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INTRODUCAO:

As emulsbes sdo amplamente aplicadas a
inddstria de alimentos para a producdo de uma
diversa gama de produtos, incluindo cremes,
margarinas, manteigas, molhos (e.g. maionese e
molhos de salada), além de sobremesas, como
sorvetes, chocolates e coberturas. Dessa forma,
diferentes processos sdo desenvolvidos para
promover a producdo das emulsbes quanto as
propriedades tecnolégicas e encapsulagdo de
bioativos. A veiculagdo em emulsdes permite que os
componentes bioativos sejam mais resistentes a
degradagdo quimica e, consequentemente, sejam
mais biodisponiveis (BAl et al., 2021; BERTON-
CARABIN, SAGIS e SCHROEN, 2018).

O grande desafio no desenvolvimento de
emulsbes é a sua inerente instabilidade
termodindmica. Devido a alta tenséo interfacial, este
sistema coloidal tende a separar fases rapidamente
(BOUYER et al., 2012). Para contornar tal
instabilidade caracteristica das emulsodes,
emulsificantes, como o PGPR (polirricinoleato de
poliglicerol) sdo adicionados a fase continua das
emulsdes (NORN, 2014).

As emulsBes do tipo HIPE (High Internal
Phase  Emulsion) sdo caracterizadas por
apresentarem uma fase dispersa com teor minimo de
74% do volume total da emuls&o. Devido a esse valor
tdo alto as gotas ficam fortemente empacotadas,
resultando em um gel viscoso (LEE et al., 2020;
OKURO et al., 2019) com caracteristica semissolida
(GAO, et al, 2021). Essas propriedades podem
contribuir para a reducéo de sua instabilidade, ja que,
devido ao aumento da viscosidade, as gotas perdem,
em parte, sua mobilidade (OKURO et al.,, 2019).

Porém as HIPE A/O, convencionalmente, sdo obtidas
através de métodos que promovem a
homogeneizagdo das fases por meio de intensos
processos mecéanicos que podem gerar emulsdes
com alto indice de polidispersdo e instabilidade.
Como alternativa, a microfluidica pode favorecer a
formacdo de emulsées com maior homogeneidade
guanto a distribuicdo do tamanho de gota e,
consequentemente, a sua estabilidade. Além disso,
essa tecnologia oferece uma série de vantagens,
como a capacidade de utilizar pequenas quantidades
de reagentes e amostras, permite avaliar a producéo
das gotas de modo individual e possibilita um maior
controle do processo a partir do ajuste do layout do
microdispositivo, a vazdo dos componentes, a
temperatura e a presséao (LIU et al., 2021).

Assim, a microfluidica surge como uma
tecnologia atrativa para a producdo de HIPE A/O,
pois permite, pelo manejo das variaveis de processo,
a sua formagdo com distribuicdo de gotas mais
homogéneas, por serem produzidas em regime
laminar. Dessa forma, o objetivo desse projeto é
estudar o processo de formacdo de emulsdes tipo
HIPE A/O em microcanais e investigar os layouts de
microdispositivos mais adequados e, também, avaliar
as diferentes condi¢Bes de processo para propiciar a
melhor formagdo das HIPE A/O que possuem
propriedades tecnoldgicas complexas e atrativas
para aplicacdo em alimentos.

METODOLOGIA:

Formacao de emulsdes por método convencional

Emuls6es A/O estabilizadas por PGPR em
concentracao fixa de 1,5% (m/m) foram produzidas a
partir de diferentes frag8es volumétricas, iniciando-se
com a razdo (fase dispersa:fase continua) de 10:90
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até 80:20 (m/m), esta Ultima dentro da definicdo de
emulsées tipo HIPE (GOMES et al., 2016; OKURO,
et al., 2019). Emulsdes foram produzidas em
recipiente encamisado acoplado a um banho
termostatico a 25 °C. A fase aquosa foi adicionada
gota-a-gota através de uma bomba peristaltica
Masterflex L/S (Cole-Parmer Instrument Company,
EUA), com vazdo média de 2,5 mL/min, com
homogeneizacao simultdnea usando um rotor-estator
(Ultra Turrax T18, IKA, Alemanha) a 14.000 rpm.
Posteriormente, estas emulsdes foram
caracterizadas quanto ao comportamento reol6gico
(redmetro Physica MCR 301- Anton Paar, Graz,
Austria), distribuicdo do tamanho de gotas, pela
técnica de espalhamento de luz (Mastersizer 2000-
Malvern Instruments Ltd., Malvern, UK) e microscopia
Optica e fluorescéncia (Axio Scope.Al, Carl Zeiss,
Germany). Vermelho do Nilo foi utilizado como
corante para a fase continua. A partir dos dados
obtidos, a perda de carga foi avaliada em diferentes
condi¢des de processo na microfluidica.

Formacédo de emulsdes por método microfluidico

Os microdispositivos foram produzidos
através da técnica de litografia macia (MCDONALD
et al., 2000). O design dos microcanais foi produzido
em programa AutoCad 2000 (AutoDesk). Os
microdispositivos foram conectados a sistemas de
pressao controlada (Fluigent LineUP Flow EZ™ - FR)
para alimentacdo das fases da emulsdo, que foram
produzidas utilizando &gua deionizada e Oleo de
girassol contendo PGPR 1,5% (m/m).

Os testes foram realizados em diferentes
microdispositivos, alterando condi¢cfes de processo,
como a vazao total, a razdo das vazdes, os diametros
e o design dos microcanais. A HIPE A/O produzida
também foi caracterizada quanto a microscopia
Optica e fluorescéncia e distribuicdo de tamanho de
gota.

Caracterizacdo das fases e emulsdes

A determinacéo da densidade da fase oleosa
foi realizada através de picnometria a 25°C.

O angulo de contato das fases das emulsdes,
agua e oOleo com diferentes concentragbes do
emulsificante, foi avaliado através de um tensidmetro
Tracker-S (Teclis, Franca) e foi medido durante o
tempo de 45s de andlise, para a padronizagédo e
estabilizacdo de todas as amostras avaliadas
(GOMES et al., 2016). A tensédo interfacial foi
caracterizada entre as fases com diferentes
concentracdes do emulsificante, pelo método de gota
pendente (ROUMPEA et al., 2019) durante 2000s.

As curvas de escoamento das fases da
emulsdo foram obtidas usando um redmetro de
tensdo-controlada com uma varredura de taxa de
cisalhamento entre 0 e 300 s! (AR1500ex, TA
Instruments, England). Ja as curvas de escoamento
das emulsées produzidas pelo método convencional,
foram obtidas usando um rebmetro de tenséo-
controlada a uma taxa de cisalhamento entre 0 e
1000 st (MCR Type 301, Anton Paar, Austria). Os
dados foram ajustados ao modelo Herschel-Bulkley
(OKURO et al., 2019).

A microscopia das emulsdes produzidas pelo
método microfluidico também foi observada por
microscopia Optica e de fluorescéncia (Axio
Scope.Al, Carl Zeiss, Germany). As imagens foram
capturadas com o software AxioVision Rel. 4.8 (Carl
Zeiss, Germany) (OKURO et al., 2019). O corante
fluorescente Vermelho do Nilo foi usado para corar o
6leo (OKURO et al., 2019).

A avaliacdo da fracdo dispersa aquosa
contida nas HIPE A/O, foram avaliadas por meio da
andlise de umidade, a 105 °C (instrumento de
umidade MOC63u, Shimadzu Corporation, Jap&o).

Tratamento de dados

Balan¢o de energia mecéanica e perdade cargado
processo

A partir do balanco de energia mecénica,
tomando como volume de controle os pontos de
entrada, cisalhamento para a formacéo da gota (1) e
saida gota produzida (2) (Figura 1) dos
microdispositivos e considerando regime laminar, foi
possivel estimar a perda de carga e as vazdes do
processo através da Equacéo 1.

L 4V
PB—Pf=32-n-D—2-

N2
n ™Dy

Eg. 1

Onde P, e Pr sdo as pressbes de
bombeamento e presséo final (no ponto 2) (Pa), n é
a viscosidade da fase avaliada (Pa.s), L é o
comprimento do canal (m), D3 é o diametro hidraulico
do canal (m) e V é a vaz&o da fase avaliada (m3.s?).

Figura 1 — Fronteiras do sistema para célculo da
perda de carga.

Fonte: Autores (2023).
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Avaliagao do processo microfluidico na
formacdo das HIPEs

O processo microfluidico na formacdo das
HIPE A/O foram avaliados através do calculo dos
nimeros adimensionais de Reynolds (Equacéo 2),
Weber (Equacéo 3) e Capilar (Equacédo 4) (COSTA et
al., 2017).

Re, = (pcvcDH) Eq. 2
nc
2.
We, = (PavgDH) Eq. 3
Yo
a= (3+2R) . (77c'17c) Eq4
(1+R) Yo

Onde os subindices c e d correspondem as
fases continua e dispersa, respectivamente. As
variaveis p, v e n sdo, respectivamente, a densidade
(kg.m3), velocidade caracteristica (m/s) e

viscosidade (Pa.s). Dn é o diametro hidraulico do
microcanal (m), R = Z—Ce ¥, € atensao interfacial apds
d

estabilizacéo do sistema (N.m1).
RESULTADOS E DISCUSSAO:

Caracterizacdo das fases da emulséo

A Tabela 1 exibe os resultados obtidos para
0 angulo de contato, viscosidade e densidade das
fases das emuls@es, assim como a Figura 2 exibe a
tensdo interfacial analisada entre as fases das
emulsbes, com e sem a adicdo do emulsificante
PGPR.

Tabela 1 - Angulo de contato entre diferentes fluidos
e PDMS e densidade dos fluidos.

Fluido Angulo de Densidade | Viscosidade
contato (°) (g/cm?) (Pa.s)
Agua 97,47 £0,19 0,997 0,001
Oleo* 45,60 + 3,47 0,923 0,053
Oleo* + PGPR
1,5% (m/m) 57,03 +1,77 0,915 0,055

* Oleo de girassol.
Fonte: Autores (2023).

Figura 2 - Tens&o interfacial entre as fases das
emulsBes sem e com adicao do emulsificante.
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Fonte: Autores (2023).

A partir dos valores obtidos do &ngulo de
contato foi observado que, dentre os fluidos puros

analisados, a agua foi a que obteve o maior angulo
de contato, enquanto o 6leo de girassol obteve o
menor, indicando assim a maior afinidade do PDMS
pelo segundo fluido. Essa baixa afinidade do material
com a agua é desejavel para a producéo de emulsdes
A/O em microcanais, uma vez que se as gotas
aderissem ao material devido a uma alta afinidade, o
sistema estaria mais propenso a coalescer (DOS
SANTOS, 2021), sendo necessario realizar
diferentes tratamentos no microdispositivo para a
producéo das HIPE A/O.

A tensao interfacial entre a agua e o 6leo foi
superior a tensdo obtida quando ha a adicdo do
PGPR no sistema. Além disso, a partir da Figura 1, €
possivel notar que o equilibrio ndo foi atingido no
sistema agua e 6leo, mesmo apds 4000 s. Ja com a
adicdo do emulsificante foi notado o alcance do
equilibrio proximo aos 2500 s. Vale ressaltar que a
tensdo inicial no sistema sem a adicdo do
emulsificante foi de 21,819 mN/m, enquanto que com
a adicao foi de 1,391 mN/m. A tensdo de equilibrio
com emulsificante foi bastante baixa (0,042 mN/m).

Assim, a partir dos resultados de tenséo
interfacial obtidos, € possivel concluir que o
emulsificante PGPR em uma concentragéo de 1,5%
(m/m) é capaz de atuar na estabilizag&o e formagéo
de gotas em HIPE A/O.

Caracterizacdo das emulsdes produzidas por
métodos convencionais

A Figura 3 exibe as curvas de escoamento
das emulsdes com diferentes concentrac6es de fase
dispersa aquosa avaliadas. Foi possivel observar que
as HIPE A/O, com maior concentracdo da fase
dispersa, apresentaram comportamento
pseudoplastico e maior viscosidade (a taxa de 1000
s1) entre as emulsGes produzidas - 1,234 Pa.s e
1,649 Pa.s, para HIPE com 80% e 75% de fase
aquosa dispersa, respectivamente.

Figura 2 - Curvas de escoamento das emulsdes
produzidas.

= Fase dispersa 80% (HIPE)
Fase dispersa 75% (HIPE)
Fase dispersa 70%

= Fase dispersa 60%
Fase dispersa 50%

Shear Stress (Pa)

Fase dispersa 40%
Fase dispersa 30%
Fase dispersa 20%

Fase dispersa 10%
0 200 400 600 800 1000 1200
Shear Rate (1/s)

Fonte: Autores (2023).

A Figura 4 exibe os resultados obtidos a partir
da andlise de distribuicdo do tamanho de gotas da
HIPE A/O. O sistema com fase dispersa aquosa de
75% (m/m) apresentou comportamento semelhante
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as emulsBes convencionais com distribuicdo
unimodal e com didmetro médio de 2,082 + 0,31 um.
Em contrapartida, com a fase dispersa de 80% (m/m),
distribuicdo bimodal foi observada com picos
proximos de 1 um e 10 um, e com valor de dz> de
5,493 + 1,48 um. Esse comportamento pode ser
resultado do processo de desestabilizacdo de
emulsdes como a coalescéncia, ocasionando a
formacéo de gotas com didmetros maiores ou até
mesmo a dificuldade na medida devido sua maior
viscosidade e ao maior empacotamento das gotas
(GOMES, et al., 2016).

Figura 4 - Distribuicdo do tamanho de gotas.

—Emulsdo A/O 10%
——Emulsdo A/O 60%
HIPE A/O 75%

—HIPE A/O 80%

Volume (%)
@

0,01 01 1 10 100 1000 10000

Diametro das gotas (um)

Fonte: Autores (2023).

Producéo de HIPE A/O por método microfluidico

A fim de produzir emulsdes tipo HIPE A/O,
foram testados diferentes layouts de
microdispositivos — em Y e flow-focusing retos e
cbnicos — variando as pressdes de bombeamento
das fases entre 0 a 400 mbar para o 6leo e 0 a 345
mbar para a agua.

Dentre os sistemas testados, 0s que
demostraram melhores resultados, para as HIPE A/O
foram os microdispositivos com layout flow-focusing
conicos (Figura 5). Em condi¢cbes de bombeamento
de 160 mbar/200 mbar (Figura 6A) e 300 mbar/ 400
mbar (Figura 6B) (Agua/éleo) para ambos os canais
citados. Na Figura 6, € apresentada a microscopia
Otica e de fluorescéncia das emulsdes ap6s uma
semana, o0 que evidencia a formacdo de gotas de
agua em 6leo em ambos 0s microcanais e condicdes
de bombeamento.

Figura 5 — Microdispositivos testados.

A B

G—E——

A - Comprimento da primeira entrada até intersec¢éo igual a 0,655
cm; comprimento da intersecéo até o final do canal igual a 2,74 cm;
didmetro inicial 100 um, didmetro final 1000 um. B - Comprimento
da primeira entrada até intersecgao igual a 0,645 cm; comprimento
da intersecdo até o final do canal igual a 2,74 cm; diametro inicial
300 pum, diametro final 3000 pum.

Fonte: Autores (2023).

Figura 6 — Microscopias 6tica e de fluorescéncia
das emuls6es HIPE A/O produzidas pelo método
microfluidico.

A e B — Condigdo: 300A/4000 (75% fase dispersa); C e D —
Condigdo: 160A/2000 (75% fase dispersa).
Fonte: Autores (2023).

Na Figura 7 s&o mostradas emulsbes
produzidas durante 6h de processo. E possivel
observar que em maiores pressdes de bombeamento
h& um aumento da producédo de emulsdo, uma vez
gue as vazdes das fases dispersa e continua séo
diretamente  proporcionais as pressdes de
bombeamento das fases.

Figura 7 — HIPE A/O produzidas em diferentes
condicdes de processo.

A — Microdispositivo A; condi¢éo: 300/400 (mbar de dgua/ mbar de
6leo). B — Microdispositivo A; condicdo: 160/200. C -
Microdispositivo B; condicdo: 160/200.

Fonte: Autores (2023).

Caracterizacdo das HIPE A/O produzidas por
método microfluidico

Através do balanco de energia mecénica, foi
possivel calcular a vazao de processo de cada fase
da emulsdo nos microdispositivos e, com a vazéo
determinada, foi possivel calcular a velocidade
caracteristica de escoamento, 0 que permite o
calculo dos adimensionais Re., We, e Ca (Tabela 2).

Por fim, foi realizada a analise de umidade
das emulsdes produzidas com os microdispositivos
citados, obtendo ao menos 75% para as duas
condi¢cdes mencionadas em ambos os microcanais
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apresentados na Figura 4, caracterizando, assim, as
emulsdes como HIPE A/O.

Tabela 2 — Caracterizacao das emulsdes HIPE A/O produzidas pelo método microfluidico.

Condicao = 3 Velocidade
Canal (mbar) Vazao (m?s) (mls) Re. We, Ca
A-2,73.10" A-1,37.107
* * ’ ’ -3 5 -6
A 160A*/2000 0 -3.96.103 0-198.10° 2,20.10 2,96.10 6,13.10
_ 1 _ 1
300A/4000 % ) %sz;; 11(?3 g ] %igigs 1,66.10°3 2,07.10° 4,62.10°
A —4,55.101 A —7,58.102 3 5 6
5 160A/2000 0-6.62.10° 0-1.10.10° 1,57.10 1,17.10 3,41.10
_ -1 _ -2
300A/4000 Ao ] 2’38%83 g ] g'gg'i& 1,19.10° 8,16.10° 2,57.10%
A - Agua; O - Oleo de girassol.
Fonte: Autores (2023).
emulsion destabilization. Soft Matter, v. 18, n. 4, p. 698-
710, 2022.

CONCLUSOES:

O presente projeto demonstrou a viabilidade
da producdo de emulsbes HIPE A/O por meio da
microfluidica. De acordo com 0S processos
avaliados, verificou-se que para a formacao de tais
emulsGes foi necessario o uso de microdispositivos
de layout flow-focusing e pressdes de bombeamento
de 160 mbar de 4gua em combinagdo com 200 mbar
de 6leo + PRPG 1,5% (m/m) e 300 mbar de agua para
400 mbar de 6leo + PGPR 1,5% (m/m). Além disso,
verificou-se que o uso de microdispositivos de
diferentes layouts e pressdes maiores ou menores de
bombeamento, influenciam  diretamente  na
distribuicdo de tamanho de gota e consequentemente
na viscosidade e estabilidade da HIPE. Os resultados
mostram a necessidade de um estudo aprofundado
do processo para promover sua aplicacdo. No
entanto, os resultados foram bastante promissores
pois mostraram que é possivel a formagdo de HIPE
A/O através da microfluidica.
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