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RESUMO - Emulsificagdo com membrana ¢ um método simples quando comparado aos
métodos convencionais ¢ tem recebido atengdo crescente ao longo dos ultimos anos, com
aplicacdes potenciais em muitas areas. Neste estudo foi avaliado o preparo de emulsdes
Oleo/agua (O/A) em sistema de microfiltragdo tangencial utilizando membranas ceramicas
com tamanho de poros 0,2 ¢ 0,8 um, dleo de girassol como fase dispersa e solucdes de adgua e
polissorbato 80 como fase continua. O tamanho, a distribui¢do de tamanho de gotas ¢ a
estabilidade das emulsdes foram avaliados em fun¢do da concentracdo de 6leo (10% a 20%),
concentragdo de surfactante (1% a 4%), a velocidade tangencial (0,12 m's™ a 0,24 m's™') e a
pressao de operagao (1 bar a 3 bar). O processo de emulsificagdo com membrana permitiu se
obter emulsdes com Ds; variando de 2,9 a 16 um e amplitude das distribuigdes (span) entre
1,5 ¢ 7,0. Os resultados podem ser explicados por uma influéncia direta do tamanho dos poros
da membrana e pelos parametros estudados, sendo que, todos mostraram ter influéncias
significativas no processo de emulsificacdo. As emulsdes produzidas com a membrana de 0,2
pum apresentaram a maior estabilidade e D3, e spans menores que as emulsdes obtidas pelo
método convencional utilizando rotor-estator.

1. INTRODUCAO

Emulsées sdao comumente utilizadas em diversas induastrias, como a de cosméticos,
farmacéutica, alimenticia e de tintas. De interesse para a tecnologia de alimentos podem-se considerar
as emulsdes de 6leo em agua (O/A) e agua em o6leo (A/O). As primeiras, de maior interesse, sao
constituidas de gotas de dleo suspensas em uma fase aquosa continua, enquanto as emulsdes A/O, sdao
constituidas de gotas de agua suspensas em uma fase oleosa continua (NAZIR, 2010). Emulsdes de
oleo em agua (O/A) sdo as mais versateis, € as que levam a um maior nimero de aplicacdes, sendo
produzidas pela homogeneizacdo das fases dispersa e aquosa na presenca de um ou mais
emulsificantes.

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos 1



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

A estabilidade das emulsdes formuladas ¢ importante, uma vez que, quanto mais estavel ¢ a
emulsdo, maior a aplicabilidade e vida de prateleira do produto que a utiliza. A estabilidade da
emulsdo estd intimamente relacionada com a distribuicdo do tamanho de gota, uma vez que as
distribuicdes mais largas de tamanho da gota podem aumentar o efeito de amadurecimento de
Ostwald, com o aumento do tamanho das gotas maiores, que por sua vez, favorece a coalescéncia e a
separacao de fases. A estabilidade necessaria para emulsdao depende da aplicagdo desta emulsdo
(MATOS, 2013).

Nos tltimos anos, a emulsificagdo com membranas (EM) tem recebido um crescente destaque
por tratar-se de um processo simples e com aplicagdes potenciais em diversas areas. O método
utilizado para a preparacdo de emulsdes tem uma grande influéncia sobre as propriedades fisico-
quimicas do produto final. O tamanho da gota e a distribuicdo de tamanho, estdo entre as mais
importantes propriedades que devem ser consideradas ao preparar um determinado tipo de emulsdo. E
justamente nesta etapa que as membranas podem ser uteis, pois podem produzir microparticulas com
pouca dispersao quanto ao tamanho (NAKASHIMA, 1991). Neste contexto, o objetivo deste trabalho
foi avaliar o preparo de emulsdes de dleo de girassol em agua pelo método de emulsificagdo com
membrana ceramica em modo tangencial, estudando-se os efeitos dos parametros de emulsificacao
(velocidade tangencial, pressdo, concentracdo de Oleo e surfactante) sobre as caracteristicas das
emulsodes (tamanho médio e distribui¢do de tamanho de gotas) e estabilidade destas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

No preparo das emulsdes utilizou-se 6leo de girassol (SINHA) adquirido em um mercado local
com uma viscosidade de 55,62 + 1,69 mPa-S ¢ uma densidade de 910 kg-m'3. A fase continua era
constituida pelo surfactante polissorbato 80 (polietilenoglicol monooleato de sorbitano), que ¢ um
surfactante ndo i6nico, de grau alimenticio, com massa molar 1310 g mol™ e concentracdo micelar
critica (CMC) de 1,2x10° mol L™.

Foram utilizadas duas membranas (0,2 ¢ 0,8 um) ceramicas monocanal hidrofilicas,
preparadas & base de alumina (Ceraver, Franga) com 4rea filtrante til de aproximadamente 50 cm?,
com didmetro externo de 10 mm, didmetro interno de § mm e 250 mm de comprimento. Segundo o
fabricante, esta membrana apresenta uma elevada dispersao de tamanhos de poros e alta porosidade
da ordem de 55%.
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2.2. Procedimento Experimental

Para a producao das emulsoes utilizou-se um sistema de filtragdo operando em escoamento
tangencial. Ao passar pelos poros da membrana, o oleo ¢ fracionado em pequenas goticulas,
resultando em uma emulsdo de o6leo em agua. A Figura 1 apresenta um esquema do aparato
experimental.
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Figura 1: Diagrama esquematico do sistema experimental utilizado para emulsificagdo com

membranas.

Para avaliacdo das variaveis relevantes no processo foi utilizado um planejamento
experimental do tipo Plackett & Burman, constituido por oito ensaios lineares nos niveis - 1 e + 1, e
trés ensaios no ponto central. Foram selecionadas quatro variaveis independentes: pressdo (bar),
velocidade tangencial (m's™), concentragio de 6leo e de surfactante (%). Como resposta foram
monitorados o Span e o D3;,. Os ensaios foram realizados com ambas membranas. Salienta-se que
para a membrana de 0,8 um, a pressdao utilizada foi menor, devido ao tamanho dos poros da
membrana.

2.4. Determinacio da Distribuicao do Tamanho das Gotas

As determinacdes da distribuicdo do tamanho das goticulas foram realizadas pelo método de
difracdo a laser (Mastersizer 2000, Malvern InstrumentsLtd, Worcestershire, Inglaterra). Os
parametros obtidos das analises por difracdo a laser para caracterizar a distribui¢do do tamanho de
gota foram o didmetro médio de Sauter (Ds3») e o fator Span. O didmetro de Sauter ¢ calculado
conforme a Equacgdo (1) (JOSCELYNE, 2000). Os dados de distribuicdo de tamanho podem ser
usados para calcular os coeficientes de variacao (Spans), conforme a Equagdo 2, medindo-se dessa
forma, a largura da distribuigdo. Quanto mais estreita ¢ a distribuicdo, menor sera o intervalo. Se o
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coeficiente de variagdo (CV) ¢ inferior a 0,4, as goticulas podem ser consideradas monodispersas
(JOSCELYNE, 2000).
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sendo djo, dsp € doo 0s didmetros maximos que correspondem 10%, 50% e 90% do volume total de
gotas da emulsdo, ou seja, 10% das gotas da emulsdo tém didmetro menor que djp, € assim
sucessivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Emulsoes Produzidas com Membrana de 0,2 pm

A Figura 2(a) apresenta a distribuicdo de tamanho de gotas das emulsdes obtidas com a
membrana de 0,2 pm, analisadas logo apos o preparo. Pode-se observar que a maioria das condigdes
experimentais resultou em emulsdes com distribuicdo de tamanho de gotas bimodal. Por outro lado,
0s pontos centrais € o ensaio 8 apresentaram uma distribuicdo multimodal e os ensaios 1, 2 ¢ 3
apresentaram uma tendéncia ao comportamento monomodal. Foram analisadas as respostas do
tamanho do Span e o didmetro das particulas (D32) no tempo zero (ty) e, apds 60 dias de
armazenamento (t;) para a membrana de 0,2 pm.

Apo6s 60 dias de armazenamento, 0s ensaios centrais € os ensaios 6 € 8 apresentam um
pequeno aumento na distribuicdo do tamanho das gotas. Esse comportamento ¢ nitido e pode ser
visualizado na Figura 2(b). A grande diferenga entre esses ensaios, esta nos parametros utilizados. Por
exemplo, para o ensaio 8, todas as variaveis utilizadas, pressao, concentracdo de surfactante,
concentragdo de oleo e velocidade tangencial, estavam nos niveis menores.

Os dados de tamanho médio de gotas e spanm para cada condicdo experimental sdo
apresentados na Tabela 1. Observa-se que os pontos centrais € o ensaio 8 apresentam os maiores
tamanhos médios de goticulas, sendo aproximadamente 3 vezes maior que os demais ensaios. Os
ensaios 6 e 8 apresentam uma larga distribuicdo no tamanho das gotas, quando comparados aos
demais. No entanto, os ensaios 1 e 5 apresentaram tamanhos de gotas menores € um estreito tamanho
da distribuigdo das gotas.
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Tabela 1: Varia¢ao de D3, (um) e span das emulsdes obtidas com a membrana de 0,2 um em fung¢ao
da pressao, velocidade tangencial e das concentragdes de surfactante e de d6leo. TO se refere a
emulsoes analisadas logo apos o preparo, e T1 a emulsdes analisadas 60 dias apos o preparo

Ensaios Pressdo Surfactante  Oleo Velocidade D[;,] D[;2] Span Span
bar) (%) (%) Tangencialms™) T, T T, T
1 3(+1) 1(-1) 10 (-1) 0,24 (+1) 2,91 295 1,79 1,82
2 3¢ 4D 10 (-1) 0,12 (-1) 294 360 1,92 243
3 3¢ 4D 20 (+1) 0,12 (-1) 3,08 316 1,95 2,01
4 L5(¢-1) 4D 20 (+1) 0,24 (+1) 3,25 395 1,86 2,34
5 3(+1) 1(-1) 20 (+1) 0,24 (+1) 2,92 309 1,59 1,68
6 L5(-1) 41 10 (-1) 0,24 (+1) 404 476 252 298
7 LS(-1) 1(1 20 (+1) 0,12 (-1) 364 392 197 257
8 LS(-1) 1(1 10 (-1) 0,12 (-1) 11,56 13,84 2,16 2,96
9 2,25(0)  2,5(0) 15(0) 0,18 (0) 7,11 724 197 217
10 2250) 25(0) 15(0) 0,18 (0) 7,02 721 197 2,06
11 2,250)  2,5(0) 15 (0) 0,18 (0) 7,09 7,16 1,99 236
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Figura 2: Comportamento das emulsdes produzidas com a membrana de 0,2 um, (a) tempo zero e (b)
apos 60 dias de armazenamento.

3.2.Emulsdes Produzidas com Membrana de 0,8 pm

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

Na Figura 4(b) ¢ nitido o comportamento instavel dessas emulsdes. A grande diferenca entre
esses ensaios pode ser explicada devido aos valores dos parametros utilizado em cada experimento.
Para o ensaio 8, todas as condi¢des de operagao utilizadas no processo foram nos menores niveis (-1).
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Figura 4: Comportamento das emulsdes produzidas com membrana de 0,8 um, (a) tempo zero (b)
ap6s 100 dias de armazenamento.

Foram analisadas as respostas em termos do didmetro médio de gotas (Ds,) e dispersdo da
distribuicao de tamanho de gotas (Span) no tempo zero (tp) e, apds 100 dias de armazenamento (t;)
para a membrana de 0,8 um. Os dados de tamanho médio de gotas e Span para cada condicao
experimental sdo apresentados na Tabela 2. No t, os ensaios 7 e 2 apresentam uma estreita
distribuicao de gotas (menor span), quando comparados aos demais experimentos. Observa que, apos
100 dias de armazenamento o comportamento foi bastante diferente do que ocorreu com as emulsodes
preparadas com a membrana de 0,2 pm. Enquanto para a membrana de menor tamanho médio de
poros o aumento no span com o tempo de armazenamento foi pequeno, para a membrana de 0,8 um,
em algumas condigdes (4, 5 € 6), o aumento do span com o tempo de armazenamento foi expressivo,
indicando a instabilidade destas emulsdes.

Observa-se que os tamanhos médios de gota foram superiores aos obtidos com a membrana de
0,2 um. Esse resultado ¢ esperado, uma vez que um tamanho médio de poros menor leva a formagao
de goticulas menores. No entanto, ¢ interessante notar que apesar do tamanho médio de poros ser 4
vezes maior, o tamanho das gotas aumentou em média 2 vezes. Esse comportamento mostra
claramente que o tamanho médio de poros influencia positivamente o tamanho das gotas, mas essa
influéncia ¢ dependente de outros parametros, como aqueles investigados no planejamento
experimental. Por exemplo, com a membrana de 0,8 pm nas condi¢des dos ensaios 6 ¢ 7 foram

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos 6



(Bm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC
Engenharia Quimica

obtidos tamanhos médios de gota 1,2 e 3,9 vezes maiores do que com a membrana de 0,2 pum. Ambos
ensaios 6 e 7 utilizaram a mesma pressao de operacao (1,5 bar para a membrana de 0,2 um e 1,0 bar
para a membrana de 0,8 um). No entanto, o ensaio 6 utilizou mais surfactante, menos 6leo e maior
velocidade tangencial do que o ensaio 7. Para a membrana de 0,2 essas diferengas nos parametros
parecem ser despreziveis, j4 que o tamanho médio de gotas obtidos sao semelhantes (4,04 um e 3,64
um, respectivamente). Porém, para a membrana de 0,8 um, a diferenca ¢ bastante elevada (4,76 um e
14,25 um, respectivamente). Assim, pode-se inferir que o aumento do tamanho de poros da
membrana aumenta a importancia destes parametros frente ao processo de emulsificagao.

Tabela 2: Variagao de Ds; e Span das emulsdes obtidas com a membrana de 0,8 pm em fungao da
pressao, velocidade tangencial e das concentragdes de surfactante e de 6leo. Ds; apresentado em
um. TO se refere a emulsdes analisadas logo apos o preparo, € T1 a emulsodes analisadas 60 dias

apos o preparo.

Ensaios Pressio Surfactante Oleo Velocidade D[:z] D[3:] Span Span
(bar) (%) (%) Tangencial ms") T, T, T, T
1 2 (+1) 1(-1) 10 (-1) 0,24 (+1) 5.62 586 180 181
2 2 (+1) 4 (+1) 10(-1) 0,12 (-1) 8.50 579 161 207
3 2 (+1) 4(+1) 20(+) 0,12 (-1) 8.86 11,05 222 203
4 1{-1) 4 (+1) 20 () 0,24 (+1) 6,01 3.69 227 4645
5 2(+1) 1(-1) 20(+) 0,24 (+1) 5.33 1333 1% 6,79
6 1({-1) 4 (+1) 10 (=) 0,24 (+1) 4.76 1242 227 390
7 1(-1) 1(-1) 20(+) 0,12 (-1) 1425 2422 159 188
3 1(-1) 1{-1) 10(-) 0,12 (-1} 1543 979 213 255
9 1.5 (0) 2.5(0) 15(0) 0.18 (0} 1023 15,72 1.74 181
10 1.5 (0) 2.5(0) 15(0) 0,18 (0} 1336 15.%6 164 187
11 1.5 (0) 2,5(0) 15 (0) 0,13 (0) 16,17 16,21 182 1981

A larga distribui¢ao do tamanho das gotas dos ensaios 4 e 5, ocorreu devido a separagao de
fases, que pode ser visualizada na Figura 4. A instabilidade das emulsdes com maior tamanho de
gotas ¢ comum, e explicada pelos mecanismos de desestabilizagao.

Figura 4: Emulsoes obtidas nas condi¢des dos ensaios 4 (esq.) e 5 (dir.) com membrana de 0,8 pm.
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4. CONCLUSAO

Membranas ceramicas microporosas de tamanho médio de poros 0,2 um e 0,8 pm foram
utilizadas com sucesso para a produg¢do de emulsdes de oleo de girassol em dgua com tamanho
médios de gotas variando de 2,9 um a 11,6 um, para a membrana de 0,2 um; e de 4,8 a 16,2 um para
a membrana de 0,8 um. A amplitude das distribui¢cdes variaram de 1,59 a 2,52 para a membrana de
0,2 um, e de 1,59 a 2,27 para a membrana de 0,8. Quanto a estabilidade das emulsdes, pode-se dizer
que as emulsdes obtidas com a membrana de 0,2 um sdo bem mais estaveis que aquelas obtidas com a
membrana de 0,8 pum. O presente estudo demonstrou que o tamanho das gotas ¢ dependente do
tamanho dos poros da membrana, da pressao, da concentragao de 6leo, do surfactante e da velocidade
tangencial, principalmente para membranas de maior tamanho de poros.
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