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RESUMO

A utilizagdo da tecnologia de emulsificagdo por membranas tem
recebido grande esforco de pesquisa nos ultimos anos devido ao
controle no tamanho das gotas, reprodutibilidade, pressfes de operacao
baixas a moderadas e baixo gasto energético quando comparado a
métodos tradicionais de emulsificacdo como misturadores e sistemas
rotor/estator. Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi estudar a producgéo
de emulsdes dleo/agua por meio de membranas ceramicas utilizando o
método premix. Neste estudo, o premix, formado pela leve agitacdo de
10% do dleo de menta (Mentha spicata), 89% de agua deionizada e 1%
de surfactantes, submetido a membranas cerdmicas com diferentes
tamanhos de poro e diferencas de pressdo entre os dois lados da
membrana por meio de duas abordagens. A primeira abordagem foi o
método premix convencional (PCV), no qual o premix é forcado a
atravessar a membrana devido a diferenca de pressdo aplicada. Ja a
segunda abordagem foi uma modificacdo do método PCV, a qual foi
nomeada de método premix ar forcado (PAF). Neste método uma
corrente de ar flui no canal interno da membrana fazendo com que
ocorra o cisalhamento precoce das gotas que permeiam a membrana. Os
dois métodos de emulsificagdo, PCV e PAF, foram avaliados por meio
do tamanho (D,3) e da dispersdo de tamanho das gotas (span), bem
como pela estabilidade das emulsdes geradas. A influéncia do tamanho
de poro das membranas (0,1, 0,2 e 0,8 um) e a variagdo das condicfes
operacionais como a diferenca de pressao (2, 4, 6 e 8 bar) e vazdo de ar
forcada utilizada (0,011; 0,028; 0,039 m*s) foram estudados. Os
resultados mostraram que ambos os métodos de emulsificagdo por
membrana produziram emulsdes de 6éleo de menta em agua estaveis
durante os 28 dias de analise, porém com caracteristicas diferentes no
que diz respeito ao tamanho e a dispersdo das gotas. O aumento da
pressao de operacdo (AP 8 bar) resultou na redugdo dos valores de span
e no tamanho médio das gotas para todas as membranas e métodos
avaliados. A variacdo da vazdo de ar forcado ndo apresentou diferencas
significativas nos valores de D43 e span. O método PCV apresentou
uma cremeacdo mais aparente com o passar do tempo devido ao
acumulo de gotas de maior tamanho na superficie da emulsdo. Para
emulsbes obtidas com o método PAF a cremeagdo ndo foi tdo visivel
devido a maior dispersdo do tamanho das gotas. Todas as membranas
apresentaram bons resultados, com destaque para a membrana de 0.2
pm que forneceu os menores valores de D, 3 (1,8 e 1,1 um) e span (1,0 e



1,5) para os métodos PCV e PAF, respectivamente. Por fim, ambos 0s
métodos mostraram ser eficazes na producdo de emulsdes 6leo de menta
em agua com todas as membranas utilizadas.

Palavras-chave: Emulsificacdo por membranas, O6leo de menta,
emulsdes, premix, cerdmica, microfiltracao



ABSTRACT

Membrane emulsification technology has received great research
attention in the last years due to the control of the droplet size,
reproducibility, use of low to moderate operational pressures and low
energy demand compared to traditional methods such as mixers and
rotor/stator systems. Thus, the aim of this work was to study the
production of oil/water emulsions through ceramic membranes using the
premix membrane emulsification. In this study, the premix, formed by
coarse agitation of 10% mint oil (Mentha spicata), 89% deionized water
and 1% surfactants, was submitted to ceramic membranes with different
pore sizes and transmembrane pressures by using two approaches. The
first approach was the conventional premix (CVP), in which the premix
is forced through the membrane due to the pressure applied. The second
approach was a modification of the CVP method, which was named as
forced air premix method (FAP). In this method, an air stream is flowed
through the inner channel of the ceramic membrane causing the shear of
the oil droplets. The two emulsification methods, CVP and FAP, were
evaluated by mean droplet size (D43) and dispersion (span) and by
emulsion stability. The influence of membrane pore size (0.1, 0.2 and
0.8 um) and the variation of the operating conditions as transmembrane
pressure (2, 4, 6, and 8 bar) and forced air flow rate (0.011, 0.028, 0.039
m3/s) were evaluated. The results showed that both methods of
membrane emulsification produced stable oil emulsions during the 28
days of analysis, but different sizes and dispersions of the droplets were
observed. The increase in the operating pressure (AP 8 bar) resulted in
the reduction of span values and droplet size for all membranes and
methods evaluated. However, the variation of forced air flow did not
present significant differences in the values of D, 3 and span. The CVP
method showed a more apparent creaming over time due to the
accumulation of larger droplets on the surface of the emulsion. For
emulsions obtained with the FAP method, the creaming was not too
visible due to the greater dispersion of droplet size. All membranes
presented good results, especially the 0.2 um membrane that presented
lower values of D43 (1.8 and 1.1 um) and span (1.0 and 1.5) for the CVP
and FAP methods, respectively. Finally, both methods proved to be
effective in the production of mint oil emulsions with all the tested
membranes.



Keywords: Membrane emulsification, mint oil, emulsions, premix,
ceramic, microfiltration
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

EMULSIFICACAO DE OLEO ESSENCIAL DE MENTA
(MENTHA SPICATA) UTILIZANDO MEMBRANAS

» Por qué?

CERAMICAS

Diminuicdo da demanda energética em processos de
emulsificacdo;

Menor variacao térmica do processo;

Producgdo de emulsdes com distribuicdo de tamanho de
gota uniforme;

Alta flexibilidade operacional.

» Quem jafez?

O processo de emulsificagdo por membranas ceramicas
pelo método premix ja vem sendo estudado ha algum
tempo, como citado no item 2.3.2 da revisdo
bibliogréfica;

N&o h& na literatura a aplicacdo de ar forgado como
estratégia para a diminuicdo do tamanho de gota das
emulsbes formadas pelo método premix, nem
publicaces tratando da emulsificacdo de 6leo de menta

por membranas.



» Hipoteses

E possivel obter emulsdes 6leo/agua, utilizando 6leo
essencial de Mentha spicata, pelo processo de
emulsificacdo com membranas por meio do método
premix com ou sem o uso de corrente de ar no interior
do canal de uma membrana tubular?

O uso de uma corrente de ar no canal da membrana
tubular resultard em emulsées com menores tamanhos
de gotas e valores de span?

Os métodos de emulsificacdo avaliados produzirdo

emulsdes estaveis?

» Métodos experimentais

Producéo de emulsdes com membranas por meio dos
métodos premix convencional e ar for¢ado;

Producdo de emulsées com membranas de diferentes
tamanhos de poro.

Variagdo das condic¢Bes operacionais do processo como
a diferencga de presséo transmembrana e a vaz&o de ar
forcado;

Caracterizagdo da emulsdo formada por meio da
andlise do tamanho médio e da dispersdo da
distribuicdo de tamanho de gota;

Avaliacdo da estabilidade das emulsbes de ambos os
métodos ao longo do tempo por meio do

acompanhamento do tamanho e da distribuigcdo de gota



» Respostas

Obtencdo de emulsGes dleo de menta (Menhta spicata)
em agua utilizando membranas ceramicas por meio dos
métodos premix convencional e premix ar forgcado;
Comparativo dos tamanhos médio de gota e disperséo
das distribuicdes de tamanho de gota para emulsdes
obtidas pelo método premix convencional com o
método premix ar forcado;

Tempo de estabilidade das emulsdes produzidas pelos

métodos avaliados.
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1. INTRODUCAO

EmulsBes sdo sistemas heterogéneos nos quais um liquido
imiscivel se encontra disperso em outro na forma de gotas, as quais, em
sua maioria, apresentam diametros superiores a 0,1 um (BALOCH &
HAMEED, 2005; SARATHCHANDRAPRAKASH et al., 2013). As
emulsdes sdo extensivamente utilizadas em diversos tipos de indUstria,
dentre elas a farmacéutica, cosmética, petroquimica e alimenticia
(GRUNER et al., 2016).

Na inddstria de alimentos as emulsfes podem ser encontradas
em produtos como maionese, manteiga, sorvetes, molhos e etc. Além de
proporcionar a estabilidade de liquidos imisciveis e conferir
caracteristicas especiais ao produto, nos Gltimos anos, as emulsdes
também vém sendo empregadas na encapsulacdo de gentes
antimicrobianos e antioxidantes, devido a substancias presentes nos
6leos essenciais (MCCLEMENTS, 2005; XUE, 2015). Dentre os 6leos
essenciais utilizados, o 6leo essencial de menta (Mentha spicata) tem
sido estudado e aplicado na indlstria de alimentos como substituinte
parcial ou total de conservantes quimicos e por apresentar caracteristicas
antivirais, antioxidantes e antifingicas. Além disso, antimicrobianos
naturais sdo desejaveis visto a alta procura por alimentos menos
industrializados (DE LUCA & DRIOLI, 2006; MIMICA-DUKIC &
BOZIN, 2008; MOGOSAN et al., 2017; BURT, 2004; DAVIDSON et
al., 2005). Por sua natureza hidrofobica, a incorporacdo de o6leos
essenciais em alimentos com baixo teor de gordura é dificultada, e o
produto formulado pode apresentar baixa homogeneidade com

consequente perda da propriedade desejada. Desta forma, torna-se
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vantajoso nestes casos 0 uso de Oleos essenciais previamente
emulsionados em agua.

Por ser um sistema termodinamicamente instavel, as emulsdes
apresentam a tendéncia de se desestabilizar ao longo do tempo. A
instabilidade fisica das emulsdes pode ocorrer devido a degradacdo
difusional das gotas e pelo rompimento do filme de tensoativo na
interface das gotas, consequentemente ha a desestabilizagdo do sistema
(ROSSEAU, 2000; BINKS & DONG, 1998). Os principais mecanismos
gue causam a instabilidade e a separacdo de uma emulsdo sdo
fendbmenos como a cremeacdo, coalescéncia, floculacdo e
envelhecimento de Ostwald. Estes fenGmenos acontecem devido a
tendéncia do sistema em minimizar sua &rea interfacial
(MCCLEMENTS et al., 2007; MONTEIRO, 2016).

A producdo convencional de emulsdes pode ser realizada por
agitacdo, por meio de misturadores e de sistemas rotor/estator. Os dois
Gltimos métodos, mais utilizados na inddstria, funcionam por meio do
cisalhamento mecanico das goticulas formadas (CHARCOSSET et al.,
2004; MANGA & YORK, 2017). No entanto, algumas limitacdes sdo
observadas quando se produz emulsdes com tais técnicas, entre elas: a
dificuldade no controle do tamanho das gotas, o que poder levar a
producdo de emulsdes polidispersas; dificuldade na reprodutibilidade;
aumento da deformacéo térmica devido as médias taxas de cisalhamento
utilizadas; e o maior gasto energético quando comparados a outro
método de producdo de emulsBes como a tecnologia com membranas
(CHARCOSSET, 2009; NAZIR et al., 2010; MATOS et al., 2013).

Neste contexto, a utilizagdo da tecnologia de emulsificagdo por

membranas tem recebido mais atengéo na literatura devido as vantagens



25

que o método apresenta, dentre elas: facil controle no tamanho das
gotas; alta reprodutibilidade; utilizacdo de pressdes baixas a moderadas
e baixo gasto energético (CHARCOSSET, 2009; PIACENTINI et al.,
2014; ALBERT etal., 2017; GUO et al., 2018).

Os métodos de emulsificagdo com membranas mais
investigados sdo o método de emulsificagdo direta com escoamento
tangencial (cross-flow) ou transversal (dead-end), e o método de
emulsificacdo por pré-mistura, mais conhecido como premix, que é na
maioria dos estudos realizado em sistemas dead-end. Na emulsificagdo
direta, a fase orgéanica é pressurizada através dos poros da membrana
resultando na formagdo de pequenas gotas, enquanto a fase aquosa
circula pelo interior da membrana arrastando consigo as gotas formadas
nas saidas dos poros (LAUONINI et al., 2014; ZANATTA et al., 2017).
Na emulsificacdo por premix, uma emulsdo grosseira é pressurizada
através dos poros da membrana fazendo com que ocorra a reducgdo do
tamanho das gotas preexistentes. O método premix apresenta vantagens
como 0 menor gasto energético, menor tamanho médio das gotas obtidas
e maior facilidade operacional (VLADISAVLIEVIC et al., 2006; SURH
et al., 2008).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi estudar a producéo de
emulsdes Oleo/dgua por meio de membranas cerdmicas pelo método
premix. Para tal, o premix formado pela mistura do 6leo (6leo de menta,
Mentha spicata) e 4gua foi submetido a membranas cerdmicas com
diferentes tamanhos de poro (0,1, 0,2 e 0,8 um) sob diferentes pressoes
(2, 4, 6 e 8 bar). Além do método premix convencional, uma
modificacdo do método foi avaliada, denominada nesse estudo de

“método premix ar forcado”, o qual consiste no aumento do
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cisalhamento das gotas por uma corrente de ar que passa pelo interior do
canal da membrana. Com os resultados obtidos foi possivel avaliar a
influéncia dos diferentes pardmetros em relagdo ao tamanho e a
dispersdo das gotas, a estabilidade da emulsdo e a influéncia da
utilizacdo do ar comprimido na emulsificacdo por membranas ceramicas

pelo método premix.

1.1. OBJETIVO GERAL

Producdo de emulsBes de 6leo essencial de menta (Mentha
spicata) em agua, pela técnica de emulsificacdo de pré-misturas

(premix) atraves de membranas ceramicas.

1.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar as emulsbes produzidas pelos métodos premix
convencional e premix ar for¢ado;

e Avaliar o efeito do tamanho de poro da membrana nas
caracteristicas da emulséo;

e Avaliar a influéncia da pressdo de operacdo e vazdo de ar
forcado na emulsdo formada;

e Auvaliar a estabilidade das emulsfes produzidas pelos métodos

premix convencional e premix ar forcado;
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e Caracterizar as emulsdes produzidas por meio do tamanho e
dispersdo das gotas, potencial zeta e imagens de microscopia
Optica.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OLEOSESSENCIAIS

Durante as Gltimas décadas diversos estudos foram realizados
sobre métodos de preservagdo dos alimentos. Os chamados conservantes
alimentares desempenham papéis expressivos, inibindo o crescimento
de microrganismos patogénicos e minimizando a deterioracdo (SMITH-
PALMER et al., 1998; HAMMER et al., 1999; DORMAN & DEANS,
2000; ELGAYYAR et al.,, 2001; DAVIDSON, 2005; XUE, 2015;
DONSI & FERRARI, 2016). Os 6leos essenciais (OEs) podem ser
classificados como antimicrobianos de origem sintética ou de origem
natural.

Os Oleos essenciais de origem natural receberam atengdo
especial na preservagdo de alimentos por sua alta atividade
antimicrobiana e alguns potenciais beneficios a salde, podendo ser
extraidos de vérias partes de plantas, como folhas, cascas, sementes,
frutas e raizes, na maioria das vezes por destilacdo a vapor (DEANS &
RITCHIE, 1987; CARSON et al.,, 1995; MOUREY & CANILLAC,
2002; BURT, 2004; DAVIDSON, 2005; GUTIERREZ et al. 2008).
Estima-se que 3000 OEs sejam conhecidos, dos quais cerca de 300 sdo
comercialmente importantes (VAN DE BRAAK & LEINTEN, 1999;
DIMA & DIMA, 2015). Devido a sua volatilidade e propriedades
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aromaticas, tém sido usados como aromas e fragrancias desde a
antiguidade, além de ter mostrado apresentar propriedades antioxidante,
antimicrobiana, antifingica e antiviral (BISHOP, 1995; BAUER et al.,
2001; BURT, 2004; VARONA et al.,, 2009, EI ASBAHANI et al.,
2015).

Segundo a Organiza¢do Mundial da Saude (WHO, 2002) uma
reducdo mundial no consumo de sal foi solicitada a fim de reduzir a
incidéncia de doencas cardiovasculares. Em decorréncia dessa medida, o
nivel de sal nos alimentos processados foi reduzido, contribuindo para
gue outros aditivos sejam necessdrios para manter a seguranca dos
alimentos. Abriu-se, portanto, espaco para novos métodos de
processamentos de alimentos seguros, dentre eles o uso de 6éleos
essenciais como aditivos (BURT, 2004; SEOW et al., 2014).

Alguns autores afirmaram que muitos Oleos essenciais séo
altamente eficazes contra um amplo espectro de bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas, além de algumas das principais bactérias
patogénicas  transmitidas pelos alimentos, como: Listeria
monocytogenes, Salmonella enteritidis, Escherichia coli,
Campylobacter jejuni e Staphylococcus aureus (BURT, 2004; SMITH-
PALMER et al., 1998).

Dorman & Deans (2000) trabalhando com OEs de pimenta,
geranio, noz-moscada, tomilho, cravo e orégano obtiveram diferentes
efeitos inibitorios contra 25 espécies de bactérias, incluindo patégenos
de animais e plantas, intoxicacdo alimentar e de deterioracdo. Entre os
6leos testados, o éleo de tomilho foi 0 que apresentou maior espectro de

atividade, seguido de orégano, cravo, e 0Ss outros trés Oleos.
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Gupta et al. (2008) analisaram a eficacia de alguns dleos
essenciais contra bactérias Gram-positivas, Gram-negativas e patégenos
de origem alimentar, como Bacillus cereus, Staphylococcus aureus,
Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa. Os autores observaram que
0s Oleos essenciais de canela e cravo-da-india foram eficientes no
combate aos agentes. Além disso, o 6leo de horteld-pimenta e o 6leo de
limdo mostraram-se mais eficientes na atividade antimicrobiana contra
bactérias Gram-positivas, como o Bacillus cereus em comparagdo com

bactérias Gram-negativas.

2.1.1. Oleo essencial de menta (Mentha spicata)

O oleo essencial de menta apresenta um odor caracteristico de
horteld e por suas propriedades antifingica, antioxidante, antimicrobiana
e alergénica sdo amplamente exploradas pelo setor alimenticio,
cosmético e farmacéutico (JIROVETZ et al., 2002; LAWRENCE, 2006;
CHOUDHURY et al., 2006).

Segundo Chauhan (2009), o 6éleo de menta (Mentha spicata)
possui em sua composicdo um total de 20 compostos que constituem
96,24% do dleo total, tendo como principal componente a carvona com

cerca de 76,65% da massa total.
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Tabela 1: Composicdo total do 6leo essencial de menta (Mentha spicata)

Composto Porcentagem (% m/m)
Benzeno 0,6
D-Limoneno 21,7
Eucaliptol 2,6
Ciclohexeno 0,7
Ciclohexanona 1
D-Carvona 73,4

Fonte: Autor.

As propriedades medicinais do seu Oleo como atividade
estimulante, carminativas e antiespasmoddica sdo semelhantes as da
horteld-pimenta (Mentha piperita). Porém, ao contrario da M. piperita,
gue é rica em mentol, o constituinte majoritario da M. spicata é a
carvona (Figura 1). Devido a essa semelhanca, a indUstria cosmética e
farmacéutica tem utilizado a mistura dos dois 6leos com intuito de
suavizar os efeitos dos sabores de seus produtos. O 6leo de Mentha
spicata também é reportado como auxiliar no tratamento de reumatismo,
dores musculares e das articulagbes (CARVALHO & FONSECA,
2006).
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Figura 1: Representacdo da estrutura molecular da carvona

Fonte: Adaptado Almeida (2006).

O oleo de menta, além de propriedades antifingicas, também
pode apresentar um efeito antibacteriano, controlando 0o
desenvolvimento da Salmonella sp. e Staphylococcus sp. (SINGH et al.,
1992), quando aplicado em gréos e alimentos armazenados.

Rasooli et al. (2007) avaliaram as atividades antioxidante e
antimicrobiana dos 6leos essenciais de Mentha spicata. Foi analisado o
crescimento de Bacillus cereus, E. coli e S. aureus. Os autores
afirmaram que o 6leo essencial de Mentha spicata possuem excelente
atividade antimicrobiana contra todos os microrganismos testados e
recomendam a aplicacdo deste 6leo nas indUstrias alimenticias.

Salvia-Trujillo et al. (2015) realizaram a caracterizacéo fisico-
guimica e atividade antimicrobiana de alimentos incorporados com
emulsdes de 6leos essenciais, dentre eles o 6leo essencial de Mentha
spicata. Os autores indicaram vantagens no uso dos 6leos essenciais em
sistemas emulsionados como conservantes de alimentos.

Chauhan & Agarwal (2013) analisaram 0s potenciais

antimicrobianos do 6leo essencial de Mentha spicata e concluiram que o
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6leo essencial de Mentha spicata pode ser uma boa fonte de agente
antibacteriano natural.

Mishra et al. (2016) trabalharam com emulsificacdo de 6leo
essencial de Mentha spicata para encapsulacdo juntamente com
quitosana utilizando a técnica de coacervagéo simples. Como resultado,
0 6leo de menta apresentou-se como um potente antifdngico.

E importante ressaltar que a incorporacio de Gleos essenciais
antimicrobianos aos alimentos ainda necessita maior esforco de pesquisa
devido a baixa solubilidade dos 6leos em agua, bem como avaliacdes
toxicoldgicas e econdbmicas (BURT, 2004; SANCHEZ-GONZALES et
al., 2011). Além desses aspectos, 0 aroma e sabor forte tornam dificil a
incorporacdo em altas doses em certos tipos de produtos alimentares,
devido a possiveis caracteristicas sensoriais indesejadas pelo
consumidor. A investigacdo de sistemas de entrega para aplicacdo e
liberacdo dos Gleos essenciais em produtos alimenticios, como 0leos
emulsionados, é de grande interesse na area de desenvolvimento de

novos produtos.

2.2.  EMULSOES

Emulsbes sdo dispersdes coloidais nas quais um liquido
imiscivel se encontra disperso em outro na forma de gotas esféricas
(SARATHCHANDRAPRAKASH et al., 2013; CHEONG et al., 2017).
Existem dois tipos de emulsdo: 6leo em agua, na qual a solugdo que
compde as gotas é chamada de fase dispersa ou oleosa e a solugdo que
compde 0 meio é chamada de fase continua ou aquosa, e a 4gua em 6leo,

onde a solucdo que compde as gotas é aquosa e a solugcdo que compde o
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meio é oleosa. A distingdo entre estes tipos de emulsdo é basicamente
devida as solucdes que compde a fase continua e a fase a dispersa
(ZANATTA et al., 2017).

As emulsbes possuem grande diversidade de caracteristicas
sensoriais e fisico-quimicas, que sdo resultantes dos diferentes tipos de
processos de fabricacdo e ingredientes utilizados em sua obtencdo. Séo
amplamente utilizadas em diversos segmentos industriais, como a
industria farmacéutica, cosmética e petroquimica. Além destas, a
indUstria alimenticia também tem utilizado o processo de emulsificacdo
em suas aplica¢des como iogurte, molhos, sorvetes e como ingredientes
funcionais em alimentos e embalagens (DURANGO et al.,, 2005;
CHARCOSSET, 2009; PIACENTINI et al., 2014; WU et al., 2017).

As emulsdes sdo classificadas de acordo com o didmetro de
suas gotas dispersas no meio, podendo ser microemulsGes ou
nanoemulsées, miniemulsdes e macroemulsdes (WINDHAB et al.,
2005; MASON et al., 2006). Um pardmetro importante e bastante
avaliado é a sua estabilidade, ou seja, a capacidade de resistir a
separacdo de fases ao longo do tempo (MONTEIRO, 2016).
Teoricamente, emulsdes de gotas pequenas com estreita distribui¢do
tendem a ser mais estaveis que emulsdes com gotas maiores e com uma
faixa de distribuicdo de tamanho mais larga.

Por serem considerados sistemas altamente instaveis, faz-se
necessario a adicao de alguns componentes durante sua producdo para
minimizar o problema da separacdo de fases (PERRENCHIL, 2005;
FRANZOL & REZENDE, 2015). Estes componentes sdo conhecidos
como agentes tensoativos ou surfactantes e atuam nas superficies das

gotas reduzindo a tensdo interfacial entre as fases hidrofilicas e
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hidrofdbicas da emulsdo (BERENDSEN et al., 2015). No item a seguir
serdo abordadas algumas caracteristicas destes agentes.

2.2.1. Surfactantes

Surfactantes sdo caracterizados como um composto de
moléculas adsorvidas nas superficies das gotas formadas durante o
processo de emulsificacdo. Essas moléculas formam um filme
envoltorio que impede a agregacdo da fase dispersa na fase continua e
reduzem a tensdo interfacial (MCCLEMENTS & JAFARI, 2018).
Todos os surfactantes apresentam uma particularidade em comum, séo
moléculas anfifilicas (Figura 2), dessa forma, a mesma molécula possui
uma porcdo polar, solivel em agua (hidrofilica) e uma porc¢éo apolar,

insoltvel em &gua (lipofilica ou hidrofébica).

Figura 2: Representagdo das moléculas de surfactantes anfifilicas.
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Fonte: Adaptado McClements & Jafari (2018).
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Devido as suas propriedades, os surfactantes estdo incluidos em
formulagdes de emulsBes com objetivo de melhorar a estabilidade destas
em longo prazo (MCCLEMENTS, 2011). Além de sua capacidade de
estabilizacdo, os surfactantes também determinam a facilidade de
formacéo da emulsdo e seus atributos funcionais. Dessa forma, a escolha
do surfactante apropriado é um ponto chave na formulagdo de produtos
emulsionados (KRALOVA & SJOBLOM, 2009).

Em algumas formulagdes especificas, as emulsbes podem ser
compostas de apenas um surfactante. Contudo, na maioria das
aplicacdes os aspectos funcionais e a estabilidade das emulsdes podem
ser aprimorados utilizando combinagdes de um ou mais surfactantes no
processo de emulsificacdo (FORGIARINI et al.,, 2001; GUZEY &
MCCLEMENTS, 2006; DICKINSON, 2011).

Em 1949, Griffin deduziu um método nomeado de balango
hidrofilico-lipofilico (EHL) que est4 diretamente relacionado com a
escolha do surfactante adequado e o uso das devidas proporcBes no
preparo da emulsdo desejada. Dessa forma, uma escala numérica
adimensional de valores entre 1 e 20 é usada para descrever a natureza
do agente surfactante, sendo a sua solubilidade caracterizada de acordo
com seu balancgo hidrofilico-lipofilico (EHL). Este valor, baseia-se nas
consideragBes semi-empiricas, permitindo calcular a hidrofilicidade do
surfactante, a partir de suas proporcdes hidrofilicas e lipofilicas
(MONTEIRO, 2016).

Dois surfactantes bastante utilizados em diversos processos de
emulsificacdo sdo o Tween® 80 e o Span® 80. O polietilenoglicol
monooleato de sorbitano, chamado comercialmente de Tween® 80 ou

polisorbato 80 (Figura 3), é um surfactante ndo i6nico que tem sido
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largamente usado em tecnologias de alimentos, solucfes de limpeza e
produtos farmacéuticos atuando como estabilizador de superficies
(AZHARI et al., 2016).

Em consequéncia de seu baixo custo, fécil disponibilidade,
baixa toxicidade em comparagdo aos outros surfactantes ndo idnicos e
por ser biodegradavel, o Tween® 80 ganhou interesse particular dentre
0s demais surfactantes (BAUTISTA, 2009; LIU et al., 2010).

Figura 3: Representacgdo da estrutura molecular do Tween® 80
0
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Fonte: Adaptado Souza et al. (2012).

Por sua vez, o Oleato de Sorbinato 80 ou Span® 80 (Figura 4) é
um surfactante ndo idnico extremamente leve e especialmente
recomendado para uso com componentes lipidicos insaturados com
alcool e 6leos vegetais (HAYASHI et al., 2011).

Faz parte de uma ampla gama de materiais ésteres, incluindo o
éster de sorbitano, ésteres de mono e diglicerideos e os ésteres de
sorbitol polioxietileno que por contribuirem para a estabilidade das

emulsoes sdo utilizados industrialmente (KREUTER et al., 2003).
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Figura 4: Representacdo da estrutura molecular do Span® 80
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Fonte: Adaptado Valenzuela et al. (2003).

2.2.2.  Mecanismos de desestabilizacdo das emulstes

Por serem sistemas termodinamicamente instaveis, as emulsdes
possuem a tendéncia natural de se desestabilizarem por meio de
mecanismos fisico-quimicos, tais como: cremeacdo, floculagéo,
coalescéncia das gotas, separacdo de fases ou quebra, entre outros
(GARTI & LESER, 2001; MCCLEMENTS & JAFARI, 2018). A
representacdo esquematica dos principais mecanismos de instabilidade

das emulsdes ¢ apresentada na Figura 5.
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Figura 5: Representacdo esquematica dos principais mecanismos de
instabilidade das emulsdes
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Fonte: Adaptado McClements et al. (2007).

A flotacdo ou cremeacdo é um fendmeno de migracdo das
gotas. Neste caso, a fase dispersa é menos densa que a fase continua, e
as gotas tendem a subir para o topo da emulsdo. Na sedimentacdo
acontece 0 processo inverso, no qual as gotas sdo mais densas que a fase
continua e decantam. Em emulsbes O/A a cremeacdo acontece mais
frequentemente, pois a densidade do 6leo é menor que a densidade da
adgua (MCCLEMENTS, 2005; COMAS et al., 2006; MCCLEMENTS,
2015).

A floculagdo é um processo no qual as gotas emulsionadas se
associam em flocos mantendo a integridade individual (HILL, 1996;
MCCLEMENTS et al., 2007). Esse mecanismo ocorre quando as forgas
atrativas de van der Waals excedem as forcas repulsivas do sistema

(TADROS, 2004). A floculacéo antecede a coalescéncia e a ruptura da
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camada superficial das gotas, sendo reversivel em alguns casos.
(MYERS, 1999).

A coalescéncia é um processo irreversivel na qual duas ou mais
gotas se unem resultando na formacdo de uma Unica gota de maior
tamanho, e acontece devido a reducéo da area interfacial total no sistema
(MCCLEMENTS et al., 2007). Tal mecanismo é consequéncia do
enfraguecimento e posterior ruptura do filme superficial que envolve as
gotas, com a distorcdo das interfaces e consequentemente a fusdo de
uma gota na outra, acontece a separacdo visual do éleo (TADROS,
2004). Porém, embora a coalescéncia resulte em mudangas na
distribuicdo e no tamanho médio das gotas, esta pode ndo resultar em
uma imediata separacdo de fases ou quebra da emulsdo. Para que ocorra
a separacdo de fases da emulsdo é necessaria a completa perda da
identidade individual da gota, assim como as propriedades fisicas e
guimicas da emulsdo (MYERS, 1999).

O envelhecimento ou amadurecimento de Ostwald é um
mecanismo em que as gotas pequenas Sd0 incorporadas nas gotas
maiores devido a maior pressdo de Laplace que ocorre no interior de
goticulas menores. Assim, a quantidade de gotas menores de uma
emulsdo diminui e as gotas maiores crescem, até que a emulsdo seja
formada basicamente por uma grande gota, com a minima area
superficial possivel que pode conter um volume de liquido
(MCCLEMENTS et al., 2007; TADROS, 2004; MONTEIRO, 2016).

2.3. EMULSIFICAQAO POR MEMBRANAS
Nos ultimos anos se observa um crescente interesse na area de

tecnologias envolvendo membranas em diversos setores da inddstria
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(SPYROPOULOS et al., 2014; PU et al., 2019; ZIN et al., 2019). A
tecnologia de emulsificacdo por membranas (EM) também vem sendo
cada vez mais abordada na literatura (VAN DER GRAAF et al., 2005;
MONTEIRO, 2016; ILIC et al., 2017, ALLIOD et al., 2018;
NIKOLOVSKI et al., 2018; MEDINA-LAMAS & MATTIA, 2019). A
emulsificacdo por membranas destaca-se quando comparada aos
métodos tradicionais como rotor-estrator, dispersdo ultrassonica e
homogeneizadores em alta pressdo, os quais requerem uma elevada
demanda energética, geram alto cisalhamento, apresentam uma
consideravel elevacdo térmica, pouco controle sobre a distribui¢do do
tamanho das gotas (WU et al.,, 2017; MANGA & YORK, 2017,
CHARCOSSET et al, 2004, De LUCA et al, 2007,
VLADISAVLIEVIC & WILLIAMS, 2006). Por sua vez, a
emulsificagdo com membranas apresenta como vantagens o baixo
consumo energético, pequenas taxas de cisalhamento, maior controle no
tamanho de gotas, baixa alteracdo térmica e facilidade no aumento de
escala (VLADISAVLIEVIC et al., 2002; VAN DER GRAAF et al.,
2004; HANCOCKS et al., 2016). No entanto, sua principal desvantagem
esta associada a fendmenos de incrustagbes na superficie e poros da
membrana, além de sua vida 0til relativamente baixa e a maior
resisténcia a transferéncia de massa criada pela membrana (DRIOLI et
al., 2005; PIACENTINI et al., 2014).

Basicamente, a formacdo da emulsdo pela técnica com
membranas é controlada por meio da relacédo de fatores como o tamanho
de poro e sua distribuicdo, a pressdo de operacdo e a vazdo da fase
continua, além da composicdo da fase continua e da fase dispersa.

Assim, a EM diferencia-se dos tradicionais métodos que promovem uma
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alta turbuléncia para a dispersdo da fase dispersa na fase continua em
formas de gotas (JOSCELYNE, 2000; EGIDI et al., 2008; NAZIR et
al.,2010; PIACENTINI et al.; 2014).

Para a emulsificagdo por membranas, além dos pardmetros
citados acima, o tipo de material da membrana também deve ser levado
em consideragdo. Dentre os materiais utilizados tém-se as membranas
microporosas de vidro, cerdmicas, metal sinterizado e poliméricas. A
Figura 6 apresenta a propor¢do dos tipos de membranas usadas no
processo de EM.

Figura 6: Propor¢do dos tipos de membranas utilizadas no processo de EM
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Fonte: Adaptado Piacentini et al. (2014).

Dentro dos processos de EM dois métodos sdo comumente
descritos: emulsificacdo direta e por premix (serdo detalhados nos itens
2.3.1e2.3.2) (ZHOU et al., 2009; NAZIR et al., 2010; GEHRMANN &
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BUNUJES, 2018). A Figura 7 apresenta uma representacdo esquematica

do processo de emulsificacdo por esses dois métodos.

Figura 7: Representagdo esquematica do processo de emulsificacdo direta (a) e
premix (b)
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Fonte: Adaptado Piacentini et al. (2014).

Dentro do processo de emulsificagdo com membranas, o
didametro médio da gota pode variar aproximadamente de 2 até 10 vezes
maior do que o tamanho dos poros, sendo esta variagdo relacionada com
as condicdes do processo de emulsificagdo, principalmente pela presséo
aplicada e pelo desprendimento da gota da superficie da membrana
(Peng & Willians 1998).

2.3.1. Emulsificacdo com membranas pelo método direto
No processo de emulsificagdo pelo método direto, com

escoamento da solucdo de surfactante tangencialmente a superficie

seletiva da membrana, a emulsdo é obtida ao se pressurizar a fase
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dispersa forcando-a passar pelos poros da membrana, enquanto a fase
continua flui paralelamente ao seu eixo, por meio de bombeamento ou
agitacdo, em um tanque no qual a membrana se encontra imersa
(KUKIZAKI & GOTO, 2009; TIMGREN et al, 2009;
DARVISHZADEH et al., 2013; MUGABI et al., 2018). Neste método, a
formacdo das gotas se da quando a fase dispersa é arrastada da
superficie da membrana pela fase continua ap6s atingir um tamanho
especifico (DE LUCA et al., 2008).

Este método requer menos energia em comparagdo com as
técnicas rotativas, devido a menor forca de cisalhamento, permitindo um
maior controle sobre o tamanho das gotas formadas e melhor
reprodutibilidade (JOSEPH & BUNJES, 2014; SPYROPOULOS et al.,
2014; COOMBS OBRIEN et al., 2017; ALLIOD et al., 2018). A Figura
8 apresenta um esquema de um possivel aparato experimental para o

método de emulsificagdo direta.

Figura 8: Representagdo do aparato experimental do método direto

" Bosda

Fonte: Adaptado Zanatta et al. (2017).
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Segundo Agner et al. (2017) apesar dos bons resultados obtidos
com a emulsificacdo pelo método direto, existe um alto poder de
emulsificacdo por parte das bombas utilizadas neste método, pois a
recirculacdo da emulsdo através da bomba durante o processo ocasiona
altas taxas de cisalhamento. Devido a isso, outro processo de EM é

abordado, o método premix.

2.3.2. Emulsificacdo com membranas pelo método premix

No processo de emulsificagdo premix uma pré-emulsdo ou
emulsdo grosseira € permeada através dos poros da membrana para
reduzir o tamanho das gotas dispersas (CHARCOSSET et al., 2004;
PIACENTINI et al., 2014; SPYROPOULOQOS et al., 2014; AGNER et al.,
2017).

Diferentemente do método de emulsificacdo direta, 0 método
premix pode ser usado na producdo de emulsfes com alta concentragdo
de fase dispersa. Aparentemente, este método é uma modificacdo dos
sistemas tradicionais de emulsificacdo, no qual a pré-mistura é refinada
apos a passagem pelos poros da membrana (SUZUKI et al., 1998;
NAZIR et al.,2010).

Os gastos de energia para a emulsificagdo premix sdo
relativamente baixos, uma vez que, ndo é necessario 0 uso de
escoamento tangencial. Em consequéncia disso, ao se comparar a
energia utilizada por unidade de volume, 0 método premix se sobressai
sobre os homogeneizadores e emulsificacdo direta (VLADISAVLIEVIC
et al., 2004;VAN DER ZWAN et al., 2008).

Além da eficiéncia energética, varios outros aspectos, como a

estreita distribuigdo de tamanho de gotas, alta produtividade e robustez
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tornam o método premix adequado tanto para obtencdo de emulsdes
sensiveis ao cisalhamento quanto para emulsdes em geral (VAN DER
ZWAN et al., 2008; NAZIR et al., 2010). A Figura 9 mostra o0 esquema

de um possivel aparato experimental para 0 método premix.

Figura 9: Representacdo do aparato experimental do método premix

. Gis Nitrogénio
pressurizado

» Emulsio
grosseira

* Membrana

M= Fmulsio Final

Fonte: Adaptado Ramakrishnan et al. (2013).

A Tabela 2 apresenta uma compilacdo de alguns autores que
abordaram a tecnologia de emulsificacdo por membrana utilizando o

método direto e premix.
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Tabela 2:Trabalhos que abordaram a tecnologia de emulsificagdo por membrana utilizando o método direto e premix

Tipo de . ) _— .
membrana Materiais Método Objetivo Resultados Referéncia
Examinar a
influéncia de
Dodecil sulfato de fatores chave Emulsdes mais finas e
sodio, caseina e (tamanho de mais estaveis utilizando a
A - A . Berot et al.
Cerdmica  globulina de soja. Oleo  Direto poro, taxa EM comparadas as
) ; ~ - (2003)
de girassol como fase cisalhante e emuls6es produzidas pelo
dispersa. concentragdo de sistema rotor/estator.
6leo) no processo
de emulsificagéo.
Investigar o EmulsGes multiplas com
Tween 80 e alginato de g distribuicdo de tamanhos
- processo de EM - .
sodio. . muito estreitos em altas L
LS . pelo método x Vladisavljevic
SPG Polirricinoleato de Premix remix em taxas de producéo e et al. (2004)
poliglicerol e 6leo de F:emulsées tamanhos médios de gotas '
soja na fase dispersa. i pequenos usando varias
multiplas.
passagens pela membrana.
Investigar os
efeitos da EM no ~
Emulsdes com tamanhos
Agarose e ester de tamanho e de gotas e distribuicio
SPGe glicerina. Parafina e : uniformidade das g ¢ Zhou et al.
L . . Premix relativamente pequenos,
polimérica  éter de petrdleo na fase gotas nas ilizacs (2009)
emulsdes assegurando a utilizagéo

dispersa

contendo agarose

do método.




Dodecil sulfato de

Avaliar o método
de EM com uma

Alta eficiencia de
emulsificacéo da fase

SPG sodio e laurato de Direto variagao de dispersa na fase continua e Shimoda et
- . alimentacéo do al.(2010)
metila na fase dispersa gotas com tamanhos
fluxo da fase
) controlados.
dispersa.
Utilizar de
promotores de
turbuléncia e Producéo de emulsdes
Tween 80 e 6leo de . avaliar a variagdo  estaveis ao longo do tempo Koris et al.
SPG ; Direto x . o g
soja. da tensdo e baixo didmetro médio (2011)
cisalhante das gotas.
imposta na
membrana.
Avaliar a
influéncia de
parametros
operacionais Encapsulamento da
Tween 20, 60 e 80. (pressdo aplicada vitamina E com alta Laouini et al
SPG Grupo de ésterescomo  Direto e fluxo da fase caracterizando a técnica de (2012) '

fase dispersa.

continua) sobre

as caracteristicas
de emulsdes

carregadas com
vitamina E.

EM como robusta, rapida,
simples e confiavel.

47
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WPI,
carboximetilcelulose de
sddio e azida de sédio e

Determinar a
estabilidade e
oxidacgdo das

Emulsdes parcialmente
estaveis e com baixa
oxidagdo, sendo 0 método

Berendsen et

SPG acido acético. Oleo de Premix emulsdes obtidas premix uma técnica al. (2014)
girassol como fase pelo método adequada para tal
dispersa. premix. processo.
EmulsGes monodispersas e
baixo diametro médio de
Avaliar o gotas_.fA pcgsswel
) rocesso de modificagdo das ) _ o
Tween 80 e 6leo de . Processo ae membranas pode confereir ~ Piacentini et
SPG - Direto emulsificacéo - L
soja. propriedades especiais al. (2014)
com membranas x
S para producéo de
assimétricas. ~
emulsdes, sendo um
processo promissor para
diferentes industrias.
Estudar 0s efeitos Emulsdes com tamanho
Tween 20, das propriedades - -
olietilenoglicol da viscosidade médio de gotas muito
P - ' pequeno. Estabeleceram-se
Dodecil sulfato de das fases e lacs lal . |
SPG sodio e Brometo de Premix  concentracdo do retacoes de escala levando Nazir et al.
relacionando a taxa de (2015)

cetrimonio e n-
hexadecano.

surfactante na
quebra das gotas
e verificar o
processo de EM.

viscosidade com o
tamanho final da gota
emulsionada.
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SPG

WPI, suco de beterraba
e dleo de girassol.

Avaliar o
processo de EM
utilizando o
método premix
em pressdes
variadas de 200 e
500 kPa.

Premix

Alta eficiéncia no processo
de encapsulagdo (> 95%)
na produgdo de emulsdes

estaveis com uso do
método.

Eisinaite et al.

(2015)

Metal

Levenol C-201 e

antiespumante Corning.

N, N-dimetil
decanamida e d-
limoneno como fase
dispersa.

Avaliar a
producéo de
emulses
ecoldgicas
usando
membranas
projetadas com
poros circulares
otimizando o
processo.

Premix

Emulsdes ecologicamente
corretas com baixo
didmetro de gotas. O
tamanho médio das
goticulas diminuiu com o
aumento da velocidade de
agitacdo.

Santos et al.

(2015)

Polimérica

Tween 80, dodecil
sulfato de sédio e
poloxamero 188.
Miglyol 812 e 6leo de
amendoim na fase
dispersa.

Estudar as inter-
relacOes entre a
vazdo, pressdo
aplicada, area
efetiva da
membrana, taxa
de fluxo, ciclos e
tamanho de poro
NO Processo.

Premix

Nanoemulsdes com
método premix apresentou
ser uma solucéo aplicavel

para de substancias

termosensiveis e ao
cisalhamento e ajustes com
precisdo de diferentes
parametros de processo..

Gehrmann &
Bunjes (2016)




50

Ceramica

Tween 80 e 6leo de

girassol

Direto

Avaliar a
estabilidade das
emulsdes
produzidas pelo
processo de EM.

O processo melhorou
consideravelmente a
estabilidade das emulsdes
em comparagdo com o
processo de emulsificacéo
convencional, oferecendo
ganhos substanciais para
aplicagdo industrial.

Zanatta et al.
(2017)

Metal

Tween 20, dodecil
sulfato de sédio e

carbopol 2050. Parafina

como fase dispersa.

Direto

Estudar o
desempenho dos
parametros
(tamanho médio
de gotae
distribuigdo) do
processo com
uma adaptacgéo de
membrana
rotativa.

O didmetro médio das
gotas emulsionadas
diminui com o aumento da
velocidade de rotacdo da
membrana, 0 método de
EM apresentou resultados
significativos.

Aryanti &
Williams
(2017)

Ceramica

Lauril éter sulfato de
sadio. Metacrilato de

metila e hexadecano
como fase dispersa.

Direto e
premix

Auvaliar a técnica
de EM no
processo de
polimerizacéo.

A tecnologia de EM foi
eficiente na obtencéo de
emulsdes poliméricas
estaveis sendo considerada
uma técnica promissora.

Agner et al.
(2017)




Metal

Isolados proteicos de
legumes (ervilha, gréo
de bico e lentilha) e
6leo de girassol.

Premix

Avaliar o uso de
isolados proteicos
vegetais no
processo de EM
utilizando o
método premix

Emulsdes estaveis com
baixo diametro médio de
gotas e um alto
rendimento.

Ettoumi et al.

(2017)

SPG

Tween 20 e dodecil
sulfato de sodio.
Parafina como fase
dispersa.

Direto

Analisar os
efeitos da
concentragdo de
surfactante, fluxo
da fase dispersa,
tamanho do poro,
pressdo aplicada
e vazdo do fluxo
no processo EM.

Emulsdes altamente
monodispersas produzidas
em altos fluxos,
demonstrando um grande
potencial da tecnologia de
EM na producéo industrial
e de larga escala.

Mugabi et al.

(2018)

SPG

Tween 20 e Span 80 e
palmitato de etilexila

Premix

Auvaliar os
parametros do
processo (volume
de preparo,
vazéo, tamanho
de poro e ciclos)
e formulagGes das
emulsoes
(concentragdes de
6leoe
surfactante).

O método de
emulsificaco foi eficiente
no preparo de
nanoemulsdes e afirmam
gue a técnica é escalavel
para volumes maiores.

Alliod et al.

(2018)

51



52

Frente ao que foi exposto, evidencia-se a importancia deste
estudo na utilizacdo do método premix de emulsificacdo por meio de
membranas ceramicas, utilizando como variagdo a aplicagdo do ar
forcado, para obtencéo de emulsBes estaveis contendo 6leo essencial de

menta (Mentha spicata).
3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS

Oleo essencial de menta (Mentha spicata; viscosidade de 2,73
mPa-s e densidade de 925 kg-m™), adquirido da empresa Ferquima
Indlstria e Comércio Ltda, foi utilizado como fase oleosa da emulséo
6leo em &gua.

Tween® 80 (polietilenoglicol monooleato de sorbitano) e
Span® 80 (oleato de sorbinato), ambos ndo ibnicos, adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich, foram utilizados como surfactantes.

Trés membranas cerdmicas hidrofilicas monocanal a base de
alumina e com diferentes tamanhos médios de poro (0,1, 0,2 ¢ 0,8 um),
adquiridas da Pall do Brasil Ltda, foram utilizadas para a producéo das
emulsdes. Cada membrana possui uma area filtrante Gtil de 50 cm?, com
comprimento 250 mm e didmetros externo e interno de 10 e 8 mm,

respectivamente.
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3.1.1. Preparo do premix

Para cada producéo das emulsdes 6leo/agua foi utilizado 100 mli
do premix (emulsdo grosseira). O premix foi preparado pela agitacdo
magnética da mistura de 10% de 6leo essencial de menta, 89% de agua
deionizada e 1% de surfactantes (90% de Tween® 80 e 10% de Span®
80) a 1500 rpm por 20 min.

A concentragdo de cada surfactante utilizada nos experimentos
foi determinada pelo método de Griffin (1949), conhecido como
Equilibrio Hidrofilo-Lipdfilo (EHL). Este método se baseia no balango
entre as porcdes moleculares com caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas

dos surfactantes. Neste estudo utilizou-se o valor de EHL 14.

3.2.  PRODUCAO DAS EMULSOES

3.2.1. Método premix convencional

Neste método, o premix, mantido sobre leve agitacdo na célula
de alimentacdo em temperatura ambiente (£26°C), é pressurizado por
meio de um sistema de nitrogénio gasoso para a célula de permeacédo
onde encontra-se a membrana. Chegando a célula de permeagdo, o
premix, devido a pressdo aplicada, atravessa a membrana no sentido
contrario ao utilizado para filtragcdo, produzindo assim as emulsGes.
Ap0s a passagem pela membrana, a emulsdo era recolhida e armazenada
para a realizacdo das analises complementares. As pressdes utilizadas
para a producdo das emulsdes foram de 2, 4, 6 e 8 bar. A Figura 10

apresenta o diagrama da unidade experimental do método PCV.
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Figura 10: Representagdo do aparato experimental do método PCV

Nitrogénio

Madulo de
membrana

Agitador

Emulsdo

Membrana

Fonte: Adaptado Di Luccio et al. (2018).

3.2.2.  Método premix ar forgado

Este método é similar ao método PCV descrito no item 3.2.1,
sendo que a diferenca entre os métodos encontra-se na corrente de ar
que flui pelo canal interno da membrana. Este ar forcado tem como
finalidade forcar o cisalhamento precoce das gotas de dleo emulsionadas
gue se formam na superficie interna da membrana e assim diminuir o
tamanho de gota. As pressdes utilizadas para a producgdo das emulsGes
foram de 2, 4, 6 e 8 bar e as vazdes de ar de 0,011; 0,028 e 0,039 m*/s

(velocidades de 294; 735 e 1029 m/s respectivamente). O ar utilizado foi
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obtido a partir de um compressor de ar. A Figura 11 apresenta o

diagrama da unidade experimental do método premix ar forcado.

Figura 11: Representacdo do aparato experimental método PAF

Nitrogénio

Madulo de
membrana

Emulsdo ]@ | |

-

b 4ir Compressor

Membrana Compressor de ar

Fonte: Adaptado Di Luccio et al. (2018).
3.3. LIMPEZA DAS MEMBRANAS

Entre experimentos consecutivos foi realizado o procedimento
de limpeza das membranas. Para as membranas com tamanho de poro de
0,1 e 0,2 pm o procedimento foi realizado em duas etapas. A primeira
etapa foi realizada pelo enxague com alcool absoluto seguido de banho

ultrassonico também em alcool absoluto por 1 hora a 160 watts de
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poténcia. A segunda etapa foi realizada pela queima da membrana na
mufla (Quimis) a 500 °C por 1 hora, com isso garantindo a completa
limpeza da membrana e o retorno das condi¢fes iniciais de uso
(condicdo aferida pela total recuperacdo da permeabilidade hidraulica
inicial das membranas).

Para a membrana com tamanho de poro de 0,8 um, devido ao
selante presente em suas extremidades, 0 que impossibilitava 0 uso da
mufla, o procedimento foi realizado por meio do enxague seguido da
imersdo da membrana em alcool absoluto por 12 horas com posterior
banho ultrassdnico por 1 hora a 160 watts de poténcia, como descrito

anteriormente.
3.4. DISTRIBUICAO DO TAMANHO DAS GOTAS

A determinacdo da distribuicdo do tamanho das gotas foi
realizada pelo método de difracdo a laser utilizando o equipamento
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltda, UK). Os parametros
obtidos das analises por difracdo a laser para caracterizar a distribuicdo
do tamanho de gota foram o didmetro médio de Brouckere (Dy3) € 0
fator span.

O didmetro médio de Brouckere é calculado conforme a

Equacéo 1.

_Tn.df 1)

D, =
43 Z n;. d?

sendo: d; o didmetro das gotas (um) e n; 0 nimero de gotas.
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Os dados de distribuigdo de tamanho de gotas (span) sdo usados
para expressar a uniformidade das gotas, conforme a Equacédo 2. Quanto
mais estreita é a distribuicdo, menor sera o intervalo do tamanho de

gotas, e menor o valor de span.

Doy — Dyp 2

Span =
Dsy

sendo: Dy, Dsy € Dgy 0s didmetros méaximos que correspondem a 10%, 50% e
90% do volume total de gotas da emulséo, ou seja, 10% das gotas da emulsdo

possuem diametro menor que Dy, € assim sucessivamente.

3.5. ANALISES COMPLEMENTARES

O potencial zeta das emulsdes foi determinado no analisador
Zetasizer Nanosizer (Malvern Instruments Ltda, UK). O pH foi
determinado por um pHmetro de bancada (Q-400MT, Quimis).

O teste de desgaseificacdo foi realizado por meio da imersdo da
emulsdo em banho de ultrassom SSBU (Prolab) durante 40 minutos a
uma poténcia de 160 watts.

As fotos de microscopia Optica foram realizadas pela captura de
imagem por campo claro em Microscopio Olympus BX41 e as fotos
digitais pela Camera Digital Nikon D3400.
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3.6. DETERMINAGAO DA ESTABILIDADE DAS EMULSOES

Para a determinacdo da estabilidade das emulsdes ao longo do
tempo, as emulsbes foram armazenadas em tubos cénicos tipo Falcon de
50 mL a uma temperatura de 20 £ 5 °C e analisadas quanto ao tamanho

de gota a cada 7 dias até um total de 28 dias.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. AVALIACAO DA EMULSIFICACAO DO OLEO DE MENTA
PELOS METODOS PREMIX CONVENCIONAL E PREMIX AR
FORCADO

O efeito emulsionante dos métodos PCV e PAF foi avaliado por
meio da emulsificacdo do 6leo de menta em &gua utilizando membranas
com tamanho de poro de 0,1, 0,2 e 0,8 um. Para a realizacdo deste
estudo a pressao efetiva do sistema, em ambos os métodos, foi de 6 bar
e para 0 método PAF uma vazéo de ar de 0,039 m*s foi utilizada. A
Figura 12 apresenta os resultados do tamanho de gota (D,3) e da
distribuicdo do tamanho de gota (span) para os diferentes métodos de

emulsificacdo avaliados.
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Figura 12: Efeito emulsificante do PCV (a) e PAF (b) para membranas com
tamanho de poro de 0,1, 0,2 e 0,8 um. Os sistemas foram operados a uma
pressdo efetiva de 6 bar e para 0 método PAF foi utilizada uma vazdo de ar de
0,039 m’s.
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+—premix 0,2 61,40,08 ym 1,240,08
8 ———premix 0,8 - 62,340,027jim " 1,150,04
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01 1 10 100 1000
Tamanho de gota (pm)

b.
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E possivel observar que todos os premixes utilizados para os
experimentos apresentaram valores similares de tamanho e distribuicdo
de gotas, variando de 61,4 a 63,1 um e 1,1 a 1,8 respectivamente. Para
ambos os métodos (PVC e PAF) e com todas as membranas avaliadas
(0,1, 0,2 e 0,8 um) houve uma grande reducdo do D, 3 ap6s a passagem

do premix pelas membranas, e a curvas de distribuicdo de tamanho de
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gotas (span) foram predominantemente monomodais, o que é de grande
interesse na producdo de emulsdes, pois a estabilidade das emulsdes esta
relacionada com menores tamanhos de gotas e uma estreita distribuig&o.
Por sua vez, entre 0s métodos avaliados, os valores do span
apresentaram comportamentos distintos.

Nos experimentos realizados com o método PCV (Figura 12a),
observa-se uma similaridade nos resultados encontrados com as
membranas com tamanho de poro de 0,1 e 0,2 um. Com estas
membranas, os valores de D3 e span foram respectivamente de 2,2 e
2,1 um e 1,2 e 1,0. No entanto, a membrana com o maior tamanho de
poro, 0,8 um, apresentou valores de D, 3 e span de 3,4 ume 1,6.

A diferenca no valor do D43 da membrana de 0,8 pm quando
comparado com os valores encontrados para as membranas de 0,1 e 0,2
pum pode ser explicado devido ao maior tamanho dos poros. Para que se
forme a emulsdo utilizando a membrana com o maior tamanho de poro
(0,8 um) é necessario um maior acimulo de volume permeado sobre a
superficie da membrana, assim, quando este volume é obtido, a gota se
desprende da sua superficie e forma a emulsdo. No entanto, devido ao
maior volume necessario, as gotas produzidas sdo maiores. Esse
comportamento também interfere no intervalo de distribuicdo dos
tamanhos das gotas, uma vez que o valor do span foi maior quando
comparado as membranas com tamanho de poro de 0,1 € 0,2 pm.

Nos experimentos realizados utilizando o método PAF (Figura
12b) os valores encontrados para 0 D, 3 e span para as membranas com
tamanho de poro de 0,1, 0,2 € 0,8 um foram de 1,8; 1,1 e 1,3 um e 1,6,

1,5 e 1,7, respetivamente. Nota-se que ocorreu um comportamento
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diferente do apresentado pelo método PCV, no qual o tamanho das gotas
obtidas foi maior e com distribuicdo mais estreita.

Esta diferenca de resultados entre os métodos é devido a
corrente de ar que atravessa o canal interior da membrana. Este ar
provoca o desprendimento/arraste das gotas da superficie da membrana
antes delas alcancarem o volume permeado necessario para o
desprendimento normal. Com isso, as gotas formadas apresentam um
menor tamanho. No entanto, devido ao arraste precoce e ndo uniforme
das gotas durante toda a extensdo da membrana, a distribuicdo do

tamanho de gotas foi mais larga, como representado na Figura 13.

Figura 13: Representacdo do processo premix de emulsificagéo.

Premix Convencional Premix Ar _f(_)_r‘ado

Fonte: Adaptado Vladisavljevic (2015).

Vale salientar a diferenca das emulsdes obtidas entre os
métodos PCV e PAF principalmente para os experimentos realizados
com a membrana com tamanho de poro de 0,8 um. Observa-se que a
aplicacdo do ar teve grande influéncia nos resultados, uma vez que a
emulsdo obtida pelo método PAF apresentou uma diminuigdo no
tamanho de gota de 2,6 vezes quando comparado aoc método PCV, ou

seja, de 3,4 um para 1,3 um. Estes resultados indicam que a utilizacdo
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do ar forcado foi eficiente na reducdo do tamanho da gota para as
membranas testadas.

A Figura 14 apresenta imagens de microscopia Optica e digitais
do premix e das emulsdes obtidas aproximadamente 2 horas apds o
processo de emulsificacdo com as diferentes membranas pelos métodos

PCV e PAF.
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Figura 14: Imagens de microscopia Optica e digital do premix (a) e das
emulsdes obtidas pelo método PCV - 0,1 um (b), PAF - 0,1 um (c), PCV - 0,2
pm (d), PAF - 0,2 um (e), PCV - 0,8 um (f) e PAF - 0,8 pm (g). Os sistemas
foram operados a uma pressao efetiva de 6 bar e para 0 método PAF foi

utilizada uma vazao de ar de 0,0039 m*/s
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E evidente a separacdo de fases do premix apds seu preparo
(Figura 14a). Apesar das imagens terem sido obtidas aproximadamente
2 h ap6s a sua producgdo, a separacdo do premix ja era visual ap6s 5
minutos sem agitacdo. Tal comportamento evidencia que o premix
(formado pela agitacdo magnética) ndo apresenta nenhuma estabilidade.
Todas as emulsbes formadas pelos métodos PCV e PAF apresentaram
um aspecto leitoso, caracteristico de emulsfes 6leo em agua.

De maneira geral, ambos os métodos foram eficazes na
producdo da emulsdo de 6leo de menta em agua. O método PCV
apresentou maiores gotas com distribuicdo mais estreita. Por sua vez, o
método PAF forneceu menores gotas e uma distribuicdo mais larga. No
item 4.1.1 é apresentada a influéncia da variacdo de pressdo de operagdo
do sistema.

4.1.1. Influéncia da pressao de operacgéo e da vazao de ar forcado
na emulsificagéo do 6leo de menta pelos métodos estudados

Os valores de diametro de gota e span obtidos nos testes
realizados com as diferentes membranas para 0s métodos de
emulsificacdo PCV e PAF, variando-se a pressao aplicada (AP) em 2, 4,

6 e 8 bar, sdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Distribui¢do do tamanho de gotas e span em funcéo da presséo aplicada (2, 4, 6, 8 bar) para os métodos PCV - 0,1 pm
@), PAF - 0,1 um (b), PCV - 0,2 um (c), PAF - 0,2 um (d), PCV - 0,8 um (e) e PAF - 0,8 um (f). A emulsificagdo pelo método
PAF foi operada com uma vazio de ar de 0,039 m*/s
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De maneira geral, observa-se que o0 aumento da pressdo
aplicada a membrana resultou na reducdo dos valores de span e no
tamanho das gotas para todas as membranas testadas em ambos 0s
métodos, PCV e PAF. Outro fator que deve ser observado é a maior
tendéncia da formacdo de curvas no formato bimodal e multimodal
guando se utiliza menores pressdes de operacdo (Figura 15a, b, d, e).

Para 0 método PCV, a diminuicdo da pressdo influencia de
maneira bastante expressiva no tamanho da gota formada,
principalmente para as membranas com tamanho de poro de 0,1 e 0,2
pum. Por possuirem um menor tamanho de poro, estas membranas
apresentam uma maior resisténcia a permeacao quando comparadas com
a membrana com tamanho de poro de 0,8 um, o que leva a uma maior
dificuldade de desprendimento das goticulas da superficie da membrana.
Essa hipdtese pode ser comprovada comparando-se os resultados das
Figuras 15a, 15c, e 15e. A emulsdo formada com a membrana de 0,8 um
e 2 bar apresenta um tamanho de gota médio aproximadamente 37%
maior do que a emulsdo formada com mesma membrana porém com 8
bar de pressdo. No entanto, as emulsdes formadas com as membranas
com tamanho de poro de 0,1 e 0,2 um e 2 bar apresentam um tamanho
de gota em torno de 90 e 106% maior do que a tamanho de gota
apresentado pela emuls&o produzida a 8 bar.

Como ja discutido no item 4.1, as emulsdes produzidas pelo
método PAF apresentaram em geral menor tamanho de gota e maiores
valores de span quando comparado as emulsdes produzidas pelo método
PCV. Os resultados que apresentaram um comportamento diferente ao
descrito acima foram obtidos com a membrana de tamanho de poro de

0,1 um utilizando 2 e 4 bar (Figura 15b). Quando se compara as
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emulsdes produzidas por ambos os métodos, observa-se que o método
PAF operado a 4 bar produziu um tamanho médio de gota 24% maior do
que o produzido pelo método PCV e que a 2 bar o método PAF nédo
produziu emulsdo ao final do processo. Estes resultados podem estar
associados a maior resisténcia a permeacdo que as membranas com
menores tamanho de poro apresentam. Devido a este fato e & baixa
estabilidade do premix (separacdo de fases facilitada) a menor pressao
aplicada faz com que a fase aquosa presente na pré-emulsdo permeie a
membrana de maneira mais facil e seja arrastada pelo ar forcado sem a
presenca da fase oleosa, com isso ndo ocorrendo a formacéo das gotas
nos experimentos conduzidos a 2 bar. Para os experimentos realizados a
4 bar, uma certa quantidade de dleo consegue permear a membrana. No
entanto, devido ao maior arraste inicial da fase aquosa proporcionada
pelo ar forcado sem a presenga do 6leo, a formagdo da emulsdo fica
prejudicada quando comparada ao experimento conduzido a 4 bar pelo
método PCV, isto é, o 6leo que permeia a membrana fica mais
concentrado, com isso aumentando a sua viscosidade e
consequentemente dificultando o seu desprendimento da superficie da
membrana. Assim, forma-se uma emulsdo com maior tamanho de gotas
e span.

Corroborando a discussdo apresentada neste item, para ambos
0s métodos de emulsificacdo, apds a realizacdo dos experimentos com
as membranas de tamanho de poro de 0,1 e 0,2 um utilizando as
menores pressdes de operacdo, foi observado uma maior quantidade de
6leo na sua superficie externa, com isso, indicando que uma menor

guantidade de 6leo permeou pela membrana.
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A Figura 16 apresenta os resultados do estudo da influéncia da
vazdo de ar forcado na emulsificacdo do 6leo de menta por meio do
método PAF. As emulsbes foram produzidas com as trés membranas
estudadas, utilizando um AP de 8 bar e variando as vazdes de

alimentacdo de ar forcado entre 0,011, 0,028 e 0,039 m%/s.
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Figura 16: Distribui¢do do tamanho de gotas e span das emulsdes produzidas
pelo método PAF para as membranas com tamanho de poro de 0,1 um (a), 0,2
pm (b) e 0,8 um (c). As vazdes de ar utilizadas foram de 0,011, 0,028 e 0,039

m3/s com um AP de 8 bar
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Os resultados apresentados na Figura 16 mostram que o
aumento da vazdo do ar comprimido ndo proporcionou mudancas
expressivas nos valores de D, 3 e span das emulsdes produzidas dentro
da faixa avaliada.

Para as emulsdes produzidas com método PAF foi realizado o
teste de desgaseificacdo a fim de avaliar a possivel incorporacdo de
bolhas de ar na emulséo.

A Tabela 3 apresenta os valores de D43 e span antes e apds o
teste de desgaseificacdo para as emulsdes produzidas com as membranas
com tamanho de poro de 0,1, 0,2 e 0,8 um utilizando AP de 8 bar ¢

vazdo de ar forgado de 0,039m3/s.

Tabela 3: Valores de D, ; e span antes e depois do teste de desgaseificagdo para
presséo aplicada de 8 bar

Diametro de poro Dy (Um) span
(um) Antes Depois Antes Depois
0,1 1,39 1,39 1,40 1,40
0,2 1,09 1,10 1,60 1,50
0,8 1,32 1,30 1,60 1,60

Analisando a Tabela 3, verifica-se que os valores de D, 3 e span
ndo sofreram alteragcdes, com isso pode ser descartada a hipétese da

incorporacdo de ar nas emulsdes produzidas pelo método PAF.
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4.2. ESTABILIDADE DAS EMULSOES

O estudo da estabilidade das emulsfes produzida pelos métodos
PCV e PAF foi realizado durante 28 dias por meio do monitoramento do
didmetro médio de Brouckere (D,3) e da distribuicdo do tamanho das
gotas (span). As emulsfes foram produzidas com as membranas de
tamanho de poro de 0,1, 0,2 e 0,8 um, diferenca de presséo de 8 bar e,
para as emulsdes produzidas pelo método PAF, ar forgado a uma vazdo
de 0,039 m3s. A Figura 17 apresenta a cinética de evolucdo destes

parametros durante 28 dias com leituras a cada 7 dias.
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Figura 17: Distribuicdo do tamanho de gotas e span ao longo do tempo para os métodos PCV - 0,1 um (a), PAF - 0,1 um (b),
PCV - 0,2 um (c), PAF - 0,2 pm (d), PCV - 0,8 um (e) e PAF - 0,8 um (f). A emulsificacdo pelo método PAF foi operada com
uma vazéo de ar de 0,039 m*/s
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A Figura 17 mostra que para ambos os métodos, PCV e PAF, os
valores de tamanho de gota e span aumentaram com o0 tempo de
armazenamento. Esse aumento pode estar relacionado com o
amadurecimento de Ostwald (MCCLEMENTS, 2017). Neste fenémeno
as gotas maiores crescem de tamanho em detrimento das gotas menores,
e, consequentemente, alteram os valores de span.

Comparando-se os tamanhos médios de gota das emulsGes
produzidas pelo método PCV (Figura 17(a, ¢, €)) determinados no dia 0
e apoOs 28 dias de estocagem, observa-se que o tamanho de gota das
emulsdes produzidas com as membranas com tamanho de poro de 0,1,
0,2 e 0,8 um aumentaram respectivamente em 32, 44 e 21%. No entanto,
de modo geral, as distribui¢cbes se mantiveram monomodais ao longo do
armazenamento. Por sua vez, as emuls@es produzidas pelo método PAF
(Figura 17(b, d, f)) apresentaram distribui¢des multimodais logo apo6s 7
dias de armazenamento e um aumento de 200% no tamanho das gotas
ap6s os 28 dias. Esse comportamento pode ser quantificado pelo
pardmetro span. Para as emulsdes pelo método PCV, o aumento médio
do span foi em torno de 35%, enquanto para as emulsdes produzidas
pelo método PAF o aumento médio foi em torno de 125%.

A menor estabilidade das emulsbes produzidas pelo método
PAF ao longo dos 28 dias de armazenamento pode estar relacionada ao
método de producdo da emulsdo. Como ja discutido no item 4.1, o ar
gue atravessa o orificio interno da membrana provoca de maneira
forcada o desprendimento/arraste das gotas da superficie da membrana
e, com isso, possivelmente, uma menor quantidade de surfactante é

disponibilizada para envolver a gota formada. Assim, a emulsdo fica
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mais vulneravel a fendmenos indesejaveis como o amadurecimento de
Ostwald e a coalescéncia.

Para avaliar a influéncia da quantidade de surfactante na
estabilidade da emulsdo produzida pelo método PAF foi preparada uma
emulsdo utilizando a membrana com tamanho de poro de 0,2 um,
diferenca de pressdo de 8 bar, vazdo de ar de 0,039 m3/s e com 3% em
massa de surfactante. A Figura 18 apresenta os valores de distribuigdo
de tamanho de gota e span das emulsdes obtidas com 1% e com 3% de

surfactante.
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Figura 18: Distribuicdo do tamanho de gotas e span ao longo do tempo para o
método PAF utilizando a membrana com tamanho de poro 0,2 um com 1% (a) e
3% (b) de surfactante na mistura 6leo/agua. O sistema foi operado com uma
diferenca de pressdo de 8 bar e uma vazio de ar de 0,039 m*/s
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A partir dos resultados apresentados na Figura 18 observa-se
gue apo6s 28 dias de armazenamento a emulsdo pelo método PAF
produzida com 3% de surfactante apresentou um aumento de 81% no
tamanho da gota. Como apresentado na emulsdo com 1% de surfactante
(Figura 17a) esse aumento foi de 200%. Houve também um menor

aumento dos valores de span da emulséo apés 28 dias (de 120% para
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apenas 40% de aumento) na maior concentracdo de surfactante. E
importante ressaltar que na emulsdo com 3% de surfactante ndo se
observa o0 surgimento de uma nova moda na distribuicdo, ao contrario
do que ocorreu com a emulsdo com 1% de surfactante.

A partir dos resultados de potencial zeta apresentados nas
Tabelas 4 e 5 também ¢ possivel visualizar que quando a emulsdo é
produzida pelo método PAF possivelmente ocorre a diminuicdo da

guantidade de surfactante presente a gota formada.

Tabela 4: Potencial zeta ao longo do tempo para emulsdes produzidas pelos
métodos PCV e PAF utilizando as membranas com tamanho de poro 0,1, 0,2 e
0,8 um com 1% de surfactante na mistura éleo/agua. O sistema foi operado com

uma diferenca de presséo de 8 bar e uma vazéo de ar de 0,039 m*/s

Potencial zeta (mV)

pis 0,1PCV 01PAF 02PCV 02PAF 08PCV 0,8PAF
0 -23,4 -13,6 -23,8 -20,0 -20,2 -15,2
7 -22,8 -12,9 -21,9 -19,1 -19,1 -14,8
14 -21,5 -11,7 -20,7 -18,6 -18,4 -14,1
21 -19,6 -10,9 -19,3 -17,2 -18,0 -13,3

28 -19,0 -10,5 -18,5 -16,7 -17,4 -12,7
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Tabela 5: Valores do potencial zeta ao longo do tempo para emulsdes
produzidas pelos métodos PCV e PAF utilizando a membrana com tamanho de
poro 0,2 um com 1 e 3% de surfactante na mistura 6leo/agua. O sistema foi
operado com uma diferenca de presséo de 8 bar e uma vazao de ar de 0,039 m%s

Potencial zeta (mV)

pes 0,2 (PAF) 1% 0.2 (PAF) 3% 0,2 (PCV) 1%
0 -20,0 231 23,8
7 -19,1 21,2 -21,9
14 -18,6 -19,8 -20,7
21 -17,2 -18,6 -19,3
28 -16,7 -18,2 -18,5

Analisando a Tabela 4 percebe-se que os valores do potencial
zeta para os experimentos PAF foram menores do que os valores obtidos
com o método PCV. No entanto, na Tabela 5 pode ser observado que
com o0 aumento da concentracdo de surfactante de 1% para 3%, para 0s
experimentos PAF, os valores de potencial zeta se aproximam aos
valores encontrados com o método PCV com 1% de surfactante. Tal
comportamento sugere que com 0 aumento da concentracdo de
surfactante no método PAF ocorra uma menor exposicdo do o6leo
durante a leitura do potencial zeta devido uma camada de surfactante
mais espessa.

Estes resultados corroboram a hipo6tese de que para 0 método
PAF, devido ao desprendimento precoce das gotas da superficie da
membrana, uma menor concentracdo de surfactante é disponibilizada
para a formacdo das gotas e com isso a emulsdo fica mais vulneravel aos

fenbmenos que causam a sua desestabilizacéo.
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As Figuras 19, 20 e 21 apresentam imagens de microscopia
Optica e digitais das emulsbes produzidas pelos métodos PCV e PAF
utilizando as membranas com tamanho de poro de 0,1, 0,2 e 0,8 um,
respectivamente. As imagens foram obtidas no dia 0 e a cada 7 dias
durante um periodo de 28 dias.
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Figura 19: Imagens de microscopia 6ptica, (a) PCV e (b) PAF, e aparéncia, (c) PCV e (d) PAF, das emulsdes obtidas pela membrana de 0,1 um

durante os 28 dias de armazenamento.
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Figura 20: Imagens de microscopia 6ptica, (a) PCV e (b) PAF, e aparéncia, (c) PCV e (d) PAF, das emulsdes obtidas pela membrana de 0,2 um

durante os 28 dias de armazenamento.
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Figura 21: Imagens de microscopia 6ptica, () PCV e (b) PAF, e aparéncia, (c) PCV e (d) PAF, das emulsGes obtidas pela membrana de 0,8 um

durante os 28 dias de armazenamento.
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Observando as Figuras 19, 20 e 21 nota-se que as emulsdes
obtidas pelo método PCV apresentaram cremeacdo ao passar do tempo,
fendmeno que nédo foi observado pelas emulsdes obtidas com o método
PAF. Esta distingdo entre as emulsdes pode ser explicada devido as
diferencas na distribuicdo do tamanho de gotas observado entre os
métodos utilizados. No entanto, apesar do aumento do tamanho médio
das gotas e da distribuicdo dos tamanhos pode-se visualizar que as
emulsBes continuam estaveis apds os 28 dias de armazenamento.

A fim de avaliar este comportamento, foram realizadas analises
do tamanho de gota e span das emulsdes contidas nos tubos de ensaio
utilizadas para a obtencdo das imagens apresentadas nas Figuras 19, 20 e
21. Para tal, foram analisadas aliquotas da emulsdo contida na fase
superior, mediana e inferior dos tubos. A Figura 22 apresenta 0s
resultados para as membranas com tamanho de poro de 0,1, 0,2 € 0,8 um

apos 110 dias de armazenamento e com uma vazdo de ar de 0,039m3/s.
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Figura 22: Distribui¢do do tamanho de gotas e span para as diferentes camadas da emulsdo para os métodos PCV - 0,1 um (a), PAF -
0,1 um (b), PCV - 0,2 um (c), método PAF - 0,2 um (d), PCV - 0,8 um () e PAF - 0,8 um (f).
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Ao observar a Figura 22 nota-se que para o PCV com o passar
do tempo as gotas de maior tamanho tendem a se acumular em uma
Unica faixa dentro do tubo de ensaio (superficie), enquanto as demais
camadas (intermediaria e inferior) permaneceram com gotas de
tamanhos similares. Nesse contexto, para membrana de 0,1 um (Fig.
22a) a camada superior (cremeacdo) apresentou gotas de tamanho médio
de 4,4 um, por sua vez as camadas intermediaria e fundo apresentaram
valores muitos préximos (3,2 e 3,1 um). Para as emulsdes obtidas com
as membranas 0,2 (Fig. 22c) e 0,8 um (Fig. 22e) 0 mesmo
comportamento foi observado.

No entanto, para o PAF (Figura 22b; d; f) houve diferenca entre
o0s tamanhos das gotas presentes em cada camada da emulsdo (superior,
intermediaria e inferior), sendo que as gotas da camada superior
possuem tamanhos maiores do que as gotas observadas na camada
intermediaria que por sua vez sdo maiores do que as gotas da camada
inferior da coluna. Dessa forma, os aglomerados de gotas ficam
dispersos em diferentes alturas dentro do tubo e com isso ndo ocorre a
formacéo de uma cremeacdo tdo aparente. Por exemplo, para membrana
de 0,1 um (Fig. 22b) os valores médios do tamanho de gotas da camada
superior, intermediaria e inferior foram de 52, 44 e 39 um,
respectivamente.

Por fim, o valor de pH para as emulsbes foi de 3,6 £ 0,2 se
mantendo estavel durante os 28 dias de analise. A caracteristica acida é
proveniente do 6leo de menta, uma vez que o valor do pH para a solucéo

agua + Tween 80 foi de 5,4.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado a producdo de emulsGes com
membranas ceramica de diferentes tamanhos de poro (0,1, 0,2 € 0,8 pum)
utilizando o método de emulsificacdo premix convencional e uma
modificacdo do método nomeada de premix ar forcado.

Os resultados mostraram que 0 aumento da presséo de operagédo
(AP 8 bar) resultou na redugdo dos valores de span e no tamanho das
gotas para todas as membranas em ambos os métodos avaliados. A
variacdo da vazdo de ar forgado ndo apresentou diferencas expressivas
nos valores de Dy 3 e span.

Para as emulsdes obtidas pelo método PAF foi observado que
ndo houve incorporacdo de ar na emulsdo e que devido a diversas
evidéncias a quantidade de surfactante em torno da gota emulsionada
aparentou ser menor do que quando comparado com a emulsdo obtida
pelo método PCV. Este comportamento foi atribuido ao arraste precoce
das gotas da superficie da membrana proporcionada pelo ar forcado,
com consequente diminuicdo do tamanho médio destas gotas.

Para as emulsdes obtidas pelo método PCV ocorreu a formagédo
do fendmeno de cremeacdo bastante aparente devido ao acimulo das
gotas de Oleo de mesmo tamanho na superficie do tubo de
armazenamento. O mesmo comportamento ndo foi observado para as
emulsbes produzidas com o método PAF devido & maior faixa de
distribuicdo de tamanho de gotas ao longo de toda a emulséo.

As emulsdes obtidas pelos métodos PCV e PAF permaneceram

estaveis durante os 28 dias de andlise.
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Todas as membranas apresentaram bons resultados no processo
de emulsificacdo utilizando 6leo essencial de menta (Mentha spicata),
com destaque para a membrana de 0,2 um com menores valores de Dy 3
(1,8 e 1,1 um) e span (1,0 e 1,5) para os métodos PCV e PAF,
respectivamente.
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