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Na industria de alimentos, tornou-se evidente a dificuldade associada a incluséo
de bioativos lipidicos na matriz dos alimentos com umidade elevada, sendo um dos
principais problemas no desenvolvimento de alimentos direcionados a saude e bem-
estar. A utilizacdo de membranas para a producdo de emulsdes, contendo compostos
bioativos hidrofdbicos, consiste em uma alternativa promissora quando comparada aos
processos convencionais de emulsificacdo. Este trabalho estuda os fatores criticos
envolvidos na emulsificacdo por membranas (EM) avaliando o processo por duas
técnicas distintas (direta e premix com sucessivas permeacdes), para obtencdo de
emulsBes 6leo em agua (O/A). Como fase dispersa, foram utilizados 6leo de girassol e
6leo essencial de liméo siciliano. Os testes foram conduzidos com membranas planas
polimericas (PVDF cut-off 800 kDa, MCE 0,22 um e PES/PVP dyoro £8um), variando-
se a pressdo (AP) aplicada (1,4; 2,4 e 3,4 bar) e vazdo de escoamento da fase continua
(100, 200 e 250 Lh™). As emulsdes foram caracterizadas quanto ao tamanho e
distribuicdo do tamanho de gotas (DTG) e a sua estabilidade. Tanto a morfologia da
membrana quanto a sua hidrofilicidade influenciam o tamanho médio das gotas
formadas, independente do 6leo ou do tipo de EM utilizados. Tanto o aumento da
pressdo aplicada quanto da vazéo de escoamento levaram a redugdo no tamanho médio
das gotas, pois interferem no balanco de forcas atuando sobre cada gota nascente,
alterando seu desprendimento. Concluiu-se que as membranas utilizadas se mostraram
adequadas para producdo de emulsdes nas condigOes avaliadas, e que a tecnologia de
EM possui potencial para ser utilizada na producdo de emulsGes contendo compostos
bioativos hidrofobicos, ampliando, assim, o desenvolvimento de novos produtos

relacionados a salde e bem-estar na indUstria alimenticia.
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The investigation of the critical factors involved in membrane emulsification
(ME) using polymeric membranes was carried out. Two different techniques were
applied (direct and premix ME with repetitive cycles) in order to obtain oil in water
emulsions (O/W) using sunflower oil and lemon essential oil as a dispersed phase.
Different flat sheet membranes (PVDF cut-off 800 kDa, MCE 0.22 um and PES/PVP
dporo + 8um) were used and both the applied pressure (AP) (1.4, 2.4 and 3.4 bar) and
the continuous phase flow (100, 200 and 250 h™) were varied. Emulsions were
characterized for size and droplet size distribution (DSD), besides their stability. Both
the morphology and hidrophilycity of the membranes are important to determine the
droplets size distribution. Experimental conditions, such as applied pressure and
continuous phase flow rate, also influence the size of the droplets, since they modify the
balance of the forces acting on the pinned droplet. It was concluded that the membranes
used were adequate for producing emulsions in the evaluated conditions, and that the
ME technology has the potential to be used in the production of emulsions containing
hydrophobic bioactive compounds, thus increasing the development of new products
related to health and well-being in the food industry.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Contexto e Motivacéo

Alimentos funcionais sdo alimentos naturais ou enriquecidos com ingredientes como
vitaminas, antocianinas, carotenoides, entre outros, que oferecem beneficios a saude,
além de suas funcbes nutricionais basicas. Eles podem, por exemplo, reduzir o risco de

doencas cronicas degenerativas, como cancer e diabetes.

A adicdo de ingredientes bioativos a alimentos funcionais € uma atividade atrativa na
area de alimentos, visto que a busca dos consumidores por produtos que possuam
componentes benéficos & salde estda em crescimento. Porém, a adicdo desses
ingredientes pode representar alteracdes, particularmente com respeito a estabilidade
durante o processamento e armazenamento, sendo necessario prevenir interacoes
indesejaveis com a matriz do alimento, como alteracBes negativas nas propriedades
sensoriais de cor ou sabor dos alimentos. Outro fator importante é o tamanho de
particulas, que afeta a textura, sendo que a adi¢do de particulas grandes € indesejavel em
muitos casos (LANNES, 2013).

Na industria de alimentos, tornou-se evidente a dificuldade associada a inclusdo de
bioativos lipidicos na matriz dos alimentos com umidade elevada, sendo um dos
principais problemas para os fabricantes no desenvolvimento de alimentos direcionados
para a saude e o bem-estar (WEISS et al., 2008).

Os compostos lipidicos bioativos, tais como acidos graxos poliinsaturados, carotenoides
e fitosterois, sdo ingredientes essenciais em uma vasta gama de produtos industriais,
incluindo produtos da industria de alimentos, farmacéutica, cosmética e agroquimica
(medicamentos, vitaminas, agentes antimicrobianos, antioxidantes, aromatizantes,
corantes e conservantes). Estes ingredientes possuem diferentes formas moleculares e
fisicas e raramente sdo utilizados diretamente na sua forma pura. Em vez disso, sdo
muitas vezes incorporados em sistemas de distribui¢do, que vém sendo cada vez mais
utilizados para encapsular, proteger e liberar o composto bioativo (McCLEMENTS et
al., 2009).

O sistema de distribuicdo deve realizar uma série de funcGes diferentes. Primeiro, serve

como um veiculo para transportar o ingrediente funcional para o local de a¢do desejado.



Em segundo lugar, para proteger o ingrediente funcional da interagdo com outros
produtos quimicos ou da degradacdo bioldgica (por exemplo, oxidacdo) durante o
processamento, utilizacdo e armazenamento, mantendo o ingrediente funcional no seu
estado ativo. Em terceiro lugar, pode ser capaz de controlar a liberacdo do ingrediente
funcional, tal como a taxa de liberacdo ou as condic¢des especificas para liberagdo (pH
ou temperatura). Em quarto lugar, deve haver compatibilidade com os outros
componentes no sistema, bem como os atributos fisico-quimicos e qualitativos
(aparéncia, textura, sabor e vida de prateleira) do produto final (McCLEMENTS et al.,
2009).

Uma grande variedade de sistemas de distribuicdo tem sido desenvolvida para
encapsular os ingredientes funcionais, incluindo solugdes simples, coloides de
associacdo, emulsdes, matrizes de biopolimeros, e assim por diante. Cada tipo de
sistema tem suas proprias vantagens e desvantagens especificas para encapsulamento,
protecdo e entrega de ingredientes funcionais. Dentre esses sistemas, a tecnologia de
emulsdes desempenha um papel importante na formulagdo desses alimentos. As
propriedades da emulsdo (tamanho das gotas, concentracao, interacdes e estado fisico)
determinam suas propriedades fisico-quimicas (6ticas, reoldgicas e estabilidade), que
sugerem os atributos de qualidade dos produtos alimenticios (aparéncia, textura,
palatabilidade, aroma e vida de prateleira). Uma emulsdo baseada em um sistema de
distribuicdo tem que garantir os atributos de qualidade do alimento que vai utiliza-la
(LANNES, 2013).

As emulsdes sdo sistemas compostos por dois liquidos imisciveis (geralmente dleo e
agua), sendo um deles disperso no outro na forma de gotas. A substancia que compde as
gotas é chamada de fase dispersa, enquanto a que compde 0 meio é chamada de fase
continua. De acordo com a distribuicdo relativa das diferentes fases, um sistema pode
ser classificado como emulsdo 6leo em agua (O/A) (como p. ex, leite, maionese, sopas e
molhos) ou como emulsdo dgua em 6leo (A/O) (como por ex. margarina e manteiga)
(McCLEMENTS, 2005).

Para que ocorra a formacdo das emulsdes, devem ser empregados ingredientes
conhecidos como emulsificantes, substancias quimicas (ou misturas de substancias) que
sdo adsorvidas na superficie das gotas durante o processo de emulsificagdo, formando

camadas protetoras que impedem a agregacdo da fase dispersa e reduzem a tenséo



interfacial (DICKINSON, 2003). Além destes, a estabilidade das emulsdes pode ser
melhorada pela adicdo de agentes espessantes (polissacarideos, como as gomas), que
sdo capazes de aumentar a viscosidade ou gelificar a fase continua das emulsdes,
retardando ou impedindo o movimento das gotas (McCCLEMENTS, 2005).

Atualmente, sistemas como moinhos coloidais, homogeneizadores a alta pressao,
sistemas rotor/estator, misturadores com fonte de ultrassom ou microfluidizadores séo
0s mais utilizados na producgdo de emulsdes. Estes sistemas requerem a utilizacdo de
uma grande quantidade de energia, necessaria para promover a quebra das gotas da fase
dispersa. Além disso, essas emulsdes tém distribuicbes de tamanhos de gotas bastante
polidispersas e cujo controle é mais dificil, fato que, além de afetar as propriedades
fisico-quimicas da emulsdo, pode interferir no sabor do produto final obtido (p.e.
margarina, que possui aromatizantes na fase dispersa) (CHARCOSSET, 2009). Como o
tamanho e uniformidade das goticulas da emulsdo sdo de extrema importancia, uma vez
que influenciam a estabilidade contra a coalescéncia, sendo emuls@es finas (i.e. com
tamanho médio de gotas menores e uniforme) mais estaveis do que as emulsBes
grosseiras (i.e. com tamanho de gotas maiores), é importante desenvolver uma emulsao

estavel e monodispersa.

Nesse contexto, a emulsificacdo por membranas (EM) desponta como uma alternativa
altamente atrativa por ser relativamente simples, por requerer uma quantidade de
energia consideravelmente menor que 0S processos convencionais, por necessitar de
menor quantidade de surfactante e por resultar em emulsbes mais estaveis e com
distribuicdo de tamanho de gotas mais estreita (emulsdo mais homogénea)
(CHARCOSSET, 2009).

Nos ultimos 25 anos, tem havido um interesse crescente no processo de EM
(JOSCELYNE & TRAGARDH, 2000, GIJSBERTSEN-ABRAHAMSE et al., 2004;
CHARCOSSET et al., 2004; VAN DER GRAAF et al. 2005; VLADISAVLIEVIC &
WILLIAMS, 2005), como um método alternativo com aplica¢fes potenciais em
diversas areas, como producdo de emulsdes e particulas. A caracteristica € que 0
tamanho das goticulas resultante é controlado principalmente pela escolha da membrana
e ndo através da geracdo de turbuléncia, e pela escolha apropriada dos parametros de

operacgdo, tais como, a velocidade do escoamento tangencial, a concentragédo de



emulsificante e o fluxo da fase dispersa através da membrana (KATOH et al., 1996;
SCHRODER & SCHUBERT, 1999; MINE et al., 1996).

Muitas pesquisas com formulacGes diferentes tém sido utilizadas para estudar o
processo de EM. Porém as diferentes configuracdes experimentais existentes geram
ampla variacdo de resultados na literatura disponivel: mesmo utilizando membranas de
propriedades semelhantes, os tamanhos das gotas produzidas variam bastante. Isto
sugere a existéncia de varios outros fatores que nao a simples porosidade e o tamanho

de poros e que afetam o desempenho da emulsificagdo por membranas.

Dentro do contexto de compostos bioativos, os 0Oleos essenciais tém sido muito
utilizados no preparo de alimentos em virtude do sabor e aroma diferenciado,
proporcionando o0 aumento da vida de prateleira do produto, inibindo o crescimento de
microrganismos indesejaveis e a consequente deterioracdo dos alimentos (TRAJANO et
al., 2009). O oleo essencial de frutas citricas contém comprovadamente compostos com
propriedades terapéuticas importantes, que pode aumentar ainda mais o interesse por
parte dos consumidores. Uma das grandes dificuldades tecnoldgicas com relagdo a este
ingrediente é a sua preservacdo durante o0 processamento e a estocagem, pois grande
parte dos componentes € sensivel ao aquecimento e a oxidacdo. O dleo pode apresentar
uso limitado para algumas aplicacdes pelas condi¢fes encontradas no meio. Estes 6leos
podem reagir com outros componentes da formulagdo alterando suas propriedades
(GARGANO, 2007).

Entre as vérias estratégias empregadas para prolongar a estabilidade dos Oleos
essenciais, destaca-se 0 microencapsulamento. Apesar da grande variedade de produtos
encapsulados disponiveis no mercado de produtos farmacéuticos e cosméticos, o
encapsulamento tem encontrado, até o momento, relativamente pouco espago na
industria de alimentos. No entanto, deve-se considerar que muitos compostos de grande
impacto mercadoldgico na industria de alimentos, como 0s aromas e corantes naturais,
sdo altamente degradaveis, perdendo suas propriedades de interesse e,

consequentemente, seu valor de mercado.

Dessa forma, a utilizagdo de membranas para a producdo de emulsdes contendo
compostos bioativos hidrofébicos consiste em uma alternativa promissora quando
comparada aos processos convencionais de emulsificacdo. Além de proteger o

ingrediente funcional da interacdo com outros produtos quimicos ou da degradacao
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biolégica (por exemplo, oxidagdo) durante o0 processamento, utilizagdo e
armazenamento, as emulsdes permitem a adicdo de compostos lipofilicos (tais como
oOleos, vitaminas e alguns corantes) a produtos alimenticios com elevado conteddo de
agua sem afetar negativamente os atributos fisico-quimicos e qualitativos (aparéncia,
textura, sabor e vida de prateleira) do produto final. E uma tecnologia relativamente

recente, que possui bastante potencial a ser explorado.

1.2 Objetivos

Esta tese de doutorado tem como objetivo principal estudar os fatores criticos
envolvidos no processo de emulsificagdo por membranas, caracterizando-o e avaliando
a sua aplicacdo na obtencdo de emulsBes contendo compostos bioativos hidrofébicos

presentes em 6leos essenciais de frutas citricas.
Como objetivos especificos, tem-se:

e Estudar o desempenho de diferentes membranas na producdo das
emulsoes;

e Estudar os aspectos basicos da EM, como a correlacdo das condicdes
operacionais com o tipo de emulsdo obtida e a distribuicdo de tamanho
de gotas (DTG);

e Comparar as técnicas de EM direta e premix na producdo de emulsdes
utilizando oleo de girassol;

e Obtencdo de emulsbes contendo compostos lipidicos bioativos, presentes

no 6leo essencial de citricos.

1.3 Estrutura do Trabalho

Em sequéncia a introducdo aqui apresentada, a presente tese estd organizada nos
capitulos seguintes. O capitulo 2, Teoria e Revisdo de Literatura, apresenta uma revisao
dos principais aspectos envolvidos na pesquisa. Primeiramente é apresentada a teoria
sobre emulsdes, méetodos convencionais de preparo e fatores que interferem na sua
estabilidade. Logo ap0s sdo comentados os métodos de emulsificagbes por membranas
(EM), suas vantagens e limitagdes, complementando com o estado da arte e uma breve

revisdo das principais pesquisas, invengdes e tendéncias na area de emulsificacdo por



membranas ao longo dos seus aproximados 25 anos de desenvolvimento. Dando
continuidade, o capitulo 3, Materiais e Métodos, relata os materiais e 0 método de
trabalho utilizados, divididos em duas etapas: testes preliminares e testes realizados com
o0 aparato experimental definitivo. No capitulo 4, Resultados, os resultados obtidos ao
longo deste trabalho s&o mostrados e discutidos, desde o0s obtidos nos testes
preliminares até os alcancados com o aparato experimental definitivo utilizando o 6leo
de girassol e por fim, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com o 6leo
essencial de limdo siciliano. As principais conclusdes obtidas, juntamente com as

sugestBes para trabalhos futuros estdo descritas no capitulo 5.



CAPITULO 2 — TEORIA E REVISAO DE LITERATURA
2.1 Emulsdes

As emulsBes sdo comumente encontradas na vida cotidiana, tanto as produzidas pelo
homem como as de existéncia natural, como o leite e o latex da borracha.
Historicamente, estas emulsfes naturais se prestaram como modelo para a obtengéo das
primeiras emulsdes feitas pelo homem como variag0es sobre 0s produtos naturais, uma
vez que ja contém agentes estabilizadores naturais, tais como a manteiga obtida do leite.
A descoberta de que outros liquidos imisciveis podiam ser combinados em emulsdes
estaveis usando emulsificantes naturais e quimicos determinou o crescimento da
tecnologia de emulsdes, tornando-a muito utilizada na vida diaria e em muitas inddstrias
guimicas, como cosmética, alimenticia, farmacéutica e petroquimica (CHARCOSSET,
2009).

Emulsdes sdo sistemas heterogéneos nos quais no minimo um liquido imiscivel esta
intimamente disperso em outro liquido na forma de gotas, com didmetros, no geral,
excedendo 0,1 pm. A fase finamente dividida ¢ chamada fase interna ou dispersa e a
fase externa é chamada de fase continua ou meio de dispersdo. Dependendo da
composicdo das fases, é possivel ter uma emulsdo éleo em &gua (O/A) ou agua em 6leo
(A/O). Além disso, emulsdes multiplas podem ser produzidas, por exemplo, agua em
6leo em agua (A/O/A) (BINKS et al., 1998; De LUCA e DRIOLI, 2006).

De acordo com a concentragdo, as emulsdes sao classificadas em diluidas (concentracéo
da fase dispersa < 0,1% v/v), concentradas (concentracdo da fase dispersa entre 0,1 e
74% v/v), ou altamente concentradas (concentracdo da fase dispersa > 74%)
(VOYUTSKY, 1978). As emulses diluidas e concentradas exibem dindmica interna e
propriedades mecanicas completamente diferentes. Quando a emulsdo é fortemente
diluida, as gotas sdo agitadas por movimento Browniano e exibem comportamento de
fluidos Newtonianos. Quando a emulsdo é mais concentrada, a dinamica interna é
severamente restrita e a emulsdo comporta-se como um corpo Visco elastico (BIBETE et
al., 2002).

A producdo convencional de emulsbes pode ser por agitagdo manual (em pequena
escala) ou por meio de maquinas, tais como misturadores Silverson ou moinhos

coloidais (sistemas rotor/estator), cujas principais caracteristicas sdo o elevado
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cisalhamento e alta poténcia, e “homogeneizadores” de alta pressdo (for¢ando uma pré
emulsdo sob alta pressdo através de uma pequena abertura para provocar deformacéo e
quebra das goticulas). Estes métodos funcionam rompendo-se goticulas mecanicamente
e misturando-as na fase continua. Quanto menor as goticulas da fase dispersa, maior
sera a forga necessaria para rompé-las, devido a um aumento na diferenca de presséo de
Laplace (BINKS et al., 1998).

Entretanto, varias desvantagens surgem quando se produz emulsdes usando tais
técnicas. Em primeiro lugar, ndo ha nenhuma garantia de que o tamanho de gota
produzido por essas maquinas serd pequeno, e, na pratica, elas tendem a produzir
emulsdes com distribuicdo de tamanho polidispersa. A presenca de gotas de tamanhos
maiores dentro de uma emulsdo pode levar a desestabilizacdo desta, afetando a
qualidade do produto final e tornando dificil o controle da reprodutibilidade do lote.
Além disso, esses métodos mecanicos requerem grandes quantidades de energia e
submetem as particulas da fase dispersa a elevadas taxas de cisalhamento e deformacéo
térmica (CHARCOSSET et al., 2004, De LUCA et al., 2007, VLADISAVLIEVIC &
WILLIAMS, 2006), que podem ter efeitos indesejaveis sobre os ingredientes sensiveis
contidos na emulsao, tais como proteinas e amidos (SCHRODER & SCHUBERT, 1999
e CHARCOSSET et al. 2004).

A fim de aumentar a eficiéncia do processo de emulsificacdo, muitos métodos diferentes
foram desenvolvidos e adaptados ao longo dos anos. A emulsificacdo usando
membranas surge da ideia de que seria melhor produzir cada goticula ja& no tamanho
desejado, do que tentar reduzir o tamanho das gotas pré-existentes para o intervalo de
tamanho necessario. Isto pode ser efetuado forcando a passagem da fase dispersa para
fase continua através de um material microporoso (NAKASHIMA et al., 2000;
LAMBRICH & SCHUBERT, 2005).

Em comparacdo com alto cisalhamento exigido pelos processos convencionais de
emulsificacdo, os sistemas de EM operam sob temperatura constante devido a condic¢oes
de corte moderadas, garantindo a manutencdo do calor e os ingredientes sensiveis ao
cisalhamento intactos, além de fornecer altos rendimentos na encapsulacéo de emulsdes
multiplas (DRAGOSAVAC et al., 2012; SURH et al., 2007 e VLADISAVLIEVIC &
WILLIAMS, 2008).



Com o objetivo de avaliar os processos de emulsificacdo em termos de densidade de
energia, E, (I.m®), (que é a energia total fornecida ao sistema durante a sua
emulsificacdo) quanto ao tamanho de gota e sua distribuicdo de tamanho, Schubert
(1997) comparou o desempenho de diferentes tipos de equipamentos para
emulsificacdo, ou seja, homogeneizadores de alta presséo, sistemas de rotor/estator e
emulsificacdo por membranas. Em todos os casos, as necessidades energéticas para
produzir gotas menores sao elevadas. O tamanho da gota variou de 100 um a 0,2 pm.
No processo de emulsificagdo com membrana, as densidades de energia (entre 10° e 10°
J m ) foram cerca de 100 vezes menor do que a exigida na homogeneizagdo de alta
pressdo (entre 10° e 10° J m™) e cerca de 10 vezes menor do que os métodos de
rotor/estator (10°-10" J m®).

Gijsbertsen-Abrahamse et al. (2004), apresentando o estado da arte sobre emulsificacdo
por membrana, correlacionam o tamanho das goticulas com a densidade de energia para
diferentes tipos de equipamentos (Figura 2.1). As necessidades energéticas sao elevadas
porque, como dito anteriormente, apenas uma fracdo da energia € usada para quebra da
goticula. Num homogeneizador de alta pressdo, mais de 90% da energia fornecida é
perdida e convertida em calor. O processo de emulsificagdo por membrana com
escoamento tangencial, inventado por Nakashima et al. (1991) e mais eficiente, em

particular para a producdo de emulsdo com goticulas menores do que 1 micron.
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Figura 2.1 Didmetro da gota versus densidade de energia (escala log) fornecida por diferentes tipos de
equipamentos. EM: emulsificagdo por membrana com escoamento tangencial — 0s ndmeros indicam a
fracdo de fase dispersa; HPH: homogeneizador de alta pressdo; UT: Ultra-Turrax (Adaptado de
Gijsbertsen-Abrahamse et al., 2004).



2.2 Estabilidade das Emulsdes

Naturalmente uma emulsdo é um sistema termodinamicamente instvel que possui uma
tendéncia natural a desestabilizar-se por possuir uma grande area interfacial
(ROSSEAU, 2000). A instabilidade fisica das emulsbes pode ocorrer através da
dispersdo, causada pelo movimento Browniano, difusdo e coliséo efetiva, resultando em
forcas atrativas entre as gotas, formacdo de agregados (floculacdo), rompimento do
filme interfacial e coalescéncia. Paralelamente a estes fendmenos, as gotas podem flotar
ou sedimentar (em funcdo de seu tamanho). As goticulas da fase dispersa tendem a se
juntar (coalescer) convertendo a emulsdo em uma mistura de duas fases continuas. Esta
caracteristica se deve ao fato que o sistema tende a minimizar sua area interfacial e,
portanto, a sua energia interfacial. Esta instabilidade e a separacdo de uma emulsao
acontecem devido a uma combinacdo de quatro processos principais: cremeacao,

coalescéncia, floculagdo e envelhecimento de Ostwald (BINKS et al., 1998).

Cremeacdo e sedimentacdo sdo processos pelos quais a diferenca entre as densidades
das fases dispersa e continua fazem com que as gotas da fase dispersa flotem ou
afundem, respectivamente, dentro da fase continua, sob a acdo da gravidade. Isso forma
uma camada de particulas da emulsdo concentrada, quer no topo ou no fundo da fase
continua. Esse processo ndo altera o tamanho ou extensdo da distribui¢do de tamanho
das particulas da emulsdo, e é completamente reversivel agitando suavemente a emulsédo

para dispersar novamente as goticulas (BINKS et al., 1998).

A coalescéncia é um processo irreversivel de degradacdo da emulsdo, e ocorre quando
duas gotas ou mais goticulas fundem-se para formar uma Unica gota com um volume
maior, levando & quebra da emulsdo (JOSCELYNE & TRAGARDH, 2000). A
combinacdo de coalescéncia e cremeacdo resultard, eventualmente, na quebra da
emulsdo, o que se manifesta com uma camada de fase dispersa apenas na parte superior

ou inferior da emulséo, dependendo das densidades relativas (BINKS et al., 1998).

A floculacgéo é o processo de agregacdo de goticulas em pequenos grupos ou “flocos™”
guando as goticulas conservam o seu tamanho individual, sua estrutura interfacial
permanece inalterada e ndo ocorre a coalescéncia. A floculacdo pode ser reversivel ou
ndo, dependendo da forga da atragdo entre as goticulas que formam um floco (BINKS et

al., 1998). Ja o envelhecimento de Ostwald ou difusdo molecular € um mecanismo no
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qual pequenas goticulas e a fase dispersa tenham finita solubilidade na fase continua. As
gotas pequenas sdo incorporadas nas maiores devido a maior pressdo de Laplace no
interior de goticulas menores. O efeito total € que a quantidade de goticulas menores de
uma emulsdo diminui e as goticulas maiores crescem, até que a emulsdo seja formada,
essencialmente, por uma grande gota, com a minima area superficial possivel que pode
conter um volume de liquido. Este processo faz com que emulsGes contendo diversos
tamanhos de gota sejam menos estaveis do que emulsdes monodispersas, pois huma
emulsdo onde coexistam gotas de diferentes tamanhos, as maiores tendem a crescer a
custa das menores, desestabilizando o sistema. Assim, uma emulsdo com gotas de
menor tamanho e distribui¢do de tamanho mais uniforme, serd mais estavel (BINKS et
al., 1998; WELIN-BERGER & BERGENSTAHL, 2000).

A instabilidade das emulsGes € prejudicial para a vida de prateleira dos produtos, pois
afeta o sabor, a aparéncia e a qualidade de produtos emulsionados. Mesmo a simples
cremeacéo, embora ndo mude a forma do produto, pode ter um efeito prejudicial sobre a
percepcao do produto para o consumidor, como alteracdo na aparéncia de um liquido na

garrafa em uma prateleira de supermercado.

2.3 Agentes Emulsificantes

Para evitar a coalescéncia da fase dispersa, que pode ocorrer durante a emulsificacdo ou
posteriormente, a emulsdo € geralmente estabilizada por surfactantes ou emulsificantes,
que sdo substancias quimicas (ou uma mistura de substancias) que ocupam a interface
entre as fases de agua e de Oleo, reduzindo a tensdo interfacial e promovendo a
dispersdo e emulsificacao das gotas (LAMBRICH & SCHUBERT, 2005).

Um emulsificante ou surfactante € um composto caracterizado pela capacidade de
alterar as propriedades interfaciais ou superficiais de um liquido. Estes compostos séo
anfifilicos, ou seja, constituidos por grupos, com caracteristicas de solubilidade opostas
na sua estrutura molecular. Em todas as moléculas de emulsificantes hd um grupo polar
que possui afinidade pela agua, e também por outros compostos polares, denominado
grupo hidrofilico. Na mesma molécula hd também o chamado grupo hidrofébico, que
pela sua natureza apolar, ndo possui afinidade com a agua, mas sim por substancias
apolares. A porcdo apolar é frequentemente uma cadeia hidrocarbonada enquanto a

porcdo polar pode ser idnica (anidnica, catibnica ou anfotérica) ou ndo ibnica. Em

11



funcdo da presenca de grupos hidrofilicos e hidrofobicos na mesma molécula, os
surfactantes tendem a se distribuir nas interfaces entre as fases fluidas com diferentes
graus de polaridade (O/A e A/O). A formacdo de um filme molecular, ordenado nas
interfaces reduz a tensao interfacial e evita ou retarda a coalescéncia e a floculacéo.
Estas propriedades fazem os emulsificantes serem adequados para uma ampla gama de
aplicacdes industriais envolvendo: detergéncia, emulsificacdo, lubrificacdo, capacidade
molhante, capacidade espumante, solubilizacdo e dispersdo de fases (NITSCHKE &
PASTORE, 2002). Shaw (1975) explica que os agentes emulsificantes formam um
filme interfacial ao redor das gotas da fase dispersa e dependendo da natureza do agente

emulsificante, favorecem a estabilidade da emulsao.

Quando um emulsificante é adicionado a d4gua suas moléculas tentam se arranjar de
modo a minimizar a repulsdo entre grupos hidrofobicos e a agua: os grupos polares
ficam na solucdo aquosa e os grupos apolares ficam na interface agua-ar, minimizando o
contato com a agua, ou formam agregados (micelas), onde a parte apolar é voltada para
o0 interior do agregado (Figura 2.2). A formacdo das micelas ocorre a partir de uma
determinada concentracdo, chamada de Concentracdo Micelar Critica (CMC), que é
uma propriedade intrinseca e caracteristica do emulsificante. Apds a CMC, as micelas
ficam dispersas em toda a solucéo, ndo apresentando efeito sobre a tensdo superficial da
agua. A efetividade do emulsificante em reduzir a tensdo interfacial pode ser medida

pela reducdo da tensdo superficial, alcancada na CMC (BECHER, 2001).
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Figura 2.2 Esquema do comportamento do emulsificante na superficie e no seio da solucéo aquosa em
func¢do da tenséo superficial, indicando a CMC (Adaptado de Santos et al. 2007).

Em 1949, Griffin introduziu o método do balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) para a
escolha do emulsificante adequado no preparo da emulséo desejada (A/O ou O/A).
Assim, a solubilidade de todo agente emulsificante se caracteriza por seu balanco
hidrofilico-lipofilico (BHL). Este indice, baseado em consideracGes semi-empiricas,
permite estimar a hidrofilicidade do agente emulsificante, a partir de proporcoes
relativas as partes hidro- e lipofilicas. O calculo do BHL é feito da seguinte maneira:

BHL = 20 + M/, Eq. 2.1

onde My, é a massa molar da porcao hidrofilica da molécula e M é a massa molar da
molécula inteira, dando um resultado em uma escala arbitraria de 0 a 20, que pode ser
visualizado na Tabela 2.1. Um valor de O corresponde a uma molécula totalmente
hidrofobica, enquanto que um valor de 20 corresponde a uma molécula feita
integralmente de componentes hidrofilicos. Apesar de sua natureza empirica, ele nos da

sugestdes diretas para a escolha, na pratica, de um emulsificante 6timo.
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Tabela 2.1 Correlagdes para aplicacdo de emulsificantes

Escala BHL Aplicacao
4-6 Emulsificantes A/O
7-9 Agentes umidificantes
8-18 Emulsificantes O/A
13-15 Detergentes
10- 18 Solubilizantes

Fonte: ICI AMERICAN INC

Exemplos de emulsificantes de grau alimenticio comumente usados incluem: Tween 20
(polioxietileno (20) monolaurato de sorbitano), Tween 80 (polioxietileno (80)
monolaurato de sorbitano) que sdo emulsificantes nao idnicos e SDS (Dodecil sulfato

sodico), emulsificante anibnico.
2.4 Emulsificacdo por Membranas (EM)

A tecnologia de emulsificacdo por membranas tem recebido crescente interesse na
literatura dos Gltimos 25 anos como um método alternativo para a producéo de emulsdes
e particulas e pode ser realizada por dois métodos distintos: emulsificacdo direta ou
emulsificacdo premix. Na emulsificacdo direta, a fase dispersa permeia através da

membrana até a fase continua, na qual se formam as gotas (Figura 2.3A).

Emulsao Formada

. Fase Continua

D Fase Dispersa

2o <« Membrana > ‘ Poro

!

Fase oleosa Emulsdo Primdria

Figura 2.3 Principio da formacdo de emulsdes por emulsificacdo direta (A) e emulsificagdo premix (B)
(adaptado de PIACENTINI et al., 2014).

O tamanho das gotas resultantes, utilizando essa técnica, é controlado principalmente
pelo tipo de membrana, pelo fluxo das fases continua e dispersa e pela presséo aplicada
a membrana, em contraste ao tradicional modo de promover uma turbuléncia para
dispersar em gotas a fase dispersa na continua. Dentre as vantagens da emulsificagdo
direta por membrana, destacam-se as baixas taxas de cisalhamento, baixo consumo de

energia, tamanho de gotas uniforme e facilidade de aumento de escala (VAN DER
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GRAAF et al., 2004). No entanto, apresenta como limitagcdes o baixo fluxo da fase
dispersa através de membranas convencionalmente utilizadas (microporosas de vidro ou
ceramicas, que possuem resisténcia elevada), necessitando consequentemente de
recirculacdo para aumento da fase dispersa), e de uma area de membrana muito grande,
0 que torna esta tecnologia bastante cara para aplicagdes em larga escala (NAZIR et al.,
2010). A Figura 2.4 mostra um esquema tipico do sistema de EM direta.

| Q Mandmetro

Fase a ser dispersa
(reservatorio pressurizado)

—— 2

Célula de|Permeacdo

N> v

Bomba

Emulsdo
formada I

Figura 2.4 Esquema tipico de EM direta (adaptado de CHARCOSSET, 2009).

No caso da emulsificacdo premix (Figura 2.3B), prepara-se uma emulsdo primaria pelo
método convencional (podendo ser uma simples agitacdo mecanica), que é, em seguida,
forcada a permear através de uma membrana microporosa, 0 que pode promover a
reducdo do tamanho das gotas da fase dispersa. Normalmente essa técnica é realizada
em ciclos, que sdo sucessivas passagens pela membrana, com a finalidade de reduzir
cada vez mais o tamanho das gotas. Um diagrama esquematico tipico de um sistema de

EM premix de pequena escala pode ser visto na Figura 2.5.
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Figura 2.5 Processo de emulsificagdo premix (adaptado de TRENTIN et al., 2010).

De acordo com Nazir et al. (2010) e Vladisavljevi¢ et al. (2004a), a emulsificacdo
premix apresenta algumas vantagens com relacdo a emulsificacdo direta, tais como: o0s
fluxos de permeado da primeira costumam ser uma ou duas ordens de magnitude
superiores aos da segunda, as instalacbes experimentais sdo em geral mais simples e de
mais facil controle e os custos energéticos sao menores. No entanto, nem sempre a
emulsdo desejada é produzida em apenas uma passagem, sendo necessadria o
processamento em varios ciclos, para um melhor controle da distribuicdo do tamanho
das gotas (CHARCOSSET et al., 2004). Segundo Van der Zwan et al. (2008), o
principal obstaculo da emulsificacdo premix é a incrustacdo que pode ocorrer na
superficie e nos poros da membrana, reduzindo consideravelmente o fluxo de permeado

e podendo se tornar um problema grave, dependendo da formulacéo da emulséo.

Entre as vantagens do processo de emulsificacdo por membrana, estdo (PIACENTINI et
al., 2014):

(1) Producéo de gotas uniformes;

(i)  Controle do tamanho das gotas pela selecdo adequada do tamanho de poro
da membrana;

(ili)  Baixa tensdo de cisalhamento;

(iv)  Redugdo de energia necessaria;

(v)  Altaflexibilidade para o uso em plantas industriais;

(vi)  Operagdo em condicdes brandas sobre uma variedade de escalas;
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(vii)  Precisa, seletiva e flexivel fabricagdo de diferentes tipos de particulas, tais

como emulsdes simples e multiplas, microesferas, lipossomas, entre outros.

2.4.1 Primordios do Processo

A técnica de emulsificacdo por membranas foi proposta pela primeira vez por Tadao
Nakashima, em 1988, em uma reunido da Sociedade de Engenharia Quimica do Japéao
(NAKASHIMA et al., 2000). Nakashima tinha patenteado recentemente um método de
producdo de vidro poroso com distribuicdo de tamanho de poro estreita, usando uma
cinza vulcanica japonesa que ocorre naturalmente, chamada Shirasu. Este vidro €
conhecido como Vidro Poroso Shirasu, ou SPG (NAKASHIMA et al., 1987). A
aplicacdo de membranas feitas a partir deste vidro, cujos poros apresentam estrutura
bem definida e estreita distribuicdo de tamanho, na producdo de emulsdes foi
apresentada durante a 2% Conferéncia Internacional sobre Membranas Inorganicas, em
Montpelier na Franca, em 1991 (KATOH et al., 1996; MINE et al., 1996). O sistema
para a producédo de emuls@es utilizando estas membranas microporosas de vidro estava
subsequentemente patenteado por Nakashima et al., em 1994. Este sistema foi descrito
como sendo capaz de produzir goticulas com diametro variando entre 0,3 um e 40 um.
A patente ressalta que, para atingir a producdo de emulsdo, uma pressao minima através
da membrana deve ser alcancada para forcar a fase dispersa através dos poros,

conhecida como pressdo critica, P (Pa), e é dada pela equacdo de Young-Laplace:

_ 4yoacos®

P. q

Eq. 2.2
p

Onde yon é a tensdo interfacial em (Nm™), 0 ¢ o angulo de contato entre fase dispersa e
a superficie da membrana, e d, é o didmetro medio dos poros da membrana. Esta é,
essencialmente, a equacdo para pressdo capilar. O autor também especifica que a
pressdo aplicada na alimentacdo da membrana deve ser entre 1-10 vezes a pressdo
critica e que existe uma correlacdo direta do tamanho médio das goticulas da emulséo
produzida sob estas condi¢cdes com o tamanho médio dos poros da membrana, sendo o
didametro das goticulas produzidas igual a 3-8 vezes o diametro dos poros da membrana

utilizada.

As pesquisas e aplicacdes do processo de emulsificagdo por membranas, usando

membranas SPG, avancaram no Japdo, na producdo de emulsbes alimenticias. O
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Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento da Industria Alimenticia Morinaga Milk
comecou a desenvolver produtos utilizando emulsificagdo por membranas (KATOH et
al., 1996) baseado na obra de Nakashima et al. (1991). O foco da pesquisa foi 0
aumento do fluxo da fase dispersa, para tornar o processo viavel para aplicacdo na
indUstria. Os autores também relataram o0 sucesso na obtencdo de produtos com baixo
teor de gordura (25% em peso) e sem conservantes. Os resultados mostraram que
durante a producdo das emulsdes, o didmetro das goticulas produzidas dependia
exclusivamente do didmetro dos poros da membrana, e os resultados apresentados
indicaram que a alteracdo no 6leo gerou muito pouca diferenca no diametro das gotas,
sendo cerca de cinco vezes maior do que o didmetro dos poros. Em seu estudo, Katoh et
al. (1996) verificaram que a mudanga nos parametros do processo, tais como o volume
de fase dispersa, tinham pouco ou nenhum efeito sobre o didmetro da goticula
resultante. A pressdo também mostrou ter pouco efeito sobre o tamanho das gotas, um
aumento suave do tamanho das goticulas foi observado quando se aumentou
drasticamente a pressdo; em contrapartida, o fluxo permeado aumentou

progressivamente com o aumento da press&o.

A constatacdo de que o diametro das gotas da emulsdo era altamente dependente do
diametro dos poros da membrana, €, por conseguinte, a distribuicdo de tamanho de
particulas dependente da distribuicdo de tamanho dos poros na membrana, foi ainda
indicada mais tarde, quando, em 1996, Mine et al. publicaram resultados do
experimento utilizando membranas para fazer emulsfes estabilizadas por fosfolipideos
de gema de ovo, apresentando uma relacdo entre didmetro de gotas e de poros da
membrana de 3,18. Os resultados indicaram um aumento na estabilidade das emulsdes
obtidas (ambas as emulsdes simples e duplas) com emulsificacdo por membrana, o que
é atribuido a faixa de distribuicdo de tamanho estreita quando comparado com técnicas

tradicionais de emulsificacdo.

Durante os ultimos anos do século XX, houve um aumento no interesse na emergente
técnica de emulsificacdo por membranas. Com o crescente interesse da sociedade por
um estilo de vida saudavel e socialmente mais responsavel, as tendéncias para produtos
com teor de gordura reduzido, mais naturais e com menos aditivos quimicos sem
comprometer o sabor e a qualidade dos mesmos e as técnicas de producdo com gastos

energéticos menores comecaram a se tornar ingredientes cada vez mais desejaveis,
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tornando-se o foco de grande parte das pesquisas. A emulsificagdo por membranas

surgia como uma solucdo viével para atingir algumas dessas metas.

Em 1998, um artigo publicado por pesquisadores da Universidade de Exeter, na
Inglaterra (PENG & WILLIAMS, 1998), comecou a reunir ideias e pesquisas feitas até
entdo com emulsificagdo por membranas e elaboraram os possiveis mecanismos para 0s
resultados experimentais de estudos anteriores. Esse estudo foi publicado em duas
partes, a primeira concentrando-se na formacdo das goticulas de forma isolada a partir
de um dnico poro (capilar), e o segundo na aplicacao das técnicas de emulsificagcdo por
membranas voltadas a producdo industrial. A primeira parte do estudo é baseada em
estudos por meio de video de alta velocidade de um poro Unico, usando um tubo capilar
de vidro. Para testar este sistema, as emulsbes foram produzidas usando uma
formulacéo sintética de cosmético contendo agua e conservantes como fase continua, e
6leo mineral, como fase dispersa. O estudo, ao examinar as forcas que atuam na
formagéo das gotas, sugere relacOes entre os diferentes parametros de operagdo e o
tamanho final das gotas, bem como parametros dependentes, tais como o fluxo da fase

dispersa.

Peng & Williams (1998), utilizando um método semelhante ao proposto por Nakashima
(1994) para calcular a pressdo critica necessaria para formacdo das goticulas (descrito
anteriormente na Eq. 2.2), afirmam que o diametro médio da goticula é de 2,5 a 8 vezes
maior que o didmetro médio de poros, dependendo das condicGes de processo. Os
resultados mostram que o tamanho final das goticulas é afetado por duas etapas; o
crescimento da goticula no poro e o desprendimento da goticula deste poro. Os autores
sugerem que, como ambas as etapas sdo dependentes das forcas aplicadas a gota,
simplificadamente, examinando as quatro forgas considerou-se como mais criticos: o
arraste causado pelo escoamento tangencial da fase continua; a tensdo interfacial entre
as duas fases; o empuxo da fase dispersa e a inércia do transporte da fase dispersa

através do poro, como descrito na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Forcas que atuam sobre as goticulas
durante a emulsificagdo por membranas
(Adaptado HANCOCKS et al., 2013).

Os autores (PENG & WILLIAMS, 1998) concluiram que o tamanho dos poros e a
velocidade do escoamento tangencial foram os fatores chave na determinagdo do
tamanho de gota, e que a pressao aplicada a membrana tinha um efeito limitado. Por
fim, os autores afirmaram que a formacdo de goticulas sob as condi¢des testadas é
previsivel e controlada, e que os resultados mostram que a concepg¢do de um processo

industrial é possivel.

A segunda parte do estudo anterior de WILLIAMS et al. (1998) mostra dados de uma
pesquisa sobre emulsificagdo por membranas com escoamento tangencial em escala
piloto, usando membranas ceramicas. Os resultados da influéncia da pressdo mostram
que, para manter as gotas em estreita faixa de tamanho, deve-se operar na faixa de
pressdo aplicada a membrana compreendida entre 2 a 10 vezes mais elevada que a
pressdo critica. Porém, se a maior pressao utilizavel for excedida, a fase dispersa sera
forcada a passar pelos poros como um jato e formara gotas maiores com distribuicéo de
tamanhos polidispersa. Considerava-se o didmetro de poro da membrana como o
principal fator responsavel pelo diametro da gota. No entanto, verificou-se que a
reducdo do didmetro das goticulas produzidas poderia ser controlada com o aumento da
velocidade de escoamento tangencial da fase continua. Os autores também relataram
que 0 consumo energético para o processo de emulsificagdo por membrana em modo
semi-continuo comparado com a emulsificagdo em um sistema de tipico de rotor/estator

e em um sistema de homogeneizacdo a pressdo elevada foi favoravelmente menor. A
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ideia de que a pré-mistura da emulsdo pode aumentar o fluxo da fase dispersa atraves da

membrana também foi sugerida.

A reprodutibilidade da técnica de emulsificagio por membrana foi enfatizada,
juntamente com o controle sobre o produto, e foi sugerido que o aumento de escala nao
deve ser um problema para a emulsificagdo por membrana, uma vez que o sistema pode
ser paralelizado com mdédulos, sendo essencialmente similar ao dispositivo de escala
piloto descrito nas experiéncias (WILLIAMS et al., 1998).

2.4.2 Fatores que afetam o processo

Muitas formulagdes diferentes tém sido utilizadas para estudar o processo de
emulsificagdo por membrana e muitos tamanhos diferentes de gotas tém sido obtidos a
partir de diferentes tipos de membrana. As diferentes configuracGes experimentais
existentes geram variacdo dos resultados na literatura disponivel, com producdo de
goticulas por diferentes estudos variando bastante, utilizando membranas semelhantes.
Isto sugere a existéncia de alguns fatores mais criticos que afetam o desempenho da
emulsificacdo por membranas. Entre eles, a formulacdo tem um grande efeito sobre a
emulsdo a ser produzida, embora os efeitos de fatores precisos, tais como a viscosidade,
também variem entre os estudos (KATOH et al., 1996; PENG & WILLIAMS, 1998).

De acordo com a literatura estudada, os principais fatores que influenciam a
emulsificacdo por membrana sdo: parametros da membrana, parametros das fases e
parametros de processo. Estes parametros significativos para o processo de
emulsificacdo (distribuicdo de tamanho de goticula, fluxo da fase dispersa, concentracdo
da fase dispersa) estdo resumidos na Figura 2.7.

21



PARAMETROS DA MEMBRANA

¢ Tamanho médio, disribuicdo
detamanho e forma dos poros

¢ Mimerode porosativos Fase Continua

¢ Porosidade

¢ Molhabilidade

¢+ Permeabilidade (K) e Espessura (L)

PARAMETROS DAS FASES
. ] de nlen
* Tensdo Interfacial
Ju P,

* Tipo e concentragdo do \iembrana
emulsificante K AP,
¢ Viscosidade (s e W) & densidade Lgide Darcy 14 =

L
dasfases continua e dispersa d

PARAMETROS DO PROCESSO

* VVazdo de escoamento, Creon

PROCESSO DE EMULSIFICACAD

+ DEtribuicdo de tamanho de gota

* Pressdo aplicada @ membrana, APe s Fluxo da fase a ser dispersa

* Temperatura + Concentracdo da fase dispersa

¢ Configuragdo da célula de
permeagio

Figura 2.7 Os principais pardmetros que influenciam a emulsificacdo por membranas (Adaptado de
CHARCOSSET, 2009).

2.4.2.1 Propriedades da Membrana

A membrana mais comumente utilizada na preparacdo de emulsdes € a de vidro poroso
Shirasu (SPG) (Ise Chemical Co, Jap&o), desenvolvido por Nakashima et al. (1991). A
membrana SPG € caracterizada por microporos cilindricos uniformes e interligados,
com uma ampla faixa de tamanhos médios de poros disponiveis (0,05-30 um) e uma
porosidade elevada (50-60%). A molhabilidade da superficie pode ser modificada por
reagdo com silanos organicos. Além da utilizacdo de membranas de SPG, emulsdes O/A
foram preparadas com sucesso utilizando membranas de microfiltracdo comerciais:
cer@micas de oxido de aluminio (Schréder e Schubert, 1999), ceramicas de a-alumina e
zirconia (JOSCELYNE E TRAGARDH, 1999) e membranas de politetrafluoretileno
(PTFE) (YAMAZAKI et al., 2002), membranas macroporosas de silica de vidro
também foram sintetizadas especificamente para aplicacbes em emulsificacdo
(FUCHIGAMI & TOKI, 2000). Emulsées A/O foram preparadas com sucesso usando
membranas SPG hidrofobicas e hidrofilicas pré-tratadas (KANDORI et al., 1991),
fibras ocas de polipropileno (PP) (VLADISAVLIEVIC et al., 2002) e membranas de
politetrafluoretileno (PTFE) (SUZUKI et al., 1998).
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Varios autores mostraram que o didmetro médio das goticulas, dy, aumenta com o
didmetro medio dos poros da membrana, d,, atraves de uma relacéo linear, para

determinadas condic¢des de funcionamento:

dg = c*d, Eq. 2.3

Onde c é uma constante. Para membranas SPG, os valores de ¢ ficam tipicamente na
faixa de 2 a 10. Esta ampla faixa foi explicada por diferencas nas condic¢des de operagéo
e pelo tipo de membrana SPG utilizada (OMI, 1996).

Apesar de diversos estudos afirmarem que o didmetro da gota varia linearmente com o
didametro do poro da membrana, foram feitas buscas na literatura, apresentadas nas
Tabelas 2.2 e 2.3, que mostram elevada dispersdo dos valores, conforme mencionado
anteriormente. Isto indica que existem outros fatores que influenciam o processo de

emulsificacdo por membrana que ainda nao foram totalmente consolidados.

Tabela 2.2 Correlagdes entre os didmetros da gota e do poro da membrana para processos de EM Premix.
Tipo de Membrana  dporo(pm)  dgota/dpore  Autor

SPG 2,7-4,2 1,4-2,1 Suzuki, Shuto et Hagura, 1996
PTFE 1,0 2,0-4,1  Suzuki, Fujiki et Hagura, 1998
PTFE 1,0 2,8-4,0 Suzuki, Hayakawa et Hagura, 1999
SPG 10,7 0,4-1,2 Vladisavljevi¢ et al., 2004b
0,2 3,5
0,45 15
Acetato de Celulose 0.8 2.4 Shima et al., 2004
3,0 1,0
SPG 54-20,3 1,3-0,7 Vladisavljevi¢ et al., 2006a
0,5-0,9'
SPG 8,0 08-11" Vladisavljevi¢ et al., 2006b
SPG 8,0 0,2-0,3 Surhetal., 2007
Micropeneiras de Ni 13,2 0,4 Nazir, Schroén et Boom, 2011
SPG 0,9 0,12 Laouini, Fessi et Charcosset, 2012

PTFE (politetrafluoretileno). i, refere-se a formulagdo da emulsdo usando SDS como emulsificante,
enquanto ii, utiliza Tween20. Ni (Niquel)
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Tabela 2.3 Correlacdes entre os didametros da gota e do poro da membrana para processos de EM direta.

Tipo de Membrana Jooro (nm) dgota/ Aporo Autor

SPG tubular 1-2,9 6,59 Yuyama et al., 2000
SPG tubular 15 2,00 Yasuno et al., 2002
SPG tubular 3,2 3,96 Christov et al., 2002
SPG tubular 0,4-6,6 3,50

Ceramica 05-14 275 Vladisavljevi¢ et al., 2004a
SPG tubular 18-11,1 2,98 - 3,24 Cheng et al., 2006

SPG tubular 47 0,47 Kukizaki & Goto, 2007
SPG plana 30-98 3,34 Kukizaki, 2009

SPG tubular 4.8 2,58 Gutierréz et al., 2009
SPG tubular 0,2-1,0 0,11 -0,76 D’oria et al., 2009

EmulsGes monodispersas podem ser produzidas, se a distribuicdo do tamanho dos poros
da membrana for suficientemente estreita. Utilizando membranas SPG com tamanho de
poro médio entre 0,4 e 6,6 um, Vladisavljevi¢ et al. (2004a) observaram que a
distribuicdo do tamanho de gotas obtida foi menor do que a relatada para as membranas

ceramicas.

Assim como o tamanho médio dos poros, o angulo de contato também foi mencionado
por Gijsbertsen-Abrahamse e colaboradores (2004) como uma importante caracteristica
da membrana que afeta 0 tamanho médio e distribuicdo de tamanho das gotas. Os
autores afirmam que o angulo de contato deve ser o0 menor possivel, uma vez que a
membrana deve ser umedecida pela fase continua para se obter goticulas da fase
dispersa. As membranas que ndao sdo completamente molhadas pela fase continua,
muitas vezes formam emulsGes com elevado grau de dispersdo e tamanho médio de gota
maior. Além disso, uma membrana que é umedecida pela fase dispersa pode resultar em
inversdo de fases. Dependendo da formulagdo, esta inversdo pode ocasionar a
demulsificacdo (separagdo de fases) ou, num numero limitado de casos, a inverséo de
fases (ZHOU et al., 2009).

A porosidade da superficie da membrana também é um parametro importante para o
processo de emulsificagdo por membrana, pois determina a distancia entre os dois poros
adjacentes (WILLIAMS et al., 1998). Esta distancia é critica para assegurar que duas
goticulas adjacentes ndo se formem suficientemente perto, impedindo o contato entre

elas, que pode levar a coalescéncia. Abrahamse et al. (2001) simularam a formacéo da
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gota de 6leo em um poro cilindrico com didmetro de 5 pm, usando dindmica de fluidos
computacional (CFD) e, de acordo com os resultados obtidos e supondo que as
goticulas crescem simultaneamente, concluiram que a distancia entre 0s poros vizinhos
deve ser aproximadamente 10 vezes o didametro dos poros para evitar a coalescéncia das
goticulas que crescem em poros vizinhos. Por conseguinte, a porosidade de uma
membrana para a emulsificacdo deve ser baixa. No entanto, uma porosidade baixa tem o

efeito de reduzir_o fluxo da fase dispersa.
2.4.2.2 Propriedades das Fases

A influéncia dos tipos de emulsificantes no processo de emulsificacdo de membrana foi
estudada por varios autores (KANDORI et al., 1991; SCHRODER et al., 1998;
SCHRODER & SCHUBERT, 1999; YUYAMA et al.,, 2000). Os emulsificantes
desempenham dois papéis importantes na formacdo de uma emulsdo: i) reducdo da
tensdo interfacial entre 6leo e agua, facilitando a distribuicdo das goticulas e, no caso
das membranas, diminuindo a pressdo minima de emulsificacdo; ii) estabilizacdo das
gotas contra a  coalescéncia. Schroderet al. (1998)e  Schroder &
Schubert (1999) mostraram a influéncia do tipo de emulsificante utilizado no tamanho
das goticulas. O didmetro das goticulas estabilizadas com Tween 20 é aproximadamente
duas vezes maior do que quando estabilizadas com SDS, de acordo com a relacdo de
equilibrio das tensdes interfaciais. Estes autores sugerem que a tensao interfacial € uma
das principais forcas que atuam na formacdo das goticulas durante o processo de

emulsificagdo por membrana.

A viscosidade da fase dispersa também tem um efeito importante sobre o desempenho
do processo de emulsificacdo por membrana. De acordo com a lei de Darcy, que pode
ser vista na Figura 2.4, o fluxo da fase dispersa é inversamente proporcional a
viscosidade desta fase, ou seja, quando a viscosidade for elevada, o fluxo sera baixo e,
como consequéncia, o diametro das goticulas serd grande em comparagdo com o0

didmetro médio dos poros.
2.4.2.3 Parametros de Processo

O escoamento da fase continua exerce influéncia sobre o desprendimento das gotas dos
poros na superficie da membrana. O parametro caracteristico desse escoamento é a

velocidade deste escoamento tangencial ou a tensdo de cisalhamento. Estudos mostram
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que o tamanho das goticulas diminui @ medida que a tensdo de cisalhamento aumenta e
que a influéncia é maior para pequenas tensées de cisalhamento (KATOH et al., 1996;
WILLIAMS et al., 1998; JOSCELYNE TRAGARDH, 1999; SCHERZE et al., 1999 e
KOBAYASHI et al., 2002). O efeito da tensdo de cisalhamento na reducdo do tamanho
das goticulas € dependente do tamanho de poros da membrana, sendo mais eficaz para
tamanhos de poro menores (SCHRODER & SCHUBERT, 1999).

O processo de emulsificagdo por membrana utiliza como forca motriz a diferenca de
pressdo aplicada a membrana para forcar a permeacdo da fase dispersa através da
membrana para a fase continua. A diferencga de pressdo aplicada a membrana, APy, €
definida como a diferenca entre a pressao da fase a ser dispersa, Py, € a pressdo média

na fase continua:

P.in + P,
Aptm _ Pd _ ( c,in . c,out) Eq. 24

Onde P, in € P, outS80, respectivamente, as pressdes da fase continua na entrada e na
saida da célula com a membrana. A presséo aplicada & membrana necesséaria para forcar
o fluxo da fase dispersa pode ser calculada a partir da pressdo capilar, descrita
anteriormente (Eq. 2.2), assumindo que os poros sao cilindros ideais. Porém, a pressdo
aplicada a membrana deve ser maior do que a pressdo capilar, prevista na Equacao 2.2,
devido a existéncia de tortuosidades nos poros, poros irregulares e efeitos significativos
de molhabilidade da superficie da membrana (WILLIAMS et al., 1998). O fluxo da fase
dispersa, Jg, esta relacionado com a diferenca de pressdo aplicada a membrana de

acordo com a lei de Darcy, vista anteriormente na Figura 2.4.

O aumento da pressdo aplicada a membrana aumenta o fluxo da fase dispersa através da
membrana, de acordo com a lei de Darcy. Com fluxos elevados, o tamanho médio das
goticulas e a distribuicdo de tamanho tendem a aumentar devido ao aumento da
coalescéncia das goticulas na superficie da membrana. Por conseguinte, um aumento no
fluxo pode ser feito as custas da alteracdo na distribuicdo do tamanho das goticulas. O
efeito da pressdo aplicada a membrana € dependente das condi¢Ges de operacdo, tais
como velocidade de escoamento e do tipo de emulsificante (SCHRODER et al., 1998;
SCHRODER & SCHUBERT, 1999; KATOH et al., 1996; SCHERZE et al., 1999;
YUYAMA et al., 2000).
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2.4.3 Recentes avangos nas Pesquisas

Joscelyne & Tragardh (2000) e Charchosset et al. (2004) revisaram os estudos
experimentais que se concentram principalmente em pesquisas sobre os parametros que
afetam o processo de EM, como: tipo de membrana, tamanho médio dos poros e
porosidade, tensdo de cisalhamento, pressdo aplicada @ membrana, emulsificante e a
aplicacdo da emulsificagdo por membrana tanto em pequena escala como escala
industrial. Outros estudos focados em aspectos especificos relacionados ao processo,
como EM com escoamento tangencial da fase continua (GIJSBERTSEN-
ABRAHAMSE et al., 2004), EM premix (NAZIR et al., 2010), produgdo de materiais
particulados, sélidos consistentes e de solidos estruturados (VLADISAVLJEVIC &
WILLIAMS, 2005; PIACENTINI et al., 2014) e emulsdes duplas (VAN DER GRAAF
et al., 2005) também foram desenvolvidos. Vladisavljevi¢ (2015) desenvolveu um
trabalho sobre a visdo geral do processo de EM para producdo de microparticulas
estruturadas com propriedades para aplicacdes especificas e concluiram que as emulsdes
obtidas por membranas microporosas podem ser utilizadas como modelos ou
precursores para a producdo de microparticulas estruturadas e que O sSucesso no
encapsulamento e a eficiéncia de carga de materiais encapsulados podem ser
conseguidos devido as condic¢des hidrodindmicas suaves utilizadas. O autor afirma que
as goticulas geradas no processo de emulsificagio por membrana podem ser
transformadas em particulas sélidas através da combinacdo com diferentes processos
quimicos e fisico-quimicos ap6s a etapa de emulsificacdo, tal como polimerizacao
(suspensdo, mini-emulsdo, interfacial, e in situ), gelificacdo ionotropica, separacao
interna de fases, spray drying, processamento solido-gel, entre outros. Vladisavljevi¢
(2015) destaca ainda, que as vantagens da sintese de particulas com controle de tamanho
e uniformidade utilizando a técnica de emulsificacdo por membrana ocorrem devido ao
baixo cisalhamento durante a obtencéo de goticulas, com métodos versateis de geracao
de cisalhamento sobre a superficie da membrana e uma vasta gama de membranas com

diferentes geometrias de poro, estrutura interna, e propriedades de superficie.

A aplicacdo do processo em &reas especificas, como a inddstria
alimenticia (CHARCOSSET, 2009; RIBEIRO et al., 2005; DALGLEISH, 2006), e a
entrega de drogas via emulsdes preparadas por EM (NAKASHIMA et al., 2000; LIU et

al., 2011) também foram revisadas. Em um outro estudo recente, Laouini et al. (2012)
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estudaram a producdo de nanoemulséo carregada com vitamina E, que pode ser um
transportador de farmaco conveniente para ser usado no direcionamento aos
pulmdes. Os autores avaliaram a técnica de EM e a influéncia dos parametros de
processo (pressao aplicada a membrana e fluxo da fase continua) sobre as caracteristicas
da nanoemulsdo, usando membrana SPG de 0,9 um. A vitamina E foi encapsulada com
sucesso dentro da nanoemulsdo com alta eficiéncia de retencdo (99,7 = 0,4%). Os

resultados confirmaram a robustez da técnica de EM como rapida, simples e confiavel.

Li et al. (2016) desenvolveram um estudo sobre a obtencéo de capsulas de amido com
liberacdo controlada de avermectina (pesticida insolivel em agua) utilizando a técnica
de emulsificacdo por membranas premix. Os autores obtiveram com sucesso
microparticulas uniformes de amido, que sdo portadores eficazes e ambientalmente
amigaveis para liberacdo controlada de pesticidas, utilizando membrana SPG 2,5um e
concluiram que a técnica € ajustavel, facil, altamente reprodutivel e que oferece altos

rendimentos.

Vladisavljevi¢ et al. (2012) descreveram a producdo de goticulas uniformes ndo s6 com
membrana, mas também por microcanais e dispositivos microfluidicos de
emulsificacdo. Em uma recente revisdo, Spyropoulos et al. (2014a) concentraram-se nas
vantagens e limitacdes de uma variedade de técnicas usando novos materiais de
engenharia e membranas. Atencao especial aos modelos desenvolvidos para prever o
tamanho das gotas, comportamento e outros fenbmenos envolvidos no processo de
emulsificacdo de membrana foram revistos (SPYROPOULOS et al., 2014b; GIORNO
et al., 2009).

Zawala et al. (2015) apresentaram um modelo hidrodindmico simplificado para prever o
tamanho da gota sob efeito da intensidade do escoamento tangencial, baseado na tenséo
interfacial, flutuabilidade e forcas hidrodindmicas. A partir de um Unico poro cilindrico,
observado com camera de velocidade elevada, os autores acompanharam o processo de
descolamento da gota e estudaram o0s processos basicos que regem a formacdo de
emulsdes no processo de EM com escoamento tangencial. Os resultados experimentais
mostram que o modelo simplificado pode ser utilizado semi-quantitativamente para
reproduzir tendéncias observadas entre a dependéncia do tamanho das gotas e a
intensidade do escoamento tangencial. No entanto, alguns efeitos ndo contabilizados

pelo modelo simplificado, precisam ser considerados quando se aplica a abordagem de
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processos com membrana. Por exemplo, observou-se que existe um limiar de
intensidade da velocidade tangencial, acima da qual a reducdo do tamanho das gotas
segue as previsGes do modelo. Essa intensidade limite parece depender do fluxo da fase
dispersa no capilar que influencia no descolamento da gota, sendo observado através do

“gargalo” formado entre a saida do e a gota.

Hancocks et al. (2016) avaliaram os efeitos dos diferentes materiais e morfologia de
membranas no processo de EM utilizando parametros operacionais e geometrias de
sistema semelhantes permitindo comparacéo direta ndo s6 das membranas, mas também
do processo de EM utilizando escoamento tangencial da fase continua e de EM com
membrana rotativa. Os resultados obtidos mostram que a morfologia da membrana tem
um efeito semelhante tanto para o processo de EM com escoamento tangencial quanto
com membrana rotativa e que o processo com membrana rotativa produz emulsdes com
tamanho médio de gotas semelhante ao processo com escoamento tangencial, porém
com taxas de cisalhamento menor. Isto torna-o adequado para possiveis aplicacfes na
industria alimentar, onde objetiva-se minimizar a exposi¢do de estruturas sensiveis ao

cisalhamento.

A fim de avaliar a inovagdo tecnolégica promovida até agora e as perspectivas a nivel
industrial do processo de emulsificacdo por membrana, Piacentini et al. (2014)
revisaram os trabalhos desenvolvidos sobre EM, principalmente na area de patentes, que
desempenham um papel fundamental na divulgacdo de informacGes sobre as inovacdes
promovendo assim o avan¢o do progresso técnico. Um total de 103 documentos de
patentes publicados entre 1988-2013 foram utilizados como a base de dados para
analise. Aproximadamente 66% das patentes foram emitidas nos ultimos 11 anos
demonstrando o aumento do interesse para as novas técnicas de emulsificagdo com
melhor controle sobre a microestrutura e, subsequentemente, a qualidade do produto

final.

Emulsificacdo por membranas é uma tecnica robusta j& comprovada para a producao
comercial em aplicacBes especificas, como demonstrado por meio de exemplos
descritos na literatura, tal como um produto com baixo teor de gordura produzido e
comercializado pela Morinaga Milk, uma das maiores indudstrias de leite no Japdo. O
maior sucesso tem sido obtido para producdo de emulsdes e particulas com o tamanho

do alvo na faixa de 10-100 pum, e estreita distribuicdo de tamanho. A producdo de
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emulsdes com tamanho de goticula alvo na faixa de 2-10 pm também é
viavel. Emulsdes em escala micro sdo produzidas principalmente a uma escala
laboratorial, enquanto a producdo de nanoemulsGes com goticulas de diametro (50
>dy <100 nm), ainda e rara. O principal ponto para desprendimento de nanogotas
durante a emulsificagdo membrana é a disponibilidade de membranas com distribuicéo

uniforme de tamanho de nanoporos (KATOH et al. 1996).

No geral, considerando o estagio de desenvolvimento geral da tecnologia em relacéo ao
andamento das pesquisas, certamente pode-se avaliar que emulsificacdo por membrana
tem superado a lacuna exploratéria entre a pesquisa bésica e a aplica¢do industrial
(Figura 2.8). Ainda assim, é preciso um esforco adicional para promover a tecnologia a
um nivel de amadurecimento (consolidacdo da tecnologia). A motivacdo para o
desenvolvimento da tecnologia de EM estd na busca por novos produtos industriais,
com base no tamanho das particulas alvo, na distribuicdo de tamanho uniforme,
estrutura complexa (tais como microesferas, emulsées mdultiplas) e propriedades
funcionais, especialmente quando obtidas por biomoléculas labeis. Estas formulacdes
sdo atualmente desenvolvidas para satisfazer as necessidades de salde e bem-estar da
sociedade atual, atendendo as exigéncias por novos produtos alimentares. Porém, ainda
hd muito para ser entendido e explorado sobre a formacdo das gotas por diferentes
materiais de membrana no processo de EM. Encontram-se na literatura algumas
contradi¢cGes na influéncia dos parametros quanto ao tamanho das gotas, devido a
complexidade e variabilidade relacionadas ao sistema utilizado, além da existéncia de
varias interacfes decorrentes da combinacdo &leo/emulsificante/membrana que

necessitam de uma melhor compreenséo, fato esse que motiva o presente estudo.
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Figura 2.8 Desenvolvimento da tecnologia de EM em fungdo do
avanco nas pesquisas (PIACENTINI et al., 2014).

2.5 Oleo Essencial (OE) de Citricos

O mercado de ingredientes funcionais e alimentos tém experimentado um crescimento
nos ultimos anos devido ao aumento da conscientizacdo do consumidor e a promocao da
alimentacdo saudavel. Os desafios permanecem para assegurar que os ingredientes
funcionais se mantenham ativos e biodisponiveis ap6s o0 processamento e
armazenamento de alimentos. O alimento pode ser utilizado como um veiculo para a
entrega de bioativos e micronutrientes em niveis adequados que proporcionam
beneficios de salde para o aumento do bem-estar. A demonstracdo de incorporacao
bem-sucedida e eficaz de bioativos em alimentos é importante para a comercializacdo

de novos bioativos e ingredientes para alimentos funcionais.

Dentre 0s compostos bioativos, os 6leos essenciais (OE) tém sido muito utilizados na
industria de alimentos devido ao sabor e aroma diferenciados e por inibir o crescimento
de microrganismo indesejavel e consequente deterioracdo dos alimentos,
proporcionando, assim, o aumento da vida de prateleira do produto (TRAJANO et al.,
2009). Os oleos essenciais, também conhecidos como 6leos volateis, 6leos etéreos ou
simplesmente esséncias, sao definidos pela International Organization for
Standardization (ISO) como produtos obtidos de véarias partes das plantas e por
expressdao dos pericarpos de frutos citricos. Sdo misturas complexas liquidas de
substancias volateis, lipofilicas e odoriferas (BRITO & VITTI, 2003).
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O Brasil se posiciona como 0 3° maior exportador de 6leos essenciais do mundo, com
aproximadamente US$ 147 milhGes, perdendo apenas para os EUA e Francga, tendo
ultrapassado o Reino Unido em 2007. No entanto, desse volume, 91% consiste em 6leo
essencial de citricos, principalmente laranja (80%), subprodutos da industria de sucos e
de baixo preco (FERRAZ et al., 2009). De acordo com a base de dados americana
COMTRADE (United Nations Commodity Trade Statistics Database) (2005), os
maiores consumidores de Oleos essenciais no mundo sdo os EUA (40%), a Unido
Européia — UE (30%), sendo a Franca o pais lider em importac6es e o Japao (7%), ao

lado do Reino Unido, Alemanha, Suica, Irlanda, China, Cingapura e Espanha.

O mercado mundial de OE gira em torno de US$ 15 milhdes/ano, apresentando
crescimento aproximado de 11% por ano (ITC, 2005; COMTRADE, 2005). O Brasil
aparece entre os principais paises fornecedores dos 6leos de laranja, limao, lima e outros
citricos e encontra-se entre os grandes exportadores internacionais. A exportacdo de OE
de citricos pelo Brasil, no periodo de janeiro de 2005 a outubro de 2008, foi de
aproximadamente 200.000 toneladas (BIZZO et al., 2009).

A posicdo de destaque do Brasil como grande produtor mundial de 6leos essenciais
deve-se a producdo de OE de citricos, que sdo subprodutos da industria de sucos. As
frutas citricas sdo as mais cultivadas no mundo, sendo a laranja a principal delas. A
producdo de laranjas e a industrializacdo do suco estdo concentradas em quatro paises,
sendo o Brasil o primeiro deles, respondendo por um terco da producdo mundial da
fruta e quase 50% do suco fabricado (B1ZZO et al., 2009).

Na industria alimenticia, os 6leos essenciais sdo utilizados para aromatizar os produtos e
se configuram como uma das maiores preocupacfes e um grande desafio, devido a sua
essencial importancia, na aceitacdo dos produtos pelos consumidores. O 6leo essencial
de citricos contém comprovadamente compostos com propriedades terapéuticas
importantes, que aumentam ainda mais o interesse por parte dos consumidores (VALE
et al., 2002).

Portanto, este 6leo de grande interesse cientifico e comercial tem grande potencial para
aplicacdo nas inddstrias alimenticia e farmacéutica, como, por exemplo, a utilizacdo de
membranas para a producdo de emulsdes contendo compostos bioativos hidrofobicos

presentes no Oleo essencial de citricos. Trata-se de uma alternativa de emulsificacdo
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promissora pois garante a preservagdo e manutengdo do ingrediente funcional quanto a
degradacdo biologica e interagcdo com outros produtos quimicos durante o
processamento, utilizacdo e armazenamento. E uma tecnologia relativamente recente,

que possui bastante potencial a ser explorado.
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CAPITULO 3— MATERIAIS E METODOS

3.1 Material
3.1.1Emulséo

Inicialmente, para obtencdo das emulsbes,foi utilizado como fase dispersa o Gleo
vegetal de girassol(Salada, Brasil) obtido em supermercado local e para fase continua
foram utilizados agua, previamente destilada e microfiltrada no Laboratério de
Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM), e Tween® 20
(Polioxietileno (20) monolaurato de sorbitano) (Merck, Brasil), que € um emulsificante
ndo idnico, considerado como tendo um elevado nivel de estabilidade e um baixo nivel
de toxicidade. O BHL do Tween 20 é de 16,9. Posteriormente, foram realizados testes
com dleo essencial de limdo siciliano (Mapric, Brasil) como fase dispersa.

3.1.2 Membranas — Testes Preliminares

Para realizacdo dos testes preliminares de emulsificagdo por membranas foram
utilizadas membranas planas poliméricas comerciais € uma membrana sintetizada no
laboratério de Processos de Separacdo de Separacdo com Membranas (PAM) cujas

especificaces seguem na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Especificagdes das membranas utilizadas nos testes preliminares

Material da Membrana Tamanho Médio de Poro (um) Fabricante
Esteres Celulésicos (MCE) 0,22 Millipore®
Esteres Celulésicos (MCE) 0,45 Millipore®
Esteres Celuldsicos (MCE) 0,80 Whatman®
Esteres Celulésicos (MCE) 8,0 Millipore®

PES/PVP* +8,0 Laboratério

*Polietersulfona / Polivinilpirrolidona

3.1.3 Membranas — Testes realizados com o aparato experimental de

emulsificacdo

Para realizacdo dos testes de emulsificagdo por membranas foram utilizadas duas
membranas planas poliméricas comerciais e uma membrana sintetizada no laboratorio,

cujas especificaces seguem na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Especificagdes das membranas selecionadas utilizadas nos testes realizados

Material da Membrana Tamanho médio de poro Fabricante
Esteres Celulésicos (MCE) 0,22 um Millipore®
Poli(diflluoreto de vinilideno)

800 kDa Synder Membranes®
(PVDF)
PES/PVP* 8,0 um Laboratorio

*Polietersulfona / Polivinilpirrolidona

A membrana plana comercial de PVDF foi adquirida posteriormente aos testes

preliminares e por isso foi utilizada apenas nos testes seguintes.

A figura 3.1 mostra um esquema da célula de permeacdo usada para acondicionar a
membrana. O nimero 1 representa a parte superior, onde circula a alimentagdo (emulsao
primaria - EM premix e 6leo — EM direta), 0 nimero 2 representa a parte inferior a
membrana, local onde circula o permeado (emulsdo desejada) apds passagem pela
membrana, suportada por meio poroso representado pelo nimero 3. O sentido da
permeacdo atraves da membrana era da parte superior para inferior, assim como a
colocacdo da membrana na célula de permeacdo. Ou seja, para membrana suportada
(PVDF), a montagem era feita de forma que a parte do suporte ficava na superficie
superior e a camada da membrana, na superficie inferior, no sentido da formacdo da
emulsdo (permeado). Ja para as membranas com morfologia isotropica (simétrica) e que

ndo eram suportadas, ndo importava o lado para a montagem.

\ ﬁ p)
Figura 3.1 Representagdo esquematica da célula de permeacdo
3.2 Métodos

3.2.1Preparo das emulsdes e configuracdes experimentais

As emulsdes 0leo em agua (O/A) objetivando aplicacdo direta em alimentos e bebidas

foram preparadas nas proporgOes usadas na literatura revisada (TRENTIN et al., 2010;

35



HANCOCKS et al., 2013) sendo a concentracdo (m/m) da fase dispersa (6leo de
girassol e 6leo essencial de lim&o) igual a 10% e a concentracdo do emulsificante, 2%

(m/m) da fase aquosa.

Para a obtencéo das emulsdes foram utilizadas duas técnicas distintas: EM premix e EM
direta, que serdo descritas posteriormente. A temperatura utilizada em todos os testes de
EM foi de 25°C + 1 °C.

Durante a realizagdo dos testes de EM, o fluxo de permeado (J,) foi acompanhado e

calculado, em L.h":.m™, de acordo com a equagéo 3.1:
Jp=— Eg. 3.1

Onde: V é o volume de emulsdo (EM premix) ou éleo (EM direta) que passou pela
membrana, em litros (L), determinado pela reducdo de volume observada no
reservatorio graduado que acondicionava a alimentacdo, em um tempo t (horas), e A é a

érea efetiva da membrana (m?).

Durante a realizacdo dos testes preliminares de emulsificacdo, foram utilizados trés
aparatos experimentais especialmente montados em funcéo de delimitacGes que foram

sendo superadas, e descritos a seguir:
) Aparato experimental (I) com escoamento da fase continua

Os testes de EM premix realizados com o sistema esquematizado na Figura 3.2 foram
conduzidos em condic¢des limitadas de pressdo (1,5 bar), fornecida com a utilizacéo de
bomba (tipo diafragma Flojet, modelo 4300-504) e a uma vazdo (113,55 L/h). A area de
membrana disponivel na célula de permeacéo era de 93,09 cm?. O volume utilizado para
alimentar o sistema era de 400 mL, o volume de permeado obtido aproximadamente
200 mL e o volume morto deste sistema era de aproximadamente 80 mL. O sentido da
permeacdo através da membrana era da parte superior para inferior na célula de
permeacéo, ou seja, na direcdo de obtencdo do permeado, conforme pode ser visto na

Figura 3.2, com a membrana acondicionada de acordo com a descri¢do no item 3.1.3.
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. Tanque de alimentacdo
. Bomba de engrenagem
. Trocador de calor

. Rotimetros

. Mandmetro

. Valvula de pressurizacéo
. Célula de permeacgio

. Tanque de Permeado
-—- Recirculagio

O~ n bW

Figura 3.2 Esquema do processo de EM premix com escoamento da fase continua
i) Aparato experimental (11) com agitacdo forcada na célula de permeacéo

O segundo aparato consiste de uma célula dotada de agitador suspenso para realizacdo
dos testes de EM premix, representada na Figura 3.3. Nesta célula foi promovida a
agitacdo da alimentacdo com auxilio de placa de agitacdo magnética, sendo a
pressurizacdo realizada com nitrogénio (N), na faixa de 2 a 5 bar. A area disponivel
para permeacdo era de 15,90 cm? e o volume da célula era de 50 mL e o sentido da
permeacdo e acondicionamento da membrana era 0 mesmo do aparato anterior, descrito
no item 3.1.3.

Nitro
gemo

= Vedacdo

= Reservatorio

= Apgitador Magnético

— = Nembrana

™ Suporte Poroso

Figura 3.3 Sistema de EM premix pressurizado com N, e sem
escoamento da fase continua
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iii)  Aparato experimental (111) com escoamento da fase continua

O esquema apresentado na Figura 3.4 foi projetado e montado para realizacdo dos testes
de EM para ambas as técnicas (premix e direta). Dentre outros aspectos, o aparato difere
do anterior, devido principalmente a possibilidade de escoamento tangencial da fase
continua. Em func¢do das limita¢fes surgidas ao longo dos testes preliminares realizados
com o0s aparatos experimentais anteriores, como a impossibilidade de variar as
condicdes operacionais de pressdo e vazdo de escoamento da fase continua com o
aparato | e a impossibilidade de realizar o escoamento da fase continua tangencial a
membrana com o aparato 1, esse foi o0 aparato experimental selecionado utilizado para
obtencgéo dos demais resultados desta tese, tanto para os testes de EM premix como para

os testes de EM direta.

Fotimetro

—1>
g
- 1- EM premix Célula de
Alimenta- P A
cio s 2-EM direta g Permeacio Permeado
E
Bomba @ Mandmetro
Ty [ '
pat Jat
1- Alimentagio: Emulsio priméaria Permeado: Fase continua e
2- Alimentagiio: Oleo(Fase dispersa) postertormente emulsdo desejada

Figura 3.4 Configuracéo experimental para os testes de EM com escoamento tangencial da fase continua

O aparato experimental consiste de dois reservatorios com capacidade aproximada de
500 mL cada, sendo um para alimentacdo (emulsdo priméaria ou 6leo) e outro para o
permeado (emulsdo desejada), uma célula de permeacdo de acrilico (cuja area util de
permeacdo é de 139,2 cm?), duas bombas tipo diafragma Flojet Duplex 11, modelo
D3135E7011A, para bombear a emulsdo, dois manémetros, um rotametro para
acompanhamento da vazdo de escoamento da fase continua (permeado) e valvulas de
controle. O volume morto deste sistema era de aproximadamente 100 mL. Uma
projecao grafica esquematicado sistema de emulsificacdo por membranas é ilustrada na

Figura 3.5.
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1.1 — Alimentagdo 12
1.2 - Permeado ’ r j
2- Rotametro
3- Célula de Permeagio
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5- Bombas Diafragma

e

Figura 3.5 Sistema para realiza¢do dos testes de EM

3.2.1.1 EM premix

O preparo das emulsdes foi feito em duas etapas. Inicialmente uma emulséo primaria foi
obtida dissolvendo-se o emulsificante na fase aquosa (continua) e posteriormente
misturando-se as fases dispersa (6leo) e continua com o auxilio de um homogeneizador
Ultra-Turrax T8basic (Ika®, Wilmington, EUA), operando a 15000 rpm durante 5
minutos (TRENTIN et al., 2011). Essa emulsdo primaria foi acondicionada em um
reservatorio para realizacdo da emulsificagdo por membranas premix. Os testes de EM
premix foram avaliados em multiestagios, ou seja, ciclos, que sdo sucessivas passagens
pela membrana, para cada condicdo de operacgdo, a fim de garantir uma uniformidade na
distribuicdo final de tamanho de gotas da emulséo resultante no lado permeado. Cada
teste foi iniciado com um volume minimo de solucéo contendo agua e tween, na mesma
concentracdo (2%) da emulsdo priméria utilizada na alimentag&o, no lado permeado a
uma vazéo de escoamento desejada. Cada ciclo terminava quando todo volume presente
no reservatorio de alimentacdo, aproximadamente 500 mL, era recolhido no lado
permeado, sem nenhum tipo de limpeza do sistema entre os ciclos. Apos amostragem,
este permeado era transferido novamente para o reservatorio da alimentagdo, dando
inicio ao ciclo seguinte. O mesmo procedimento foi realizado até o quinto ciclo. Uma
nova emulsdo primaria, previamente preparada em Ultra-Turrax, era utilizada sempre

que iniciava um novo conjunto de condic¢des operacionais.
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3.2.1.2 EM Direta

A emulsificagéo direta foi realizada com escoamento tangencial do permeado, conforme
ilustrado na Figura 3.4, cuja alimentacéo utilizada era o 6leo. A fase dispersa (6leo) foi
pressurizada através da membrana com auxilio de bomba, e ao sairem dos poros da
membrana, as gotas de o6leo foram arrastadas pela fase continua, que escoava

tangencialmente a membrana.

3.2.2 Parametros de Processo avaliados

Foram realizados testes em trés diferentes AP (diferencas de pressdo) e trés diferentes
vazOes de escoamento da fase continua (Q) para ambas as técnicas de emulsificacdo
(EM premix e EM direta), conforme indicado na Tabela 3.3. Com a finalidade de avaliar
as caracteristicas da emulsdo, quanto ao tamanho e distribuicdo de tamanhos das gotas
formadas, ao final de cada passagem pela membrana, os testes de EM premix foram
realizados em 5 ciclos, ou seja, cinco permeacdes sucessivas da emulsdo pela

membrana.

Tabela 3.3 Parametros de processo utilizados nos testes de EM

Testes AP/Q

(Press&o/Qt continua) 100 Lh* 200 Lh™ 250 Lh™
1,4 bar 1,4/ 100 1,4/ 200 1,4/250
2,4 bar 2,4/100 2,4 1200 2,41250
3,4 bar 3,4/100 3,4/ 200 3,4 /250

A variacdo das condicBGes operacionais citadas acima e a realizacdo dos ciclos foram

realizadas com as membranas descritas na tabela 3.2.

3.3 Caracterizagao
3.3.1Membrana

As membranas planas poliméricas comerciais foram caracterizadas quanto a
morfologia, angulo de contato e permeabilidade hidraulica. A caracterizagdo da
morfologia das membranas foi realizada em microscopio eletrbnico de varredura —
MEV (Quanta 200, Fei Company) e foram observadas as regides: superficial (S) e a
secdo transversal (ST). Os testes de permeabilidade hidraulica foram realizados no

sistema de permeacdo com agua pura variando a pressdo de 1,4 a 3,4 bar. A variagédo
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linear do fluxo (Lh™m™) com a pressdo permite calcular a permeabilidade hidraulica
(Lh"2m™bar™), medida pelo coeficiente angular. Para a medicdo do angulo de contato

das membranas, foi utilizado o equipamento goniémetro (OCA 15EC, Dataphysics).
3.3.2 Emulséo
3.3.2.1 Distribuicédo do tamanho das gotas

O didmetro médio e a distribuicdo de tamanho das gotas (DTG) foram determinados
utilizando um analisador de distribuicdo do tamanho de particulas por difracdo a laser,

S2000 Mastersizer (Malvern Instruments, Reino Unido).

O Mastersizer 2000 é um aparelho utilizado para medir o tamanho das particulas, ou
mais especificamente, a distribuicdo dos diferentes tamanhos de particulas em uma
amostra através da difracdo de raio laser, realizando uma medicéo rapida e confiavel em
uma ampla variedade de tipos de amostras em um sé aparelho, com alta resolucéo.
Possui unidade de dispersdo aquosa e a seco. No presente trabalho utilizou-se o
acessorio Hydro 2000MU, necessario para o caso de analise de dispersdes aquosas. Para
elaboracdo das curvas de distribuicdo granulométrica utilizou-se o principio de medida

de Fraunhofer, padrdo do equipamento.

A metodologia de analise consistiu basicamente na adicdo de uma pequena aliquota de
amostra da emulsdo, sem nenhum tipo de diluicdo prévia, a unidade de dispersdo do
equipamento (acessorio Hydro 2000MU) com agitacdo de 1750 rpm, e a distribuicdo de
tamanho de gota (particula) foi obtida em triplicata. As medicdes foram feitas em

duplicata.

As particulas sdo objetos em 3 dimensdes, e, a fim de simplificar o processo de
medicdo, muitas vezes € conveniente definir o tamanho de particula utilizando o
conceito de esferas equivalentes, pois podem ser representados por um Unico ndmero.
Neste caso, o tamanho da particula é definido pelo diametro de uma esfera equivalente
com uma mesma propriedade que a particula real, como o volume, area de superficie ou
massa. Os mais utilizados para o dimensionamento de particulas, obtidos através das
equacdes 3.2 e 3.3 sdo: didmetro medio de Sauter, D[3,2], calculado a partir da area
superficial média por unidade de volume e o diametro médio de Brouckere, D[4,3],
calculado com base no volume médio equivalente. Este ultimo € mais sensivel a

presenca de particulas grandes na distribuicdo de tamanho, no entanto o D[4,3] é
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determinado pelo equipamento, ja o DI[3,2] é calculado a partir do anterior
(MALVERN, 2012).

Y d?

D32l =57 Eq. 3.2
Yd*

D[43] =53 Eq. 3.3

A distribuicdo de tamanho é avaliada por meio do coeficiente de variacdo (span),
definido como a dispersdo da distribuicdo de tamanho e representa o grau de
uniformidade de tamanho das goticulas. A faixa de variacdo do span vai de 0 (zero) a
+oo (infinito) e quanto mais préximo de zero, mais estreita € a distribuicdo de tamanho e
consequentemente mais uniforme é o tamanho das goticulas. Este coeficiente € obtido

pela equacao 3.4.

Span = ——— Eq. 3.4

Onde 0 dgo, dsp € dip S0 0s didametros das goticulas de 90%, 50% e 10%,
respectivamente, da populagédo na curva de distribuicdo de tamanho, conforme ilustrado

na Figura 3.6.

D50

D10

Results (%)

Size classes (um)

Figura 3.6 llustracdo dos didmetros dyg, dso € dgo. FONte:
Malvern, 2012.

A aquisicdo de dados foi realizada pelo software Mastersizer 2000, versdo 5.31.

3.3.2.2 Estabilidade
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As emulsdes obtidas nos testes foram acondicionadas em frascos para observagdo da
estabilidade das emulsdes tanto visualmente, através da separagdo de fases, como pela
realizacdo das analises de tamanho médio de gotas e DTG apds 30 dias de
armazenamento. Os frascos eram de cor ambar e foram armazenados a 25° C para evitar
que tanto o contato com a luz como a variagdo de temperatura interferissem na

estabilidade da emulsao.
3.3.3 Viscosidade e Densidade

Amostras de 6leo de girassol, 6leo essencial de limdo siciliano e das emulsdes obtidas
com ambos os 6leos foram caracterizadas quanto a densidade e viscosidade. A andlise
foi realizada, a 20°C, em triplicata em densimetro e viscosimetro (DMA 4500 ME e
SVM 3000, Anton Paar, respectivamente).
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CAPITULO 4 — RESULTADOS

Neste capitulo primeiramente serdo apresentados os resultados obtidos nos testes
preliminares, cujo principal objetivo foi investigar a viabilidade da proposta de tese.
Estes testes promoveram uma melhor compreensdo da técnica de emulsificacdo por
membranas e da influéncia das diferentes variaveis de processo no tamanho e na
distribuicdo de tamanho das gotas presentes nas emulsdes obtidas, assim como um
levantamento dos principais problemas e limitacdes. Por fim, serdo apresentados 0s
resultados dos testes com o aparato experimental obtidos ao longo do desenvolvimento

desta tese.
4.1 Testes Preliminares
4.1.1 Testes realizados com 0 Aparato experimental |

Conforme mencionado anteriormente, os diferentes aparatos experimentais surgiram de
limitacGes observadas durante a realizacdo dos testes preliminares. Utilizando o aparato
experimental 1, foram conduzidos testes de EM premix com membranas de MCE, com
didmetro médio de poro de 0,22 e 0,45 um, descritas na secao 3.1.2. As condicGes de
operacdo utilizadas para os testes foram limitadas pelo proprio sistema, sendo a
diferenca de pressdo aplicada a membrana de 1,5 bar e vazdo de recirculacdo da fase

continua de aproximadamente 110 L/h.

Uma comparacdo entre o fluxo permeado (J,) obtido ao longo do tempo de processo
com as duas membranas testadas pode ser visualizada na Figura 4.1. Em ambas as
membranas testadas, observa-se uma reducdo do fluxo ao longo do tempo, sendo mais
drastica com a MCE 0,45um. Este comportamento pode ser atribuido ao acimulo de
componentes da emulséo sob a superficie da membrana, funcionando como resisténcia

extra ao transporte através da membrana.
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Figura 4.1 Fluxos permeados ao longo do tempo para as membranas de MCE com
didmetros médios de 0,22 e 0,45um.

Piacentini et al. (2014), ao revisarem os trabalhos realizados na area de EM, fizeram
uma avaliacdo critica do processo e afirmaram que a interacdo entre a superficie da
membrana ou da parede dos poros com 0s componentes usados na preparagdo da
emulsdo (tais como fase dispersa e emulsificante) pode modificar as propriedades de
molhabilidade da membrana e afetar a producdo controlada de gotas, influenciando
ainda na reducdo do fluxo permeado prejudicando a produtividade e a qualidade da
emuls&o. Schroén et al. (2012) relataram forte queda dos fluxos, sugerindo ocorréncia
de mudancgas de molhabilidade. Porém, este fendmeno foi observado por Vladisavljevi¢

et al. (2012) apenas para membranas hidrofdbicas.

Nota-se também que o fluxo permeado obtido com a membrana MCE 0,22 pum ¢é
inferior ao da membrana MCE 0,45 um, coerente com o seu menor diametro médio de

poro.

Ao analisar as caracteristicas das emulsbes obtidas (permeado), observou-se
visualmente que a emulséo primaria (alimentacao), apos passar pela membrana, separou
em duas fases. As emulsfes obtidas com ambas as membranas (MCE 0,22 e 0,45um)

foram instaveis.

Apesar de a emulsdo obtida por EM premix apresentar duas fases, realizou-se a
caracterizacdo quanto ao tamanho e distribuicdo de tamanho das gotas. A Figura 4.2

apresenta um exemplo da distribuicdo de tamanho de gotas obtida com a membrana de
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MCE 0,45um. E possivel observar que a distribuicio de tamanho se tornou mais
dispersa para a amostra da emulsdo que passou pela membrana, fato esperado de acordo

com a analise visual.
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Figura 4.2 Exemplo da distribuicdo de tamanho de gotas da emulsdo obtida com a
membrana de MCE 0,45um. Onde 1 e 2 sdo réplicas tanto da alimentagdo como do
permeado.

A separacdo de fases pode ocorrer se a pressao aplicada a membrana for menor do que a
pressdo capilar num poro, devido a existéncia de tortuosidades nos poros, aberturas
irregulares na superficie da membrana e os efeitos significativos de molhabilidade,
ocasionando a quebra da emulsdo (KOLTUNIEWICZ et al., 1995; WILLIAMS et al.,
1998). Além disso, existem trabalhos na literatura que utilizam a tecnologia de
membranas para promover a separacdo de fases de emulsdes. Em geral, quanto menor o
tamanho de poro médio da membrana, mais eficiente serd a separacdo de componentes
da emulséo (COUTINHO et al., 2009).

by

Portanto, devido a impossibilidade de se operar com pressfes acima da utilizada
(maxima conseguida) e acreditando que esta pressdo (1,5 bar) foi insuficiente para obter
emulsBes estdveis com esse sistema, optou-se pela utilizacdo de um novo aparato

experimental.
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4.1.2 Testes realizados com o Aparato experimental 11

Com a célula agitada foram realizados testes de EM premix utilizando membranas de
MCE com trés diferentes tamanhos médios de poros (0,45; 0,8 e 8,0 um) e a membrana

sintetizada no laboratorio de PES/PVP (8um) e variando-se a presséo de 2 a 5 bar.

4.1.2.1 Influéncia da Diferenca de Pressdo Aplicada

A Figura 4.3 apresenta a influéncia da diferenca de pressédo aplicada sobre o fluxo
permeado para as quatro membranas testadas. O aumento da presséo leva ao aumento
do fluxo permeado da emulsdo primaria através da membrana, de acordo com a lei de

Darcy (descrita na Figura 2.7).
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Figura 4.3 Fluxo permeado médio em funcdo da pressdo aplicada para as quatro membranas testadas.

Dos testes de EM premix realizados, infelizmente com a membrana de MCE 0,45um
ndo foi possivel obter emulsdes estaveis. Em todos os testes realizados foram obtidas
emulsdes que, pela analise visual, separavam ao passar pela membrana. Suspeitou-se
que, devido ao curto tempo de processo (na faixa de 15 a 300 segundos, em média, de
acordo com a variacao da pressao), o pequeno volume (maximo 50 mL) disponivel para
alimentar a célula ndo fosse suficiente para atingir o regime permanente. E talvez isso

estivesse interferindo na obtencdo de emulsGes estaveis.

Para as outras membranas testadas nesse sistema, a obtencdo de emulsdes estaveis
visualmente foi possivel e a caracterizacdo da emulsdo quanto ao tamanho, distribuicao

de tamanho das goticulas e o grau de uniformidade (span) foram obtidos para verificar a
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influéncia da diferenca de pressdo aplicada e do tamanho de poro da membrana no

tamanho das gotas obtidas.

A Figura 4.4 apresenta os resultados dos didametros médios obtidos com a variacdo da
pressdo aplicada para as trés membranas utilizadas. E possivel observar uma reducéo do
didametro das gotas com o aumento da pressdo aplicada, sendo um pouco maior para a

membrana cujo tamanho de poro é de 0,8 um.

. ) AMCE 0,8 um
1] OMCE 8 um

14 IIN O PES/PVP 8 um

—12

€
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Figura 4.4 Influéncia da diferenca de pressdo aplicada & membrana no tamanho (d[4,3]) das
gotas obtidas para as trés membranas testadas.

Observa-se ainda na Figura 4.4 uma reducdo de 5 a 7 vezes, dependendo da pressao
aplicada a membrana, no didmetro médio das gotas emulsionadas comparado aos
valores de didmetro médio da emulsdo primaria, indicados pelos pontos apresentados

em 0 (zero) bar de presséo.

O grau de uniformidade do tamanho das gotas, span, obtido nos testes realizados com as
diferentes membranas, variando-se a diferenca de pressdo aplicada & membrana (2 a 5
bar), estd apresentado na Tabela 4.1. Observa-se 0 aumento do grau de uniformidade (o
valor do span diminui) com o aumento da pressao aplicada, ou seja, a distribuicdo das
emulsdes fica mais estreita, indicando uma maior uniformidade das goticulas presentes

na emulsao.

48



Tabela 4.1 Grau de uniformidade do tamanho de gotas das emuls6es obtidas na EM premix

Membrana / Span
Pressao Alimentacéo 2 bar 3 bar 4 bar 5 bar
MCE 0,8 pm 1,82 1,18 0,92 0,84 0,83
MCE 8 pm 2,00 1,42 1,18 1,12 1,04
PES/PVP 8 pm 1,72 1,19 1,10 1,08 1,07

Um exemplo da distribuicdo de tamanho de gotas para membrana MCE 0,8 um ¢
apresentado na Figura 4.5. A reducgéo na dispersdo da distribuicdo de tamanho com o
aumento da diferenca de pressdo aplicada a membrana, apesar dos valores da Tabela 4.1
mostrarem que existe, ndo é perceptivel. Porém o deslocamento da curva para a
esquerda com o aumento da pressdo aplicada pode ser observado, indicando uma

reducdo no tamanho médio das goticulas da emuls&o.

Particle Size Distribution
. 20 —a
< 15 —2
[b]
E 10 -3
S s >
%.01 0.1 100
Particle Size (um)

Figura 4.5 Exemplo da Distribuicdo de Tamanho de gotas obtida com a membrana MCE 0,8 pm.
Onde “a” representa a alimentacdo (emulsdo primaria) e os nimeros de 2-5 representam as
pressBes aplicadas @ membrana.

A influéncia da diferenca de pressdo aplicada a membrana no tamanho das gotas
obtidas, observado neste trabalho, contraria os resultados obtidos por um grupo de
autores de trabalhos consultados na literatura.

Yasuno et al. (2002) observaram, com auxilio de microscopio, a formacao de goticulas
de emulsdo em membranas SPG. A visualizacdo microscopica revelou que o aumento

do fluxo da fase dispersa induziu a formacéo de emulsdo polidispersa.

Hao et al. (2008) estudaram o efeito da pressdo sobre a distribuicdo de tamanho das
goticulas obtidas no processo de emulsificagdo por membranas. Eles relataram que o
aumento da pressao aplicada & membrana de 8 kPa para 28 kPa resultou na formacéo de

uma emulséo polidispersa, cujos valores de span passaram de 0,110 para 0,260.

Laouini et al. (2012) também estudaram a influéncia da pressao aplicada no fluxo da

fase dispersa através dos poros de uma membrana SPG, e no tamanho das goticulas
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formadas. Eles observaram que quando a pressdo aplicada a membrana aumenta, o
tamanho das goticulas aumenta, enquanto a uniformidade da emulsdo diminui,
sugerindo, assim, que um elevado fluxo da fase dispersa conduz a uma emulséo

polidispersa.

Schroder et al. (1998) e Jocelyne & Tragardh (1999) explicam o efeito da presséo
aplicada @ membrana pela dindmica da tenséo interfacial. Com o aumento da pressdo
aplicada a membrana, o fluxo da fase dispersa aumenta, formando gotas mais
rapidamente; se o tempo de formacao de gotas € menor do que 0 tempo necessario para
que o emulsificante diminua a tensdo interfacial, 0 aumento da presséo aplicada levara a
jatos de 6leo e gotas muito grandes. Os autores concluiram que ao aumentar a pressdo
aplicada, deve-se aumentar a velocidade da fase continua (tensdo de corte) para manter
0 mesmo tamanho das goticulas. Mantendo a tensdo de corte constante, goticulas

maiores sdo formadas com a aplicacdo de pressao mais elevada.

Em contrapartida, outros autores afirmam que o aumento da pressdo aplicada a
membrana resulta em gotas muito pequenas, como poderia ser esperado uma vez que a
tens&o de corte sobre as goticulas aumenta (NAZIR et al., 2011; VLADISAVLIEVIC et
al., 2004b). Os resultados obtidos no presente trabalho estdo em concordancia com esse
grupo de autores, apesar da reducdo no tamanho médio das gotas emulsionada com o

aumento da pressao aplicada ser bem pequena.

Nazir et al. (2011), utilizando micropeneiras de niquel com tamanhos de poros variados
para obtencdo de emulsdo O/A, estudaram o efeito da pressdo aplicada a membrana no
tamanho das gotas resultantes. Os resultados obtidos mostram que o didmetro médio das
gotas diminui com o aumento da pressao, passando de aproximadamente 20 para 7 pum

guando alteraram a pressao de 50 para 200 kPa.

Vladisavljevi¢ et al. (2004b) avaliaram a influéncia dos pardmetros de processo da
técnica de EM premix em ciclos utilizando membranas SPG de 10,7 um para obtencéo
de emulsdes multiplas de A/O/A. Os autores observaram que ao aumentarem a pressdo
aplicada a membrana de 20 para 150 kPa, o didmetro das gotas foi reduzido de
aproximadamente 13 para 8 um na primeira passagem pela membrana, reduzindo-se

gradativamente quando realizaram outros ciclos de passagem pela membrana. E
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afirmam que os menores tamanhos médios de gotas a maiores pressdes Sao

consequéncia de tensdes cisalhantes mais elevadas no interior dos poros da membrana.

4.1.2.2 Influéncia do Tamanho de Poro da Membrana

A relacdo entre o diametro médio das gotas, obtido pelo processo de EM, e o diametro
médio dos poros da membrana € uma forma de avaliar a influéncia da membrana no
tamanho das gotas emulsionadas. A Figura 4.6 apresenta os resultados obtidos para essa

relagdo entre os diametros.

Observa-se que, para membrana MCE 0,8 um, os valores ficam na faixa de 2,6 — 3,6 de
acordo com a variacdo da pressdo de trabalho. E para membranas com poros
aproximadamente 10 vezes maiores, MCE 8,0 um e PES/PVP 8,0 um, os valores séo
bem menores, variando na faixa de 0,31 — 0,42 de acordo com a pressdo aplicada a

membrana utilizada.
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Figura 4.6 Relacdo entre o didmetro de gota obtida por EM premix e o didmetro de poro da
membrana nas pressdes estudadas.

Conforme foi mencionado no Capitulo 2, secdo 2.4.2.1, diversos autores afirmam que o
didmetro da gota varia linearmente com o didametro do poro da membrana a uma
constante c, e que os valores dessa constante estdo na faixa de 2 a 10. Porém, as buscas
feitas na literatura mostram que existe uma grande variacdo dessa faixa, ou seja, muitos
trabalhos apresentam valores fora dessa faixa de 2 a 10. A Figura 4.7 apresenta uma

comparacdo dos resultados preliminares obtidos neste trabalho com a literatura, mais
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adiante uma nova comparagdo entre todos o0s resultados obtidos nesta tese e oS

resultados observados na literatura seré apresentada na Figura 4.33.
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Figura 4.7 Relacdo entre o didmetro da gota obtida pela EM premix para as membranas
avaliadas neste trabalho e os resultados obtidos da literatura. A linha pontilhada, em y=2,
demarca o limite inferior da faixa reportada na literatura.

Observa-se que os resultados obtidos no presente estudo estdo de acordo com aqueles
apresentados pela literatura cientifica. Além disso, verifica-se que para membranas com
tamanho médio de poros maiores (acima de 5,0 um), a relacdo entre o didmetro médio
da gota e o do poro da membrana fica na faixa de 0 — 1,5, indicando que as goticulas

produzidas, neste caso, sdo, em sua maioria, menores do que o tamanho médio do poro.

Vladisavljevi¢ et al. (2004b), na tentativa de explicar a influéncia dos poros da
membrana na formacdo das goticulas, explicam que a obtencdo de goticulas com
didametro (chamado por eles de d;) maior do que o tamanho de poro (chamado de d,) é
decorrente de baixas tensGes cisalhantes dentro do poro e que, neste caso, as gotas
iniciais presentes na emulsdo primaria, cujo didmetro foi chamado de d;, sdo
deformadas na entrada dos poros e sofrem ruptura devido ao atrito com as paredes dos
poros. Novamente, na saida dos poros, estas goticulas sofrem deformac&o e recuperam a
forma esférica (Figura 4.8 b). Em contrapartida, quando as tensdes cisalhantes séo
elevadas, as goticulas sofrem perturbacdo intensa no interior dos poros, devido as
colisBes ocorridas com as paredes dos poros, de modo que o tamanho final das goticulas

é menor do que o tamanho do poro da membrana (Figura 4.8 c) e, neste caso, ndo ocorre
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que o tamanho dos poros.

deformacéo na saida dos poros, uma vez que o tamanho final das goticulas é menor do
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Figura 4.8 Ruptura das gotas durante EM premix: (a) retengdo das goticulas quando a pressao aplicada é
inferior & pressdo critica, (b) Ruptura decorrente de tensdes cisalhantes moderadas (dy, < d, <d;), e (c)
Ruptura decorrente de tensdes de cisalhamento elevadas (d, < dn, <d;) (VLADISAVLJEVIC et al.,
2004b).

4.2 Testes utilizando Aparato Experimental Definitivo
4.2.1 Caracterizacdo das membranas

As membranas utilizadas foram caracterizadas quanto a morfologia através da analise
das fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e através
da medida de permeabilidade a dgua pura. Na Figura 4.10 podem ser vistas a regido
superior () e a se¢do transversal (b) da membrana plana polimérica de polivinilideno de
fluoreto (PVDF), comercializada pela empresa Synder®. Segundo especificagdes do
fabricante, trata-se de uma membrana de ultrafiltracdo suportada em papel non-woven
com caracteristicas hidrofobicas com Limite de Retencdo Molar (Molecular Weight
Cut-Off - MWCO) de 800 kDa. Correlacionando MWCO com tamanho medio de poro
de acordo com a relacdo reportada por Von Recum (1999), pode-se inferir que a
membrana apresenta poros com diametro médio efetivo aproximado de 0,02 um, sendo
caracterizada como uma membrana prépria para ultrafiltragdo. Porém, estes poros ndo
puderam ser visualizados através das fotomicrografias (Figura 4.9a). Com relagédo a
secdo transversal, € possivel observar a presenca de macrovazios nesta regido (figura
4.9b).
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Figura 4.9 Fotomicrografias da membrana plana polimérica de PVDF. (a) area superficial (40.000 vezes

de magnitude) e (b) se¢do transversal (1.000 vezes de magnitude).

Na Figura 4.10, observam-se as fotomicrografias da membrana plana de mistura de
ésteres celul6sicos (MCE) comercializada pela Millipore®. E possivel observar a
presenca de inimeros poros tanto na regido superficial (a) como na secdo transversal
(b). Na regido transversal verifica-se, além da estrutura porosa ao longo da secéo, a
presenca de uma morfologia isotropica, ou seja, caracteristicas iguais ao longo da sua
espessura. Segundo a especificacdo do fabricante essa € uma membrana com
caracteristicas hidrofilicas, cujo didmetro médio de poros é de 0,22 um, caracterizando

uma membrana tipica de microfiltragdo. Observou-se ainda que as superficies inferior e

superior desta membrana sdo semelhantes.
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Figura 4.10 Fotomicrografias da membrana plana polimérica de MCE. (a) regido superficial (magnitude
de 20.000 vezes) e (b) secao transversal (magnitude de 850 vezes). O tamanho médio de poros observado
é de 0,73 um.

As fotomicrografias da membrana plana de PES/PVP
(Polietersulfona/Polivinilpirrolidona) sintetizada no Laboratério de Processos de
Separacdo com Membranas (PAM) estdo apresentadas na Figura 4.11. E possivel
observar uma estrutura extremamente porosa na regido superficial (a) cujos poros
apresentam tamanho médio de 8,0 um. Na regido transversal verifica-se, além da
estrutura porosa e esponjosa ao longo da secéo, a presenca de uma morfologia isotrépica
semelhante & membrana de MCE e com auséncia de macrovazios. Observou-se ainda
que as superficies inferior e superior também sdo semelhantes para a membrana de
PES/PVP.

Figura 4.11 Fotomicrografias da membrana plana polimérica de PES/PVP. (a) regido superficial
(magnitude de 2.500 vezes) e (b) secdo transversal (magnitude de 1.000 vezes). O tamanho médio de

poros observado € de 7,84 um.

A permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas, determinada conforme
procedimento descrito no item 3.3.1, pode ser vista na Figura 4.12. Observa-se que a
membrana de MCE possui permeabilidade hidraulica (167,9 Lh™m™bar™)
aproximadamente 2,7 vezes maior que a membrana de PVDF (62,5 Lh™m™bar™). Esse
resultado era previsivel, uma vez que a membrana de MCE possui caracteristicas
hidrofilicas, tendo, portanto, maior afinidade com a agua que a membrana de PVDF e
também devido ao tamanho médio de poro da membrana hidrofébica (PVDF) ser na
escala ultra e o da hidrofilica ser na escala micro. J& a membrana sintetizada no PAM
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(PES/PVP), que também possui caracteristicas hidrofilicas comparada com membrana

comercial de MCE, porém com poros bem maiores, também apresenta permeabilidade

hidraulica maior (aproximadamente 6,3 vezes maior). O valor de permeabilidade

hidraulica obtido para esta membrana foi de 1.051,7 Lh™m?bar™,
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Figura 4.12 Permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas no presente trabalho.

Foi realizada a anélise para determinacéo do angulo de contato (©) entre a fase dispersa

e as diferentes membranas, porém o Unico resultado conclusivo foi obtido para a

membrana com caracteristica hidrofébica, conforme apresentado na Tabela 4.2. Com o

valor do angulo de contato, a pressao critica (P¢), também chamada pressédo capilar, foi

calculada e os resultados também estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Angulo de contato (©) e presséo critica (P.) para as membranas utilizadas.

Membranas

PVDF
MCE
PES/PVP

dp (um) 0
0,02 59,0
0,22 nf.d.*
8,00 n.f.d.*

P. (bar)

**

1,36
0,04

*Nao foi possivel determinar, membranas muito hidrofilicas. ** Como o dleo molha a membrana, ndo

faz sentido determinar pressdo critica para permeacdo através da membrana hidrofébica.

Observa-se que os valores de presséo aplicada as membranas hidrofilicas séo superiores

a pressao critica, evitando que ocorra a separacdo de fases, conforme discutido nos

resultados preliminares. A separacdo de fases pode ocorrer se a pressdo aplicada a
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membrana for menor do que a pressdo capilar em um poro, devido a existéncia de
tortuosidades nos poros, aberturas irregulares na superficie da membrana e os efeitos
significativos de molhabilidade, ocasionando a quebra da emulsdo (KOLTUNIEWICZ
etal., 1995; WILLIAMS et al., 1998).

Como a pressdo critica esta relacionada & pressdo necessaria para que o 6leo permeie a
membrana, o valor de pressdo critica para membrana de PVDF n&o foi determinado,

visto que neste caso, o0 6leo ja molha a membrana sem necessidade de aplicar presséo.

4.2.2 EM premix

Conforme apresentado na Tabela 3.3, os testes de EM premix foram conduzidos
variando-se tanto a pressao aplicada a membrana como a vazdo de escoamento da fase
continua utilizando trés membranas distintas e avaliando o uso dos ciclos (permeacdes
sucessivas), cujos resultados serdo descritos e discutidos nos itens que se seguem. Os
resultados apresentados neste item foram obtidos utilizando 6leo de girassol como fase

dispersa.

4.2.2.1 Avaliacédo do Fluxo Permeado

Os resultados de fluxo permeado através da membrana variando-se a pressdo aplicada
durante os testes de EM premix sdo apresentados graficamente na Figura 4.13. Apesar
da constatacdo de que a permeabilidade hidraulica da membrana de MCE é quase 3
vezes maior que a observada para a membrana de PVDF (Figura 4.12), o fluxo
permeado inicial obtido na EM premix com 6leo de girassol ndo é muito diferente para
ambas as membranas (Figura 4.13a). Os valores de fluxo relativamente mais baixo
indicam que o escoamento da fase dispersa sobre a superficie da membrana gera uma
polarizacdo da concentracdo, aumentando a resisténcia global ao transporte de massa,
independentemente da morfologia ou material da membrana. Observa-se também que,
independente do valor de fluxo inicial ou da pressao aplicada, o fluxo permeado sempre
diminui ao longo dos testes de EM (Figura 4.13b). A natureza quimica da membrana
parece interferir na reducdo do fluxo, que é mais pronunciada para a membrana
hidrofébica de PVDF, cuja superficie € mais suscetivel a aderéncia da fase dispersa

(6leo).
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Figura 4.13 Efeito da pressdo sob o fluxo permeado ao longo do 1° ciclo do teste de EM
premix com 6leo de girassol: a) fluxo permeado inicial (t = 10 minutos) e, b) variacao do fluxo
normalizado com o tempo de emulsificacdo. Valores obtidos no 1° ciclo da EM premix
operando a uma vazdo da fase continua de 100 Lh™.

Observa-se ainda que o fluxo permeado apresenta valores maiores quando a pressao
aplicada é maior. Este resultado era esperado, de acordo com a Lei de Darcy
(SCHRODER & SCHUBERT, 1999) onde a pressao aplicada a membrana (forca motriz

do processo de EM) e o fluxo permeado séo diretamente proporcionais (Eq 4.1).

UdRm

Eq. 4.1
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Onde pg é a viscosidade da fase dispersa (Pa s) e Ry é a resisténcia intrinseca da
membrana (m™).

As membranas de MCE e PVDF apresentaram fluxos médios, em Lhm?
respectivamente, de 69 e 41 a 3,4 bar em comparacdo com59 e 37a 2,4 bare5le 33 a
1,4 bar. Quanto a variacdo da vazdo da fase continua observou-se que ela ndo tem

influéncia no fluxo permeado. Um exemplo deste resultado pode ser visto na Figura
4.14.

—o—B_100L/h

1,0 --£F-- B_200 L/h
— e B_250 L/h
o
=
o
S 08
©
(]
E
()]
Qo
o
x
=]
T 06

0,4

0 20 40 60

Tempo (minutos)

Figura 4.14 Fluxo permeado ao longo do teste de EM premix operando a 2,4 bar, utilizando a

membrana de PVDF e variando-se a vazao de escoamento da fase continua.

Os testes obtidos com a membrana sintetizada no laboratério (PES/PVP) ndo puderam
ser realizados nas diferentes pressdes propostas, pois esta € uma membrana que possui
poros bem abertos, cujos testes terminaram em poucos segundos, dificultando a
pressurizacao do sistema. Portanto, os fluxos médios obtidos para esta membrana nos 5

ciclos realizados (sucessivas passagens pela membrana) podem ser vistos na Figura
4.15.
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Figura 4.15 Fluxo médio normalizado obtido nos testes de EM premix em ciclos utilizando a
membrana de PES/PVP operando a 1,4 bar.

E possivel observar uma pequena redugdo do fluxo médio nas trés primeiras passagens
pela membrana (ciclos), porém nas demais passagens esta reducdo tende a ser
imperceptivel. Quanto a variacdo da vazdo da fase continua observou-se, assim como
nos testes com as membranas anteriores (PVDF e MCE), que ela ndo tem influéncia no

fluxo permeado.

4.2.2.2 Influéncia dos parametros de processo no tamanho médio de gotas e
na DTG para a membrana hidrofébica (PVDF)

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os resultados referentes a analise de tamanho médio
das gotas, expresso pelo diametro obtido em termos de superficie e volume. Os valores
apresentados estdo relacionados as emulsfes obtidas apds a primeira passagem (1°
ciclo) da emulsdo pela membrana de PVDF nas diferentes condi¢fes de pressédo

aplicada e vazao de escoamento da fase continua avaliadas.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que o tamanho médio da goticula
diminuiu comparando a emulsdo primaria com a obtida apds o primeiro ciclo. A
reducdo variou de 2,1 a 3,9 vezes (de acordo com 0s parametros avaliados) em relacéo a
emulsdo priméaria. Também foi observado que o grau de uniformidade (os valores de
span) foi mantido praticamente constante com o aumento da presséo e da vazdo da fase
continua. Entretanto verifica-se que a membrana hidrofobica de PVDF foi capaz de

promover emulsdes com tamanho de goticulas menor em compara¢do com a emulsdo
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primaria usada como alimentacdo do sistema. No entanto, nenhuma das emulsdes
obtidas poderia ser considerada como monodispersa, uma vez que, para isso, os valores
de span tém de ser inferior a 0,4 (NAZIR et al., 2010). Mas este fato poderia estar
diretamente relacionado com a distribuicdo do tamanho dos poros da membrana e nédo

com as condi¢des operacionais.

Tabela 4.3 Efeito da pressdo aplicada a membrana e da vazdo de escoamento (lado permeado) sobre a
distribuicdo de tamanho e uniformidade (span) das gotas apds o 1° ciclo dos testes de EM premix com a

membrana de PVDF, utilizando éleo de girassol como fase dispersa.

Emulsio D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
primaria 12,77* 5,24* 1,86*
Pressao/

100 Lht 200 Lh? 250 Lh? (100 Lh? 200 Lh? 250 Lht | 100 Lh? 200Lh? 250 Lh*
Qf.contl’nua

1,4 bar 6,14 543 4,28 3,00 3,10 251 2,16 2,36 2,07
2,4 bar 3,74 3,72 3,38 2,30 2,31 2,20 2,11 2,18 1,96
3,4 bar 348 3,38 3,29 2,15 224 2,21 2,06 2,10 2,00

* Valores referentes a emulsdo priméria preparada com Ultra-Turrax.

Observa-se ainda, uma reducdo no didmetro médio das goticulas com o aumento tanto
da pressdo aplicada como da vazdo de escoamento no lado permeado, conforme

mostrado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Efeito da pressdo aplicada a membrana (a) e da vazdo de escoamento da fase
continua (b) nos testes de EM premix utilizando a membrana de PVDF e 6leo de girassol com

fase dispersa.

Considerando-se que o tamanho das gotas das emulsdes finais € muito maior do que o
diametro médio dos poros da membrana, as goticulas de 6leo na alimentacdo séo
forcadas para o interior dos poros, através da membrana, intercalados com a fase
continua aquosa. Portanto, num certo momento, os poros podem ser preenchidos com
6leo, que passam para o lado do permeado. Ao atingir o outro lado da membrana, uma
nova goticula serd formada, e 0 seu tamanho dependera das condi¢bes do processo.
Com o aumento da presséo aplicada a membrana, o fluxo de 6leo aumenta, impedindo a
formacdo de uma nova e grande goticula. Assim, as novas goticulas serdo muito

menores do que as originais e serdo ainda menores a pressao elevada. Na Figura 4.16a,
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verifica-se que no primeiro ciclo de emulsificagdo, os diametros médios das goticulas
diminuem acentuadamente com o aumento da pressédo de 1,4 para 2,4 bar, indicando que
desprendimento das goticulas na saida dos poros esta sendo favorecido. Em seguida,
uma reducdo discreta no tamanho das goticulas é observada em 3,4 bar, o que sugere
que um valor limite estd sendo alcancado, acima de 3 um, para todas as vazdes de
escoamento da fase continua testadas. Observou-se ainda que nos testes realizados com
a pressdo mais baixa (1,4 bar) o aumento da vazdo de escoamento da fase continua
promove uma maior reducdo no didmetro medio das goticulas, em compara¢do com 0s
testes a pressdes mais elevadas. Uma analogia pode ser feita com o estudo relatado por
Tummons et al. (2016), que investigou uma simples microfiltracdo de emulsdes O/A e
tentou modelar os fenbmenos. Um balanco de forcas que atuam sobre uma Unica gota de
6leo fixado na entrada de um poro cilindrico é proposto, considerando as forcas
capilares, molhantes e de sustentacdo em funcdo da pressdo aplicada. Este equilibrio
global das forcas dindmicas e fisico-quimicas deve, eventualmente, determinar a relacédo

entre o didmetro médio das goticulas e a dimensdo dos poros da membrana.

Abrahamse et al. (2002) desenvolveram um estudo sobre a formacéo de goticulas e as
interacdes durante a EM e observaram que com o aumento da pressdo aplicada, o
didametro de gotas diminuiu. Os autores afirmaram que o aumento da pressdo aplicada
esta relacionado ao aumento do nimero de poros ativos, entdo a chance de que dois
poros vizinhos estejam ativos sera maior. Como resultado, o impedimento estérico e
desprendimento das goticulas resultaram em tamanho de gota menor. Por conseguinte, a

uma pressao aplicada a membrana mais elevada, foram obtidas goticulas menores.

Em outro estudo ja citado anteriormente, Vladisavljevi¢ et al. (2004b) avaliaram a
influéncia dos parametros de processo da técnica de EM premix em ciclos utilizando
membranas SPG de 10,7 um para obtencdo de emulsées maltiplas de A/O/A. Os autores
observaram gue ao aumentarem a pressao aplicada a membrana de 20 para 150 kPa, o
diametro das gotas foi reduzido de aproximadamente 13 para 8 pm na primeira
passagem pela membrana, reduzindo-se gradativamente quando realizaram outros ciclos
de passagem pela membrana. E afirmam que os menores tamanhos médios de gotas a
maiores pressdes sao consequéncia de tensdes cisalhantes mais elevadas no interior dos

poros da membrana.
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Semelhante & literatura, observou-se experimentalmente nos testes de EM premix da
presente tese, que 0 aumento da pressdao aplicada a membrana resultou num tamanho

médio de goticula menor.

Além dos valores apresentados na Tabela 4.3, o efeito da vazdo da fase continua sob as
caracteristicas da emulsdo também pode ser visualizado na Figura 4.16b. O aumento da
vazdo de escoamento da fase continua proporciona a reducdo no tamanho médio de
gotas presentes na emulsdo devido ao arraste das gotas pelo escoamento da fase
continua, impedindo que as gotas coalescam e aumentem de tamanho. Sabe-se que 0
desprendimento das gotas formadas na superficie da membrana ocorre sob a influéncia
do escoamento da fase continua, ou seja, 0 tamanho das goticulas diminui drasticamente
a medida que a velocidade de escoamento da fase continua aumenta (JOCELYNE &
TRAGARDH, 2000; PENG & WILLIAMS,1998). Assim, o escoamento da fase
continua deve ser suficientemente elevado para remover e arrastar as gotas da superficie
da membrana. Além disso, conforme ja comentado, os resultados obtidos nos testes
realizados com a pressdo mais baixa (1,4 bar) indicam que o0 aumento da vazdo de
escoamento da fase continua promove uma maior reducdo no didametro medio das
goticulas, comparados com os testes a pressdes mais elevadas. Quando uma pressao
mais elevada é aplicada, o desprendimento das gotas ja acontece na condi¢cdo em que
um valor limite de tamanho das gotas estd sendo alcancado, conforme comentado
anteriormente. Por isso, aumentando a vazdo de escoamento da fase continua soO

resultara numa ligeira alteracdo na distribuicdo do tamanho das goticulas.

A Figura 4.17 apresenta a distribuigdo de tamanho de gotas obtida nos testes de EM
premix em ciclos (multiestagios) usando a membrana de PVDF. Pode ser notado que,
para cada vazdo de escoamento da fase continua, 0 aumento da pressao aplicada desloca
sutilmente as curvas de distribuicdo para a esquerda, indicando diametros de gotas
menores. Além disso, as distribuicbes sd@o cada vez menos dispersas do que a
distribuicdo de goticulas da emulsdo primaria, a qual pode ser observada pelo sutil

estreitamento da curva de distribuicdo de tamanho de goticula.
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Figura 4.17 Distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) das emulsbes obtidas nos testes de EM premix

multiestagios usando a membrana de PVDF.

4.2.2.3 Influéncia dos parametros de processo no tamanho médio de gotas e
na DTG para membrana hidrofilica (MCE)

Semelhante ao item 4.2.2.2, na Tabela 4.4 estdo apresentados os resultados referentes a
analise de tamanho médio das gotas presentes nas emulsdes obtidas ap6s a primeira
passagem (1° ciclo) da emulsdo pela membrana hidrofilica de MCE nas diferentes

condigdes operacionais avaliadas.

Analisando os valores presentes na Tabela 4.4 observa-se uma reducdo no didmetro
médio das goticulas quando se aumentam ambas as varidveis independentes. Uma
ligeira reducdo nos valores de span com o aumento da pressdo aplicada a membrana e

da vazao de escoamento da fase continua tambhém é observada.
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Tabela 4.4 Efeito da pressdo aplicada a membrana e da vazdo de escoamento (lado permeado) sobre a
distribuicdo de tamanho e uniformidade (span) das gotas apés o 1° ciclo dos testes de EM premix com a
membrana de MCE, utilizando éleo de girassol como fase dispersa

Emulsio D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
Primaria 14,34* 5,23* 1,80*
Pressao/

100 Lht  200Lh? 250 Lht 100 Lh? 200Lh? 250 Lh? 1100 Lh? 200 Lh? 250 Lh?
Qf.continua

1,4 bar 5,84 549 3,86 3,00 3,04 2,40 198 185 1,83
2,4 bar 3,67 349 3,28 2,35 2,23 2,28 1,82 193 188
3,4 bar 4,20 313 291 2,33 2,23 2,07 215 1,75 1,60

* Valores referentes a emulséo priméria preparada com Ultra-Turrax.

Comparando ambas as membranas, as emulsfes obtidas com a membrana hidrofilica de
MCE apresentam uniformidade um pouco melhor (menor valor de span) do que as
emulsdes obtidas com a membrana hidrofébica de PVDF no primeiro ciclo. Isto pode
estar relacionado com as diferentes distribui¢des de tamanho de poro da membrana.
Além disso, os diametros medios das goticulas nas emulsdes também séo ligeiramente
menores quando se utiliza a membrana de MCE, apesar do fato de que os poros desta
membrana sao muito maiores. Mesmo considerando este tamanho de poro maior, a
natureza hidréfilica desta membrana faz com que o desprendimento das goticulas seja
mais facil, o que resulta em goticulas menores. Em relagdo & membrana hidrofébica de
PVDF, é mais dificil promover o descolamento das goticulas. Porém, mesmo com poros
significativamente menores, as gotas estdo na mesma ordem de grandeza do que aguelas
obtidas com a membrana hidrofilica, o que pode novamente ser explicado pelo

equilibrio das forcas que atuam sobre a goticula crescente.

Uma analise semelhante a realizada para a membrana hidrofébica de PVDF pode ser
feita para a EM usando a membrana hidrofilica de MCE e a influéncia da pressao e
vazdo de escoamento da fase continua no tamanho médio das goticulas (D [4,3]) é

apresentada na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Efeito da pressdo aplicada a membrana (a) e da vazdo de escoamento da fase
continua (b) nos testes de EM premix utilizando a membrana de MCE e 6leo de girassol com

fase dispersa.

Conforme ja mencionado, com o aumento da pressdo aplicada a membrana de 1,4 para
2,4 bar, o tamanho das goticulas formadas diminui, o que indica que elas se desprendem
mais facilmente da superficie da membrana. Um novo acréscimo na pressédo (a 3,4 bar)
resultou numa ligeira reducdo no didmetro médio goticulas. O aumento na vazéo de
escoamento da fase continua (permeado), também resultou na diminuigdo do tamanho
médio das goticulas, porém com um efeito mais notorio no teste conduzido a pressao

mais baixa, tal como anteriormente observado e discutido para a membrana de PVDF.
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Um esquema simplificado da formacdo de goticulas e do desprendimento na saida de
um poro de membrana, tanto hidrofébica como hidrofilica é apresentado na Figura 4.19.
O didmetro médio de gota é semelhante para ambas as membranas, mesmo
considerando que a membrana PVDF apresenta poros menores. Isso € justificado pela
natureza hidrofobica desta membrana, que exige taxas de corte mais elevadas para
arrastar a gota do poro, enquanto que a membrana hidrofilica de MCE, mesmo com
poros maiores, facilita esse desprendimento. Ao mudar as condicdes de operacao, por
exemplo, aumentando a vazao de escoamento no lado do permeado, 0 comportamento
das goticulas continua a ser semelhante para ambas as membranas: quando a velocidade
de corte aumenta, o descolamento das goticulas fixadas é mais facil, o que resulta em
menor goticulas na emulsdo. O mesmo padrdo é observado através do aumento da

pressdo aplicada a membrana.

Baixa velocidade
de corte (Tensdo
: : de corte baixa)

a6

Membrana Membrana
Hidrofdbica Hidrofilica

Alta velocidade de corte

O Q(Tenséo de corte elevada)
e o
()

Membrana Membrana
Hidrofdbica Hidrofilica

Figura 4.19 Representagdo esquematica da formacdo de goticulas de 6leo e desprendimento sob alta e
baixa velocidade corte na EM utilizando membranas hidrofébicas e hidrofilicas.

As distribuicbes de tamanho de gotas obtidas nos testes de EM premix em ciclos usando
a membrana MCE ¢ apresentada na Figura 4.20. A semelhanca do que foi observado
para a membrana hidrofébica, 0 aumento da pressédo aplicada resulta em emulsées com
didmetro médio de gotas menor e distribuicdes de tamanho mais estreitas para todos os

valores de vazao de escoamento da fase continua investigados.
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Figura 4.20 Distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) das emulsfes obtidas nos testes de EM premix

multiestagios usando a membrana de MCE.

4.2.2.4 Influéncia dos parametros de processo no tamanho médio de gotas e

na DTG para membrana hidrofilica com poros maiores (PES/PVP)

Os resultados referentes a analise de tamanho médio das gotas, expresso pelo didametro
obtido em termos de superficie e volume e os valores de span, que representa o grau de
uniformidade da emulsdo, estdo apresentados na Tabela 4.5. Os valores apresentados
estdo relacionados as emulsdes obtidas em cada passagem (ciclo) da emulsdo pela
membrana de PES nas diferentes vazes de escoamento da fase continua avaliadas.
Assim como comentado anteriormente, com esta membrana ndo foi possivel variar a

pressdo aplicada, sendo realizado, portanto, apenas testes conduzidos a 1,4 bar.

A partir dos resultados obtidos, observa-se uma reducéo do tamanho médio da goticula
comparando a emulsdo priméria a cada ciclo realizado, sendo menos pronunciada nos
dois ultimos ciclos. A reducdo do diametro médio de Sauter (D[3,2]) variou de

aproximadamente 1,2 a 3 vezes (de acordo com os pardmetros avaliados) em relacdo a
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emulsdo priméria e até mesmo uma influéncia maior foi observada no didmetro medio
de Brouckere, com uma reducdo de 1,1 a 4,8 vezes. Também foi observado uma
reducdo nos valores de span com o aumento do nimero de passagens pela membrana
(ciclos) e da vazdo da fase continua, ou seja, a distribuicdo de tamanho de gotas das
emulsdes fica mais estreita. No entanto, nenhuma das emulsfes obtidas poderia ser
considerada como monodispersa, igualmente aos resultados obtidos com as membranas

discutidas anteriormente.

Tabela 4.5 Diametros médios (D[3,2] e D[4,3]) e valores de span (uniformidade da emulséo) obtidos nos
testes de EM premix em ciclos com a membrana de PES/PVP conduzidos a 1,4 bar.

Emulséo D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
Priméria 13,753* 5,368* 1,556*
Ciclos /
100 Lh*  200Lh?*  250Lh™ 100Lh™ 200Lh™* 250Lh™* 100Lh™® 200Lh™* 250 Lh*
Qf continua
1 12,13 10,47 8,68 4,40 3,28 2,68 1,54 153 1,48
2 7,80 5,96 4,42 3,25 2,62 222 1,52 151 1,33
3 5,53 5,58 3,73 2,77 243 2,16 1,47 144 121
4 4,64 3,75 2,98 2,66 2,43 1,80 1,47 1,35 1,17
5 3,81 3,64 2,84 2,44 2,36 1,80 1,43 121 111

* Valores referentes a emulséo primaria preparada com Ultra-Turrax.

A Figura 4.21 apresenta um exemplo do resultado de DTG para os testes de EM premix
em ciclos com a membrana de PES/PVP. Observa-se um deslocamento da curva de
DTG para esquerda, indicando que houve uma redugéo das gotas presentes na emulsao
com as sucessivas passagens pela membrana, este comportamento € semelhante ao

ocorrido com as membranas anteriores.
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Figura 4.21 Distribuicdo de Tamanho de Gotas (DTG) das emulsdes obtidas nos testes de EM premix
multiestagios com a membrana de PES/PVP a 1,4 bar e 100Lh™.

4.2.2.5 Efeito do nimero de ciclos nas caracteristicas da emulsao

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam os diametros médios das goticulas e grau de

uniformidade (valores de span) das emulsdes obtidas com as membranas de PVDF e
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MCE, respectivamente. Estas emulsdes foram obtidas ap6s cinco ciclos, isto é, depois
de cinco passagens consecutivas pela membrana. Pode-se observar que todas as
emulsdes formadas apOs esses cinco ciclos apresentaram diametros de goticulas
menores. E na maioria dos casos, a distribuicdo de tamanho de gotas das emulsbes
obtidas em ciclos € mais estreita do que a obtida no processo de ciclo unico. Altenbach-
Rehm et al. (2002) relatou resultados semelhantes no estudo de EM premix realizado
em multiestagios, ou seja, em ciclos, usando uma membrana de PTFE. O nimero ideal
de ciclos na sua investigacao foi 2-3.

Tabela 4.6 Efeito da pressdo aplicada & membrana e da vazdo de escoamento (lado permeado) sobre a

distribuicdo de tamanho e uniformidade (span) das gotas apds o 5° ciclo dos testes de EM premix com a
membrana de PVDF, utilizando éleo de girassol como fase dispersa.

Emulsio D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
Primaria 12.76* 5.24* 1.86*
Pressao/

100Lht  200Lh? 250 Lh? 100Lht 200Lh? 250Lh? 100Lht 200Lh? 250Lh?
Qf.contl’nua

1,4 bar 4,77 4,47 3,10 2,50 2,56 2,09 2,76 2,02 189
2,4 bar 2,96 2,76 2,70 2,09 1,98 2,00 1,73 167 1,56
3,4 bar 2,69 2,65 249 1,94 1,96 1,90 164 155 142

* Valores referentes a emulséo primaria preparada com Ultra-Turrax.

Tabela 4.7 Efeito da pressdo aplicada a membrana e da vazdo de escoamento (lado permeado) sobre a
distribuicdo de tamanho e uniformidade (span) das gotas apés o 5° ciclo dos testes de EM premix com a
membrana de MCE, utilizando éleo de girassol como fase dispersa.

Emuls&o D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
Primaria 14.34* 5.23* 1.80*
Pressao/

100Lht  200Lh? 250 Lh? 100Lht 200Lh? 250Lh? 100Lht 200Lh? 250Lh?
Qf.continua

1,4 bar 4,69 436 3,25 2,64 2,63 2,20 1,80 181 1,76
2,4 bar 3,03 3,15 3,16 2,15 2,21 2,13 162 161 142
3,4 bar 3,07 3,06 2,70 2,20 2,05 2,06 151 142 131

* Valores referentes a emulséo primaria preparada com Ultra-Turrax.

A influéncia da vazdo de escoamento da fase continua e da pressdo aplicada sobre o
tamanho médio de gota considerando o processo em multiestagios (com cinco ciclos)
também ¢ apresentada nas figuras 4.16 e 4.18, para as membranas de PVDF e MCE,
respectivamente. O comportamento geral € semelhante ao observado nos testes de EM

em um Unico estagio, porem com valores de didmetro médio de gotas menores.
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A fim de analisar o efeito de cada ciclo na emulsdo, a Figura 4.22 apresenta o tamanho
médio das goticulas obtidas em ciclos consecutivos utilizando as membranas de PVDF
(Figura 4.22a) e MCE (Figura 4.22b).
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Figura 4.22 Diametro médio de gota das emulsBes obtidas nos testes de EM premix: efeito do nimero de

ciclos em operagdo Unica ou multiestagios utilizando membrana de PVDF (a) e MCE (b).

Diante dos resultados foi possivel observar que as permeagfes sucessivas (ciclos)
promovem reducdo no didmetro médio das gotas presentes na emulsdo obtida, sendo
esta reducdo maior para os testes conduzidos na pressao mais baixa, para as membranas
onde houve variacdo da pressdo aplicada (PVDF e MCE). Ap0s a terceira passagem pela
membrana verifica-se uma tendéncia a estabilizacdo do tamanho médio das gotas.

Qualquer outra mudanga no tamanho é dificilmente detectavel, sugerindo que ha um
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limite prético para o numero de ciclos, considerando tanto a membrana como as
condicBes operacionais. A reducdo do tamanho médio de gotas apds o terceiro ciclo,
apesar de existir, € quase imperceptivel, 0 que sugere um questionamento sobre a
viabilidade de realizar novas passagens da emulsdo pela membrana. Vladisavljevic et al.
(2004b) também relataram este comportamento de reducdo de tamanho de goticula de
6leo, quando operando em condic¢Bes de multiestdgios com ciclos consecutivos. Uma
diferenca significativa entre esse trabalho e o presente estudo reside no fato de que os
autores citados utilizaram uma membrana de vidro com uma distribuicdo de poros
muito estreita, o que resultou numa distribuicdo de tamanho de goticula estreita, no

entanto, com um didmetro médio de goticula maior.

Os resultados obtidos com a membrana de PES/PVP assemelham-se ao das membranas
discutidas acima, apresentando uma maior reducdo do didmetro médio de gotas nos dois
primeiros ciclos e uma tendéncia a valores constantes nos demais ciclos, ndo havendo,

portanto, uma reducéo téo significativa, como pdode ser visto na Tabela 4.5.
4.2.3 EM direta

Os testes de EM direta foram conduzidos variando-se tanto a pressdo aplicada a
membrana como a vazdo de escoamento da fase continua utilizando duas membranas
distintas, cujos resultados obtidos serdo descritos e discutidos nos itens que se seguem.
Assim como no item 4.2.2, para obtencdo dos resultados deste item foi utilizado éleo de

girassol como fase dispersa.

4.2.3.1 Avaliacédo do Fluxo Permeado

Neste item serdo apresentados os resultados de fluxo obtido ao longo do processo de
EM direta comparados aos resultados obtidos no primeiro ciclo da EM premix. Na EM
direta o fluxo permeado determinado é o fluxo de 6leo, visto que neste processo, 0 que
passa pela membrana é a fase dispersa que ira formar a emulsdo do outro lado da

membrana, ou seja, no lado permeado.

Nos testes de EM direta com a membrana de MCE, observa-se que os valores de fluxo,
apresentados na Figura 4.23, sdo menores (aproximadamente 10 vezes) em comparagédo
aos obtidos nos testes de EM premix (Figura 4.13). Nestes testes, apenas a fase dispersa

permeia pela membrana, enquanto que nos testes de EM premix, a emulsdo primaria,
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que permeia a membrana, é composta por apenas 10% dessa fase dispersa. Como essa
membrana € composta por um material hidrofilico e, além disso, a viscosidade do dleo é

superior a da &gua (fase continua), estes resultados estdo coerentes.

Apesar dos valores de fluxo de Oleo serem baixos, o fluxo permanece constante ao
longo do tempo (Figura 4.23), diferentemente do que acontece nos testes de EM premix
com uma pequena reducdo observada nos primeiros trés ciclos, conforme mencionado

anteriormente.
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Figura 4.23 Fluxo de 6leo ao longo dos testes de EM direta para a membrana de MCE,

variando-se a pressao aplicada @ membrana.

Na Figura 4.24 estdo apresentados os fluxos médios de 6leo obtidos para as membranas
de PVDF e MCE variando a pressdo aplicada a membrana. Verifica-se que a membrana
de MCE possui permeabilidade ao 6leo 5,9 vezes maior do que a membrana de PVDF.
Estes resultados estdo coerentes, visto que a membrana hidrofilica (MCE) possui poros
bem maiores que a membrana hidrofdbica e, consequentemente, maior permeabilidade,

como visto no item 4.2.1 (Figura 4.12).

74



& —o6— MCE 0,22 pm Direta
€ 8
5,1 7 3 PVDF 800 kDa Direta
-
=7
o
Q
2 6
Q
©
Q5
©
g
o 4
x
=}
T3

2

............. D
o g g
E ........
0
0 ) , 3 |

Pressdo (bar)

Figura 4.24 Fluxo de dleo em funcdo da pressdo aplicada a membrana nos testes de EM direta
para as membranas de MCE e PVDF.

Ponderando o fluxo permeado obtido nos testes EM premix pela concentracdo da fase
dispersa é possivel comparar o fluxo de Oleo obtido nas diferentes técnicas de

emulsificacdo para ambas as membranas utilizadas, como pode ser visto na Figura 4.25.
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Figura 4.25 Fluxo de dleo ao longo dos testes de EM variando-se a pressdo aplicada a

membrana.

Observa-se que tanto na técnica de EM premix quanto na EM direta, o fluxo de 6leo é
maior para membrana hidrofilica de MCE. Comparando as técnicas premix e direta para
membrana hidrofilica, verifica-se que o fluxo de 6leo é maior na técnica EM direta. Ja

para membrana hidrofobica, apesar das diferencas entre as técnicas premix e direta
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serem menores, o fluxo de dleo calculado é menor na EM direta. Esse comportamento
distinto observado para o fluxo de 6leo pode ser justificado pela diferenca de
hidrofilicidade e morfologia das membranas, porém ndo ha como prever qual serd o
maior. Em geral, os valores de fluxo de 6leo obtidos para ambas as técnicas ndo séo tao
diferentes, e, portanto, ndo pode ser considerado um fator decisivo na escolha da técnica
de EM mais apropriada.

4.2.3.2 Influéncia dos parédmetros de processo no tamanho médio de gotas e
na DTG para a membrana hidrofébica (PVDF)

Os valores de diametro médio de gota (D[4,3]) das emulsdes obtidas nos testes de EM
direta com a membrana hidrofébica estdo apresentados na Tabela 4.8. J& os valores de
span, que representam o grau de uniformidade das emulsGes, estdo apresentados na
Tabela 4.9.

Tabela 4.8 Diametros médio (D[4,3]) obtidos nos testes de EM direta com a membrana de PVDF.

Pressdo / D[4,3] (um)

Q f.continua 100 Lh™* 200 Lh™ 250 Lh*
1,4 bar 33,76 12,55 9,71
2,4 bar 34,64 13,61 10,15
3,4 bar 36,85 14,23 10,99

Analisando as linhas da Tabela 4.8, que mostram os valores obtidos ao variar a presséo
aplicada a membrana, observa-se que os valores praticamente ndo se alteram, mostrando
em alguns casos, até um pequeno aumento no tamanho de gota, contudo essa alteracao,
comparada a observada nos testes de EM premix é pequena, indicando pouca influéncia
da pressdo nos testes e EM direta com a membrana de PVDF. Porém, ao analisar as
colunas da mesma Tabela, é possivel observar que a variacdo da vazdo de escoamento
da fase continua possui uma influéncia consideravel no tamanho médio de gota,
mostrando que o aumento da vazdo de escoamento da fase continua, promove uma
reducdo das gotas presentes na emulsdo em média de 2,6 vezes, quando se altera de 100
Lh™ para 200 Lh™, e de 3,4 vezes quando se altera a vazdo de escoamento da fase
continua de 100 Lh™ para 250 Lh™. Conforme discutido anteriormente, comprova-se
que a variacdo na vazdo de escoamento da fase continua afeta diretamente o tamanho
médio das gotas emulsionadas e que este comportamento ocorre devido ao arraste das

gotas, proveniente do escoamento da fase continua, ao serem desprendidas da superficie
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da membrana, impedindo a coalescéncia das gotas e consequentemente 0 aumento no

tamanho médio das mesmas.

Tabela 4.9 Valores de span (grau de uniformidade da emulsdo) obtidos nos testes de EM direta

com a membrana de PVDF.

Pressao / Span

Q tcontinua 100 Lh™ 200 Lh* 250 Lh'!
1,4 bar 1,65 1,87 1,98
2,4 bar 1,59 1,72 1,94
3,4 bar 1,61 1,83 1,87

Em relacdo aos valores de span obtidos nos testes de EM direta nas diferentes condi¢fes
operacionais (Tabela 4.9), observa-se uma pequena reducéo nas condi¢cbes mais amenas
de pressdo, ou seja, ao variar de 1,4 para 2,4 bar, porém, no geral, observa-se um ligeiro
aumento nos valores de span, e, portanto, nenhumas das emulsdes obtidas podem ser
consideradas monodispersas, Vvisto que, para que assim fossem consideradas, os valores
de span teriam de ser inferior a 0,4, conforme mencionado anteriormente (NAZIR et al.,
2010). Sabe-se ainda que uma emulsdo polidispersa € caracterizada pela sua distribuicdo
de tamanho que define a concentracdo de gotas em diferentes classes de tamanhos.
Emulsbes polidispersas podem ser caracterizadas também como sendo monomodais,
bimodais ou multimodais dependendo da quantidade de picos na distribuicdo do
tamanho de gotas (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999). Os resultados

obtidos mostram a presenca de curvas bimodais (Figura 4.26)

Além da observacdo da reducdo do didametro médio em todos os testes de EM direta
com o aumento da vazdo de escoamento da fase continua, observou-se também um
deslocamento da curva de DTG para esquerda com o0 tempo de processo dos testes para
todas as condicdes estudadas, como pode ser visto na Figura 4.26, que apresenta um

resumo das curvas de DTG obtidas nos testes de EM direta com a membrana de PVDF.
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Figura 4.26 Distribui¢do de Tamanho de Gotas (DTG) das emulsdes obtidas nos testes de EM direta com
a membrana de PVDF em todas as condi¢des operacionais avaliadas. *As curvas de DTG de cor vermelha
de todos os testes referem-se aos primeiros 10 minutos de teste, @ medida que o tempo de teste aumenta,

as curvas se aproximam do eixo vertical esquerdo.

4.2.3.3 Influéncia dos parametros de processo no tamanho médio de gotas e
na DTG para membrana hidrofilica (MCE)

Nas Tabelas 4.10 e 4.11 estdo apresentados os resultados referentes a analise de
tamanho médio das gotas e os valores de span, respectivamente, das emulsdes obtidas
nos testes de EM direta com a membrana de MCE sob diferentes condicGes
operacionais avaliadas. Sdo observados resultados semelhantes aos obtidos com a
membrana hidrofébica (PVDF), ou seja, verifica-se uma redugdo no didmetro médio das
goticulas com o aumento da vazdo de escoamento da fase continua resultando em uma
emuls@o com goticulas menores (Tabela 4.10). Quanto a influéncia da presséo aplicada
a membrana observa-se que a variacao desta possui pouca ou quase nenhuma influéncia

no tamanho médio das gotas emulsionadas.
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Tabela 4.10 Diametro médio (D[4,3]) obtidos nos testes de EM direta com a membrana de MCE.

Presséo /
Q f.continua
1,4 bar
2,4 bar
3,4 bar

100 Lh™
44,00
4311
42,25

D[4,3] (um)

200 Lh™ 250 Lh™
21,21 15,78
20,14 16,96
19,03 14,57

Em geral, nos testes de EM direta para ambas as membranas estudadas observou-se que

0 aumento da vazdo de escoamento da fase continua influencia diretamente na reducédo

do didmetro médio de gotas para as trés pressdes estudadas enquanto que o aumento da

diferenca de pressdo aplicada a membrana praticamente ndo altera diametro médio de

gotas. Podendo afirmar que no processo de EM direta o didmetro médio de gotas é mais

afetado pela vazdo de escoamento da fase continua do que pela pressdo aplicada, como

pode ser visto na Figura 4.27 que apresenta as curvas de DTG obtidas nas diferentes

condicdes operacionais avaliadas.
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Figura 4.27 Distribui¢do de Tamanho de Gotas (DTG) das emulsdes obtidas nos testes de EM direta com

a membrana de MCE em todas as condi¢des operacionais avaliadas.
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A coluna da esquerda (Figura 4.27) apresenta as curvas resultantes da variacdo da vazao
de escoamento da fase continua, onde se verifica claramente o deslocamento da curva
no sentido de valores de didmetro médio de gotas menores, ja nas curvas de DTG
presentes na coluna da direita, os deslocamentos das curvas de DTG com a variacéo de
pressao aplicada & membrana apresentam-se bem pequenos, e para a menor condi¢do de
vazdo de escoamento da fase continua (100 Lh™), o deslocamento é quase

imperceptivel.

Os valores de span, apresentados na Tabela 4.11, ndo demonstram uma tendéncia que
nos permita afirmar que o grau de uniformidade aumenta ou diminui, alternando
determinada condigdo operacional. Os valores apresentam-se proximos, o que ndo nos
permitir definir o que acontece quando alteramos a pressao aplicada a membrana ou a
vazdo da fase continua. A Unica coisa que podemos afirmar quanto aos valores obtidos,
assim como nos testes de EM direta com a membrana de PVDF, é que as emulsGes
obtidas ndo podem ser consideradas monodispersas e pelas curvas apresentadas na
Figura 4.27, observa-se que estas sdo também bimodais, comprovando a polidispersdo

das emulsdes.

Tabela 4.11 Valores de span (grau de uniformidade da emulsdo) obtidos nos testes de EM direta com a

membrana de MCE.

Pressédo / Span

Q fcontinua 100 Lh* 200 Lh* 250 Lh™
1,4 bar 1,52 1,69 1,76
2,4 bar 1,50 1,71 1,76
3,4 bar 1,47 1,68 1,75

Diante do exposto, observa-se que os resultados com a membrana de MCE se
assemelham dos resultados obtidos com a membrana PVDF, discutidos anteriormente,
porém a membrana de PVDF apresentou resultados com tamanho médio de gotas

menor.

4.2.4 Testes realizados com o 6leo essencial de Limao Siciliano

Os resultados dos testes de EM premix e direta utilizando o éleo essencial de liméo
siciliano como fase dispersa serdo apresentados e discutidos nesta secdo 4.2.4. Para a
conducdo destes testes, foi selecionada a membrana hidrofobica de PVDF. Foram

avaliadas duas condigdes de pressdo aplicada a membrana (1,4 e 3,4 bar) e duas
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condices de vazdo de escoamento da fase continua (100 e 250 Lh™), para os testes de
EM premix. J& para os testes de EM direta, apenas uma condi¢do de pressao (1,4 bar) e
uma de vazdo de escoamento da fase continua (100 Lh™) foram utilizadas, devido a

dificuldades experimentais.

4.2.4.1 Fluxo Permeado

Os resultados de fluxo permeado atraves da membrana durante os testes de EM premix
sdo apresentados na Figura 4.28. De acordo com o gréfico, é possivel observar a
obtencdo de fluxos maiores quando a diferenca de pressdo aplicada a membrana é
maior. Fato esse que ja era esperado e ja foi discutido anteriormente na secdo 4.2.2.1.
Porém esse resultado nos permite avaliar que, com o aumento da pressdo, para cada
tempo, ndo existe uma correlagdo linear. Ou seja, estda havendo polarizacdo de
concentracdo e acumulo da fase dispersa na superficie da membrana, o que se

intensifica para pressfes mais elevadas.
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Figura 4.28 Fluxo permeado ao longo do processo de EM premix.

Os fluxos médios obtidos nos testes de EM premix durante os 5 ciclos realizados

(sucessivas passagens pela membrana) podem ser vistos na Figura 4.29.
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Figura 4.29 Fluxo médio obtido nos testes de EM premix em ciclos.

E possivel observar uma pequena reducdo do fluxo médio nas trés primeiras passagens
pela membrana (ciclos), porém nas demais passagens esta reducdo tende a ser
imperceptivel. Essa reducdo observada pode ser explicada pelo acimulo dos
componentes da emulsdo na superficie e no interior dos poros da membrana, visto que
entre os ciclos ndo foi realizado nenhum tipo de limpeza. Quanto a variacdo da vazdo da
fase continua observou-se, assim como nos testes anteriores, que ela ndo tem influéncia
no fluxo permeado. Os testes de EM premix conduzidos a 3,4 bar tiveram
comportamento semelhante aos testes conduzidos a 1,4 bar, porém com valores de fluxo

ligeiramente superiores.

Os testes de EM direta com 06leo essencial de limé&o siciliano como fase dispersa foram
extremamente rapidos, com duracdo de apenas dez minutos. Esse comportamento se deu
pelo fato de as viscosidades () dos 6leos serem bem diferentes, como pode ser visto na
Tabela 4.12. O 6leo de girassol é aproximadamente 47 vezes mais viscoso do que o 6leo

essencial de limdo siciliano.

Tabela 4.12 Dados de viscosidade (p) e densidade (p) para os 6leos utilizados como fase dispersa e para

as emulsGes obtidas com esses 6leos.

| Oleo de girassol | Oleo de Lim&o Siciliano

Cop(gemd) | p@P) | p(gem’) | p(cP)
Emulséo | 0,9958 00006 | 13639 +00066 | 0,9718 +00025 | 1,2853 00033
Oleo | 0,8774 00004 | 58,3780 00016 | 0,8583 00001 | 1,2471 00005

82



A Tabela 4.13 apresenta uma comparagdo entre os fluxos médios obtidos ao longo dos
testes de EM direta com 6leo de girassol e com éleo essencial de limdo siciliano e as

respectivas permeabilidades.

Tabela 4.13 Valores de Fluxo médio, Permeabilidade e Permeabilidade ponderada pela viscosidade dos

testes de EM direta com 6leo de girassol e com o 6leo essencial de limao siciliano.

Fluxo médio Permeabilidade Permeabilidade
Membrana (Lh™m?) (Lh™mbar?) (Lh™m?barcp?)
PVDF_H,O* 90,26 62,51 62,39
PVDF 0,60 0,43 0,33
PVDF_OE 122,84 87,75 1,50
MCE_H,O* 264,61 167,87 167,53
MCE 4,31 3,08 2,37

*Resultados obtidos com agua pura para as referidas membranas.

Observa-se que, mesmo ponderando pela viscosidade, a permeabilidade do teste de EM
direta utilizando como fase dispersa o 6leo essencial (OE) € em torno de 4,6 vezes
maior que a permeabilidade utilizando o 6leo de girassol para a membrana de PVDF. E
a permeabilidade para a membrana de MCE é 7,2 vezes maior que para membrana de
PVDF, ambas utilizando o 6leo de girassol como fase dispersa, o que estd de acordo

com as caracteristicas das membranas, analisadas anteriormente.

4.2.4.2 Influéncia dos parametros de processo no tamanho médio de gotas e
na DTG

Os resultados referentes a analise de tamanho médio das gotas presentes nas emulsdes
obtidas e o grau de uniformidade ao longo das cinco passagens (5° ciclos) da emulsédo
pela membrana de PVDF nas diferentes condi¢Ges operacionais avaliadas podem ser
vistos nas Tabelas 4.14 e 4.15.

Analisando os resultados dos testes de EM premix conduzidos na pressdo mais baixa
(Tabela 4.14), observa-se uma reducdo nos diametros médios das goticulas com o
aumento do numero de passagens pela membrana e com o aumento da vazdo de
escoamento da fase continua, resultando em uma emulsdo com goticulas menores,
semelhante aos resultados obtidos nos testes com o 6leo de girassol. No entanto, 0s
valores de span apresentam um aumento com 0 aumento do numero de passagens pela
membrana, 0 que indica que a emulsdo vai adquirindo caracteristica mais polidispersa,
ou seja, gotas com tamanhos menos uniforme, fato que néo foi observado com o 6leo de

girassol. Ja o efeito da vazdo de escoamento da fase continua permanece semelhante aos
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demais testes realizados nesta tese, resultando em emulsdes mais estreitas (mais

uniformes) com o aumento da vazao da fase continua.

Tabela 4.14 Diametros médios (D[3,2] e D[4,3]) e valores de span (uniformidade da emulsdo) obtidos

nos testes de EM premix em ciclos conduzidos a 1,4 bar.

Emulsdo D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
Primaria 2,073* 1,791* 1,026*
Ciclos 100 Lh™ 250 Lh*  100Lh* = 250Lh* = 100Lh"? 250 Lh*

1 1,02 1,17 0,91 0,80 1,01 0,92
2 1,02 1,03 0,83 0,73 1,19 1,07
3 0,99 0,84 0,78 0,72 1,28 1,25
4 0,96 0,81 0,73 0,67 1,66 1,36
5 0,88 0,80 0,73 0,70 1,80 1,52

* Valores referentes a emulséo primaria preparada com Ultra-Turrax.

Ao analisar os resultados obtidos nos testes de EM premix conduzidos a 3,4 bar (Tabela
4.15), verifica-se que o efeito da vazdo de escoamento da fase continua permanece
semelhante aos demais testes realizados nesta tese, resultando em emulsdes com gotas
menores e mais estreitas (mais uniformes) com o aumento da vazéo da fase continua.
Porém, com o aumento do numero de permeagfes sucessivas (ciclos), ocorre um
comportamento diferente dos demais testes realizados na presente tese. Com 0 aumento
do numero de passagens pela membrana, os didmetros médios das gotas emulsionadas e
os valores de span aumentam, resultando em emulsdes com goticulas maiores e mais

polidispersas.

Tabela 4.15 Diametros médios (D[3,2] e D[4,3]) e valores de span (uniformidade da emulséo) obtidos

nos testes de EM premix em ciclos conduzidos a 3,4 bar.

Emulséo D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
Primaria 1,991* 1,739* 0,985*
Ciclos 100 Lh™ 250 Lh* | 100 Lh™ = 250Lh™ | 100Lh* 250 Lh*

1 1,48 1,29 0,77 0,72 1,471 1,414
2 1,51 1,39 0,84 0,73 1,796 1,687
3 1,54 1,42 1,02 0,75 2,364 1,989
4 1,72 1,55 1,05 0,96 2,595 2,270
5 2,18 1,70 1,16 1,30 2,647 2,511

* Valores referentes a emulsdo primaria preparada com Ultra-Turrax.
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Uma possivel explicacdo para esse comportamento é a ativacdo dos poros com o
aumento da pressdo aplicada a membrana, com o aumento do nimero de poros ativos
ocorre 0 crescimento de gotas mais proximas uma das outras, favorecendo a
coalescéncia das mesmas e consequentemente a obtencdo de emulsdes com gotas

maiores e mais dispersas.

Segundo a literatura consultada, e ja citada nesta tese, a fracdo de poros ativas deve ser
mantida abaixo de um valor maximo para evitar a coalescéncia (ABRAHAMSE et
al.,2002). A coalescéncia de goticulas ¢ um fendmeno indesejavel no processo de
emulsificacdo e normalmente ocorre quando duas goticulas sdo formadas muito
préximos uma das outras sobre a superficie de uma membrana (VLADISAVLIEVIC &
SCHUBERT, 2002).

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam as curvas de DTG dos testes de EM premix
conduzidos a 1,4 bar e a 3,4 bar, respectivamente. As curvas ilustram os resultados das
Tabelas 4.14 e 4.15 discutidos acima, onde € possivel observar que as emulsdes obtidas
nos testes de EM realizados a 1,4 bar, apresentam gotas menores (observada através do
deslocamento da curva para esquerda). Porém, o grau de uniformidade diminui, ou seja,

as curvas ficam mais largas com o aumento do nimero de passagens pela membrana.

Particle Size Distribution . ) Particle Size Distribution
=15 — E. Primaria — E. Primaria
= — A_Ciclo1 — Aii_Ciclo1
@ qq — A_Ciclo2 — Aii_Ciclo2
g — A Ciclo3 — Aii_Ciclo3
5 9 — A_Ciclo4 — Aii_Ciclo4
= % — A_Ciclo5 — Ail_Ciclod

A
Particle Size (um) Particle Size (um)

Figura 4.30 DTG para os testes de EM premix em ciclos conduzidos a 1,4 bar utilizando OE de liméo

siciliano.

Ja nos testes de EM premix realizados a 3,4 bar (Figura 4.31), observa-se 0 aumento
tanto do tamanho médio das gotas como na dispersdo da DTG, corroborando com 0s
resultados apresentados na Tabela 4.15.

Particle Size Digtribution Particle Size Distribution
— E. Primaria — E. Primaria
— G_Cicla1 — Cii_Ciclo1
— C_Ciclo2 — Cii_Ciclo2
— C_Ciclo3 — Cii_Ciclo3
— C_Ciclo4 — Cii_Ciclo4
— C_Ciclo — (Gii_Ciclod
Particle Size (um) Particle Size (um)

Figura 4.31 DTG para os testes de EM premix em ciclos conduzidos a 3,4 bar utilizando OE de liméo

siciliano.
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Os testes de EM direta utilizando o 6leo essencial (OE) como fase dispersa apresentam
valores de tamanho médio de gotas (Tabela 4.16) superiores aos valores obtidos nos
testes de EM premix, aproximadamente 10 vezes maiores, utilizando também o o6leo
essencial. Quando comparado com o teste de EM direta, utilizando o 6leo de girassol
como fase dispersa, as emulsfes obtidas com o Oleo essencial apresentam gotas
emulsionadas em torno de 3 vezes menores do que com o 6leo de girassol. Isto pode ser
justificado pela diferenca nas caracteristicas do 6leo, uma vez que o 6leo de girassol
possui viscosidade 47 vezes maior do que o 6leo essencial de limdo siciliano, o que
altera o balanco de forgas atuando sobre as gotas e, em consequéncia, a dindmica de seu
desprendimento dos poros da membrana.

Tabela 4.16 Diametros médios (D[3,2] e D[4,3]) e valores de span (uniformidade da emulséo) obtidos

nos testes de EM direta

Teste D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span

EM_direta OE 10,88 +0,09 4,52 +0,03 1,838 +0,02

A Figura 4.32 apresenta o grafico com a curva de DTG obtido na caracterizagdo das
emulsdes obtidas nos testes de EM direta utilizando 6leo essencial de lim&o siciliano
como fase dispersa. Essa curva assemelha-se as curvas obtidas nos demais testes de EM

direta, porém com tamanho médio de gotas menor.

Particle Size Distribution
10
— EM direta_OE_1
= 8 — EM direta_OE_2
2 B
S 4
p
2
I:]IIII_1 1 10 100
Particle Size (upm)

Figura 4.32 DTG para os testes de EM direta utilizando OE de liméo

siciliano. Onde 1 e 2 referem-se as réplicas dos testes realizados.

Novamente observa-se 0 comportamento bimodal das curvas de DTG, indicando que as

emuls@es obtidas ndo podem ser consideradas monodispersas.

4.2.5 Influéncia do Tamanho de Poro da Membrana para todos os testes de

EM realizados
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A relacdo entre o diametro médio das gotas, obtido pelo processo de EM e o didmetro
médio dos poros da membrana é uma forma de avaliar a influéncia da membrana no
tamanho das gotas emulsionadas. A Tabela 4.17 apresenta os resultados obtidos para

essa relacdo entre os diametros nos testes de EM premix.

Observa-se que, para membrana de PVDF utilizando o 6leo de girassol como fase
dispersa, os valores ficam na faixa de 201,4 a 309,2 de acordo com a variagdo da vazéo
de escoamento da fase continua. Ainda para a membrana de PVDF, porém para os testes
realizados com OE de limdo siciliano, os valores ficaram na faixa de 52,2 a 62,2. Para
membrana com poros aproximadamente 10 vezes maiores, de MCE, os valores sdo
menores, variando na faixa de 14,8 a 21,3 de acordo com vazdo de escoamento da fase
continua utilizada. Analisando a membrana sintetizada no laboratério, de PES/PVP,
com poros aproximadamente 36 vezes maiores que 0s poros da membrana de MCE,
observa-se que esta relacao entre os didmetros se torna menor ainda, variando de 0,36 a

0,48 em funcdo da vazédo de escoamento da fase continua utilizada.

Tabela 4.17 Relagéo entre os didmetros médio de gota e de poro para as emulsdes obtidas nos testes de

EM premix
EM premix* d gota (M) C = dgota/dporo
Membrana | dpoo (Mm) | 100 L/h | 200 L/h | 250 L/h | 100 L/h | 200 L/h | 250 L/h
PVDF 0,02 4,76 4,46 3,10 309,2 290,0 2014
PVDF_OE 0,02 0,96 = 0,80 62,2 - 52,2
MCE 0,22 4,69 4,54 3,25 21,3 20,6 14,8
PES/PVP 8,00 3,81 3,64 2,84 0,48 0,46 0,36

* Resultados obtidos com Ap=1,4 bar

A Tabela 4.18 apresenta os resultados obtidos para essa relacdo entre os diametros nos
testes de EM direta.

Os valores da constante “c”, que representa a correlacdo entre os didmetros médios da
gota e dos poros da membrana, para os testes de EM direta apresentam-se 10 vezes
maiores que os obtidos nos testes de EM premix, uma vez que as gotas emulsionadas
provenientes dos testes de EM direta s&o aproximadamente 10 vezes maiores que as
obtidas nos testes de EM premix. Os valores obtidos com a membrana de PVDF
utilizando o dleo de girassol como fase dispersa ficam na faixa de 2.195,4 a 631,4 de
acordo com a variacdo da vazdo de escoamento da fase continua, porém o valor obtido
quando se utilizou o OE de limé&o siciliano para fase dispersa foi 707,5. Para membrana

com poros aproximadamente 10 vezes maiores, MCE, os valores sd&o bem menores,
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variando na faixa de 200 a 71,7 de acordo com vazao de escoamento da fase continua

utilizada.

Tabela 4.18 Relacdo entre os didametros médio de gota e de poro para as emulsdes obtidas nos testes de
EM direta

EM direta* d gota (UM) C = dgota/dporo
Membrana \dpom (um) | 100 L/h \200 L/h \250 L/h | 100 L/h \ 200 L/h | 250 L/h
PVDF | 002 3376 | 1255 = 971 | 21954 | 8161 | 6314
PVDF OE = 0,02 108 | - | - 7075 | - | -
MCE | 022 4400 | 2221 | 1578 | 2000 | 1010 | 7

* Resultados obtidos com Ap=1,4 bar

Conforme foi mencionado no Capitulo 2, secdo 2.4.2.1, diversos autores afirmam que o
didmetro da gota varia linearmente com o didmetro do poro da membrana a uma
constante ¢, e que os valores dessa constante estdo na faixa de 2 a 10. Porém, as buscas
feitas na literatura mostram que existe uma grande variacdo dessa faixa, ou seja, muitos
trabalhos apresentam valores fora dessa faixa de 2 a 10. A Figura 4.33 apresenta um
panorama geral da comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com a literatura,
semelhante a Figura 4.7, ja citada e comentada, porém com todos os resultados obtidos
na realizacdo deste trabalho utilizando tanto o 6éleo de girassol como o OE de liméo
siciliano como fase dispersa.
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S o © Literatura - EM premix
~

o X S Literatura - EM direta

5 ~
-cg 1,E+02 x S ~ DO Testes Preliminares - EM premix
< ~

5 S e X Trabalho - EM premix
s X S i
l% 1,E+01 ~ . Trabalho - EM direta
i ~
& 4 o A<

<o o 3
1,E+00 o 3dv o
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ﬁ \
S
1,E-01 O
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
dporo (um)

Figura 4.33 Relacdo entre o didmetro das gotas e o didmetro de poros das membranas
avaliadas nos testes de EM realizados neste trabalho comparados com a literatura. A linha
tracejada € apenas ilustrativa.
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Observa-se que as gotas, obtidas com as membranas de PVDF e MCE, apresentam
didmetros médios maiores que os diametros médios de poro (Tabelas 4.17 e 4.18,
respectivamente). Esse comportamento ¢ explicado por Vladisavljevi¢ et al. (2004b)
como decorrente de baixas tensdes cisalhantes dentro do poro e que, neste caso, as gotas
de bleo sdo deformadas na entrada dos poros e sofrem ruptura devido ao atrito com as
paredes dos poros. Novamente, na saida dos poros, estas goticulas sofrem deformacéo,
aumentando de tamanho (Figura 4.8b). Em contrapartida, quando as tensdes cisalhantes
sdo elevadas, as goticulas sofrem perturbacéo intensa no interior dos poros, devido as
colisBes ocorridas com as paredes dos poros, de modo que o tamanho final das goticulas
é menor do que o tamanho do poro da membrana (Figura 4.8c) e, neste caso, ndo ocorre
deformacdo na saida dos poros, uma vez que o tamanho final das goticulas é menor do
que o tamanho dos poros, comportamento possivelmente ocorrido com a membrana
sintetizada no aboratério (PES/PVP), que possui poros com didmetros médios grandes e
produziu emulsées com didmetro médio de gotas menor. Além disso, 0 uso da
membrana de PVDF resultou em maiores valores da constante “c”, pelo fato de
apresentar natureza hidrofobica e retardar o desprendimento das gotas nascentes,

favorecendo o seu crescimento.

4.2.6 Estabilidade das emuls6es obtidas

Naturalmente uma emulséo ndo é estavel. As goticulas da fase dispersa tendem a
coalescer, convertendo a emulsdo em uma mistura de duas fases continuas. Esta
caracteristica se deve ao fato que o sistema tende a reduzir a sua area interfacial e,
portanto, a sua energia interfacial. Esta instabilidade e a separacdo de uma emulsao
acontecem devido a uma combinacdo de quatro processos principais: cremeacao,
coalescéncia, floculagdo e maturacdo de Ostwald (BINKS et al., 1998).

Apbs 30 (trinta) dias de armazenamento, observou-se que as emulses obtidas em
todos os testes de EM utilizando o 6leo essencial de limdo siciliano como fase dispersa
se comportaram de maneira semelhante, apresentando o processo de cremeacao.
Segundo Binks et al. (1998), esse processo ndo altera o tamanho ou extensdo da
distribuicdo de tamanho das particulas da emulsdo, e é completamente reversivel
agitando suavemente a emulsdo para dispersar novamente as goticulas. As Tabelas 4.19
e 4.20 apresentam os resultados de tamanho médio de gotas obtidas nos testes
realizados com o 0Oleo essencial de limao siciliano. Na Tabela 4.19 estdo apresentados 0s

resultados das emulsGes obtidas nos testes de EM premix, tanto no primeiro ciclo como
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no quinto ciclo, nas condi¢fes de operacdo avaliadas. J& a Tabela 4.20 apresenta o

resultado das emulsdes obtidas nos testes EM direta. Os resultados obtidos em ambas as

técnicas de emulsificacdo por membranas apresentam uma alteracdo quase que

imperceptivel apos 30 dias, corroborando com a ocorréncia do processo de cremeacao

observado na andlise visual.

Tabela 4.19 Estabilidade das emulsdes obtidas nos testes de EM premix com a membrana de PVDF

utilizando o 6leo essencial representada pelo diametro médio (D[4,3]) e grau de uniformidade (span) apés

30 dias.
Condicgao
1,4 bar/100Lh™
E.Primaria
Ciclo_1
Ciclo 5
1,4 bar/250Lh™
E.Priméria
Ciclo_1
Ciclo 5
3,4 bar/100Lh™
E.Priméria
Ciclo_1
Ciclo 5
3,4 bar/250Lh™
E.Priméaria_C
Ciclo_1
Ciclo 5

D[4,3]

2,08
1,02
0,88

2,07
1,17
0,80

1,99
1,48
2,18

1,99
1,29
1,70

Span

1,03
1,01
1,80

1,02
0,92
1,52

0,98
1,47
2,65

0,99
1,41
2,51

D[4,3] Span
Ap6s 30 dias
2,07 1,00
1,00 0,89
0,90 1,56
Apds 30 dias
2,06 0,99
1,21 1,06
0,82 1,86
Apos 30 dias
1,95 0,98
1,46 1,44
2,18 2,72
Apos 30 dias
1,90 0,89
1,39 1,47
1,53 2,58

Tabela 4.20 Estabilidade das emulsbes obtidas nos testes de EM direta com a membrana de PVDF

utilizando o 6leo essencial representada pelo diametro médio (D[4,3]) e grau de uniformidade (span) ap6s

30 dias de armazenamento.

Condicao

Teste 1
Teste 2

Span

D[4,3]

Apos 15 dias
10,15
10,48

* 1 e 2 referem-se as réplicas dos testes realizados.

Span

D[4,3] Span

Apos 30 dias
1,772 9,14 1,79
1,808 8,37 1,78
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CAPITULO 5— CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes dos Testes Preliminares
A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares, conclui-se que:

o As membranas de MCE com didmetros de poro iguais a 0,22 e 0,45 pm
mostraram-se inadequadas para producdo de emulsfes com os parametros de
processo e aparatos experimentais utilizados, visto que em todos os casos foi
observada a separacdo de fases ao passar pela membrana. Devido & ampla
variedade de membranas poliméricas existentes atualmente, o uso dessas
membranas no processo de EM premix surge como potencial para utilizacdo na
producdo de emulsdes monodispersas e com tamanho médio das gotas pequeno.

o A pressdo aplicada a membrana exerce influéncia sobre o tamanho das gotas
produzidas por EM premix, uma vez que 0 0 aumento da pressdo aplicada as
membranas de MCE e de PES/PVP promoveu redugdes no tamanho das gotas
presentes e na dispersao da distribuicdo das emulsdes obtidas.

5.2 Conclusdes dos Testes realizados ao longo da tese (posterior aos testes

preliminares)

Nesta etapa do trabalho foi possivel formular as seguintes conclusdes:

o A realizacdo da técnica de EM com membranas poliméricas microporosas para
obtencdo de emulsdes O/A com tamanho médio de gotas reduzido apresentou
resultados promissores, principalmente com a utilizacgdo com o OE de limé&o
siciliano, que resultaram em emulsdes com didmetro médio de gotas muito menor
do que com o 6leo de girassol, indicando o potencial para obtencdo de emulsdes
contendo compostos lipidicos bioativos (como presentes no OE de liméo
siciliano);

o Em geral, para ambas as técnicas de emulsificagdo avaliadas, as membranas
tiveram comportamentos semelhantes em relacdo ao tamanho médio das gotas
presentes na emulsdo, apesar de possuirem tamanho médio de poros diferentes;

o Quanto a variacdo das condigbes operacionais: 0 aumento do escoamento
tangencial & membrana promove reducéo no didmetro das gotas (44 para 15um na

EM direta 5,8 para 3,8 na EM premix com MCE, quando se passou de 100 para
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250 L/h) sendo mais pronunciado para a menor pressdo utilizada (1,4 bar) nos
testes de EM premix. Nos testes de EM direta, o didmetro médio de gotas é mais
afetado pela vazdo de escoamento da fase continua do que pelo AP, para ambas as
membranas avaliadas.

o Comprovou-se a possibilidade de reducdo no tamanho medio das gotas da
emuls@o operando em ciclos nos testes de EM premix (6,14 para 4,76 um para
PVDF 1,4 bar/100L/h);

o Obtencédo de uma ampla faixa para valores de correlacdo entre tamanho de gota e
poro (0,36 — 309,2 premix). Esta ampla faixa para valores de correlagéo contrasta
alguns autores na literatura e destaca a influéncia do balanco e forcas que agem
em cada gota sendo formada na superficie a jusante da membrana.

) Quanto a estabilidade, as emulsdes obtidas em todos os testes de EM, utilizando o
OE de lim&o siciliano como fase dispersa, ndo apresentaram alteracdo no tamanho
médio das gotas e na DTG apo6s 30 dias, corroborando com a ocorréncia do

processo de cremeacdo observado na analise visual.

Deste modo, comprova-se que a tecnologia de EM possui potencial para ser utilizada na
producdo de emulsdes contendo compostos bioativos hidrofébicos, ampliando, assim, o
desenvolvimento de novos produtos, relacionados a salde e bem-estar, na industria

alimenticia.
5.3 Sugestdes para trabalhos futuros

. Continuacdo da realizacdo de testes de EM utilizando compostos hidrofobicos
bioativos, variando as condi¢Oes operacionais e com acompanhamento da
estabilidade oxidativa das emulsdes;

o Variagdo da vazao de escoamento no lado da alimentacdo (emulsdo primaria) para
testes de EM premix;

. Acompanhamento das caracteristicas das emulsdes com o auxilio de microscopio
otico;

o Correlacionar distribui¢do de tamanho de poros da membrana com DTG;

o Realizar testes de EM com ambas as superficies das membranas;

. Utilizacdo de membranas com outras configuracdes para comparagéo, inclusive

com a membrana mais utilizada, SPG;
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Acompanhar as alteragdes ocorridas na superficie da membrana com uso de
microscopio, assim como 0 comportamento das gotas durante o processo de

emulsificagéo.
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ANEXOS

1. Comparacgdo Literatura versus Trabalho

A Tabela 1 apresenta uma comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com a

literatura. Dados utilizados para construcdo do grafico apresentado na Figura 4.7 e 4.33.

Tabela 1. Relacéo entre os diametros médios de gota e de poro para os diferentes trabalhos.
Revisdo da Literatura — EM premix

M::Eggena dooro (m) | dgota/dporo Autores
2,70 1,40 .
SPG 4,20 210 Suzuki, Shuto et Hagura, 1996
PTFE 1,00 3,05 Suzuki, Fujiki et Hagura, 1998
PTFE 1,00 3,40 Suzuki, Hayakawa et Hagura, 1999
Vladisavljevi¢, Shimizu et Nakashima,
SPG 10,70 0,80 ) T
0,20 3,50
Acetato de 0,45 1,50 .
Celulose 0,80 2,40 Shima et al., 2004
3,00 1,00
5,40 1,30 o
SPG Vladisavljevi¢ et al., 2006
20,30 0,70
SPG 8,00 0,85 Vladisavljevié, Surh et McClements, 2006b
SPG 8,00 0,30 Surh et al., 2007
SIEEEEREERGE | e pp 0,40 Nazir et al., 2011
Niquel
SPG 0,90 0,12 Laouini, Fessi et Charcosset, 2012
Revisdo da Literatura — EM direta
SPG tubular 3,2 3,96 Christov et al., 2002
SPG tubular 4,8 2,58 Gutierréz et al., 2009
1,8 2,98
SPG tubular 111 304 Cheng et al., 2006
Sazgr;‘é?r‘:g .7 0.7 Kukizaki & Goto, 2007
SPG tubular 15 2,00 Yasuno et al., 2002
Testes Preliminares — EM premix
MCE 0,80 2,63
MCE 8,00 0,30
PES/PVP 8,00 0,26
Testes — EM premix
PVD:;??; kDa 82; 21041’;34 Valores obtidos a 1,4Il_ /bhar e Q t continua de 250
PES/PVP 8,00 0,36
Testes — EM direta
PVDF 800 kDa 0,02 631,4 Valores obtidos a 1,4 bar € Q ¢ continua de 250
MCE 0,22 71,7 L/h
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2. Questionamentos surgidos entres o0s testes preliminares e 0s testes

realizados ao longo do trabalho

Apds superar as limitacGes ocorridas ao longo dos testes preliminares e inicio dos testes

finais, surgiram algumas indagacoes:

e Qual a contribuicdo da membrana na formacéo da emulsao?

e As gotas sdo formadas pelo meio poroso usado como suporte ou pela
membrana?

e Seria 0 escoamento, responsavel pela formacao da emulsao?

e Como produzir escoamento tangencial & membrana (lado permeado) no inicio

dos testes de EM premix?

Para responder as perguntas acima, foi necessario a realizacdo de testes, cujos resultados

estdo apresentados nos itens que se seguem.

2.1 Resultados sobre a contribuicdo da membrana e a influéncia do meio poroso

(suporte) nos testes de EM

A Figura 1 apresenta o esquema da coloca¢do da membrana na célula acrilica. Quando a
membrana utilizada era suportada, a montagem era feita de forma que a parte do suporte
ficava na superficie superior e a camada da membrana, na superficie inferior, no sentido
da formacdo da emulsdo (permeado). Ja para as membranas com morfologia isotropica

(simétrica) e que ndo eram suportadas, ndo importava o lado para a montagem.

Escoamento - Alimentagao

7, Sup. Superior = suporte poroso
da membrana
Sup. Inferior > Membrana

Escoamento — Permeado (formagio da emulsio)

Figura 1. Esquema da montagem da membrana na célula.

Abaixo da membrana era usado um meio poroso (parte integrante da célula) com

objetivo de dar resisténcia mecanica as membranas, impedindo assim, que as
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membranas rasgassem. No entanto, surgiu a indagacdo sobre a real participacdo da

membrana na formacdo da emulsdo. Com a finalidade de investigar se a formacao das

emulsdes se dava pela membrana ou pelo meio poroso, foram realizados testes apenas

com a membrana de MCE 0,22 um e testes com a membrana de MCE 0,22 um e 0 meio

poroso (suporte), utilizando emulsdo primaria nas mesmas concentragdes de 6leo e

emulsificante utilizadas ao longo da tese. As condigdes operacionais foram de 1,4 bar e

100 L/h. Os resultados referentes ao tamanho médio das gotas (D[4,3] e D[3,2]) e ao

grau de uniformidade (span), apresentados na Tabela 2, mostram que o teste realizado

apenas com a membrana resultam em emulsfes com o tamanho médio de gotas um

pouco menor, porém ao acrescentar 0 meio poroso, as emulsdes apresentam uma

melhora no grau de uniformidade.

Tabela 2. Diametros médios de gota e grau de uniformidade para verificar a influéncia do suporte.

Membrana
Testes D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
1 43,96 13,89 2,08
2 43,96 13,96 1,88
3 44,20 14,48 1,89
Membrana + Suporte
Testes D[4,3] (um) D[3,2] (um) Span
1 51,21 15,38 1,79
2 48,69 15,94 1,63
3 48,58 14,60 1,61

Na Figura 2 é possivel observar, na terceira curva de DTG, uma melhora no grau de

uniformidade das emulsG@es, através da reducdo na dispersdo da distribuicdo.

No entanto, observa-se que a membrana possui sim sua participagdo no processo de

emulsificacdo e que o meio poroso auxilia, melhorando o grau de uniformidade da

emulséo.
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Distribuicio do Tamanho de Gota
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Figura 2. Curvas de DTG para investigacdo da influéncia do suporte nos testes de emulsificacéo.

2.2 Resultados sobre o Efeito do Escoamento

A fim de avaliar a influéncia do escoamento causado pela bomba utilizada foi realizado
um teste no aparato experimental desenvolvido para o desenvolvimento desta tese,
porém retirando-se da linha a célula com a membrana, conforme o esquema mostrado
na Figura 3. Para andlise da influéncia do escoamento foram utilizadas as condig¢des
operacionais mais elevadas, ou seja, vazdo de escoamento de 250 Lh™ e pressdo
aplicada @ membrana de 3,4 bar. O volume usado para alimentar o sistema era de 500
mL, cuja composicdo era 10 % de 6leo de girassol e o restante de solugdo aquosa (agua
+ 2% de Tween 20).
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Figura 3. Esquema para verificar influéncia do escoamento nos testes de emulsificacéo.

teste de emulsificacéo.

Observou-se que 0 escoamento resultou na formagdo de uma pequena porgéo
emulsionada, como pode ser visto nas fotos apresentadas na Figura 4. No entanto,
verificou-se que, nas condicdes utilizadas, o escoamento nao foi capaz formar emulséo
estavel, pois a bomba utilizada no sistema trata-se de uma bomba diafragma que

trabalha com baixo cisalhamento.

As amostras obtidas no teste ndo foram analisadas, quanto ao tamanho médio de gotas e
DTG, pois néo foi possivel homogeneizar, o 6leo ficava acumulado na superficie, como

pode ser visto na terceira foto da Figura 4.

2.3 Resultados da avaliacdo do uso de solucéo receptora no lado permeado para

iniciar os testes de EM premix

Para realizacdo dos testes de EM premix ao longo do trabalho utilizando o aparato
experimental 111 foi necessario a realizacdo de testes para determinar como 0s testes
seriam iniciados, visto que na EM premix ndo teriamos um escoamento tangencial a
membrana no lado permeado inicialmente. Foram feitos testes iniciando sem solucdo
receptora, com agua como solugéo receptora e com &gua + 2% Tween 20 como solugdo

receptora no lado permeado, em quantidade minima necessaria para escoamento.
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Os testes de EM premix foram realizados a 1,4 bar e 100 L/h. No teste iniciado sem
solucdo receptora observou-se que a vazdo de escoamento tangencial & membrana
minima de 50L/h foi atingida apenas apds 25 minutos de teste, o que diferenciaria da
padronizacdo na realizacdo dos demais testes motivando a realizacdo de testes EM
premix iniciando com um volume minimo de solucdo receptora. Na Tabela 3 estdo
apresentados os resultados referentes ao didmetro médio de gota e grau de dispersdo das
emulsdes obtidas nas diferentes possibilidades de iniciar os testes de EM premix.
Comparando os resultados dos testes realizados com solucao receptora, observa-se que
iniciando com solugdo aquosa de adgua + 2% de tween 20, apesar do grau de dispersdo
ser um pouco maior do que iniciando apenas com agua, o valor do diametro médio é
aproximadamente 8% menor.

Tabela 3. Didmetro médio de gota e grau de uniformidade dos testes de EM premix realizados com e sem
solucéo receptora no permeado.

D[4,3] (um) Span
Emulséo Priméria 14,47 1,74
Sem solugéo receptora 5,91 1,98
Com agua 6,35 1,93
Com agua +2% Tween 20 5,88 1,99

Apesar de iniciar os testes de EM premix de formas diferentes, ou seja, com e sem
solucdo receptora no lado permeado para promover 0 escoamento tangencial a
membrana, as curvas de DTG das emulsGes obtidas apresentam o0 mesmo

comportamento, como pode ser visto na Figura 5.

Distribuicio do Tamanho de Gota
. 8 — Sem solug&o receptora
= 5 — Com agua
g — Com dgua + 2% de Tween 20
S 4
o
> 2
%_01 0.1 1 10 100 1000
Tamanho de Gota (pm)

Figura 5. Curvas de DTG dos testes de EM premix realizados com e sem solugdo receptora no permeado.

Diante do observado, optou-se por iniciar os testes de EM premix com um volume
minimo (aproximadamente 100 mL) de solugdo aquosa (agua + 2% de tween) no lado
permeado, sendo esta solucdo adicionada ao reservatorio do permeado apenas no

primeiro ciclo de cada teste de EM premix.
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3. Determinacédo da velocidade de escoamento e do numero de Reynolds para
as condicdes operacionais avaliadas

Com a finalidade de facilitar a comparacdo com trabalhos da literatura surgiu a
necessidade de expressar as vaz0es de escoamento tangencial a membrana em termos de
velocidade de escoamento. Os dados necessarios para conversdo da vazdo em
velocidade e para o célculo do numero de Reynolds estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados para determinacdo da velocidade de escoamento e do nimero de Reynolds.

Area da secdo transversal (cm?) 16,82
Diametro hidraulico (cm) 0,16

p (g/cm.s)* 0,01364

p (g/cm®)* 0,99583

* Dados da emulsdo O/A determinados a 20° C.

Os valores do numero de Reynolds obtidos nas condi¢des operacionais utilizadas e da
velocidade de escoamento tangencial a membrana estdo apresentados na Tabela 5. Sabe-
se que o0 numero de Reynolds (Re) é um numero adimensional usado em mecanica dos
fluidos para o célculo do regime de escoamento de um determinado fluido, podendo ser
esse escoamento: laminar, transitério ou turbulento. O numero de Reynolds € uma

relacdo entre forcas de inércia e for¢as viscosas, que pode ser expressa por:

_ Dvp
il

Re

Onde p ¢ a densidade do fluido, p, seu coeficiente de viscosidade, v, o modulo da sua

velocidade média de escoamento e D, o diametro hidraulico.

O escoamento de um fluido pode ser considerado laminar se o nimero de Reynolds for
menor que 2300 e quando for maior que 3000 o escoamento € turbulento. Valores
intermediarios a 2300 e 3000 para o numero de Reynolds indicam que o fluido se
encontra em um escoamento instavel, ou seja, ora ele pode estar em regime turbulento
ora em regime laminar (FOX & MCDONALD, 1998). Observa-se que em todas as
condicOes de vazdo avaliadas nesta tese, o escoamento observado é laminar, pois o0

namero de Reynolds é menor que 2300 (Tabela 5).

108



Tabela 5. Vazéo de escoamento expressa em velocidade e valor do nimero de Reynolds (Re).

Q (L/h) Q (cm?/s) v (cm/s) Re
100 27,78 1,65 19
200 55,56 3,30 39
250 69,44 4,13 48

4. Determinacdo da Tensao superficial e interfacial

Para o célculo da presséo critica (Eq. 2.2), cujos valores foram apresentados na Tabela
4.2, a tensdo interfacial entre a fase aquosa (continua) e o Oleo (dispersa) foi
determinada. Os valores de tensdo superficial e interfacial para as fases presentes na
emulsdo estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Tensdo superficial e interfacial obtidas para as fases que compdem a emulséo
Tensdo (mN/m)

Fases — -
Superficial Interfacial
Continua (Agua + 2% de Tween 20) 38,50 -
Dispersa (6leo) 24,41 -
Continua e Dispersa - 7,47

5. Resultados dos Testes obtidos ao longo do Trabalho

5.1 EM premix — Avaliacdo do Fluxo Permeado

As Tabelas 6 e 7 apresentam os dados de fluxo permeado ao longo do tempo dos testes
de EM premix para as membranas de PVDF e MCE, respectivamente. Esses dados
foram utilizados para construcdo dos graficos de fluxo normalizado com o tempo

apresentados nas Figuras 4.13 e 4.15 da tese.

Tabela 6. Valores de fluxo permeado obtidos ao longo do tempo de teste com a membrana de PVDF

Tempo (minutos) Jpermeado (L/HM?)
PVDF 1,4 bar PVDF 2,4 bar PVDF 3,4 bar
0
10 62,50 68,25 73,99
20 53,52 56,03 59,99
30 45,62 49,81 51,72
40 41,67 44,72 47,05
50 38,15 41,09 43,10
55 39,18
60 35,92

Tabela 7. Valores de fluxo permeado obtidos ao longo do tempo de teste com a membrana de MCE
Tempo (minutos) Jpermeado (L/hM?)

109



MCE_1,4 bar MCE_2,4 bar MCE_3,4 bar

0

10 64,66 71,84 80,46
20 56,75 65,37 73,64
30 54,60 63,22 71,84
35 61,58

40 53,88

Nas Figuras 6 e 7 estdo apresentados os graficos referentes ao fluxo permeado dos testes
de EM premix com a membrana hidrofobica (PVDF) sob influéncia da variacdo da
vazdo da fase continua nas demais condi¢bes de pressdo aplicada. Assim como o
resultado apresentado na tese (Figura 4.14) observou-se que a vazdo de escoamento da

fase continua ndo tem influéncia no fluxo permeado para todas as pressdes avaliadas.
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Figura 6. Fluxo permeado ao longo do processo de ME premix operando a 1,4 bar, utilizando a

membrana de PVDF e variando-se a vazdo de escoamento da fase continua.
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Figura 7. Fluxo permeado ao longo do processo de ME premix operando a 3,4 bar, utilizando a

membrana de PVDF e variando-se a vazao de escoamento da fase continua.

Resultados semelhantes aos obtidos com a membrana de PVDF foram tambeém
observados com a membrana hidrofilica (MCE). Nas Figuras 8, 9 e 10 estdo
apresentados os graficos referentes ao fluxo permeado obtido nos testes de EM premix
com a membrana hidrofilica sob influéncia da variacdo da vazdo da fase continua nas
condicBes de pressdo aplicada, indicando que a vazdo de escoamento da fase continua

também néo tem influéncia no fluxo permeado para essa membrana.
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Figura 8. Fluxo permeado ao longo do processo de ME premix operando a 1,4 bar, utilizando a
membrana de MCE e variando-se a vazdo de escoamento da fase continua (A=100 Lh;
Ai=200 Lh e Aii=250 Lh™).
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Figura 9. Fluxo permeado ao longo do processo de ME premix operando a 2,4 bar, utilizando a

membrana de MCE e variando-se a vazdo de escoamento da fase continua.
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Figura 10. Fluxo permeado ao longo do processo de ME premix operando a 3,4 bar, utilizando

a membrana de MCE e variando-se a vazdo de escoamento da fase continua.

5.2 Estabilidade das emulsdes obtidas

As Tabelas 8 e 9 apresentam os resultados de diametro médio de gotas para as técnicas
de EM premix e direta, respectivamente, com a membrana de PVDF e utilizando o 6leo
de girassol como fase dispersa. Os dados foram obtidos ao final dos testes de

emulsificacdo e apos 30 dias de armazenamento. Observa-se uma alteracdo quase que
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imperceptivel apds 30 dias para ambas as técnicas de emulsificacdo por membranas,
corroborando com a ocorréncia do processo de cremeacao observado na anlise visual,

semelhante aos resultados observados nos testes de EM com OE de limao siciliano.

113



Tabela 8. Estabilidade das emulsdes obtidas nos testes de EM premix, com a membrana de PVDF

utilizando o dleo de girassol, representada pelo diametro médio (D[4,3]) e grau de uniformidade (span)

apos 30 dias.

Condicao D[4,3] Span D[4,3] Span

100 Lh* Ap6s 30 dias
E.Priméria 15,73 1,82 15,61 1,82
1° Ciclo 6,14 2,16 6,14 2,16
5° Ciclo 4,76 2,76 4,76 2,76

200 Lh Ap6s 30 dias
E.Primaria 14,01 1,89 14,00 1,83
1° Ciclo 5,43 2,36 5,28 2,33
5° Ciclo 4,46 2,02 4,42 1,99

250 Lh™ Ap6s 30 dias
E.Priméria 13,98 1,95 13,85 1,94
1° Ciclo 4,28 2,07 4,26 1,92
5° Ciclo 3,10 1,88 3,34 1,84

*Testes conduzidos a 1,4 bar e nas trés vazoes de escoamento da fase continua testadas.

Tabela 9. Estabilidade das emulsdes obtidas no final dos testes de EM direta com a membrana de PVDF
utilizando o 6leo de girassol representada pelo didmetro médio (D[4,3]) e grau de uniformidade (span)

apos 30 dias de armazenamento.

D[4,3] (um)
Testes Apos 30 dias
100 Lh* 200 Lh* 250 Lh* =~ 100 Lh* 200 Lh* 250 Lh*
1,4 bar 33,76 12,55 9,71 33,73 12,54 9,68
2,4 bar 34,64 13,61 10,15 34,60 13,58 10,09
3,4 bar 36,85 14,23 10,99 36,81 14,20 10,96
Span

1,4 bar 1,651 1,867 1,976 1,619 1,855 1,951
2,4 bar 1,592 1,724 1,939 1,585 1,707 1,917
3,4 bar 1,605 1,826 1,872 1,598 1,801 1,844
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