0S processos convencionais de
emulsificacdo séo baseado em homogeneizadores a alta presséo e os roto-
estatores. Nestes, as emulsbes se formam pelas forgas de cisalhamento
gue quebram as gotas em tamanhos menores até um tamanho desejado.
No entanto, tais processos ndo sao facilmente escalonaveis e o produto
final pode variar, alterando as caracteristicas da emulsdo e/ou a
funcionalidade desejada (LLOYD etal., 2014; HANCOCKS et al., 2016).

A fim de resolver esse problema, diversos estudos vém sendo
realizados para o aprimoramento das técnicas atuais e o desenvolvimento
de novas técnicas de emulsificagdo, entre as quais citamos a
emulsificacdo por membranas (EM). A EM apresenta diversas vantagens
guando comparada as técnicas convencionais, sendo as principais a
distribuicdo de gotas mais uniforme e a baixa demanda energética. Com
isso, tem-se uma influéncia direta na qualidade do produto final
(PIACENTINI et al., 2014). Esse controle é essencial para atender os
requisitos das formulagcbes, pois 0 tamanho de gota estd diretamente
ligado a estabilidade da emuls&o.

A EM é uma técnica simples e aplicavel a emulsdes tanto do tipo
oleo-em-agua (O/A) ou do tipo agua-em-6leo (A/O), na qual a fase
dispersa é pressionada através dos poros da membrana microporosa, ao
mesmo tempo em que a fase continua, contendo um agente surfactante,
flui ao longo da superficie da membrana. A formacédo da gota ocorre entao
pelo cisalhamento da gota permeada através da membrana, pela fase
continua (JOSCELYNE e TRAGARDH, 2000).

Diversos surfactantes vém sendo utilizados na elaboracdo de
emulsbes. Contudo, hd uma necessidade da industria alimenticia por
ingredientes naturais para producdo de alimentos com 'rétulo limpo'
(OZTURK e MCCLEMENTS, 2016). O WPI é um importante
subproduto da fabricagdo do queijo, e possui uma boa atividade
superficial devido a presenca das proteinas B-lactoglobulina, o-
lactaloumina e albumina de soro bovino. Suas propriedades
emulsificantes, gelificantes e formadoras de espuma evitam a


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2214799315001009?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2214799315001009?via%3Dihub#!
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coalescéncia e desnaturacdo das emulsdes (DICKINSON, 2003;
McCLEMENTS, 2005; SILVA etal. 2015 e MANTOVANI et al. 2016).
Esse surfactante tem o apelo de ser um produto natural, e ainda possuir
bom valor nutricional, caracterizando-se assim como um potencial agente
surfactante a ser utilizado em formulacGes para aplicagdo em alimentos e
bebidas.

O uso de CM com imas permanentes de neodimio-ferro-boro
(Nd2Fel4B) em processos, vem sendo estudado pelo Laboratorio de
Processos de Separagdo com Membranas da Universidade Federal de
Santa Catarina ao longo dos Gltimos 6 anos. Trabalhos publicados pelo
grupo mostram que o uso de CM em solucdes proteicas facilita a limpeza
de membranas poliméricas, afeta a estrutura e atividade enzimética e
aumenta a estabilidade de emulsdes. (SILVA et al, 2019; PRANDO et al,
2018; ZANATTA et al, 2017; PRANDO et al, 2017; ZIN et al. 2016).

A emulsificagdo por membranas é ainda uma éarea em
desenvolvimento, e ndo foram encontrados na literatura relatos da
utilizacdo de WPI como agente emulsificante, durante este processo.
Além disso, diversos fatores como as concentragfes do surfactante e as
variaveis de processo podem influenciar no produto final. Deste modo,
torna-se interessante o estudo destes fatores e da viabilidade dos
processos de separagdo por membranas para a obtencdo de uma emulséo
estavel.

Neste contexto, este estudo focou na avaliacéo da eficiéncia dos
processos de emulsificacdo por membranas para a produgdo de emulsdes
com 6leo de girassol em &gua, utilizando-se WPl como agente
surfactante.

Para facilitar a leitura e dar uma sequéncia ldgica aos contetidos
abordados, esta tese esta dividida em quatro capitulos: no Capitulo 1 esta
apresentada a introducdo geral deste trabalho. Em seguida, no Capitulo 2
sdo apresentados os objetivos gerais e especificos, seguido, no Capitulo
3, de uma breve revisdo bibliografica sobre os temas principais
abordados. Os Capitulos 4 e 5 apresentam a metodologia e os resultados
obtidos com a realizagdo de cada etapa do trabalho. No Capitulo 6 séo
expostas as conclusdes gerais do trabalho.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877415300819#bib8
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877415300819#bib28
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2 OBJETVOS:
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a emulsificacdo de 6leo
de girassol em agua obtida por processo de emulsificagdo com membrana
utilizando WPI como surfactante.

2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos sdo apresentados a seguir:

CAPITULO 4

— Avaliar o efeito das bombas no processo de
emulsificacéo.

— Auvaliar o efeito do tempo de exposi¢do ao campo
magnético aplicado sobre as caracteristicas da
solucdo do surfactante WPI.

— Auvaliar a estabilidade das emulsGes preparadas
com e sem exposicdo da solugdo surfactante ao
campo magnético.

CAPITULOS

—  Estudar os efeitos das condi¢des de processo de
EM nas caracteristicas de emulsdes 6leo de
girassol/agua  utilizando a  técnica de
emulsificacdo com membrana

— Avaliar o efeito da combinacdo de surfactantes
sintéticos a0 WPl na obtencdo de emulsdes
estaveis pelo processo de EM.

— Avaliar a estabilidade das emulsGes com
membrana utilizando os surfactantes Span® 80,
Tween® 80 e WPI.

—  Comparar o tamanho das emulsGes produzidas
com membrana e com rotor-estator.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Emulsdes

Emulses sdo formadas basicamente por dois liquidos imisciveis
constituidos por gotas esféricas de um liquido disperso em outro,
estabilizada por agentes tensoativos (McCLEMENTS, 2005). Os tipos
mais comuns de emulsdes sdo o 6leo em agua (O/A) e agua em Oleo
(AJ/O); sendo que ambas apresentam papel fundamental nas indistrias
farmacéutica, cosmética, quimica e alimenticia (JOSCELYNE e
TRAGARDH, 2000). Entre os produtos alimenticios destacam-se:
maioneses, sorvetes, iogurtes, leite, molhos para salada entre outros
(McCLEMENTS & DECKER, 2000; WARAHO et al., 2011).

As emulsBes chamadas O/A ocorrem quando a fase oleosa esta
dispersa na fase aquosa e as chamadas A/O ocorrem quando a fase aquosa
esta dispersa na fase oleosa (Figura 1). No entanto, existem outros casos
nos quais podem-se encontrar as emulsfes maltiplas agua-em-6leo-em-
adgua (A1/O/A2) ou Oleo-em-agua-em-6leo (O1/A/O2) (SCHRAMM,
2005).

Figura 1: Representacdo das duas principais microestruturas (ME) das
emulsGes mais empregada (a) 6leo em agua (O/A) e (b) dgua em 6leo
(AJO).

_ + Agua (H20) g Oleo

AR~

e .
/ \\ a8
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Fonte: Adaptado de Silva et al. (2015).

As emulsGes sdo classificadas quanto ao didmetro de gotas em
microemulsbes e nanoemulsdes (10-100 nm), miniemulsdes (100-1000
nm) e macroemulsdes (0,5-100 um) (WINDHAB et al., 2005; MASON
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et al.,, 2006), sendo essas duas Ultimas com maior tendéncia a
desestabilizacdo ao longo do tempo ou de mecanismos fisico-quimicos
como: cremeacdo, sedimentacdo, floculacdo, coalescéncia das gotas
(Figura 2) (GARTI e LESER, 2001; McCLEMENTS et al., 2007).

Embora ndo existam diferencas fundamentalmente significativas
entre nanoemulsdes e microemulsdes, algumas divergéncias em suas
propriedades fisicas podem ser destacadas (MASON et al., 2006; GUPTA
etal., 2016). O tamanho das goticulas e a relacdo area superficial/volume,
a pressao de Laplace e 0 moédulo de elasticidade das nanoemulsGes sdo
significativamente maiores do que as emulsGes comuns; ao contrario das
emulsBes gerais, a maioria das nanoemulsdes parece opticamente
transparente, fato que apresenta-se como uma vantagem técnica para
aplicacBes diversas, como a incorporacdo em bebidas, por exemplo.
Entretanto, a formacdo da nanoemulsdo demanda alta quantidade de
energia e, consequentemente, requer dispositivos especiais capazes de
gerar uma tensdo de cisalhamento extrema (PRASAD et al., 2017).
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Figura 2: Esquema dos mecanismos de instabilidade das emulsdes:
Sedimentacdo/Cremagem (a), Floculacéo (b), Inversdo de fase (c), Coalescéncia

(d) e Amadurecimento de Ostwald (e).

(b)
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Fonte: Adaptado de Tadros (2005).

Os principais mecanismos de desestabilizacdo das emulsdes
segundo Fontana (2010), s&o:

a) Cremagem/Sedimentacao: ocorrem devido a diferenca
de densidade das fases. Na cremagem ou cremeacgdo as gotas tendem a
migrar para a parte superior do tubo e na sedimentacao ocorre o contrério,
as gotas tendem a descer para a parte inferior. A maior ocorréncia ¢é a
cremagem em comparagdo com a sedimentacdo, pois a maioria das
emulsdes sdo do tipo O/A, e 0 6leo é menos denso que a agua;

b) Floculacdo: é um processo reversivel, & ocasionado
guando duas ou mais gotas se agrupam e formam um agregado, mantendo
a integridade;

c) Inversdo de fase: quando ocorre a inversdo da fase
continua e a dispersa. Alguns fatores podem ocasionar tal instabilizacéo,
entre eles: temperatura e 0 aumento do volume da fase dispersa.

d) Coalescéncia: processo irreversivel que ocasiona a
separacao das fases, devido ao choque entre as gotas, distor¢do das
interfaces e consequente fusdo de uma gota na outra, formando gotas
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maiores. Entre os problemas da coalescéncia extensiva tem-se a formacgéo
de uma camada de 6leo na superficie.

e) Amadurecimento de Ostwald: ocorre quando as gotas
de diferentes tamanhos se fundem ocasionando o aumento médio das
goticulas, ou seja, as pequenas gotas desaparecem e consequentemente,
as grandes ficam ainda maiores.

Devido a instabilidade das emuls6es por diversos fatores os quais
foram citados anteriormente, algumas a¢fes sao necessarias para aumento
da estabilidade, entre eles: a adi¢do de forcas mecanicas intensas (roto-
extratores, homogeneizadores e emulsificagdo por membrana) e/ou
adicdo de emulsificantes/estabilizantes (McCLEMENTS et al., 2007).

3.2 Emulsificantes

Um dos pontos criticos para a formacdo bem-sucedida de
emulsGes estd na escolha de um emulsificante apropriado
(McCLEMENTS, 2015). Os emulsificantes sdo substancias de superficie
ativa que desempenham dois papéis fundamentais na criacdo de
emulsdes: 1) facilitagcdo de sua formacéo e (2) promogéo de estabilidade.
Em geral, existem muitos tipos de emulsificantes sintéticos e naturais que
podem ser utilizados na industria de alimentos, incluindo proteinas,
polissacarideos, fosfolipidios e surfactantes sinteticos (KRALOVA e
SJOBLOM, 2009).

A emulsificacdo, e consequente estabilizacdo, ocorrem devido a
adsorcao destas moléculas na superficie das gotas produzidas durante o
processo de homogeneizacdo, formando uma camada protetora que
impede a agregacdo da fase dispersa e reduz a tensdo interfacial
(McCLEMENTS et al., 2007). Além disso, tambeém sdo divididos em
duas categorias: os de pequenas moléculas ( por exemplo, Tween-80,
monoglicerideos, e lecitina de soja) e as grande moléculas ( por exemplo,
proteinas e polissacaridos) (CHAROEN et al, 2011 e OZTURK et al.,
2015).

Segundo Kirkwood (1993), os surfactantes sdo formados por
uma porcdo hidrofilica constituida de grupos polares (cabeca) e de uma
porcao hidrofébica apolar, formada de uma cadeia linear ou ramificada
de hidrocarbonetos (cauda) (Figura 3).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030881461631069X#b0020
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Figura 3: Modelo estrutural da molécula de surfactante.

Cabeca hidrofilica(polar)

onn

|

Cauda hidrofébica (polar)
Fonte: Adaptado de Santanna (2003).

De acordo com a presenca de carga na porcao hidrofilica da
molécula, os surfactantes podem ser classificados em: aniénicos (quando
sdo carregados negativamente), catibnicos (quando carregados
positivamente), zwitteribnico (quando apresentam tanto cargas negativas
guanto positivas na sua estrutura) e os ndo-iénicos, que ndo apresentam-
se carregados (McCLEMENTS, 2005).

Os emulsificantes em solu¢do aquosa tém a propriedade de
formar agregados a partir de uma determinada concentra¢do, chamadas
de micelas, resultando em um fenémeno denominado de Concentracdo
Micelar Critica (CMC). Essas micelas no sistema gera uma mudanca
severa em suas propriedades fisicas e quimicas. Sendo assim, o valor da
concentracao de surfactante adicionado, possuindo grande importancia ao
se decidir a quantidade correta de surfactante a ser adicionado,
influenciando diretamente na acdo esperada, evitando possiveis
desperdicios (SANTOS, 2014).

Outro fator de extrema importancia séo os tipos de micelas. Sabe-
se que podem ser encontradas micelas diretas e a inversas, configuracao
diretamente dependente do solvente empregado (RATKIEVICIUS,
2015). As micelas diretas sdo formadas pela presenca de solventes
polares, sendo que a cabeca polar fica orientada para o centro polar e a
cauda apolar se orienta para o interior da micela, diminuindo o contato
com o solvente polar. J& as micelas inversas apresentam o comportamento
inverso, demonstrado na Figura 4 (RATKIEVICIUS, 2015).
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Figura 4: Representacdo de micelas direta (a) e inversa (b).
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Fonte: Adaptado de Hallouard et al. (2010).

O processo pelo qual surfactantes anfifilicos tradicionais
estabilizam as misturas bifasicas (montagem interfacial e a consequente
reducdo da tensdo superficial) é bem entendido. Entretanto, apesar de
serem adequados para a estabilizacdo de emulsdes, diversos fatores ainda
precisam ser considerados na sua selecdo, como as caracteristicas de
biocompatibilidade e biodegradabilidade sua estabilidade mediante altas
temperaturas ou condicfes extremas de pH (SCOTT et al., 2015). Tais
fatores limitam sua utilizacdo em uma variedade de aplicacgdes.

Portanto, é fundamental encontrar uma classe de surfactantes que
possa ser ajustada ou adaptada para corresponder a cada aplicagdo. A
maioria dos emulsificantes empregados atualmente é baseada em lipidios
extraidos de fontes naturais, porém, existem diversos outros surfactantes
gue sdo baseados em polipeptideos, copolimeros, proteinas, entre outros.

3.2.1 Tween® 80

E um emulsificante n&o idnico muito empregado para a produgo
de emulsdes nas industrias (farmaceutica, cosmética e de alimentos) sua
baixa massa molecular permite uma adsorcdo rapida na interface do
sistema, formando uma camada protetora estabilizando a emulsdo
(GOFF, 1997), além de ser atoxico. A classe de “Tweens”, Figura 5, é
composta por moléculas que apresentam 20 grupos oxietileno e se
diferenciam apenas no tipo de &cido graxo presente Tween® 20
(monolaurato), Tween® 40 (monopalmitato), Tween® 60
(monoestearato) e Tween® 80 (monooleato) (GOMES, 2015).
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O Tween é amplamente empregado para formar as emulsdes,
pois devido a sua baixa massa molar ele adsorve rapidamente na interface
das gotas formando uma camada protetora permitindo uma maior
estabilidade da emulsio (KRAGEL et al., 1999; WILDE, 2000).

Figura 5: Estrutura molecular do Tween® 80.

o
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Fonte: Adaptado de Gomes (2015).

W+X+V+Z=80

3.2.2 Proteinas

As proteinas de origem animal e vegetal apresentam destaque
pois vém sendo aproveitadas como emulsificantes. Devido a sua natureza
anfifilica, tamanho macromolecular e alta carga elétrica, adsorvem na
superficie das gotas de Oleo durante o processo de emulsificacdo e
formam uma camada na superficie da mesma. Pela forte interacdo
repulsiva (por exemplo, por efeitos estéricos e de repulsdo eletrostatica)
impedem a coalescéncia das gotas (DICKINSON,
2003; McCLEMENTS, 2004 ; KHOURYIEH et al., 2015; BURGOS-
DIAZ et al., 2016).

Durante a fabricagdo de queijos, ttm-se como subproduto
grandes volumes de soro de leite. Anteriormente considerado um residuo,
hoje é amplamente utilizado em diversos tipos de produto, e encontrado
comercialmente com 0 nome de “whey protein”, amplamente utilizado
como suplemento alimentar para atletas. Entres as varia¢Ges do produto
disponiveis comercialmente, destaca-se o concentrado proteico de soro de
leite (30 — 70 % de proteina) e o isolado proteico de soro de leite bovino
(90 — 95 % de proteinas) (HARAGUCHI, 2011).

As proteinas do soro de leite bovino apresentam um vasto grupo
de estruturas diferenciadas, sendo as principais: 50% de B-lactoglobulina
(Figura 6, MM=18,362 kDa, Pl = 535 a 5,49 e 162 residuos de
aminoacidos), 12 % de o-lactoalbumina (MM = 14.175 kDa, Pl = 5,4 a
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9,0 e 123 residuos de aminoacidos) e 5 % de albumina de soro bovino
(MM =66.120 kDa, PI =5,5), entre outros. Essas trés principais proteinas
tém como caracteristica principal sua estrutura tridimensional, a qual é
mantida por ligacdes de dissulfeto (-S:S-).

Figura 6: Estrutura terciaria da B-lactoglobulina.

Apesar de possuirem uma estrutura molecular robusta, estas
proteinas sdo sensiveis a temperatura acima de 75 °C, podendo entdo
sofrer desnaturacdo (PICONNI, 2012). A sua estabilidade das proteinas
do soro também € reduzida quando o pH esta proximo ao Pl e/ou a forca
ibnica torna-se elevada, modificando o comportamento da atividade
superficial e as interacdes entre a gota de 6leo e a dgua das emulsdes
(LIVNEY, 2010; McCLEMENTS, 2005 e COMAS et al., 2006).

3.3 Equilibrio hidrofilico-lipofilico (EHL)

Lynch e Griffin (1974) definiram que as moléculas que
combinam grupos hidrofilico e lipofilico, e recebe um valor numérico, a
medida das contribuicGes relativas destes dois grupos é chamado de EHL,
ele é usado principalmente na classificacdo de tensoativos ndo iénicos
(PASQUALI et al., 2008).

O EHL de um surfactante é calculado de acordo com uma
equacdo empirica, onde, para os tensoativos ndo idnicos, os valores
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variam de 0 a 20 seguindo uma escala arbitraria apresentada em seguida
na Figura 7. Na parte superior dessa escala os surfactantes séo hidrofilos
e atuam como agentes solubilizantes, detergentes e emulsificantes O/A.
Na base os emulsificantes lipossolUveis com um baixo EHL agem como
emulsificantes A/O (ATWOOD e FLORENCE, 2003).

Figura 7: Escala de EHL.

— 15— Agentes solubilizantes

(Hglir;:)iiilliiel) —n= Emulsificante O/A

-------------- — ug —

Hidrodispersivel .
______________ — 05— Emulsificante A/O
Hidrofoba
(Liposolivel) —0B= Agentes antiespumante

—_— —

Fonte: Adaptado de Atwood e Florence (2003).

Esse valor do EHL é verificado através de calculos referentes a
estrutura molecular dos surfactantes. Valores de EHL compreendidos
entre 9,6 e 16,7 encontram-se os polissorbatos (Tween® 80 = 15);
proteinas variam de acordo com a composicdo (WPI = 11); os ésteres
sorbitanos (Span® 80 = 4,3) apresentam valores entre 1,8 e 8,6. Algumas
formulas foram propostas para encontrar este indice para mistura de
surfactantes, conforme exemplificado nas Equages 1 abaixo:

(W, XEHL,) + (W}, x EHLp)

EHLtotal - W, +Wp (1)

Onde:
W.= Massa empregada do Surfactante a

W,,= Massa empregada do Surfactante b
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EHL= Valor do equilibrio segundo literatura

Uma dificuldade na determinacdo do EHL é o fato dos
surfactantes comerciais ndo serem puros, por isso pode ocorrer variagdes
entre o EHL encontrado através das equac@es e o indice real. Outro fator
€ que podem ocorrer interferéncias nas propriedades do surfactante
causadas pela presenga de contaminante (ARAUJO, 2004; PASQUALI
etal., 2008; LYNCH e GRIFFIN, 1974).

3.4  Processos de emulsificacédo
3.4.1 Agitadores mecanicos (Rotor-estator)

Existem varios tipos de agitadores mecanicos utilizados para este
processo, desde simples pas de agitacdo — que conseguem produzir gotas
de fase dispersa com cerca de 10 um — até agitadores do tipo rotor-estator
(Figura 8), o qual é mais comumente utilizado na producdo de emulsdes
(PARTICLE SCIENCES, 2011).

Figura 8: Ultra-Turrax® T 25 digital (IKA®) (a) turbina (b).

(a) (b)

Fonte: IKA T 25 digital Ultra-Turrax, acesso em 2019.
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Os agitadores do tipo rotor-estator operam por meio da
movimentacao das fases da emulsdo através de uma abertura estreita entre
um cilindro perfurado (o estator) e as laminas de um agitador rotatério (o
rotor), que gira rapidamente de forma a produzir gotas de
aproximadamente 1 pm. Porém, caso sejam necessarias gotas menores
que 1 um, é recomendado o uso de dispersores de ultrassom (PARTICLE
SCIENCES, 2011).

Existem inGmeras configuragbes de rotores utilizados em
agitadores mecanicos. Para a formagéo de emulsdes, processo que exige
a formacédo de grandes correntes verticais, adéquam-se melhor os do tipo
propulsores (hélice marinha) e do tipo turbina (pas planas) (MCKEEN,
2015).

Uhl e Gray (1966) relatam que sdo 0s rotores axiais 0S
responsaveis pelo direcionamento do fluido para o fundo do tanque,
havendo assim um espalhamento da corrente de forma radial em todas as
direcdes. Apds este movimento, a corrente sobe ao longo da parede e
retorna & zona de succéao do rotor. Estes rotores fornecem baixa tensdo de
cisalhamento, e alta velocidade de fluxo axial. Sdo usados geralmente
para fluidos de média e baixa viscosidade.

Nos agitadores mecanicos tipo turbina, ou de pas planas (Figura
9), o fluido é dirigido de forma radial até o encontro com a parede do
reator, dividindo a corrente. Parte desta se dirige ao fundo e volta ao
centro do rotor, enquanto a outra parte sobe até a superficie e volta ao
rotor por cima na zona de sucgdo, gerando um 6timo fluxo radial e bons
fluxos verticais. Estes rotores sdo muito utilizados para suspensfes de
substancias sélidas, agitacdo de fluidos viscosos ou de baixa viscosidade,
dispersdo de produtos gasosos em liquidos, mistura de fluidos imisciveis
e processos em que ha transferéncia de calor (UHL e GRAY, 1966).
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Figura 9: Pés: (a) Pas Inclinadas e (b) Pas Planas.
), l
(b)

3.5  Processos de emulsificagdo por membrana
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Fonte: MCKEEN (2015).

Segundo Gijsberten-Abrahamse et al. (2004) e Hancocks et al.
(2016) os métodos para a sua elaboracdo de emulsdes ndo mudaram
significativamente nas Ultimas décadas. Os processos de emulsificagdo
por membranas (EM) vem ganhando destaque dentre as tecnologias atuais
devido as suas menores taxas de cisalhamento, menor consumo de energia
e maior controle do processo. No entanto sua capacidade ainda ndo foi
plenamente explorada, demonstrando a necessidade de maior estudo e
aprofundamento das pesquisas, principalmente devido a baixa
produtividade em grande escala.

Esta baixa produtividade, esta relacionada a diversos fatores,
podendo-se destacar a dificuldade de um controle eficiente do processo
devido as variaveis tensdo de cisalhamento e pressao. Estas dificuldades
acabam gerando um produto final com gotas com alta polidisperséo e,
consequentemente, uma emulsdo mais sensivel aos mecanismos de
desestabilizacdo fisica (MCCLEMENTS, 2005).

Varios materiais tém sido empregados para a fabricacdo de
membranas, sempre influenciados pela sua aplicagdo e visando um
produto final de elevada qualidade. As membranas de vidro Shirasu
Porous Glass (SPG), sdo obtidas a partir de cinza vulcanica e tem
apresentado resultados extremamente satisfatdrios em relagdo a
estabilidade das gotas. No entanto, estas membranas possuem um custo
elevado, tornando a sua utilizacdo bastante onerosa e bastante restrita.
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Alternativamente, tem-se as membranas ceramicas, as quais possuem um
custo mais baixo, além de possuirem uma elevada estabilidade mecanica.
Outros materiais que também podem ser empregados séo a alumina, o
oxido de silicio, a zircOnia e a titania (KANDORI, 1995; CHAVES et al.,
2013; JOSEPH e BUNJES, 2014).

Dentre os processos de EM de dleo em agua (O/A) destacam-se
os de fluxo cruzado, que consiste em forcar a passagem da fase dispersa
(6leo) pelo poro da membrana aplicando um gradiente pressdo enquanto
que a fase continua (agua) flui tangencialmente a superficie da membrana.
As gotas sdo formadas na abertura do poro da membrana e séo arrastadas
pelo fluido quando atinge um tamanho especifico. Este arraste ocorre
quando o equilibrio entre as for¢as de tensdo interfacial, flutuabilidade e
a diferenca de pressao entre as fases é alcancado (Figura 10) (DE LUCA
e DRIOLLI, 2006; DE LUCA et al., 2008).

Figura 10 : Exemplo do processo de emulsificagdo por membrana do tipo O/A.

‘ -
h N B N .
Fhxo tangencial

Fase continua |:> emulsdo O/A ::>

(agua+tsurfactante)
F B, B N . H

Permeabilidade sob pressdo
Fase dispersa (6lea)

Fonte: Adaptado de Reyes e Charcosset (2010).

Membrana

Em comparagdo com processos convencionais de emulsificacéo,
gue empregam alto cisalhamento, os sistemas de EM operam sob
temperatura constante garantindo a manutencéo do calor e os ingredientes
sensiveis ao cisalhamento intactos (MONTEIRO, 2016).

Diversos autores afirmam que o processo de EM é o melhor
método para a elaboracdo de uma gota estavel e uniforme, porém alguns
pardmetros devem ser levados em conta, pois, influenciam diretamente
no produto final obtido. O tamanho de gota depende dos fatores
operacionais como: velocidade de agitacdo, pressdo aplicada na
membrana e concentracdo de surfactante. Entre os parametros da
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membrana cabe citar: vazdo, nimero e formato dos poros, entre outros
(JOSCELYNE e TRAGARDH, 2000; ZANATTA, 2014).

Figura 11 : Pardmetros que influenciam na emulsificagdo por membrana.
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Fonte: Adaptado de Joscelyne e Tragardh (2000).

Alguns fenémenos, no entanto, limitam o processo de EM
reduzindo o fluxo através da mesma, tais como: concentragdo por
polarizacdo, adsorcdo, formacdo de uma camada de gel, entre outros.
Todos esses fatores aumentam a resisténcia do sistema, dificultando o
fluxo através da membrana (MULDER, 2000). As incrustagdes podem
ser classificadas de acordo com a ocorréncia: dep6sitos inorganicos
(scaling), adsorcdo de moléculas organicas, deposicdo de particulas e
crescimento  microbiano  (biofouling) (BAKER, 2004). O
desenvolvimento destas resisténcias pode afetar diretamente na qualidade
final do produto, pois o fluxo é alterado. Além disso, em alguns casos 0s
poros podem ser totalmente ou parcialmente blogueados, produzindo
entdo um menor ndmero de gotas misturadas, alterando
significativamente a estabilidade do sistema 6leo/agua. Segundo Field,
(2010) para minimizar esse problema aces de limpeza fisica (promotores
de turbuléncia, retrolavagem, campo-pulsado e ultrassom) e quimicas
(detergentes, solucbes acidas e/ou béasicas) sdo necessarias bem como o
correto armazenamento das membranas.
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3.6 Campo magnético

O efeito do campo magnético nos ultimos anos vem sendo
empregado em diferentes aplicagdes, como por exemplo, o arrefecimento
de reatores e de telhas (SHEIKHOLESLAMI e GANJI, 2014;
SHEIKHOLESLAMI e RASHIDI, 2015). Essa tecnologia vem sendo
aplicada nas mais diversas areas, entre elas destaca-se a de alimentos,
onde, segundo Mok et al. (2015) o campo magnético pode influenciar
diretamente na formacdo de cristais de gelo, gerando cristais mais
uniformes. Outros autores demostraram que 0 campo magnético atua na
camada hidratada de ions em solucdo, diminuindo a condutividade da
agua, sendo essa relacao inversamente proporcional & vazo (HOLY SZ et
al. (2007); SZCZES et al. (2007)).

O material exposto ao CM tende a alinhar os momentos de dipolo
magnético (permanente ou induzido) no interior do material,
magnetizando-o0. O dipolo magnético é bem similar ao dipolo elétrico; os
elétrons de um composto exposto ao CM que se movem em torno do
atomo apresentando um aumento da sua forca, essa perturbagdo € um
acréscimo na sua velocidade, mudando o seu momento de dipolo
magnético orbital (TIPLER; MOSCA, 2009).

As forcas presentes no campo sdo representadas por linhas,
visualizando que em qualquer lugar do espaco, a for¢a é tangencial a linha
de campo e a intensidade da forca é representada pelo nimero de linhas
de campo por unidade de &rea da secéo transversal (FILHO, 2016). O CM
é constituido por dois conjuntos de polo simetricamente opostos. Cada
conjunto de polo consiste em um norte e um sul, e incorpora um caminho
de retorno do fluxo (MCGINLEY et al., 2016) (Figura 12).
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Figura 12 : Disposi¢do dos polos magnéticos em (a) sentidos opostos (b) mesmo

-

sentido.

(a) (b)
Fonte: Lima, (2017).

A aplicacdo de um CM a uma emulséo faz com que as goticulas
de &gua dispersas no 6leo (meio de baixa constante dielétrica) adquiram
uma forma eliptica (THOMAS, 2001), ocasionando uma melhor
exposicdo das cargas presentes na proteina auxiliando a formacéao da gota
com isso, tornando as emulsdes formadas mais estaveis. Estudos
demonstraram que a aplicacdo do CM, em emulsificante, aumentou a
estabilidade da emulsdo resultante quando comparada a uma que ndo
sofreu acdo do CM.

3.7 Estado da arte

Na revisdo bibliografica procurou-se apresentar o estado da arte
a respeito da aplicacdo da emulsificacdo por membrana com o0s
surfactantes WPI, Tween® 80 e Span® 80 e a comparacdo com as
metodologias convencionais (rotor-estator e homogeneizadores a altas
pressdes). O emprego do campo magnético teve como objetivo nesse
trabalho o ganho de estabilidade da emulsdo e também foi abordado na
revisdo.

O processo de emulsificacdo por membranas é um processo que
possui vantagem gquando comparados com 0s convencionais métodos de
emulsificacdo entre elas citamos a baixa demanda energética e a
distribuicdo mais uniforme da gota, tendo um ganho na qualidade no
produto final formado, podendo ser amplamente aplicado em processos
dentro das industrias alimenticias, cosmética e farmacéutica.
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Na Tabela 1 encontram-se as buscas realizadas dentre os diversos
estudos relacionados ao processo de EM dos ultimos anos, comparado:
tipos de emulsdo, tipo de membrana, surfactante, fase dispersa e do
didametro do poro da membrana, estes resultados, mostram elevada
dispersdo dos valores; Isso indica que diversos fatores influenciam no
processo de EM.

Notamos uma leve tendéncia a utilizagdo de surfactantes
tradicionais tais como o Tween®, mas, vemos também o emprego de
surfactantes obtidos de fontes naturais tais como: WPI, lecitina de soja e
isolado da proteina da ervilha, reforcando a necessidade de mais estudos
com surfactantes naturais.

Observa-se ainda na Tabela 1, que a maioria dos trabalhos utiliza
a membrana de SPG (Shirasu Porous Glass). Segundo Piacentini et al,
(2014b) 50% dos trabalhos publicados nos ultimos 20 anos utilizam a
membrana do tipo SPG e apenas 23% utilizam as membranas ceramicas,
demonstrando a necessidade de maiores estudos com esse tipo de
membrana, que apresentam resultados promissores de tamanhos de
particula, quando comparamos com as de SPG visto que, essas
membranas sdo bem mais caras que as de ceramicas.

Outro fator de extrema influencia quando abordamos o tema
membrana é o tamanho de poro que estd diretamente relacionada ao
tamanho de gota formada e consequentemente na sua estabilidade.

O presente trabalho estudou a emulsificacéo do 6leo de girassol
e 4gua empregando WPI como surfactante por sistema de emulsificacdo
com membrana ceramica de alumina com poro de 0,2 e 0,1 um, e
comparagdo com o método de rotor-estator, os resultados apresentados
nos capitulos 4 e 5.






Tabela 1: Correlagdes entre trabalhos anteriores no diametros da gota e do poro da membrana para processos de EM.
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Tamanho médio de

Autor Emulsao Membrana Surfactante Fase dispersa D32 (nm) Dasz (nm)
poro (um)
. Tween® 20 5 .
ARKOUMANIS ,Et al.,(2019) O/A Vidro (SPG) 6,1 Hidroxipropilmetilcelulose Ol'eo de girassol - 20-30
VLADISAVLIJEVIC et al., (2007) O/A Vidro (SPG) 10,2 e 16,2 Tween® 80 e SDS _Oleo de soja 3,02 - 3,43 -
LLOYD etal., (2014) O/A Vidro (SPG) 6,1 Tween® 20 Oleo de girassol 23,4¢e216,6
PIACENTINI et al., (2014a) O/A Vidro (SPG) 3,1 Tween® 80 Oleo de soja 09all -
. . . 0,4-1:82¢
JOSEPH e BUNJES (2014) O/A Vidro (SPG) 0,1,0,2,03,05,1,1 Tween® 20, Span® 80 Oleo de soja 1:04-1: 2.1
HANCOCKS et al., (2016) O/A  Vidro (SPG), TiO, 1 T"Vee”®|205 Tween®80,SDSe 11 ge girassol ; <10
ecitina de soja
Vidro Tween® 20, Tween® 80, SDS A ; ) 2,6-6,5; 4,6-
HANCOCKS 6t al., (2013) OIA (SPG)/Ceramica 1 (dodecil sulfato de sodio), WPI OI}eo de girassol 8,9
JOSCELYNE e TRAGARDH(1999) O/A Alumina (Al,Os) 0,5e0,2 Dimodan PVP Oleo vegetal - 19-119
LEPERCQ-BOST et al., (2008) O/A Alumina (a-Al,O3), 0,2;05¢0,8 Tween® 80; SDS Oleo de soja 6,6el,1 -
LEPERCQ-BOST et al., (2010) O/A Alumina (a-Al,03), 0,2;0,5e0,8 SDS Oleo de soja 0,42-2,5 -
SCHRODER, et al., (1998) O/A Alumina (Al,O3) 0,2¢0,8 SDS, Tween® 20, WPI Oleo vegetal 3,5e10,2 -
SPYROPOULOS et al., (2011) OIA Titania (TiO,) 1 Tween® 20; Tween® 80, SDSe 14, e girassol - 1825
lecitina de soja
VLADISAVLIEVIC et al., (2004) AJO Alumina (Al,O3) 05-14 Tween® 80 Oleo de colza 0,51-0,59 -
MATOS et al., 2013 Zircdnia (ZrOy) Tween® 20, carboximetilcelulose Azeite extra
AIO - 0,8 Pt . 3,9-4,7 -
suporte (TiO2) de sodio ~virgem
CANDEA et al., (2014) A/O  Alumina (0-Al,0s), 0,2 Tween® 20 O'egeﬂ?nsﬁgzsme 1,03-2,09 -
SPG, Zirconia . .
CHARCOSSE (2009) A/O (210,) € AlO /TiO; 0,2 Span® 40 e Span® 80 Oleo de soja 0.1:0.3 -
Tween® 20, amido de anidrido )
PU et al., (2019) AJO Metal microporosa 20 octenilsuccinico e isolado de Oleo de girassol 35-320 -

proteina de ervilha
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4 CAPITULO - ESTUDO DOS EFEITOS DAS BOMBAS,
CAMPO MAGNETICO, PERMEABILIDADE DO OLEO DE
GIRASSOL E ENSAIO DE TENSAO SUPERFICIAL DOS
SURFACTANTES.

41 INTRODUCAO

As emulsBes estdo presentes na maioria dos alimentos em nosso
dia a dia tais como: leite, creme de leite, molhos para salada, maionese,
sopas, entre outros (DICKINSON, 2003). Estas emulsdes sdo
cineticamente instaveis e tendem a separar-se devido a reducéo da tensao
superficial e tamanho das gotas formadas. Torna-se entdo necessaria
adicdo de agentes tensoativos que irdo atuar nas superficies das gotas,
reduzindo a tensdo interfacial entre as fases (BERENDSEN et al., 2014).

Os métodos convensionais para formacdo de emulsBes sdo
baseados em equipamentos do tipo rotor-estator, homogenenizadores e
ultrassom. Contudo, é comum as emulsGes obtidas por estes metodos
apresentarem alta dispersdo, de tamanho de gotas. Neste contexto, 0s
processos de emulsificacdo por membranas (EM) vem ao encontro a essa
necessidade da industria, por possui vantagens como: baixa demanda
energética, menor necessidade do uso de emulsionante e principalmente
gotas com reduzida polidispersidade (JOSCELYNE e TRAGARDH,
1999 e SILVA et al., 2015).

Outro fator de extrema importancia é a escolha do emulsificante,
uma vez que devem ser consideradas suas propriedades, fisico-quimicas,
custo e a sua facilidade de utilizagdo. O isolado proteico de soro de leite
(WPI) é um subproduto da fabricacdo de queijo (CINELLI etal., 2014) e
vém sendo empregado como emulsificante devido a sua alta composicéo
proteica (> 85%). Em comparacdo com os surfactantes sintéticos, as
proteinas do WPI sdo menos efetivas na reducdo da tensdo interfacial,
contudo, atendem & crescente demanda por produtos naturais e
biocompativeis (BOUYER et al., 2011).

Embora exista uma grande variedade de estudos acerca de
emulsdes produzidas com a técnica de EM, o uso de WPI como
surfactante e a avaliacdo dos efeitos de exposicdo de solucdo de
surfactante a um campo magnético ndo foram encontrados na literatura
até o momento, motivando o desenvolvimento deste trabalho. Zanatta
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(2014) relataram em seu trabalho que a exposi¢do do surfactante ao
campo magnético poderia levar a um consideravel aumento na
estabilidade de emuls6es.

Considerando estes aspéctos, a producéo de emulsdes por EM foi
avaliada em relacdo a diversos fatores importantes, como por exemplo, a
movimentacdo do fluido com o uso de diferentes bombas, a
permeabilidade do Oleo através da membrana, os efeitos do campo
magnético e também a avaliacdo da tensdo superficial dos surfactantes.
Estes fatores também foram avaliados em relagdo a sua influéncia sob a
estabilidade das emuls6es formadas.

42 MATERIAL E METODOS

Para a emulsificacdo foram empregadas duas membranas (0,1 e
0,2 um) ceramicas monocanal hidrofilicas preparadas a base de alumina
(Pall do Brasil Ltda.) com area filtrante Gtil de aproximadamente 50 cm?,
didmetro externo de 10 mm, didmetro interno de 8 mm e comprimento de
250 mm.

4.2.1 Preparo das fases continuas
4.2.1.1 Preparo dasolucao de Tween® 80

A solucdo contendo o surfactante foi preparada imediatamente
antes de cada ensaio com 360 g de &gua ultrapura (MilliQ®) contendo
1% em massa de Tween® 80 (Sigma-Aldrich, com massa molar de 1310
g.mol? e concentragdo micelar critica de 1,2x10-° mol.L!). Esta solugdo
permaneceu sob agitacdo magnética de 700 rpm por 20 min (Zanatta,
2014).

4.2.1.2 Preparo da solucao estoque de WPI

A solucdo estoque foi preparada por dissolucéo de 3, 5, ou 10 %
de isolado proteico de soro de leite (gentilmente cedido pela empresa
Amoratto IndUstria e Comercio de Alimentos Ltda.) em &gua ultrapura
(MilliQ®). A solucdo foi mantida sob agitagdo magnética durante 90
minutos. Apo6s a total dissolucdo, o pH foi ajustado para 7,0 £ 0,2
utilizando NaOH 2 M. A solucéo foi mantida a 10 °C durante 12 horas
para posterior utilizacdo (KUHN, 2013).
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4.2.2  Estudo do tipo de bomba no sistema de emulsificagdo

Buscando-se avaliar o efeito das bombas no processo de
emulsificacdo, realizou-se um estudo preliminar, no qual a solugdo foi
circulada sem a membrana acoplada ao sistema. Para isso, uma bomba de
engrenagens (Micropump Inc., USA, com vazdo maxima de 1,2 + 0,2
L.min) e de diafragma (SHURflo, com vazdo maxima de + 0,2 L.min-
1) foram testadas, bem como os dois surfactantes (Tween® 80 ou WPI).

Para o processo utilizando-se o Tween® 80 as condicfes foram
fixadas de acordo com os melhores resultados obtidos por Zanatta (2014):
1% de surfactante, 20 % de 6leo e vazdo das bombas 1,2 + 0,2 L.min™.
Para o WPI, as condi¢des foram 3% de surfactante, 6leo nas
concentragdes de 10 e 30 % e vazdo das bombas 1,2 + 0,2 L.min"L.
Previamente a circulagdo no sistema, realizou-se a homogeneizagdo do
surfactante com agitador magnético por 15 min e em seguida adicionou-
se 0 6leo e agitou-se por mais 20 min. Em seguida, acionou-se a bomba
(uma de cada vez) e iniciou o processo, de hora em hora a amostra era
coletada sendo o seu didmetro médio de gota determinado (Masterziser
2000), e esse procedimento continuado até que os valores de Dz, € Dass
permanecessem constantes.

4.2.3 Estudo da permeacéo do 6leo pela membrana ceramica

Foi realizado sem a adicao da fase dispersa, utilizando as mesmas
condi¢des de pressao aplicadas no tanque de alimentagdo - 1, 2 e 3 bar de
N2. A massa de 6leo (50g p/p) de girassol que permeava através da
membrana foi coletada a cada 5 min para o calculo do fluxo (J), conforme
a equacao,

_ m
T (txA)

] (Equagéo 2)

Sendo J o fluxo permeado (kg-h™ m?2), t o tempo (h) e A a area da
membrana (m2).

424 Determinacdo da tensdo superficial e da concentracao
micelar critica (CMC) do WPI

As determinag@es da tensdo superficial e da concentracdo micelar
critica (CMC) foram realizadas a partir de diluigdes continuadas (0 a 17,5
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mg.L') de uma solucdo inicial de 1 g-L'* de WPI, utilizando um
tensidmetro de placa do modelo Sigma 702 (KSV Instruments, Finland)
em temperatura a 25 °C (VILELA, 2012). Foram analisadas trés amostras
em diferentes condigdes de WPI: 1) Zero: sem a ac¢do de circulagdo e sem
campo magnético, 11) Com campo: com circula¢do e campo magnético e
I11) Sem campo: com circulagdo e sem campo magnético.

4.25 Emulsificagdo por membrana ceramica

A emulsificacdo por membrana foi realizadas de acordo com
Zanatta (2014). Os ensaios foram realizados no sistema demonstrado na
Figura 13, mantendo-se a fase continua (Tween® 80 ou WPI) sob
agitacdo magnética de 700 rpm ao longo de todo o processo. A solucéo
foi continuamente bombeada pelo interior da membrana tubular cerdmica
utilizando uma bomba de engrenagem (Micropump) ou de diafragma
(SHURflo), ambas a uma vazéo de escoamento de 1,2 + 0,2 L.min™L.

Oleo de girassol, em um volume de 30 mL, foi mantido em um
tanque de aco inox, o qual foi pressurizado com nitrogénio gasoso (1, 2 e
3 bar). Os experimentos foram todos realizados a 20°C. As condicdes de
permeacdo foram obtidas do estudo realizado por Zanatta (2014),
utilizando-se uma presséo de 1 a 3 bar e membrana monocanal de alumina
hidrofilica (Pall do Brasil Ltda.), com é&rea filtrante util de
aproximadamente 50 cm? e tamanho de poro de 0,2 um. O processo era
limitado pela total passagem do 6leo, ou seja, quando todo o 6leo havia
permeado através da membrana era o momento de finalizar a
emulsificacdo, desligando a bomba.
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Figura 13: Diagrama esquematico do aparato experimental de EM.
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Fonte: adaptado de Zanatta (2014).
4.2.6 Efeito do campo magnético na emulsificacdo

A avaliagdo do efeito do campo magnético sobre o processo de
emulsificagdo com membrana foi realizada de acordo com Zanatta
(2014), em sistema representado na Figura 14. Para os ensaios foram
preparadas soluges de WPI em &gua MilliQ® contendo de 1,75 a 10%
(m/m) de WPI. Os ensaios foram realizados em uma temperatura média
de 21 °C. (O campo magnético foi criado com imds permanentes de
neodimio-ferro-boro (Nd2Fel4B)) com campo central variando de 0,3,
0,6 e 1,34 T. A solucéo foi recirculada por tubo de Tygon de 0,2 mm de
didmetro que era ajustado na forma de um loop de 12 voltas com
aproximadamente 60 cm de comprimento linear, e adaptado entre os dois
magnetos. Apos tempos de exposicao determinados, amostras da solugdo
eram imediatamente analisadas para determinacdo de potencial zeta. O
mesmo procedimento foi realizado com a amostra controle, a qual foi
submetida a recirculagdo sem exposi¢ao ao campo magnético.
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Figura 14: Sistema experimental utilizando campo magnético permanente.
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As condicBes de emulsificagio foram: 5% de WPI, 20 % de 6leo
de girassol, pressdo transmembrana de 3 bar e membrana monocanal de
alumina hidrofilica (Pall do Brasil Ltda.), com area filtrante Gtil de
aproximadamente 50 cm? e tamanho de poro de 0,2 pm. A solucéo de
WPI foi exposta aos campos 0,3, 0,6 e 1,34 T por 24 h. Todos 0s
experimentos foram realizados a temperatura ambiente (20 °C) e em
triplicata. Ao final do experimento foram coletadas amostras para a
avaliacdo da estabilidade da emulsdo e também para determinacéo da
distribuicdo dos tamanhos de gota.

4.2.7 Limpeza dos sistemas de emulsificagéo

A limpeza do sistema de EM foi realizada logo apds cada
experimento e seguiu-se 0 método descrito por Zanatta (2014) com
adaptacdes. A limpeza consistiu em circular agua destilada, a 40 °C, com
detergente alcalino (pH 10,5, Vetec) durante 30 min. Em seguida o
sistema foi lavado com agua destilada a 40 °C por 10 min. Esse processo
foi repetido sucessivamente até a total limpeza do sistema.

Para limpeza mais efetiva das membranas, estas foram retiradas
do sistema e imersas em solucdo de hidroxido de sodio alcodlico 0,2 M
por 12 h, posteriormente lavadas em &gua corrente, levado a ultrassom
durante 20 min com &gua ultrapura, lavadas novamente em agua corrente
e levado a ultrassom repetindo o0 processo por trés vezes, em seguida as
membranas foram armazenadas em agua ultra pura ou secas em estufa a
40 °C para posterior uso.
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4.2.8 Determinagdes Analiticas
4.2.8.1 Determinacdo do potencial zeta da solugdo de WPI

O potencial zeta das solugdes foi determinado segundo Vilela
(2012) pela andlise em NanoZetaS (Malvern Instruments LTD., U.K).
Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

4.2.8.2 Determinacdo da distribuicdo do tamanho das gotas

As determinages da distribui¢cdo do tamanho das gotas foram
determinadas em triplicata pela técnica de difracdo a laser utilizando-se o
equipamento Multi-Angle Static Light-Scattering Mastersizer (Malvern
Instruments, UK). O tamanho médio das gotas ou particulas foi
caracterizado em termos de didmetro médio de Brouckere, D4/z € didametro
médio de Sauter obtido pela Equacdo 3 e 4 respectivamente (COSTA et
al., 2008).

_Zimdi?

D4/3_Zi n;d;’ (3)
Tinid;®
D3/2:Zir:lidi2 (4')

sendo n; 0 nimero de gotas de diametro d;.

Os dados de distribuicdo de tamanho podem ser usados para
estimar a largura da distribuicdo, conforme a Equacdo 5 (COSTA et al.,
2008).

Dgo—D
Span = % (5)

Sendo D10, Dsg € Dgo 0s didmetros méaximos que correspondem a
10%, 50% e 90% do volume total de gotas da emuls&o.
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43 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Efeito da do tipo de bomba na emulsificacao

Os didmetros médios das gotas e os valores de dispersdo obtidos
no processo de emulsificacdo do dleo de girassol sdo mostrados na Tabela
2.

Tabela 2: Diametro médio e distribuicdo da dispersdo das gotas obtidas
na emulsificagdo pelas bomba utilizando Tween® 80 e WPI como
emulsificantes.

Bomba MicroPump Bomba SHURflo
Tempo
(min) D s D4z span D 32 D 43 span
Tween® 80 e 20% 6leo de girassol
60 2,79 12,87 2,85 6,91 42,20 1,99
120 2,57 10,99 2,88 8,59 54,47 2,01
240 2,20 8,73 2,73 5,25 39,22 2,34
300 2,14 7,99 2,60 7,42 61,36 2,05
360 2,04 7,09 2,42 5,79 26,48 2,35
WPI e 10 % de 6leo de girassol
180 2,94 8,63 434 1186 53,01 2,35
315 2,47 14,55 4,24 11,02 116,34 2,61
360 2,67 6,46 404 10,39 88,85 2,87
420 2,49 5,46 399 11,43 42,14 2,01
WPI e 30 % de 6leo de girassol
120 3,60 1222 441 5184 7043 1,38
180 3,10 10,80 5,62 10,15 36,24 2,06
300 3,20 12,30 5,40 8,87 33,69 2,14
360 2,76 9,99 7,60 10,39 53,59 2,20
390 - - - 11,33 51,64 1,85

Nas Figuras 15 a 20 estdo demonstrados os perfis de distribuicdes
de tamanho de gotas, cujas médias estdo apresentadas na Tabela 2.

Percebe-se que foi possivel obter a formacdo da emulsdo com
ambas as bombas. A bomba de engrenagens (MicroPump) resultou em
um tamanho médio de gota de 12,87 pum apds 60 min de circulacéo,
reduzindo para a 7,09 pum apés 6 h. A bomba de diafragma (SHURflo)
resultou em gotas maiores 26,5 um apo6s 6 h de circulagdo. Ambas as



73

bombas apresentaram altos valores de dispersdo (span), resultando,
consequentemente em uma maior polidispersdo. Todas as emulsdes
obtidas ndo foram estaveis e apresentaram os fenomenos de cremeagdo e
a separacao de fases em menos de 2 horas ap6s o término do experimento.
Isso pode ser explicado pelo modo de funcionamento de cada uma, a de
engrenagem promove um fluxo constante, enquanto que a outra funciona
por pulsos, ocasionando uma perturbacéo no sistema.

Em relagdo ao processo de emulsdo com WPI, o aumento da
guantidade de 6leo de girassol acarretou em um aumento do diametro
médio de gota e da disperséo (span), mostrando que ocorre a formacéo de
emulsdes menos estaveis quando se utiliza uma maior concentracgdo 6leo
de girassol no sistema, possivelmente, o aumento da concentragio de 6leo
levou a uma quantidade insuficiente de surfactante impedindo a formagéo
de uma camada protetora, e assim 0 aumento do tamanho da gota e a
separacao de fases. Ao analisar a estabilidade da emulséo, observou-se a
separacdo dessas fases em menos de 2 horas, assim como nas amostras
contendo Tween® 80.

Segundo Silva (2015), o uso da bomba no seu trabalho, junto com
0 homogeneizador promoveu redugdo no indice de polidispersdo das
gotas, e o aumento da velocidade da bomba promoveu significativa
melhora na forma e tamanho das gotas. Isso reforca que o resultado do
processo emulsificacdo é altamente dependente do padréo de escoamento
causado pela bomba e seu uso melhora a qualidade das gotas formadas.
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Figura 15: Distribui¢do de tamanho de gotas na emulsificacdo causada pela
bomba MicroPump em sistemas com Tween® 80 e 20 % de 6leo de girassol.
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Figura 16: Distribuicdo de tamanho de gotas na emulsificagdo causada pela
bomba SHURflo em sistemas com Tween® 80 e 20 % de dleo de girassol.
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Figura 17: Distribuicdo de tamanho de gotas na emulsificacdo causada pela
bomba de engrenagem (Micropump) em sistemas com WPI e 10 % de 6leo de

girassol.
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Figura 18: Distribui¢do de tamanho de gotas na emulsificacdo causada pela
bomba de diafragma (SHURFlo) em sistemas emulsificados com WPI e 10 % de

6leo de girassol.

7.5
6 2
4.5
ELl" //
=
=
- 3 \
/) \\
0 Py N\
0,01 0,1 1 1 100 1000 10000
Distribui¢iio de gotas (um)
— 120 min ——— 180 min 300 min 360 min




76

Figura 19: Distribuicdo de tamanho de gotas na emulsificacdo causada pela

bomba de engrenagem (Micropump) em sistemas com WPI e 30 % de 6leo de
girassol.
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Figura 20: Distribuicdo de tamanho de gotas na emulsificagdo causada pela
bomba de diafragma (SHURFlo) em sistemas emulsificados com WPI e 30 % de
6leo de girassol.
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Nos experimentos de emulsificacdo apenas com as bombas, em
todos os casos um comportamento multimodal foi observado. Em alguns
casos, apesar de gotas pequenas terem sido obtidas, elas tendem a se
coalescer imediatamente, causando baixa eficiéncia de emulsificacéo, e
indicando que o tamanho das gotas ndo foi uniforme. Entdo quando se
aplica o sistema de EM se espera obter resultados mais satisfatorios, gotas
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mais uniformes, menor coalescéncia e como consequéncia maior
estabilidade da emulséo formada.

Zhang et al. (2015) estudaram dispersfes O/A sob diferentes
cisalhamentos condi¢es de uma bomba de engrenagem, e verificaram
gue as gotas diminuiram de didmetro com a intensidade de cisalhamento
e aumentaram com a fracdo de fase dispersa. Agner et al. (2017)
estudaram o a emulsificagéo realizada por quatro tipos de bombas e sua
posterior utilizagdo no processo de EM. Nesse estudo, a melhor bomba
foi a SHURflo, obtendo tamanho final de 167 nm ap6s 5h de
recirculacdo; ja a bomba Micropump apresentou tamanhos de particulas
na faixa de 540 nme 670 nm.

Diferentemente do comportamento observado em nossos
resultados, cabe resaltar que os materiais empregados no estudo
exemplificado acima de Agner et al. (2017) é um polimero, enquanto que
0 presente trabalho utilizou uma proteina e 0o Tween® 80 como
surfactante, em ambos 0 comportamento e a bomba que apresentou 0s
melhores resultados foi a Micropump.

4.3.2 Permeabilidade do o6leo de girassol nas membranas
ceramicas

Os resultados de permeacdo do Oleo através das membranas
ceramicas de 0,1 e 0,2 um estdo apresentados na Figura 21. Observa-se
gue o aumento fluxo é diretamente proporcional ao aumento de presséo,
sendo que os valores da permeabilidade ao 6leo de girassol para as
membranas de 0,1 e 0,2 pum foram 12,4 e 18,0 e kg.m?2.hbar,
respectivamente.
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Figura 21: Fluxo de 6leo de girassol para membranas ceramicas de 0,1 e 0,2 pum.
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Estudos mostram que o efeito da pressdo aplicada a membrana
no processo de EM, aumenta o tamanho da gota. Schroder et al. (1998) e
Jocelyne & Tragardh (1999) esclarecem o efeito da pressdo aplicada pela
dindmica da tensdo interfacial. Com o aumento da pressdo aplicada, o
fluxo da fase dispersa aumenta, formando gotas mais rapidamente; se o
tempo de formag&o de gotas é menor do que o tempo necessario para que
o emulsificante diminua a tenséo interfacial, o aumento da presséo levara
a obtencéo de jatos de 6leo e gotas maiores.

4.3.3 Tensdo superficial das solucbes de surfactantes

Uma propriedade decisiva na escolha dos tensoativos é sua
eficiéncia quanto a reducéo das tensdes interfaciais. Estes valores sao de
extrema importancia uma vez que serdo utilizados para a determinacéo da
concentracdo micelar critica (CMC) de uma solugdo de WHPI,
representando a sua atividade surfactante (MEDEIRQS, 2007).

Os valores da tenséo superficial obtidos estdo representados na
Figura 22, na qual encontra-se indicado o0 momento em que a variagao de
tensdo superficial passa a ser pouco significativa frente ao aumento da
concentracdo de surfactante, sendo essa, portanto, a concentracdo micelar
critica.
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Figura 22: Tensdo superficial para solu¢des de WPI, obtidas com tensiémetro de
placa em dilui¢des seriadas, sem CM e sem circulagdo, com e sem CM com
circulacéo.
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Observou-se que 0 aumento na concentracdo das trés amostras
provocou a diminuicdo gradativa da tensdo superficial da dgua destilada
até o ponto no qual a CMC foi atingida, em aproximadamente 10 mg.L*
valores préximos foram obtidos por Alberton (2017) utilizando o0 método
da gota séssil onde encontrou um valor de CMC para o WPI de 8 mg.L™.

Entre as amostras analisadas néo foi possivel verificar a acdo do
campo magnético na modificacdo da tensdo superficial do WPI em
estudo. Apenas houve um comportamento similar entre as duas amostras
gue sofreram a acdo da circulagéo através de bomba; com isso néo se pode
concluir se o0 campo magnético modificou ou néo a tensdo superficial do
WPI.

O Tween® 80, por ser um surfactante amplamente utilizado e
estudado, diversos trabalhos propuseram-se a determinar sua CMC de
formas variadas, fornecendo uma boa base de dados para sua faixa de
concentragdo. Alberton (2017) encontrou o resultado de 16 mg.L?,
empregando o método da gota séssil. Mandal et al. (1988); Mahmood e
Dhafer (2013) e Wan e Lee (1974) encontraram valores de CMC para o
Tween® 80 de 23 mg.L?; 19 mg.L*e 14 mg.L%, respectivamente.
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4.3.4 Efeito do campo magnético no potencial zeta das solucGes de
surfactante

Nas Figuras 23 e 24 estdo demonstrados os valores de potencial
zeta das solucbes de WPI com concentracdes 1 e 3 %, durante 24 horas
de exposicdo a um campo magnético de 0,3 T.

Figura 23: Potencial zeta de solucdo de WPI 1 % exposta a um campo de 0,3 T.

Tempo (h)

Potencial zeta (mV)

=20

Figura 24: Potencial zeta de solucdo de WPI 3 % exposta a um campo de 0,3 T.
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Na Figura 25 estdo demonstrados os valores de potencial zeta de
uma solucgéo de WPI 3% quando expostos a um campo de 1,34 T. Nesta
imagem utilizou-se o valor absoluto, ou seja, sem o sinal negativo do
valor do original, para maior clareza na visualizacdo das diferencas.
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Figura 25: Efeito do campo magnético de 1,34 T no potencial zeta da solucéo de
WPI 3 %
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Ocorreu um aumento no valor do potencial zeta ao longo do
tempo, pelo potencial zeta representar o valor da carga da superficie,
podemos verificar que ocorreram alteragfes nas caracteristicas estruturais
e fisico-quimicas das particulas de WPI com o passar do tempo, ou seja,
ocasionadas pela a¢do do CM, porém, de acordo com os valores nenhuma
diferenca significativa foi observada nos valores de potencial zeta apds a
exposicdo das amostras a0 campo magnético, mesmo ap6s 24 h de
indugdo. O mesmo procedimento foi realizado para uma solucéo de WPI
1,75 %, Figura 26, visando verificar a influéncia da concentragdo de WPI
nos efeitos do campo magnético.
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Figura 26: Resultado do potencial zeta das solugdo de WPI 1,75 % nos tempos de
0, 4 e 24 h expostas ou ndo ao campo magnético de 1,34 T.
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Figura 27: Efeito do campo magnético de 1,34 T no potencial zeta de solugdo de
WPI 3% em sistema estético.
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Pode-se afirmar que ndo houve diferenca entre a amostra controle
(sem aplicacdo do campo) e as amostras submetidas a indu¢do magnética,
porém verificou-se uma diferenca entre o tempo inicial (0 h) e apds 24 h
de inducéo. Como néo foram observadas diferencas entre o potencial zeta
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das solucfes com e sem campo magnético em sistema com escoamento,
foram realizados testes com a solucdo estatica, 0s quais estdo
apresentados na Figura 27. Os resultados em sistema estatico também nédo
evidenciaram efeito do campo no potencial zeta da solucdo de WPI.
Utilizou-se o valor absoluto, ou seja, sem o sinal negativo do valor do
original, para maior clareza na visualizagédo das diferencas.

4.3.5 Emulsificagdo com membrana em sistemas com e sem campo
magnético

Foi realizado um ensaio onde duas solugdes foram preparadas e
posteriormente empregado o sistema de EM (com membrana de 0,2 pm)
uma delas foi exposta a recirculacéo da solucdo de WPI através do campo
de 0,6 T por 24 h e outra ndo. Nessas emulses foram avaliadoso o
tamanho das particulas e a estabilidade, o potencial zeta e imagens as
emulsBes os dados estdo apresentados na Tabela 3 e Figuras 28 e 29,
respectivamente.

Tabela 3: Didmetro médio e distribuicdo da dispersdo das gotas obtidas
na EM com e sem CM utilizando WPI Wpi 5% e 20% 0leo de girassol.

Tempo Controle Com campo 0,6T
(dias) D a2 D s span D 32 D 43 span
0 5,35 38,60 439 413 1091 2,29

7 4,61 11,33 2,65 4,11 19,46 2,65
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Figura 28

: Efeito do campo magnético no potencial zeta de solugéo de WPI 5%.
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Figura 29: Imagens obtidas nos ensaios de EM controle (a) e cuja solucdo de
surfactante foi exposta campo magnético de 0,6 T WPI 5% por 24 h (b).
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Observa-se na Figura 28, ndo houve diferenca nos potenciais zeta
do WPI com e sem a exposicdo do campo, verificamos apenas uma
diferenca entre as amostras realizadas em 0 e 24 h. A Tabela 3 mostra,
que a emulsdo preparada com uma solucdo ndo induzida magneticamente
apresentou valores menores didmetros de particula, span e uma maior
estabilidade em comparacdo a emulsdo produzida que ndo se passou 0
WPI pelo campo magnético. Igualmente a emulsificagdo realizada com a
solucdo de WPI induzida magneticamente antes do preparo manteve-se
estavel por mais de 7 dias como pode ser observado na Figura 29.

Esse resultado apresentado na Tabela 3, mostrou-se promissor
visto que se obteve ganho na estabilidade bem como diminui¢do do
tamanho das gotas. Estudos realizados por Zanatta (2014) demonstraram
que a aplicacdo do CM em solugdo do emulsificante Tween® 80
aumentou a estabilidade da emuls&o resultante, mantendo a emulsdo com
as caracteristicas intactas mesmo ap0s 83 dias, enquanto o ensaio controle
(sem campo magnético) foi estavel por apenas 60 dias.

Entretanto, outros ensaios foram realizados, para verificar o
ganho na estabilidade e percebeu-se que no ensaio anterior a emulsdo
produzida sem passar pelo campo, ndo ficou 24 horas recirculando pela
bomba, entdo quando recirculamos a solugdo por 24 h sem passar pelo
CM, verificou-se que ndo havia diferencas, no tamanho das particulas e
na estabilidade entre as emulsGes produzidas com e sem o CM,
posteriormente, foi testado os demais campos procedendo da mesma
forma, deixando a solucdo sem CM recirculando por 24 h e novamente
ndo houve mudancas, entdo optamos por ndo dar continuidade nesse
estudo visto que obteve-se diferenca nas emulses.

4.4 CONCLUSAO

Os ensaios apresentados mostraram que as bombas utilizadas no
processo de emulsificacdo apresentam uma baixa capacidade de
emulsificacéo, pois as emulsBes formadas ndo sdo estaveis e apresentam
elevado didmetro de gotas e bem como uma ampla faixa de disperséo.

A exposicdo ao campo magnético seja com circulacéo da solucéo
ou em modo estético, ndo modificou o potencial zeta e a tensdo superficial
das solucdes de surfactantes.
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Foi possivel obter emulsdes pela técnica EM utilizando WPI
como surfactante. Porém, esta ndo apresentou estabilidade desejada, visto
que, ao passar os dias o correu separagdo de fases impedindo a leitura das
amostras.

Contudo, quando a solucdo de WPI foi exposta ao CM a emulsdo
resultante apresentou valores de D43 = 19 um, D32 = 4,11ume foi estavel
visualmente por um tempo de até 7 dias.

Os resultados obtidos pelo sistema de EM demonstram que o
sistema € um método promissor, porém é necessario explorar com maior
profundidade. No Capitulo V serdo analisados os fatores que envolvem
0 processo de emulsificagdo: presséo de entrada do 6leo; concentragdo de
surfactante, mistura de surfactantes, entre outros, de forma a se obter
emulsdes estaveis durante um tempo prolongado.
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5 CAPITULO - PRODUCAO DE EMULSOES O/A COM WPI,
TWEEN® 80 E SPAN® 80 E COMPARACAO O SISTEMA DE
EMULSIFICACAO POR MEMBRANA COM ROTOR-
ESTATOR

51 INTRODUCAO

Emulsdes sdo sistemas dispersos de dois ou mais liquidos
imisciveis, nos quais uma fase é dispersa em goticulas dentro de outra
fase continua. Sdo amplamente utilizadas nas mais diversas areas
alimentos, biotecnologia, farmacos, entre outros. Os métodos empregados
hoje para a formacéo de emulsdes baseiam-se em homogeneizadores a
alta pressdo e rotor-estator, que em geral apresentam alto custo e demanda
energética. Sdo termodinamicamente sistemas desfavoraveis que tendem
a separar de fases ao longo do tempo, devido a uma variedade de
mecanismos.

No entanto, € possivel formar emulsfes cineticamente estaveis
durante periodo de tempo razoavel, empregando forgas mecénicas
intensas e/ou incluindo substancias conhecidos como estabilizadores, por
exemplo, emulsionantes (McClements et al., 2007). Nos métodos
convencionais as emulsdes sdo formadas pelas forgas de cisalhamento
gue quebram as gotas até um tamanho desejado. No entanto, esse
processo é tipicamente em batelada e o produto final pode variar alterando
as caracteristicas da emulséo e/ou a funcionalidade desejada (LLOYD et
al., 2015; HANCOCKS et al., 2016), como alternativa temos a técnica de
EM.

A EM vém despertando interesse nos Ultimos anos por usar baixa
demanda energética, maior controle no processo, quando comparado com
outros métodos de emulsificacdo (homegeneizadores, ultraturrax), e
escoamento nesse processo ¢ cruzado (“cross-flow”), ou seja, forca-se a
passagem da fase dispersa (0leo) através da membrana na fase continua
(4gua). Ainda como vantagem temos um maior controle do tamanho de
gota, pelo controle da velocidade e pressdo transmembrana, assim, o
tamanho das gotas produzidas pode variar de acordo com o didmetro dos
poros da membrana (JOSCELYNE, 2000).

Porém, essas emulsdes tendem-se a separar sendo necessaria a
utilizagdo de um agente facilitador do processo de interagdo entre as fases
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Oleo/Agua, o emulsificante, que auxilia nessa estabilizagio
(McCLEMENTS et al., 2007; CHAROEN et al., 2011 e OZTURK et al.,
2015). Entre os surfactantes aplicados nas indUstrias pode-se citar:
Tween® 80, lecitina de soja, polissacarideos e proteinas, com destaque
para o hidrolisado proteico de soro de leite (WPI), subproduto da
fabricacdo de queijos, por sua alta composicao proteica (>85%), que vem
a atender esta crescente demanda por produtos naturais e biocompativeis
(BOUYER et al., 2011).

Diversos estudos (Tabela 1) vém sendo realizados empregando
esses dois em separado, utilizando a técnica de EM com surfactantes
tradicionais. O presente estudo propde aplicar um processo inovador EM
utilizando membranas ceramicas, e um surfactante natural, o WPI, com
grande potencial de aplicagdo industrial, para a produgdo de emulsées de
interesse para diversos segmentos das industrias, farmacéuticas, de
alimentos e quimica.

52 MATERIAL E METODOS

Para a emulsificacdo foram testadas trés membranas, duas novas
adquirida ao inicio do trabalho e outra ja utilizada antes em outra
pesquisa, uma de 0,1 um (MCO01) e duas de 0,2 um (MC02A e MC02B),
respectivamente. Todas sdo membranas ceramicas monocanal,
hidrofilicas, preparadas a base de alumina (Pall do Brasil Ltda.). As
membranas possuem érea filtrante (til de aproximadamente 50 cm?, com
didmetro externo de 10 mm, didmetro interno de 8 mm e comprimento
250 mm.

5.2.1 Preparo das fases continuas (Tween® 80 e WPI) e dispersas
(6leo de girassol)

5.2.1.1 Preparo da solugdo de Tween® 80 e Span® 80

A solucdo de Tween® 80 foi preparada de acordo com o item
4.2.1.1.

5.2.1.2 Preparo da solucéo estoque de WPI

A solucéo de WPI foi preparada de acordo com concentracéo de
cada ensaio, sendo o isolado proteico de soro (adquirido na farmécia de
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manipulacdo Vita Esséncia origem Estados Unidos, proteina 92,5%,
cinzas 2,1%, gordura 1,2%, umidade 4,2%) foi preparado de acordo com
0item4.2.1.2.

5.2.2 Emulsificacdo por membrana cerdmica

A emulsificacdo por membrana foi conduzida de acordo com o
item 4.2.5.

5.2.3  Emulsbes por método convencional

Para essa etapa utilizou-se 0 homogeneizador Ultra-Turrax® T
25 digital (IKA®) na produgéo de emulsdes e posterior comparagdo com
as emuls6es produzidas por membranas.

Esse procedimento consistiu-se em pesar a solucdo de fase
continua em um béquer de 500 mL e submeté-las a agitacdo com o
homogeneizador. A velocidade foi elevada gradualmente até atingir
14000 rpm. Ao atingir essa velocidade a fase oleosa foi entdo vertida
lentamente no sistema e, ap6s adi¢do de todo contetido, o crondmetro era
iniciado para contabilizar o tempo total de mistura de 2 minutos.

Para a realizagdo do segundo teste com rotor-estator, para
comparar com as emulsdes produzidas no segundo planejamento, foram
fixadas algumas condigdes, descritas na Tabela 4.

Tabela 4: CondicGes fixas de operagdo para producdo de emulsbes por
ambos os métodos.

Condicdo Valor
Tempo (min) 2
Tween® 80 ou Span® 80(%) 1
Oleo de girassol (%) 20

5.2.4 Limpeza dos sistemas de emulsificacédo

A limpeza do sistema de EM e das membranas de acordo com o
item 4.2.7
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5.2.5 Determinacéo da distribuicdo do tamanho das gotas

As emulsdes foram armazenadas em provetas de 25 mL e
acondicionadas na geladeira (10 °C + 2) para evitar degradacdo da
emulsdo. As determinacGes da distribuicdo do tamanho das gotas foram
realizadas em triplicata pela técnica de difracdo a laser utilizando-se o
equipamento Multi-Angle Static Light-Scattering Mastersizer (Malvern
Instruments, UK) apds a realizacdo do experimente e ao longo dos dias
(7, 14, 21, 28, 35, 42) a fim de verificar a estabilidade das mesmas. O
tamanho médio das gotas ou particulas foi caracterizado em termos de
didametro médio de Brouckere, D43, obtido pela Equacdo 4 descrita no
item 4.2.8.2 (COSTA et al., 2008), assim como a determinacdo da
distribuicdo de tamanho.

5.26 Estudos das variaveis de processo de EM (presséo,
concentracdo dos surfactantes, % de 6leo de girassol) e
comparacao com método de rotor-estator.

a- Planejamento experimental 1

Os ensaios de emulsificacdo foram organizados por meio de
planejamentos experimentais fatoriais. No primeiro planejamento
decidiu-se avaliar os parametros da emulsdo, ou seja, concentracdo do
6leo de girassol, de WPI e Span® 80. Definiu-se entdo um planejamento
com trés fatores em dois niveis (23) com triplicata do ponto central
(Tabela 5), utilizando erro puro que avalia os 3 pontos centrais para o
calculo do erro experimental, calculado utilizando software
STATISTICA versdo 7.0 e a ferramenta estatistica Experimental design
(DOE), foram analisados estatisticamente pelo método de andlise de
variancia-ANOVA considerando 90% de significancia. Os resultados de
didmetro de Sauter, Brouckere e distribuicdo do tamanho da distribuicéo
do tamanho de gota (span) foram analisados com nivel de confianca de
90 %. A Tabela 6 apresenta as condices fixas de processo, definida com
base nos ensaios anteriores.



93

Tabela 5: Variaveis independentes e seus niveis referentes aos ensaios de
EM do 1° Planejamento fatorial 23 para producdo de emulsdes.

% Nivel (-1) Ponto central Nivel (+1)
©)
Oleo de 5 12,5 20
girassol
WPI 6,5 10,75 15
Span® 80 1 2 3

Tabela 6: Condicdes fixas de operagdo para producéo de emulsdes pelo
método de EM.

Condicéo Valor
Volume (mL) 300
Vazéo (L/min) 1,2
Pressao (bar) 3
b- Planejamento experimental 2

A partir do planejamento anterior (item 5.2.6 a) decidiu-se fixar
a concentracdo de 6leo e incluir a vazdo de 6leo, expressa indiretamente
pela pressdo aplicada para o escoamento, para avaliar o efeito destas
variaveis combinadas no tamanho de gota e largura da distribuicdo. Os
ensaios foram organizados entdo em um segundo planejamento fatorial
com trés fatores em dois niveis (23) (Tabela 7). A Tabela 8 apresenta as
condigdes fixas de processo.

Tabela 7: Variaveis independentes e seus niveis referentes aos ensaios de
EM do 2° Planejamento fatorial 23 para producdo de emulsdes.

Nivel (-1) Ponto central Nivel (+1)
(0)
Pressao (bar) 1 2 3
% WPI 4 7 10

% Span® 80 0 1 2
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Tabela 8: CondicGes fixas de operacdo para producdo de emulsdes pelo
método de EM.

Condigéo Valor
Volume (mL) 300
Vazdao (L/min) 1,2

Oleo de girassol (%) 20

53 RESULTADOS

5.3.1 Ensaios de EM com Tween® 80 comparando as bombas e as
membranas

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores obtidos para o
processo de emulsificacdo com 20% de Oleo de girassol (p = 3 bar)
utilizando as diferentes membranas (MC02A e MCO02B) e duas bombas
para movimentacéo do fluido, com vazéo 1,2 L.min™,
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No presente ensaio, buscou-se comparar novamente as duas
bombas, e seu desempenho no processo de EM, bem como duas
membranas com mesmas caracteristicas (0,2 um, alumina).

Verificou-se que as emulsfes produzidas pela bomba Shurflo
(diafragma), com 1% de Tween® 80, apresentaram valores superiores de
distribuicdo de tamanho de gota (span) e diametro médio de Sauter (Dsy2)
quando comparado com a bomba Micropump (engrenagem) a
estabilidade apds 28 dias os valores também foram menores, entdo optou-
se por dar segmento com os testes apenas com essa bomba, visto que, nos
ensaios do capitulo anterior observou-se que essa bomba reduz mais o
tamanho da gota quando comparado com a Shurflo, para o processo de
EM o tipo de deslocamento do fluxo na recirculagdo é importante e
colabora juntamente com a membrana para a formacdo de uma emulséo
mais estavel, uma vez que o tamanho das gotas em uma emulsdo tem um
forte impacto na sua estabilidade (separacdo gravitacional, floculagéo e
coalescéncia).

Quando se comparam as membranas, verifica-se que a MC02B
apresentou valores de distribuicdo e didmetro médio menores que a
MCO2A. Possivelmente essas membranas possuiam tamanhos de poros e
distribuicdo de tamanho diferentes levando a essa diferenca nos
resultados apresentados. Uma confirmacdo dessa hipdtese necessitaria
ensaios destrutivos com ambas as membranas, e ndo foi possivel ser
realizada.

Com a finalidade diminuir o tamanho de gota formada e com
isso, aumentar a estabilidade da emulséo, optou-se por incluir um segundo
surfactante, de carater lipofilico, pois, o0 WPI possui carater hidrofilico;
foram realizados os calculos do EHL para termos a informagao correta
das quantidades necessarias de cada um dos surfactantes, lembrando que
esse nimero fornece uma indicacao Util da solubilidade em qualquer fase
6leo e/ou agua a Tabela 10 apresenta o resultado desse calculo.

Tabela 10: Valores de EHL dos surfactantes WPI , Tween® 80 e Span®
80.

Concentragdo de surfactante (%) EHL da
WPI Span® 80 Tween® 80 mistura
6,5 0,2 0 10,8

0 0,2 1 13,2
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5.3.2 Ensaios de emulsificacdo por membrana utilizando WPI e
Span® 80 como surfactantes comparando as bombas e as
membranas.

A Tabela 11 apresenta 0s ensaios que foram realizados
empregando 6,5% de WPI, 20% de 6leo de girassol, 0,2% de Span® 80
(P = 3 bar) e utilizando as diferentes membranas (MCO2A, MCO02B e
MCO01) e a bomba de engrenagem (Micropump) com vazdo de solugédo
aquosa de 1,2 L.min,
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Nestes ensaios, comparou-se novamente as membranas, duas
com mesmo tamanho de poro e uma com tamanho menor, igualmente ao
apresentado anteriormente mas, utilizando a combinacgéo de surfactantes
WPI e Span® 80 a fim de analisar os tamanhos de gotas que seriam
obtidos. Verificou-se que as emulsGes produzidas com a MCO02B
apresentaram valores menores de distribuigdo de tamanho de gota (span),
didmetro médio de Sauter (Ds2) e didmetro médio de Brouckere (Da3).
Foi possivel analisar o tamanho das particulas até 21 dias enquanto que a
MCO2A s6 foi possivel realizar ensaios até 14 dias.

Comparado a MC02B e MCO1 verificamos que apesar de MCO01
possuir tamanho de poro da membrana menor, os valores de distribui¢do
de tamanho de gota (span), diametro médio de Sauter (Ds2) e diametro
médio de Brouckere (Da43) foram menores na membrana MCO02B.

Mantovani (2009) estudou a combinacéo de surfactantes 7% de
lecitina de soja e 3% de WPI, na preparacdo de emulsdo o/a; encontrou
valores menores de 2 um para o didmetro médio de Sauter (D3y2), € apenas
7 dias de estabilidade aplicando o método de homogeneizador a alta
pressdo, que apresenta maior gasto energético quando comparado com o
processo de EM (LIRA, 2015). Esses resultados tornam-se promissores,
pois a estabilidade encontrada para as emulsGes preparadas utilizando o
WPI e Span® 80 foi maior, aproximadamente 14 dias. Os valores obtidos
ainda estdo acima da faixa de estabilidade desejada, ou seja, menores que
90 dias, contudo, essa membrana (MCO02B) foi a escolhida para 0s demais
ensaios.

5.3.3 Estudos das variaveis de processo de EM (pressao,
concentracao dos surfactanes WPI, Span®80 e Tween®80 |,
% de 6leo de girassol) e compara¢do com método de rotor-
estator.

Apds os ensaios iniciais do processo de EM foi definida a
utilizacdo da bomba Micropump e a membrana MCO2B. As outras
variaveis que poderiam estar influenciando foram estudadas no
planejamento 1 e 2, a fim de encontrar a melhor condi¢do de processo
com EM e buscando sempre um maior periodo de estabilidade dessas
emulsdes e comparar 0s métodos de EM com o sistema tradicional rotor-
estator.
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a- Emulsdes produzidas por EM estudando as variaveis: % dos
surfactantes WPI e Span® 80, % de 6leo de girassol
(Planejamento 1)

A Tabela 12 apresenta o didametro médio de Sauter (Dsp) € a
largura da distribuicdo de particula (span) das emuls6es produzidas por
emulsificagio com membrana para cada condicdo experimental,
analisadas logo apds o preparo e ap6s 21 dias de estocagem a 06 °C.
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Nota-se que na maioria dos ensaios ocorreu um aumento do
tamanho de gota apdés o armazenamento, demonstrando uma
desestabilizacdo reafirmada pela separacdo de fases. Os melhores
resultados foram obtidos com 20% de 6leo de girassol, 15 % de WPI e
3% span, no ensaio 8, no qual os valores de Dz, mantiveram-se
praticamente 0s mesmos. Esse comportamento pode ser explicado pelo
aumento da quantidade de surfactante, que leva ao aumento do
recobrimento das gotas.

A Figura 30 apresenta a distribuicdo do tamanho das gotas das
emulsdes produzidas pela técnica de EM analisadas logo apds o preparo.
Observa-se que todos os ensaios obteve-se um comportamento de
distribuicdo bimodal. Jafari et al. (2007) em seu trabalho, estudou as
condicbes Otimas de processo para producdo de microemulsdes
utilizando, dentre outros componentes, o WPI como surfactante. Como
resultado, apesar de ter produzido com éxito particulas submicrométricas,
teve como consequéncia a coalescéncia imediata, acarretando em baixa
eficiéncia de emulsificagdo. Tal fato esta diretamente relacionado com a
taxa de adsor¢do inferior do WPI na interface das gotas, assim, algumas
das novas goticulas formadas acabam ndo sendo totalmente recobertas,
estando sujeitas a coalescéncia e, consequentemente, a0 aumento no
tamanho da gota. Os diametros de gota em sua maioria variaram entre 2
e 46 pum, aproximadamente, mostrando que as emulsdes tendem a se
desestabilizar ao longo dos dias.
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Figura 30: Distribui¢do do tamanho das gotas para emulsdes O/A produzidas por
processo de EM analisadas ap6s a sua preparagéo e as variaveis analisadas foram:
pressdo de 3 bar e vazdo de solucéo surfactante de 1,2 L.min.
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Os resultados da Tabela 12 foram analisados estatisticamente e 0
resultado das andlises sobre didmetro médio de Sauter (Ds2) pode ser
visualizado na forma grafico de Pareto apresentado na Figura 31.
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Figura 31: Gréfico de Pareto indicando os efeitos dos pardmetros sobre 0 D3, das
emulsdes produzidas por membrana analisadas logo ap0s o preparo e as variaveis
analisadas foram: presséo de 3 bar e vazdo de solucdo surfactante de 1,2 L.min%,

Pareto EM D3,
2° MS Residual=, 1195763

(2)WPI (B)

2,7708

1lby2

1lby3

(1))OLEO (A)

2by3

(3)Span (C)

p=1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Os efeitos mostram o quanto cada fator influenciou na resposta
avaliada. O comportamento evidenciado na Figura 31 mostra que dentre
as variaveis analisadas apenas a interacdo do WPI com o dleo de girassol
apresentou um efeito negativo e o aumento da concentracdo do WPI
ocasionou um efeito significativo, sendo este, positivo. Como resposta,
para o proximo planejamento devemos utilizar uma concentracdo mais
baixa desse surfactante para obtermos uma emulsdo com menor didmetro
de Sauter (Ds2) logo mais estavel, Hancocks et al, (2013) empregando
WPI como surfactante, 6leo de girassol na fase dispersa, juntamente com
membranas ceramicas afirmou em seu estudo que altas concentragdes de
emulsificante, além de uma quantidade méxima, ocasiona pouca ou
nenhuma reducéo adicional no tamanho; das taxa méxima de adsorgéo e
tensdo interfacial, Tcholakova et al., 2004; Niknafs et al., 2011, também
reafirmaram tal comportamento.

Os demais fatores ndo apresentaram efeito significativo, fazendo-
se necessario a execucdo de um novo planejamento (numero 2) para
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aumentar a estabilidade e reduzir o tamanho de particula das emulsdes
formadas. Foi realizada uma comparacao dos métodos de EM com rotor-
estator, utilizando concentracGes iguais de surfactantes e dleo de girassol
este esta apresentado abaixo.

b- Emulsbes produzidas pelo método rotor-estator estudando as
variaveis: 6leo de girasol, concentracdo de WPI e Span® 80

A Tabela 13, apresenta o resultado obtido das emulsdes
produzidas por agitacdo convencional para cada condi¢do experimental,
analisadas logo ap6s o preparo e depois de decorridos 7 dias. Nesse caso
observa-se que os didmetros bem como os valores de dispersdo (span)
tiveram uma maior variacdo, podendo afirmar dentre os resultados que o
melhor foi ensaio 2 nas condicdes: 5% de dleo e 6,5% de WPI e 3% de
Span® 80, a estabilidade foi de 7 dias. Os resultados apresentados no
processo de EM foram bem mais satisfatorios dos que obtidos pelo turrax.
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As emulsdes produzidas por cisalhamento mecéanico
desestabilizavam-se na maioria das vezes logo apds o preparo,
dificultando a andlise de distribuicdo de tamanho de gotas. Tal fato pode
ser evidenciado na Tabela 12 observando-se a baixa reprodutibilidade dos
dados, principalmente referente aos pontos centrais (9, 10 e 11) os quais
apresentaram grande dispersao tanto no dia 0 quanto ap6s 7 dias. No 7°
dia de armazenamento, a analise tornava-se inviavel devido a separagéo
de fases que impediu a realizacdo das analises de tamanho de particula.

A Figura 32 mostra a distribuicdo do tamanho das gotas das
emuls@es produzidas por cisalhamento mecénico quando analisadas logo
apos o preparo. Novamente observa-se uma tendéncia ao comportamento
multimodal, porém, com didmetros de gota maiores que os obtidos pelo
processo de EM, demonstrando que o processo de EM foi mais eficiente
que o rotor-estator.

Segundo McClements (2007) o tamanho médio das gotas assim
como sua distribuicdo fornece um indicativo de possiveis mecanismos de
desestabilizacdo das emulsdes, portanto sdo considerados parémetros
importantes de determinagdo. O ideal para uma emulsdo ser mais estavel
seria obter um comportamento monomodal de distribui¢cdo com gotas de
tamanho médio; gotas grandes tendem a sofrer flotagdo/sedimentagéo,
enquanto gotas muito pequenas tornam o sistema instavel devido a
elevada area de contato, ou seja, um sistema de alta energia, aumentando
a probabilidade de haver coalescéncia.
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Figura 32 : Distribuicdo do tamanho das gotas para emulsfes produzidas por
emulsificacdo por cisalhamento mecénico (rotor-estator) analisadas apés a sua

preparagdo obtidas com: pressdo de 3 bar e vazdo de solugdo surfactante de 1,2
L.min?,
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Os dados da Tabela 13 foram analisados estatisticamente através
de anélise de variancia ANOVA considerando 90% de significancia. A
analise dos efeitos dos parametros avaliados sobre o didmetro médio D3
pode ser observada no gréafico de Pareto, apresentado na Figura 33.
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Figura 33: Gréfico de Pareto indicando os efeitos dos parametros sobre 0 D3, das
emuls6es produzidas por cisalhamento mecanico (rotor-estator) analisadas logo
apés o preparo obtidas com: pressao de 3 bar e vazao de solugdo surfactante de
1,2 L.minL.

Pareto Turrax Dy,

2% : MS Residual=60,02809
DV: D320

1by3 1,653937
2by3 1,516525
1by2 1,493543 v

(3)Span (C)
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()OLEO (A) ;7253335

p=1

Observa-se que a quantidade de WPI possui novamente
influéncia positiva, porém ndo de forma significativa assim como as
demais variaveis estudadas. Ainda, nesse método, nenhum dos
parametros analisados apresentou influéncia significativa no tamanho
médio de Sauter, nem nas demais respostas. Dessa forma, quando
comparamos com o processo de EM verifica-se uma grande vantagem no
método em comparagdo com o rotor-estator, visto que nos mesmo
pardmetros a emulsdo por EM foi mais estavel 21 dias e no outro apenas
7, além disso, apresentou menores valores de Day2; D43 € span.

c- Emulsdes produzidas por EM estudando as variaveis: pressao,
% dos surfactantes WPI1 e Span®80, (Planejamento 2)

Com o intuito de encontrar a melhor condicdo de processo com
EM e obter um maior periodo de estabilidade dessas emulsfes foi
realizado um novo planejamento com faixas obtidas a partir das respostas
do planejamento anterior (Item a). Assim, reduziu-se as concentracdes
de WPI, Span®80, manteve-se a concentracdo do Oleo constante e
incluiu-se a presséo aplicada. A Tabela 14 apresenta a distribuicdo de
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particula (Span) e didmetro médio de Sauter (Dsz das emulsdes
produzidas por emulsificacdo com membrana para cada condigdo
experimental, analisadas logo ap6s o preparo e apés 40 dias.

Tabela 14: Tamanho de gota (um), largura da distribui¢do de tamanho de gota
(span) e estabilidade apés 40 dias das emulsdes O/A obtidas com, 20 % de 6leo
de girassol e vazdo de 1,2 L.min em sistemas de circulagéo.

[92]

% P WPl SPAN® Diso Dap span o Dass Dsp  span
2 (bar) (%) 80(%) 0 ) 4 40
w

1 1 0 745 323 230 | 2436 4,22 203
2 1 2 12,21 470 1,88 | 8,18 3,68 2,26
3 1 10 0 6,87 319 221 |1410 395 2,23
4 1 10 2 11,35 437 2,05 | 1340 516 1,90
5 3 4 0 6,93 324 210 |2333 3,75 1410
6 3 4 2 12,19 530 1,69 | 9366 12,61 1,34
7 3 10 0 6,17 351 225 |16,12 3,72 4,40
8 3 10 2 8,27 359 210 | 10,76 453 1,92
9 2 1 7,77 347 209 | 914 401 192
10 2 7 1 6,74 314 216 | 932 350 2,23

Nota-se que, diferentemente do planejamento anterior, no qual na
maioria dos ensaios ocorreu um aumento do tamanho de gota ap6s o
armazenamento, nesse planejamento houve também uma diminuicdo
desses valores, que pode ser explicado por uma maior estabilizacdo,
relacionada diretamente pela maior durabilidade das emulsdes, o
acompanhamento da estabilidade foi possivel até 40 dias apds o preparo
da emulsdo. Os melhores resultados foram obtidos nos pontos centrais,
no quais os didmetros médios apresentaram apenas pequenas variagoes
entre o periodo de 0 e 40 dias a uma pressédo igual 2 bar, 7% de WPl e 1
% de Span® 80.

As Figuras 34 e 35 apresentam a distribuicdo do tamanho das
gotas das emulsGes produzidas pela técnica de EM analisadas logo apds
0 preparo e pds 40 dias. Observa-se que para a maioria dos ensaios
persiste um comportamento de distribuicdo novamente bimodal, com Das
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variando aproximadamente entre 4 e 7 um, mostrando que as emulsdes
tendem a se desestabilizar ao longo dos 40 dias.

Figura 34: Distribuicdo do tamanho das gotas para emulsdes produzidas por
processo de EM analisadas apds a sua preparacgdo obtidas com: éleo de girassol
20% e vazdo de solugdo surfactante de 1,2 L.min™%.
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Figura 35: Distribuicdo do tamanho das gotas para emulsdes produzidas por
processo de EM analisadas 40 dias ap6s a sua preparagdo obtidas com: dleo de
girassol 20% e vazdo de solugdo surfactante de 1,2 L.min.
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Os resultados da Tabela 14 foram analisados estatisticamente
pelo método de andlise de varidncia-ANOVA considerando 90% de
significancia. O resultado das analises sobre diametro médio de Sauter

(D32 pode ser visualizado na forma gréafico de Pareto apresentado na
Figura 36.
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Na Figura 36 observa-se o quanto cada fator influenciou na
resposta avaliada. O comportamento evidenciado na Figura 36 mostra que
dentre as variaveis analisadas apenas 0 aumento da pressdo ocasionou um
efeito significativo, sendo este, positivo. Como resposta, deve-se utilizar
pressdes mais baixa para melhor dispersdo do 6leo e menor tamanho
médio de gota. Os demais fatores ndo apresentaram efeito significativo
(p<0,1)

Uma pressdo menor leva a um menor fluxo de Oleo e
possivelmente diminui a coalescéncia das gotas no lado em contato com
o surfactante. No processo de emulsificacdo, a pressdo controla o fluxo
da fase dispersa através da membrana. S&o necessarias pressdes mais altas
para as membranas de menor tamanho nominal de poros, por causa das
pressdes capilares maiores. E possivel produzir gotas menores do que os
poros das membranas. Porém, o tamanho médio das goticulas é
influenciado pela presséo. Se esta for baixa, compromete a formagéo da
gota, pois ela ndo se desprende da parede da membrana e isso contribui
para a formagao de gotas maiores. Por outro lado, se a pressao for muito
alta, formam-se gotas muito grandes com maior tendéncia a
desestabilizacdo do sistema (VLADISAVLIEVIC et al. 2004).

Figura 36: Grafico de Pareto indicando os efeitos dos parametros sobre o0 D3, das
emulsdes produzidas por membrana analisadas logo ap6s o preparo e obtidas
com: dleo de girassol 20% e vazdo de solugdo surfactante de 1,2 L.min™,

Pareto EM Ds); o
2% MS Residual=,1524457

(3)Pressao (C) 4,368085
2by3
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1by2

1by3
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d- Emuls@es produzidas pelo EM empregando mistura de
Tween® 80 e Span® 80

A partir das respostas obtidas nos planejamentos anteriores item
c, (pressdo 2 bar; 20 % de 6leo de girassol) foram realizados mais alguns
ensaios, com a combinacdo de Tween® 80 e Span® 80 e 0 processo de
EM com a finalidade de comparar esse emulsificantes tradicional com o
WPI, rico em proteina, obtido de fontes naturais, que surge como
alternativa para emprego também como surfactante. A Tabela 15
apresenta o resultado obtido das emulsdes produzidas por processo de EM
para cada condicdo experimental, analisadas logo ap6s o preparo e depois
de decorridos 40 dias.

Tabela 15: Tamanho de gota (um), largura da distribuicdo de tamanho de
gota (span) e estabilidade apds 40 dias de armazenamento das emulsées
O/A obtidas com presséao de 3 bar, 20 % de 6leo de girassol e vazdo de
1,2 L.minL,

Tween® SPAN® D3z (um) span

80 (%) 80 (%) t=0 t=40 dias t=0 t=40 dias

1 0 36+01 38+01 22+01 24%01
0 1 35+0,7 3609 23+03 130%6,0
1 1 40+03 110+90 22+01 110%6,0

Nesse caso observa-se que o0s didmetros, bem como os valores de
dispersdo (span) obtidos foram em grande parte maiores quando
comparado aos resultados obtidos por com a combinacéo de WPI e Span®
80. O melhor resultado foi obtido utilizando somente 0 Tween® 80,
demonstrando que a interacdo com o Span® 80 foi negativa, ou seja,
piorou as emuls@es formadas. Os valores para esse ensaio do tempo zero,
onde utilizou-se apenas o Tween® 80, foram um pouco superiores aos
obtidos no ensaio do item 5.3.3.c, apds 40 dias os valores foram similares
aos obtidas nos ensaios anteriores de planejamento descrito no item
5.3.3.c, emulsdes produzidas por EM.

As Figuras 37 e 38 apresentam a distribuicdo do tamanho das
gotas das emulsGes produzidas pela técnica de EM analisadas logo ap6s
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0 preparo e pds 40 dias. Observa-se que o0 comportamento de distribui¢do
bimodal é recorrente, com didmetros de gota em sua maioria variando
aproximadamente entre 3,5 e 4 um, mostrando que as emulsdes tendem a
se desestabilizar ao longo dos dias; ao compararmos os resultados com os
iniciais de EM utilizando o Tween® 80 (Tabela 09), verifica-se um
aumento de estabilidade e também uma reducdo nos tamanhos das gotas,
reafirmando as condigdes obtidas de pressdo 2 bar, 20 % de 6leo de
girassol, 1% de Tween® 80, bomba de engrenagem (Micropump) com
vazdo de solugdo aquosa de 1,2 L.min™L,

Figura 37: Distribuicdo do tamanho das gotas para emulsdes produzidas por
processo de EM analisadas ap0s a sua preparagdo obtidas com: 1% de Tween®
80, dleo de girassol 20% e vazdo de soluco surfactante de 1,2 L.min™%.
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Figura 38: Distribuicdo do tamanho das gotas para emulsfes produzidas por
processo de EM analisadas 40 dias ap6s a sua preparagao obtidas com: 1% de
Tween® 80, 6leo de girassol 20% e vazdo de solucdo surfactante de 1,2 L.min-1.
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Observa-se que, nos ensaios mais uma Vvés, persiste o
comportamento de distribuicdo bimodal, com diametros de gota em sua
maioria variando aproximadamente entre 3,6 e 11 um, mostrando que as
emulsBes tendem a se desestabilizar ao longo dos 40 dias; quando
comparamos com os resultados anterior de EM utilizando o Tween® 80,
verificamos um aumento de estabilidade e também uma reducdo nos
tamanhos das gotas, reafirmando as condicGes obtidas.

54 CONCLUSOES

Ao compararmos somente as bombas (Capitulo 4) verificou-se
gue elas sozinhas apresentaram tamanho de gota e valores de dispersao
(span) elevados, mas quando se empregou as membranas no processo de
EM, houve reducdo no tamanho das particulas e ganho na estabilidade (21
dias). Escolhemos a bomba Micropump para dar segmento no trabalho
pois, apresentou valores inferiores de distribuicdo de tamanho de gota
(span=2,74) quando comparado com a bomba Shurflo (engrenagem)
span=5,05 e D3,=2,14 e uma estabilidade de 28 dias. A membrana foi
MCO02B foi a escolhida pois, apresentou resultados de span e D3, menores
gue a MC02A com os testes com 1% de Tween® 80 e nos ensaios com o
WPI, mesmo quando testamos uma membrana com um tamanho de poro
menor.

No primeiro planejamento observamos que na maioria dos
ensaios, ocorreu um aumento do tamanho de particula quando
comparamos nos dias 0 e 21. Os melhores resultados foram obtidos com
20% de dleo de girassol, 15 % de WPI e 3% Span®, no ensaio 8 D320 =
288 e Dso 2z = 2,78. Ja as emulsbes preparadas com Turrax
desestabilizaram-se em 7 dias, seus valores de distribuicéo de particulas
bem maiores que o processo com EM..

No segundo planejamento utilizando WPI e Span® 80 para o
processo de EM, os melhores resultados foram nos pontos centras onde
os valores tiveram pequenas varia¢@es entre o periodo de 0 e 40 dias onde
pressdo igual 2 bar, 7% de WPI e 1 % de Span®.

Os ensaios comparando o Tween® 80 e 0 Span® 80 o melhor
resultado foi utilizando somente o Tween® 80, mais uma vez reafirmando
as respostas de pressdo e % o6leo girassol obtidas nos ensaios anteriores
com uma estabilidade de 40 dias sendo os valores de span=2,4 e D3,,=3,8.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Este trabalho concentrou-se no estudo do processo de
emulsificacdo por membrana, utilizando WPI como surfactante e a
manutencao da estabilidade fisica de uma emulséo do tipo 6leo em agua,
bem como, o estudo as varidveis que mais influenciaram no processo:
pressdo, % de 6leo de girassol, concentracdo dos surfactantes e a
combinagdo dos mesmos.

Os comportamentos das emulsfes preparadas somente pelas
bombas, utilizadas no processo de emulsificacdo, apresentaram uma baixa
capacidade de emulsificacdo, as emulsdes formadas por esse sistema néo
foram estaveis, apresentaram elevados diametros de gota, alto indice de
polidispersdo e separacdo de fases logo ap6s 0 processo.

A aplicacdo de CM ao WPI nas densidades de fluxo magnético
(0,3; 0,6 e 1,34 T) ndo apresentou diferenca no potencial zeta da solugdo
entre as amostras controle e a que foi exposta ao campo, ocorreu apenas
a diferenca nos valores de potencial zeta entre os tempos 0 e 24h.

Quando comparado a amostra emulsionada que foi exposta e
recirculada no campo de 0,6 T com a controle, observou-se um pequeno
ganho na estabilidade e uma leve diminuicdo nos tamanhos das gotas que
sofreram exposi¢do ao campo magnético, porém nos estudos posteriores,
essa diferenca ndo foi representativa.

As emulsdes produzidas pelo processo de EM com a bomba
Micropump apresentaram valores inferiores de Das aos obtidos pela
bomba Shurflo e um leve ganho na estabilidade das emuls6es produzidas
com o surfactante Tween® 80 ou a combinagdo WPI e Span® 80.

As membranas de cerdmica estudadas no processo de EM foram
capazes de melhorar as estabilidade da emulsdo e diminuir o tamanho das
gotas formadas; a membrana MC02B apresentou melhores resultados
guando comparadas com a MCO1 e MCO2A, pois, apresentou maior
estabilidade, menor indice de polidisperséo e valores inferiores de Dasz e
Da2.

Os resultados apresentados mostraram que foi possivel produzir
emulsdes empregando WPl como surfactante, porém quando
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combinamos com o Span® 80, houve uma melhora consideravel na
estabilidade das emulsdes de 21 para 40 dias, demonstrando um potencial
surfactante de fonte natural, podendo ser empregado em processos dos
diferentes areas quer seja alimenticia, cosmética e farmacéutica.

O método de EM foi mais eficiente que o tradicional (rotor-
estator) e o acompanhamento das emulsdes produzidas por membrana
pdde ser realizado por mais de 40 dias, enquanto que as produzidas por
agitacdo se desestabilizavam muitas vezes logo ap0s o preparo e sua
andlise se tornava inviavel quando decorridos 7 dias.

O presente estudo demonstrou que o processo de emulsificagdo
por membrana cerdmica utilizando WPI ou sua combina¢do com Span®
80, apresentou resultados promissores e a aplicagdo dessa metodologia
uma alternativa para as atuais metodologias empregada visto todas as
vantagens apresentadas nesse trabalho.
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