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RESUMO

A aplicacdo da tecnologia de membranas como método de separacéo, concentracdo e purificacdo de
diversos compostos esta largamente difundida nos processos industriais de um modo geral, incluindo
a industria de alimentos. A utilizacdo de membranas permite a producdo de 6leos vegetais de
qualidade superior, indo de encontro aos anseios do mercado, e de forma ecologicamente correta,
com a diminuicdo do impacto ambiental pela menor producéo de efluentes e racionalizagdo da agua,
um recurso natural cada vez mais escasso. A extracdo de 6leos vegetais com fluidos comprimidos,
como o n-butano e o gas liquefeito de petrleo, pode ser uma tecnologia atraente devido a
possibilidade de operacdo em temperaturas amenas, a possibilidade de mudanca na seletividade do
processo, por ajuste da pressao, e portanto do poder solvente e também facil recuperacgdo dos gases.
Uma das desvantagens do uso de gases comprimidos na extracéo de 6leos vegetais é a necessidade
de uma etapa de recompresséao do gas, visando o reaproveitamento deste solvente. Os processos de
separacdo com membranas podem ser aplicados no processo visando a separacdo do gas
pressurizado do 6Oleo vegetal sem a necessidade de descompressdo do gas, podendo este ser
reintroduzido no processo de extracdo. Neste contexto, este trabalho investigou a separacdo das
misturas de 6leo de soja/n-butano e 6dleo de soja/gas liquefeito de petrdleo (GLP), utilizando
membranas de nano e ultrafiltracdo. Misturas de 6leo de soja/n-butano e éleo de soja/GLP nas razdes
massicas de 1:3 (m/m) foram continuamente alimentadas em um modulo circular, sem reciclo das
correntes. Foram avaliados os efeitos da presséo de alimentacéo (10, 20 e 30 bar), da diferenca de
pressao transmembrana (1, 5 e 10 bar), e do pré-tratamento em etanol e 1-propanol sobre o fluxo e
retencdo de 6leo. Foram investigados também os dados de dessorgdo para um sistema composto de
Oleo de soja/n-butano e 6leo de soja/propano. Os experimentos de dessor¢do mostraram que a
dessor¢do do gas é mais rapida no sistema éleo/propano do que no sistema 6leo/n-butano, devido a
menor solubilidade do 6leo em propano. Para uma dessorcao efetiva do n-butano foi necesséria a
agitacdo do sistema. As membranas que apresentaram melhor desempenho (maior retengéo de 6leo
aliada a maior fluxo de permeado) foram as membranas Sepa GM (4 kDa) e Sepa HL (98%MgSO,),
condicionadas previamente com etanol. A membrana Sepa GM apresentou retencéo de éleo de 95 a
99%, fluxo de 6leo de 5,4 a 121,9 g/mzh, e a membrana Sepa HL apresentou retencéo de 6leo de 83
a 97%, e fluxo de 6leo de 110 a 673,2 g/m*h. O pré-tratamento com 1-propanol ndo levou & melhoria
no fluxo de permeado. Na maioria das condi¢cdes experimentais estudadas foi observada incrustacao
das membranas. Para o0s ensaios realizados com GLP foi observada uma mudanga no
comportamento de fluxos e retencdes, devido a variagdo na composi¢do do gas. O processo de
separacdo com membranas utilizando gases pressurizados provou ser uma promissora alternativa

para aplicacao na area de obtencgédo de dleos vegetais.

Palavras chaves: ultrafiltracdo, nanofiltracdo, gases pressurizados, dessorcdo, processo de

separacao, 6leo de soja.
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ABSTRACT

The application of membrane technology as a method of separation, concentration and purification of
various compounds is widespread in industrial processes in general, including the food industry. The
use of membranes allows the production of vegetable oils of superior quality, meeting the aspirations
of the market, and an ecologically correct manner, with reduced environmental impact by producing
less waste and water rationing, a natural resource more scarce. The extraction of vegetable oils with
compressed fluids, such as n-butane and liquefied petroleum gas, can be a compelling technology
because of the possibility of operating in temperatures, the possibility of change in the selectivity of the
process by adjusting the pressure, and therefore the solvent power and also easy recovery of the
gases. One of the disadvantages of using compressed gases in the extraction of vegetable oils is a
need for recompression of the gas phase, aiming at the reuse of solvent. The membrane separation
processes can be applied in the separation process to the pressurized gas vegetable oil without the
need for gas decompression, which can be reintroduced into the extraction process. In this context,
this study investigated the separation of mixtures of soybean oil / n-butane and soybean oil / gas
liquefied petroleum gas (LPG) using nano-and ultrafiltration membranes. Mixtures of soybean oil / n-
butane and soybean oil / LPG mass in the reasons of 1:3 (m / m) were continuously fed into a circular
module without recycle of the currents. The effect of supply pressure (10, 20 and 30 bar),
transmembrane pressure difference (1, 5 and 10 bar), and pre-treatment in ethanol and 1-propanol on
the flux and oil retention. We also investigated the desorption data for a system composed of soybean
oil / n-butane and soybean oil / propane. The desorption experiments showed that the desorption of
gas is faster in the system oil / propane system in which oil / n-butane due to lower oil solubility in
propane. For an effective desorption of n-butane was necessary to shake the system. The membranes
showed better performance (higher oil retention combined with higher permeate flux) membranes
were Sepa GM (4 kDa) and Sepa HL (98% MgSO4), previously conditioned with ethanol. The
membrane presented Sepa GM oil retention from 95 to 99%, oil flow from 5.4 to 121.9 g/m2h, Sepa
and the membrane retention of oil HL showed 83 to 97%, and oil flow of 110 to 673.2 g/m2h. Pre-
treatment with 1-propanol did not lead to improvement in permeate flux. Most of the experimental
conditions studied membrane fouling was observed. For tests performed with LPG was observed a
change in the behavior of flows and retention, due to variation in gas composition. The membrane
separation process using pressurized gases proved to be a promising alternative for application in the

area of obtaining vegetable oils.

Keywords: ultrafiltration, nanofiltration, pressurized gases, desorption, separation process, soybean

oil.
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

A aplicacdo da tecnologia de membranas em o6leos vegetais é voltada a recuperagdo de
hexano da micela gerada no processo de extracdo, degomagem de 6leo bruto e etapas posteriores
de refino, como a desacidificacdo e clarificacdo, que podem ser feitas por ultrafiltracdo e
nanofiltracdo. O hexano pode levar a um aumento do fluxo de permeado e, consequentemente, a
viabilidade da filtracdo por membranas é aumentada. No entanto, o desenvolvimento desta alternativa
tecnoldgica é dependente da estabilidade quimica e resisténcia mecanica das membranas. A maioria
das membranas utilizadas sdo poliméricas e devem ser adequadas as diversas exigéncias de

separacao (Araki et al., 2010).

Apesar de um maior investimento inicial, 0 uso dessa tecnologia apresenta como vantagens a
diminuicdo da quantidade de equipamentos necessarios, menor consumo energético, menor
consumo de produtos quimicos e producdo de um menor volume de efluentes. Essas vantagens
compensam 0s investimentos iniciais, vém ao encontro da tendéncia cada vez mais difundida ao uso

de tecnologias e processos que venham a causar um menor impacto ambiental (BASSO, 2007).

A baixa quantidade de energia necessaria no processo de separagdo com membranas
proporciona a este processo um atrativo a mais em comparacdo a tecnologias que utilizam calor
como forma de separacdo do solvente. A separacdo de solventes organicos de dleos vegetais é
conduzido em baixa temperatura, préximas a ambiente, evitando a degradacdo térmica de valiosos
componentes no produto final, que é o grande interesse da unidade de processamento, objetivando

um mercado consumidor que pague altos precos por estes produtos diferenciados.

Este trabalho desenvolve uma alternativa tecnolégica para agregar valor aos 6leos vegetais
extraidos com solventes pressurizados, possibilitando obter 6leos livre de solventes, utilizando menos
etapas industriais, e com composicdo diferenciada. Além disso, a execucdo deste projeto contribui
para o desenvolvimento de processos para recuperagao do solvente, diminuindo substancialmente o

gasto energético de uma planta extratora com poucas etapas e utilizagdo de processos alternativos.

Os gases como o propano e o0 n-butano podem ser usados como solventes alternativos. De
fato, a extracdo com fluidos comprimidos pode ser atraente devido a possibilidade de operagdo em
temperaturas amenas, a mudanca na seletividade do processo, por ajuste da pressdo, portanto,
mudanca de poder solvente e também facil recuperacdo a partir da mistura com residuos de
solventes. Outra vantagem da operacao a temperatura ambiente ou abaixo da temperatura ambiente,

0 que minimiza a degradacao térmica de proteinas, antioxidantes e outros compostos.



INTRODUCAO

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo para separacdo da mistura
de 6leo de soja e gases pressurizados, n-butano e gas liquefeito de petréleo, utilizando membranas

de nanofiltragéo e ultrafiltracéo.

1.1.1 Objetivos Especificos

Em consonancia com o objetivo geral fixado, o presente trabalho apresenta os seguintes
objetivos especificos:

e obtencdo de dados de equilibrio para os sistemas compostos de dleo de soja em n-butano e

propano;

e aperfeicoamento de uma unidade de permeacdo de bancada para separa¢do de mistura de

Oleos vegetais/gases pressurizados;

e comparar o desempenho de membranas comerciais poliméricas na separacdo de misturas

Oleo de soja/n-butano e 6leo de soja/GLP;

e selecionar a(s) membrana(s) que melhor se adapta(m) ao processo.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisdo bibliografica sobre o processamento
convencional de 6leo de soja utilizando hexano como solvente, bem como os demais processos
utilizando solventes alternativos como gases pressurizados e outros solventes orgéanicos. A
tecnologia de membranas na extracdo de 6leos vegetais e a tecnologia de membranas com gases

pressurizados também sera abordada.

2.1 SOJA

A soja (Glicine max |.) € uma leguminosa de ciclo anual (90 a 160 dias) originaria do extremo
Oriente. Na China, a espécie é cultivada ha milhares de anos. Originariamente, a soja € uma planta
subtropical, mas, com o melhoramento genético, pode ser cultivada hoje até a latitude de 52°N. Na
década de 1920, agricultores americanos iniciaram o cultivo da soja em larga escala, que era usada
principalmente como um insumo para ragdo animal. No Brasil, o gréo foi introduzido no Estado do Rio
Grande do Sul por volta de 1960 e até meados de 1970, cerca de 80% da producdo nacional de soja
concentrava-se na Regido Sul. Atualmente, seu cultivo avancou por todo o Cerrado e chegou até a
Regido Norte do pais (CAVALETT, 2008).

As pesquisas mais recentes sobre as propriedades da soja revelam ainda que o grdo é um
verdadeiro remédio culinario. Um de seus componentes € a isoflavona, que age como um repositor
hormonal natural para as mulheres em fase de menopausa e esta presente na planta da soja como
glicosideos. Além disso, sabe-se que seu extrato purificado estimula as células produtoras de
coldgeno e elastina, o que o qualifica como essencial para a manutencdo de uma pele jovem. A soja
€ também utilizada como remédio anti-toxinas, anti-poluente e anti-radioativo, possui propriedades
gue ajudam na prevencdo de doencas cardiovasculares, cancer, osteoporose, sintomas pré-

menstruais e pds-menstruais, hipocolesterolémica, entre outros (BEI, 2005).

A soja e seus derivados possuem uma grande importancia sob o ponto de vista nutricional,
econdmico e tecnolégico. Em termos nutricionais, a soja € uma importante fonte de lipideos e
proteinas, que podem ser usados na producédo de uma ampla variedade de alimentos. Sob o ponto de
vista tecnolégico podem ser extraidos da soja derivados que tém aplicagbes como agente lubrificante,
espalhante, emulsificante, fonte de energia, entre outras. Economicamente a soja € um dos gréos
mais consumidos mundialmente, sendo o Brasil um de seus maiores exportadores, o que a configura

como uma importante fonte de divisas ao pais (BASSO, 2007).
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Oleos e gorduras vegetais extraidos de fontes renovaveis apresentam diversas aplicagdes
industriais, sendo disponiveis mundialmente. Porém, apesar de algumas excecdes, o 4leo cru nao
pode ser imediatamente utilizado sem tratamentos prévios, antes de ser comercializado. Para que o
O0leo de soja tenha propriedades adequadas para sua aplicacdo comercial, este necessita ser
refinado. Este processo envolve remocédo de componentes indesejaveis e concentracdo dos demais.
Oleos vegetais sdo usualmente extraidos usando solventes organicos, como n-hexano, demandando
uma etapa de remocéao do solvente do éleo (SNAPE e NAKAJIMA, 1996).

O Brasil é o segundo maior produtor de soja e quarto no ranking mundial de producéo de 6leo
de soja (Figuras 1 e 2). Para a safra 2010/2011, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB) a soja lidera o ranking da producdo nacional de grdos, com participacdo de cerca de 46%.
Com a estimativa de area a ser plantada em 24,08 milhdes de hectares, 2,6% (610,8 mil hectares)
superior a da safra 2009/10, a previsdo para a producao de soja no Pais indica um volume de 68,55

milhdes de toneladas de graos de soja.
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Figura 1. Apresenta dados do consumo mundial de soja (toneladas) para os principais paises
consumidores (USDA, 2011).
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Figura 2. Apresenta dados do consumo mundial de 6leo de soja em toneladas nos principais paises
consumidores (USDA, 2011).

2.1.1 Oleo de Soja

A soja por fixar nitrogénio no solo e possuir um preco relativamente baixo, o 6leo de soja
apresenta uma série de vantagens, tecnoldgicas e nutricionais, com relagdo a outros 6leos vegetais
(BASSO, 2007):

e permanece liquido sob uma faixa de temperatura relativamente ampla;

e pode ser hidrogenado seletivamente sendo misturado com 6leos semi-soélidos ou liquidos;

e contém em sua composicao original antioxidantes naturais (tocoferois), os quais ndo sao
completamente removidos no processo de refino;

e 0 0Oleo de soja tem estabilidade elevada pelo processo de refino;

e perdas durante o refino sdo baixas;

e possui um elevado contelido de acidos graxos essenciais;

e no processo de refino é extraido a lecitina de soja, composto de grande importancia

tecnoldgica e nutricional.

Aproximadamente 80% dos Oleos vegetais sdo usados para aplicagcfes em alimentos que
incluem Oleos para saladas, fritura, maionese e margarinas. O restante € utilizado para aplicacdes

industriais que incluem detergentes, cosméticos, lubrificantes, tintas, vernizes e plasticos (BEI, 2005).

Os triacilglicer6is constituem mais de 95% dos Oleos vegetais bruto, com os demais

componentes, incluindo fosfolipidios, acidos graxos livres (AGL), pigmentos, esteroéis, carboidratos,
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proteinas e seus produtos de degradacdo. Estas substancias podem conferir sabor e cor

indesejaveis, reduzindo a vida util do 6leo (ALICIEO et al., 2002).

O ¢dleo de soja, que é o principal derivado da soja, necessita passar por uma série de etapas
gue visam a melhoria de suas caracteristicas sensoriais, bem como o aumento de sua estabilidade
guimica, diminuindo a velocidade de reacfes degradativas como a oxidacdo. Dentre os processos
guimicos e fisicos pelos quais o 6leo de soja tem que ser submetido para adquirir valor comercial,
podem ser citados como o0s principais a degomagem, a desacidificacdo, a desodorizacdo e o
branqueamento. Como principais inconvenientes resultantes dessas etapas de processamento
podem ser citados a necessidade de uma elevada variedade de equipamentos, alto consumo

energético e a geracao de uma grande quantidade de residuos industriais (BASSO, 2007).

O O6leo extraido é uma mistura de &cidos graxos, monoglicerideos, diglicerideos e
triglicerideos, fosfatideos (gomas), esterdis e tocoferdis e pigmentos (clorofila, por exemplo). As
baixas concentracdes de flavonodides, taninos, hidrocarbonetos e glicolipidios também podem ser
encontrados em alguns 6leos. Os residuais dos acidos graxos variam no tamanho de cadeia de
atomos de carbono entre 6 (acido caproico) e 24 (acido lignocérico), e também no seu grau de
saturacao. Os 6leos vegetais contém geralmente acidos graxos com 16 a 20 atomos de carbono e

raramente contém ramificagdes ou residuos impares de acido graxos (SNAPE e NAKAJIMA, 1996).

Comumente o 6leo de soja € mais barato que os 6leos de milho, acafrdo e girassol, além de
possuir muitas das caracteristicas desejaveis dos chamados 6leos vegetais “premium”. Entre outras
vantagens, comparados com outros Oleos vegetais, pode-se destacar: presenca de elevadas
concentragdes de acidos graxos insaturados e presenga de antioxidantes naturais (tocoferois) que

nao sdo completamente removidos durante o processamento (BEI, 2005).

2.1.2 Extracéo do Oleo de Soja

A extracdo do Oleo é a primeira etapa no processamento, para as oleaginosas o tipo de
extracdo depende do teor de 6leo inicial da matéria-prima. Se o teor de 6leo estd acima de cerca de
20% (por exemplo, o girassol, canola e algodao), o 6éleo é extraido por prensagem mecanica. Para
matérias-primas com teores de 6leo de 20% (soja, por exemplo) e para tortas de prensagem (0
residuo que fica apés a remocao do Oleo por prensagem) é usado solvente para extracdo. As
gorduras vegetais (por exemplo, manteiga de cacau, 6leo de coco) sdo semi-sélidas & temperatura
ambiente, devido ao seu maior grau de saturacdo (SNAPE e NAKAJIMA, 1996).

A seletividade do solvente € outra caracteristica importante. Tal seletividade, todavia,
dependera da oleaginosa de que se extrai e do produto final que se deseja. Se o produto desejado for

apenas o 6leo, é interessante que o solvente extraia somente os triglicerideos, deixando os

6
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fosfatideos, os acidos graxos livres, os pigmentos e ceras na torta. Por outro lado, desejando-se que
a torta seja utilizada como fonte alimentar (humana ou animal), o solvente devera ser capaz de
remover as “impurezas”. Substancias tais como o gossipol, a aflatoxina, alcaldides e aromaticos séo
comumente removidas juntamente com os triglicerideos de certas oleaginosas que os contenham e

posteriormente separados, pois prejudicam a qualidade dos produtos (REZENDE, 1998).

2.1.3 Extracgéo por Solvente

A maioria dos processos de extracdo de 6leo de sementes oleaginosas utilizando o n-hexano
como solvente resulta em uma mistura de éleo e solvente, conhecido como micela. A separacéo de
solvente do 6leo € normalmente efetuada por destilagdo em um sistema de mdltiplos estagios que
requer consideravel quantidade de energia, uma vez que envolve mudanca de fase do solvente. Apéds
a destilacdo, a degomagem é feita por injecdo de vapor ou 4gua quente no Oleo, a desolventizacdo
resulta na hidratagéo dos fosfolipidios, melhorando a sua separacéo (RIBEIRO et al., 2006).

Antes de submetidos ao extrator, os graos necessitam ser submetido a uma etapa de preparo
inicial para ter seus conteldos de Oleo devidamente removidos. Apos a extracdo, os sélidos séo
encaminhados ao dessolventizador e a micela (mistura de 6leo-solvente) ao sistema de destilacdo
composto por dois evaporadores em série e uma coluna de dessorgdo (stripping). As diferencas
fundamentais entre as plantas convencionais de extracdo para diferentes oleaginosas estdo no
preparo inicial. As etapas de extracdo, propriamente dita, e de recuperac¢do do solvente do 6leo sdo
essencialmente as mesmas a despeito da semente extraida (REZENDE, 1998).

O solvente ideal para a extracdo do Oleo de oleaginosas deve ser o mais barato, de
preferéncia, produzido a partir de recursos renovaveis, com baixa toxidade e, portanto, ser adequado
para uso na industria de alimentos e ter boa solubilidade de 6leos vegetais. A maioria dos processos
de extracdo de 6leo vegetal utiliza como solvente o n-hexano. O n-hexano € inflamavel e explosivo e
ha limites para as emissdes ao ar e para o contato humano. O n-hexano utilizado comercialmente é
uma mistura de hidrocarbonetos (na verdade, uma fragdo de petrdleo parafinico leve que consiste
principalmente de n-hexano e metil-pentano), geralmente obtido a partir da inddstria petroquimica
(SNAPE e NAKAJIMA, 1996).

O uso de fluidos supercriticos (SCF) para processamento de Oleos e gorduras tem sido
proposto como uma alternativa ao processo de extracdo e purificagdo de matrizes lipidicas
envolvendo solventes organicos. A extracdo e purificacdo de compostos lipidicos, como
triacilglicerdéis, acidos graxos livres, tocoferdis, carotenoides e esterodis usando CO, supercritico foi
investigada por varios autores. Através desses estudos, as vantagens da utilizacdo de SCF para a

extracdo de compostos ndo polares de baixa massa molar. As principais vantagens séo: a baixa

7
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viscosidade e alta difusividade dos fluidos supercriticos; a baixa temperatura de processamento, o
que garante protecdo contra oxidacdo de compostos termolabeis, as suas propriedades solvatacéo
podem ser alteradas pela presséo e temperatura. O diéxido de carbono é o SCF mais utilizado como
solvente para aplicacdes alimentares. Isto ndo se deve apenas ao seu baixo custo e disponibilidade
em alta pureza, mas também devido a facilidade de sua utilizacdo e de seguranca quanto a sua

manipulacdo e remocéao por despressurizacdo (MOURA, 2007).

CORSO et al. (2010), investigaram a extracao de 6leo de sementes de gergelim (Sesamun
indicum L.) usando dioxido de carbono supercritico e propano pressurizado como solvente. As
extrac6es foram realizadas na faixa de temperatura e pressao de 313-333K e 19-25MPa para o
diéxido de carbono e 303-333K e 8-12MPa para as extracdes com propano, respectivamente. Os
resultados indicaram que os solventes, a temperatura e a densidade se mostraram como variaveis
importantes na extragdo com CO,, enquanto que a temperatura foi variavel mais importante para o
rendimento de extracdo com propano. A extracdo com propano foi mais rapida do que a com diéxido
de carbono, devido ao fato de que o propano € um melhor solvente para éleos vegetais em relacdo
ao didxido de carbono. Por outro lado, as caracteristicas do dleo extraido, a sua estabilidade oxidativa
(determinada por DSC) e acidos graxos constituintes (por cromatografia gasosa), foram similares para
ambos os solventes. A modelagem mateméatica da cinética de extragdo, usando uma cinética de

segunda ordem, apresentou bons resultados para a extracdo de ambos os solventes.

Processamentos convencionais de extracdo 6leos envolvem uma série de processos de
separacao de lipidios e refina-las para produzir varios ingredientes para uso em uma ampla gama de
produtos, bem como processos de conversdo de lipidios para outras formas para diferentes
aplicacbes. Os solventes orgéanicos tais como o hexano é usado extensivamente e esta enfrentando
maiores restricdes do governo devido a preocupacdes de seguranca e ambientais. Portanto, o uso do
diéxido de carbono supercritico (CO, supercritico) estd sendo avaliado mais favoravelmente como
uma alternativa para solventes organicos utilizados no processamento dos Oleos. Isto é
especialmente verdadeiro para o mercado de alimentos funcionais e nutracéuticos desde os
consumidores estdo exigindo produtos "naturais”, sem a utilizagdo de solventes orgéanicos. O uso do
CO, supercritico pode atender a esta demanda. Embora outros fluidos supercriticos, como o etano e
0 propano, também tenham sido avaliados para extragdo de gorduras e Oleos devido a maior
solubilidade dos lipidios no etano supercritico e propano em comparacdo com CO, supercritico, a
principal desvantagem destes fluidos é sua inflamabilidade. Ao contrario, o CO, nao é inflamavel, com
temperatura critica (31°C) e pressdo moderada (7,4MPa). Assim, o CO, supercritico foi o solvente de
escolha para gorduras e 6leos de processamento tanto para as finalidades de pesquisa quanto para
comercializagdo (TEMELLI, 2009).

A recuperacdo de solventes de micelas por membranas pode ser alcancada devido a
diferenca entre a massa molar dos triacilglicerois e n-hexano, 900 e 86 gmol"l, respectivamente.
Também ajuda na separacdo a maior difusividade de n-hexano em relacdo a dos triacilgliceréis

(6leo), e a relacdo entre eles se torna maior com a reducdo do tamanho dos poros. Uma membrana
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ideal para a recuperacdo de solventes deve combinar as propriedades especificas, tais como a alta
rejeicdo de 6leo e alto fluxo permeado, que sejam adequadas para a escala industrial, bem como

resisténcia mecanica, térmica e quimica, compativeis com o processo (RIBEIRO et al., 2006).

2.1.4 Refino de Oleos Vegetais

A demanda por alimentos mais saudaveis e tecnologias de preservacdo do meio ambiente
mostra-se continuamente crescente, especialmente nos paises ocidentais. Novas alternativas
emergem para processamento de alimentos e, consequentemente, mais atencao é dada a influéncia
do processamento sobre a qualidade. Os efeitos das operacdes classicas de refino sobre a
composicao quimica e a qualidade dos 6leos sdo extensivamente estudadas. Os 6leos vegetais séo
constituidos predominantemente de triglicerideos, porém, a presenca de varias classes de
componentes menores em tais 6leos é de grande importancia. ldentificacdo e quantificagcdo desses
componentes, naturalmente presentes ou gerados por operagbes de refino, tém um importante
significado tanto para a caracterizacdo, como para efeitos de deteccdo das fraudes. Operacgfes de
refino podem eliminar, reduzir ou alterar os diferentes componentes dos 6leos. Os fosfolipidios (PL)
devem ser removidos dos 6leos, devido as suas propriedades emulsificantes, que podem dificultar
operacdes subsequentes, e podem levar a formagdo de compostos escuros durante a desodorizagao
(HAFIDI et al., 2005).

Depois que o Oleo é refinado, algumas vezes é modificado a fim de se obter um produto com
propriedades fisicas e quimicas desejadas. As vezes é necesséario misturar 6leos de diferentes
fontes, a fim de alcancar as caracteristicas desejadas. O grau de saturacao pode ser alterado pelas
reacbes de hidrogenacdo. Uma abordagem alternativa emprega o uso de lipases em solventes
organicos, para realizar a hidrolise e reacdes de inter-esterificagdo para modificar os 6leos (SNAPE e
NAKAJIMA, 1996).

Oleos vegetais brutos s&o constituidos por mais de 95 % de triacilglicerdis e por compostos
minoritarios como fosfolipidios, esteréis, pigmentos, carboidratos, proteinas, acidos graxos livres,
matéria insaponificavel, tocoferdis e seus produtos de degradacao. Estas substancias podem conferir
“flavor” e cor indesejaveis, podendo ocasionar ainda uma reducéo na estabilidade do 6leo. Torna-se
necessério submeter o éleo bruto a um processo de refino para que o mesmo adquira caracteristicas
desejaveis (RIBEIRO, 2005).

z

O refino do 6leo bruto é precedido pela etapa de degomagem, que consiste em um pré-
processamento e visa remover fosfolipidios e gomas mucilaginosas. Dois métodos podem ser
utilizados para o refino de éleos e gorduras: refino quimico e fisico, que apresenta a Figura 3
(RIBEIRO, 2005).
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Figura 3. Fluxograma das etapas de refino fisico e quimico de 6leos vegetais (RIBEIRO, 2005).

O processo convencional de refino quimico consiste nas etapas de neutralizacdo, onde os
acidos graxos livres sd@o neutralizados com NaOH, produzindo sabdes; clarificacdo, onde os
pigmentos sao adsorvidos por terras clarificantes e desodorizagdo, onde sédo eliminados &cidos
graxos livres remanescentes, aldeidos, cetonas e produtos de decomposi¢do. Este processo
apresenta muitas desvantagens, como um alto consumo de energia, perda de 6leo neutro, utilizacéo
de grandes quantidades de agua e produtos quimicos, producéo de efluentes com alta carga poluente
e perda de nutrientes (SUBRAMANIAN; NAKAJIMA; KAWAKATSU, 1998), (RIBEIRO, 2005).

O refino fisico engloba as etapas de clarificacdo e desodorizacdo, excluindo-se a etapa de
neutralizacdo, uma vez que os acidos graxos sédo destilados e recuperados. Este apresenta muitas
vantagens sobre o processo de refino quimico, como maior rendimento de 6leo neutro, eliminacdo da
separacdo de sabdes e reducdo na producdo de efluentes. Entretanto, € necesséario que o 6leo
possua um baixo teor de fosfolipidios (inferior a 10 mg.kg"l) e de ferro (inferior a 0,2 mg.kg'l) para que
possa se submeter ao refino fisico (RIBEIRO, 2005).

O tratamento de refino deve eliminar ou reduzir, tanto quanto possivel, os contaminantes que
afetam negativamente a qualidade do produto final e a eficiéncia de transformacdo. As impurezas
principais sdo a agua, poeira, acidos graxos livres (AGL), glicerideos parciais, fosfatideos, produtos
de oxidacdo, pigmentos e compostos contendo oligoelementos como cobre, ferro, enxofre e

halogénios. Estas impurezas sdo removidas em varias etapas do refino quimico convencional, ou
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seja, degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem, branqueamento, filtracdo e desinfeccéo. Este
processo tem muitos inconvenientes, como perda de energia, o uso de grandes quantidades de agua
e produtos quimicos, geracao de efluentes, e perda de nutrientes. No refino fisico convencional, AGL
sédo destilados e este processo oferece muitas vantagens sobre o método quimico, como melhor
rendimento do produto, e quantidade reduzida de efluentes (SUBRAMANIAN; NAKAJIMA;
KAWAKATSU, 1998).

2.1.5 Degomagem

A degomagem é a etapa do processamento do 6leo no qual o uso da tecnologia de
membranas vem se apresentado como alternativa mais eficiente, ao mesmo tempo que vem se
desenvolvendo de forma mais rapida. A producdo de membranas resistentes a solvente organicos,
que sdo largamente empregados na industria de processamento de 6leo, foi a principal contribui¢céo
para a viabilidade da aplicacdo dessa tecnologia (BASSO, 2007).

RIBEIRO et al. (2006) estudaram o uso de membranas poliméricas para a degomagem de
Oleos vegetais na forma de micelas. Os processos com membrana sdo promissores, ndo sO para
degomagem, mas também para a recupera¢do de micelas de solventes. Uma das vantagens desses
processos é 0 uso moderado das condi¢cdes operacionais, sem perda de nutrientes. Também vale

mencionar a reduc¢éo do custo de energia associado ao processo.

A separagdo por membranas é uma tecnologia muito interessante em relagdo ao método
convencional de degomagem e uma alternativa no processamento de 0leos vegetais brutos. Esta
tecnologia permite a remocao de fosfolipidios nas fases iniciais do processo de extracdo, visando
diminuir o uso de equipamentos de destilagdo. Como a tecnologia de membranas nédo exige o uso de
agua ou solugéo &cida, hd uma menor geracdo de efluentes. Além disso, diminui a perda de d4leo
neutro e reduz o custo energético associado ao processo. Tem como principal desvantagem, a falta
de estabilidade de muitas membranas em n-hexano, o solvente utilizado no processo de extracao
(PAGLIERO et al., 2007).

Diferentes alternativas tém sido propostas para o uso de membranas em degomagem de
Oleos vegetais, algumas baseadas na remocdo de fosfolipidios a partir da micela (6leo/hexano) e
outras na remocédo a partir do éleo sem adicdo de solventes. No primeiro caso, a maior dificuldade
encontrada é a baixa estabilidade das membranas em solventes organicos e, no segundo caso, 0

baixo fluxo de permeado, como conseqiiéncia da alta viscosidade do 6leo (OCHOA et al., 2001).

PAGLIERO et al. (2007) reportaram o uso de membranas de PVDF na degomagem de 6leo
bruto (soja e girassol) e hexano (25 % m/m). A membrana utilizada possuia massa molar de corte de
6000 Da e diametro médio de poros de 27,2 A. Os ensaios foram realizados em células de 300 mL,
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com agitacdo constante de 750 rpm. A pressdo transmembrana e a temperatura de operacéo
variaram entre 2 e 6 bar e 30 — 50°C, respectivamente. Em todas as condi¢cdes estudadas os
coeficientes de retencéo do 6leo foram superiores a 95%, indicando alta seletividade da membrana

sintetizada.

2.1.6 Neutralizacdo

A quantidade de acidos graxos livres pode ser determinada por um método simples e rapido,
que se tornou padrao para determinacdo da quantidade de alcali a ser adicionada: por isso o termo
neutralizacdo. Os melhores resultados sdo obtidos utilizando-se excesso da quantidade
estequiométrica de alcali necesséria para a simples neutralizacéo, da ordem de 15 a 20% (RIBEIRO,
2005).

O processo de neutralizacdo, desacifificacdo ou também chamado de refino ciustico consiste
no tratamento do 6leo ou gordura com solugéo alcalina seguida de lavagem com agua. Muitas vezes,
ocorre a confusdo pelo fato do termo refino ser também utilizado para descrever o processamento

inteiro envolvendo produtos acabados a partir de 6leos ou gorduras brutos (BEI, 2005).

2.1.7 Clarificacéo

A denotacdo classica do processo esta correlacionada com reducdo de cor, conforme sugere
o préprio nome do processo. As fungdes tradicionais da clarificacdo sdo a reducdo e a remocao de
teores de pigmentos (cor), produtos de oxidacao, fosfolipidios, sabdes e tracos de metais. No entanto,
a auséncia de problemas com pigmentos no 6leo de soja acarreta na maior importancia da melhoria
do sabor nessa etapa. Dessa forma, as fungbes de clarificacdo, segundo a sua importancia, séo a
decomposicéo de perdxidos, remogéo ou alteragdo de produtos de oxidagdo, remoc¢éo de tracos de

fosfolipidios e sabdes, reducgéo de teores de metais e retirada de clorofila e de pigmentos (BEI, 2005).

No processamento de Oleo de soja, a reducdo de cor ocorre em cada etapa do
processamento: degomagem, neutralizacéo, clarificacdo, hidrogenacdo e desodorizacdo. De fato, a
etapa de clarificagdo, algumas vezes, tem sido omitida devido ao fato do éleo de soja ndo necessitar
se submeter a clarificagdo para uma reducéo de cor adequada, exceto nos casos em que ha excesso
de clorofila (RIBEIRO, 2005).
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2.1.8 Desodorizacéao

A etapa final do processamento de 6leos vegetais é a desodoriza¢do, que visa a remocédo de
compostos com sabor e odor indesejaveis, reducao do conteddo de acidos graxos livres a valores
minimos, destruicdo de perdxidos que comprometem a estabilidade do 6leo, além da destruicéo de
pigmentos termo-sensiveis, como os carotendides. A desodorizagdo consiste em um processo de
destilagdo por arraste a vapor, realizado a altas temperaturas e alto vacuo (RIBEIRO, 2005, BEI,
2005).

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

As membranas basicamente realizam a separacao de dois ou mais componentes de um fluido
em movimento baseado nas diferencas de tamanho, afinidade quimica entre os componentes da
mistura e a membrana, e na mobilidade destes na matriz da membrana. Os processos com
membranas utilizando pressao como forga motriz constituiram-se no primeiro processo de separacao
molecular continuo que ndo envolvesse mudanca de fase ou transferéncia de massa interfasica. Isso
€ interessante quando se considera sua aplicagdo nas areas de alimentos, produtos farmacéuticos e

processos biolégicos.

Os processos de separacdo com membranas (PSM) tém sido de modo crescente adotados
pelas industrias de alimentos, principalmente para clarificacdo de sucos, vinhos e cervejas e para
concentracao de proteinas do leite. Recentemente, tem-se observado um aumento do interesse da
aplicacdo de membranas no processamento de 6leos vegetais, em substituicdo a algumas etapas
tradicionais. Uma das vantagens do uso de membranas € o emprego de condi¢cdes moderadas de
operacdo sem a perda de nutrientes. Isto também tem importdncia mencionando-se a reducgdo do

custo com energia no processo (TRES, 2009).

A moderna tecnologia de separa¢do por membranas iniciou-se no século passado, na década
de 60, quando Loeb e Sourirajan referenciam a primeira membrana assimétrica de acetato de
celulose. Atualmente, membranas feitas deste material ainda séo utilizadas, sobretudo devido ao seu
baixo custo de producdo e a sua resisténcia ao ataque por cloro. Porém, possuem algumas
desvantagens, como por exemplo, baixas taxas de rejeicdo de sais, estreita tolerancia em relacdo a

faixa de pH e o limite de temperatura de operacao (HABERT et al., 2006).

Tecnologia de membranas podem oferecer uma economia substancial em operagbes de
separacao. Como resultado, o uso de técnicas como ultrafiltragcdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose
inversa (RI) esta se difundindo rapidamente. No entanto, estes processos estdo mais voltados ao

tratamento de solugBes aquosas. Isto ocorre devido a tendéncia das membranas poliméricas a inchar
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e perder a sua capacidade de separacdo quando em contato com solventes organicos (MACHADO et
al., 1999).

As vantagens da tecnologia de separacdo com membranas no processamento de alimentos
incluem condigBes brandas de processamento, melhoramento de qualidade, baixo consumo de
energia, simultaneo fracionamento e concentracdo, desmineralizagdo, melhoramento do rendimento e
um esquema relativamente simples para implantacdo em nivel industrial. Os fatores limitantes desta
tecnologia incluem polarizacdo de concentracdo, incrustacao (fouling), pressdo osmética e
viscosidade das correntes a serem tratadas (HABERT et al., 2006).

As separagfes com membranas se baseiam em dois mecanismos de transporte. Um &
fundamentado na diferenca de tamanho entre as particulas ou moléculas, que predomina em
membranas. O outro mecanismo se baseia na sorcdo dos componentes no material da membrana,
difus@o destes através da mesma e posterior dessor¢do do lado do permeado. Este ultimo
mecanismo ocorre em membranas densas. Dependendo do mecanismo de transporte predominante,
fatores como tamanho molecular do soluto, natureza quimica do soluto e da membrana e estrutura da

membrana podem afetar o processo de separacao.

Os processos de separagdo por membranas tém sido aplicados no fracionamento de misturas,
solucdes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e natureza quimica diferentes. Um resumos

do processos cuja forga motriz € a diferenca de pressao transmembrana € apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Processos de separacdo com membranas aplicaveis a retencdo de micro-organismos e

algumas moléculas.

Espécie Mas?g;;]olar TaE?]?nr;ho Processos aplicaveis
Ol NF UF MF

Leveduras e fungos 10° - 10° X
Células bacterianas 300 - 10* X X
Coléides 100 - 10° X X
Virus 30 - 300 X X
Proteinas 10*- 10° 2-10 X
Polissacarideos 10° - 10° 2-10 X X
Enzimas 10° - 10° 2-5 X X
AclUcares Simples 200 - 500 0,8-1,0 X X
Orgénicos 100 - 500 0,4-0,8 X X
fons inorganicos 10 - 100 0,2-0,4 X

MF — microfiltracdo, UF — ultrafiltracdo, NF- nanofiltragéo, Ol — osmose inversa
Fonte: Habert et al.(2006)
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Algumas vantagens do processo separacdo por membranas para fins comerciais:

a) Economia de Energia: Os processos de separacdo por membranas, em sua grande maioria,
promovem a separagdo sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido sdo processos
energeticamente favoraveis. Esta € uma das razes pela qual seu desenvolvimento coincide

com a crise energética dos anos 70, devido ao grande aumento do preco do petréleo.

b) Seletividade: A seletividade é outra caracteristica importante dos processos de separacdo
por membranas. Em algumas aplicagcdes estes processos se apresentam como a Unica
alternativa técnica de separacdo. No entanto, na maioria dos casos, processos combinados,
envolvendo processos classicos e processos com membranas, cada qual atuando onde é

mais eficiente, ttm se mostrado como a opcao mais econémica e vantajosa de separacao.

c) Separacdo de Compostos Termoldbeis: Via de regra, os processos de separagdo por
membranas sdo operados a temperatura ambiente, podendo ser aplicados no fracionamento
de misturas envolvendo substancias termossensiveis. Por este motivo eles tém sido
amplamente empregados na indastria farmacéutica e de alimentos e, mais recentemente,

como uma alternativa na purificagcdo de produtos ou recuperacao de células em biotecnologia.

d) Simplicidade de Operacdo e Escalonamento: Ao contrario da maioria dos processos de
separacdo, os processos de separacdo por membranas apresentam, ainda, a vantagem de
serem extremamente simples do ponto de vista operacional e em termos de escalonamento
(scale-up). Os sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento de uma planta
podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com maddulos de membrana de
mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente. Além disso, a operacdo dos

equipamentos com membranas é simples e ndo intensiva em mao-de-obra.

2.2.1 Classificacao dos Processos de Separacdo com Membrana

A classificagcdo dos processos de separacdo com membranas, as suas principais
caracteristicas, a forca motriz empregada e alguns exemplos tipicos de aplicacdo podem ser
observados na Tabela 2. As aplicagbes de PSM no processamento de dleos vegetais tém se baseado

nos processos de MF, UF e NF.
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Tabela 2. Caracteristicas e aplicacdes dos processos de separacdo por membranas

] Material Material )
Processo Forca Motriz Retid b q Aplicacdes
etido ermeado
o Gradiente de Material em i Esterilizacéo; Clarificacéo de
Microfiltrag8o = Ari Agua e sais i ias:
pressio (AP) suspenséo, bactérias g . vinhos e cervejas;
(MF) Massa molar dissolvidos Concentracgio e células;
(0,5 -2 atm) >500.000g/mol Oxigenagéo de sangue
Gradiente de 5 Agua, sais i
Ultrafiltracao C0|0'd?s' sollveis de FraC|o~namento € .
pressdo (AP) Macromoléculas. bai concentragéo de proteinas;
(UF) Massa molar > 5.000 aixa massa Recuperagéo de pigmentos;
(1 -7 atm) gimol molecular, Recuperagao de 6leos
acucares
i . Gradiente de Moléculas de massa Agua, sais e
Nanofiltragdo presséo (AP) molecular média moléculas e Purificag&o de enzimas;
(NF) (5 - 20 atm) entre 500 e 2.000 baIXéll ma}ssa Biorreatores a membrana
- 20 atm molecular
g/mol
Gradiente de ; inizacs 4 .
Osmose inversa _ ) Agua Dessallnlzagao de 4guas;
press3o (AP) Todo material soltvel Concentragéo de suco de
(an (15 — 80 atm) ou em suspensao (Solvente) frutas; Desmineralizacéo de
—olatm aguas;
Gradiente de i
Dialise Moléculas de massa 'Pr.‘s € - . -
% . organicos de Hemodialise — Rim Atrtificial;
concentracao molecular maior que i N
(D) baixo peso Recuperagao de NaOH
(AC) 5.000 g/mol molecular
Gradiente de
Eletrodidlise ) o Macromoléculas e i 50 d ucd
potencial elétrico compostos n&o lons C_oncgntragao € solucoes
(ED) s salinas; Purificacdo de aguas
(AE) ibnicos
Permeacéo de Gradiente de i ) Recuperagéo de
gases pressdo(AP) Gas menos Gas mais Hidrogénio; Separacg&o
/Gradiente de permeavel permeavel CO,/CHg; Fracionamento do
(PG) concentragdo(AC) Ar
Pervaporagéo P Liquid i Desidratacéo de
x Liquido menos Iquido mais A
*PV) Presséo de vapor permeavel permeavel Alcodis; Eliminacédo de VOC

da Agua;

Fonte: HABERT et al. (2006).

16



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.3 CARACTERISTICAS DO PROCESSOS DE SEPARAGCAOS COM MEMBRANAS

2.3.1 Filtrac&o Convencional (Escoamento Perpendicular) e em Escoamento Tangencial

Em um sistema de filtracdo convencional, o escoamento de fluido, seja liquido ou gasoso, é
perpendicular a superficie da membrana, de forma que os solutos se depositam na superficie,
exigindo a interrupgdo periddica do processo para a limpeza ou substituigdo do filtro. Este € um modo
de operacdo fundamentalmente transiente, onde a concentracdo de soluto préximo a membrana
aumenta com o tempo, este acUmulo pode se traduzir na formacdo de depésito (Figura 4).
(COUTINHO et al., 2009, HABERT et al., 2006).

alimentagdo '_I—I: alimentagéo concentrado
-\‘," concentrado — —
’ ‘ ]__"__—_:,_ ————
— - —
& — —
{} permeado [ Permeado |
\\v/ \\/
Filtragao Convencional Filtragao Tangencial
"Dead End Filtration" “Cross Flow Filtration”
2 8
o o
E 4 e ey :
3 g |’ 2
a Q ~ -
8 '8 Rttt 3
o (=}
> x
2 =
s (oS
Tempo
1=~~~ Solvente 2 Solugao 3 —-=—-—-— Solugdo
(so polarizagao) (polariagao + “fouling™)

Figura 4. Comparacdo esquemética entre Filtracdo Convencional (Fluxo Perpendicular) e a Filtracdo
em Escoamento Tangencial ou Filtragdo Tangencial (HABERT et al., 2006)

Na filtracdo de escoamento tangencial, a solucdo ou suspensdo escoa paralelamente a
superficie da membrana enquanto o permeado é transportado transversalmente a mesma. O
escoamento paralelo a superficie da membrana limita o0 acimulo do material retido sobre esta, o que
permite uma operacéo do sistema em condi¢cdes de regime permanente de transferéncia de massa
(Figura 4). O fluxo de permeado pode permanecer constante com o tempo, porém em um valor menor
do que o obtido com o solvente puro, nas mesmas condi¢cdes de operagdo, temperatura e pressao,

uma vez que o aumento da concentracdo das substancias retidas proximo a superficie da membrana
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provoca uma resisténcia adicional a transferéncia de massa do solvente. O aumento da concentragdo
das espécies retidas proximo a superficie da membrana se apresenta nos dois sistemas de filtracao,
mas seu efeito pode ser minimizado, em particular, alterando-se a hidrodindmica do escoamento da

corrente de alimentacéo.

2.3.2 Caracteristicas das Membranas

Quanto a natureza as membranas podem ser (i) primeira geracdo, membranas de acetato de
celulose que apresentam limites em relacdo ao pH (3 a 8) e temperatura (50°C), além de
sensibilidade a micro-organismos e agentes sanitizantes; (i) segunda geragéo, constituidas de
polimeros sintéticos (densas ou porosas), mais resistentes a a¢do de &cidos e bases fortes e a
temperatura (100°C); e (iii) terceira geracdo, de materiais cerdmicos a base de zircénio ou alumina
depositados sobre um suporte de grafite, apresentam maior resisténcia mecénica a altas pressfes
(20 bar) e suportam altas temperaturas, até 400°C, além de tolerarem toda a faixa de pH. As
membranas de natureza inorganica apresentam uma vida Util maior e permitem limpezas mais
eficientes. Entre os materiais inorganicos e nao poliméricos empregados na confeccdo de
membranas comerciais destacam-se: cerdmica, carbono, 6xidos metdlicos e metais (HABERT et al.,
2006; CHERYAN, 1998).

Muitas membranas poliméricas atualmente s&8o fabricadas com poliamidas aromaticas,
polissulfona e acetato de celulose, entre outros polimeros. Estes compostos tém tanto sitios
hidrofilicos quanto hidrofébicos em suas estruturas. Em membranas densas (ndo porosas), o
processo de permeacgdo da agua é, tipicamente, uma difusdo ativada através de numerosos sitios
hidrofilicos. Grupos com carga residual nas cadeias poliméricas (por exemplo, carbonil) facilitam o
transporte de agua, aumentando a capacidade de absor¢cédo deste soluto. No entanto, em sistemas
ndo aquosos, o fluxo de permeado através das membranas que contenham sitios hidrofilicos
apresenta-se consideravelmente menor do que o fluxo de &gua. Isto ocorre devido as pontes de

hidrogénio, que séo limitadas em alcodis e ausente nos hidrocarbonetos (ARAKI et al., 2010).

No que diz respeito a sua estrutura, as membranas podem ser classificadas como simétricas
ou assimétricas. Esta assimetria considera a estrutura interna das membranas. As membranas
simétricas apresentam o tamanho de poro uniforme em sua seg¢éo transversal ao passo que 0s poros

das membranas assimétricas séo geralmente maiores partir da superficie do filtro (CHERYAN, 1998).

Do ponto de vista morfolégico, as membranas podem ser divididas em duas categorias:
densas e porosas. As membranas sdo consideradas densas quando o transporte dos componentes

envolve uma etapa de dissolucao e de difusao através do material que constitui a membrana. Por
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outro lado, a membrana é denominada porosa quando o transporte ocorre preferencialmente na fase

liquida continua que preenche os poros das membranas.

As membranas sdo usadas principalmente em duas configuraces: planas e tubulares.
Membranas de superficie plana sdo utilizadas em placas, moldura e em sistemas espiral, as
membranas tubulares sdo usadas em fibra oca (didmetro < 0,5 mm), capilar (didmetro < 0,5-5mm) e
sistemas tubulares (diametro > 5mm) (MULDER, 1996).

Em processos que utilizam membranas porosas a capacidade seletiva esta diretamente
associada a relacao entre o tamanho das espécies presentes no meio e o tamanho dos poros da
membrana, sendo este o caso dos seguintes processos: MF, UF, NF e D. Para membranas porosas,
em funcao do tipo de forca motriz aplicada, o transporte através da membrana pode ser tanto
convectivo quanto difusivo. No caso dos processos de UF, MF e NF, nos quais a forga motriz € o
gradiente de presséo através da membrana, o fluxo de permeado é fundamentalmente convectivo. No
caso da dialise, a forca motriz é o gradiente de concentracao das espécies através da membrana e o
fluxo de permeado é de natureza difusiva (HABERT et al., 2006).

Nos processos que utilizam membranas densas, a capacidade seletiva depende da afinidade
das espécies com o material da membrana e da difusdo das mesmas através do filme polimérico,
como ocorre nos processos de Ol, PV e PG. O fluxo de permeado é sempre de natureza difusiva,
independente do tipo de forga motriz aplicada, pois a membrana nédo apresenta poros na superficie,

que se encontra em contato com a solucéo a ser processada (HABERT et al., 2006).

Em membranas assimétricas, a pele filtrante representa a membrana real, sendo que suas
caracteristicas de separacao sdo determinadas pela natureza do polimero e pelo didmetro médio dos
poros, enquanto que a taxa de transporte de massa é determinada pela espessura da membrana. A
subcamada porosa atua somente como suporte a fina pele filtrante, tendo pouco efeito sobre as
caracteristicas de separagdo e na taxa de transferéncia de massa da membrana. Membranas
assimétricas sdo usadas principalmente em processos controlados pela pressao, tais como osmose
inversa e ultrafiltracdo, quando as propriedades Unicas de altas taxas de transferéncia de massa e

boa estabilidade mecéanica podem ser melhor utilizadas (PORTER, 1990).

2.4 NANOFILTRAGCAO

O processo de nanofiltracdo surgiu da necessidade de separar materiais entre o limite
superior de separacdo do processo de osmose inversa (Ol) e o limite inferior ao do processo de
ultrafiltracdo (UF), ou seja, como as membranas de Ol rejeitam solutos maiores que 300 g/mol e as
de UF permeiam solutos com massa molar abaixo de 5000g/mol. O processo tem a vantagem de
utilizar pressdo mais baixa em comparagcdo com Ol e uma alta rejeicdo de moléculas biol6gicas em
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relacdo a UF. As membranas de NF apresentam poros com didmetro entre 0,001-0,005 um, rejeitam
substancias com massa molar acima de 200 Dalton, e a pressdo de operacéo necessaria esta entre 5
e 20 bar (KLEIN, 2009). A distincdo entre nandfiltracdo e osmose inversa nao é sempre nitida,
algumas vezes, os fabricantes classificam as membranas como sendo de osmose inversa, enquanto
que pela classificacdo supracitada, seria de nanofiltracdo (SNAPE e NAKAJIMA, 1996).
Normalmente, massa molar de corte MMC da membrana de NF varia de 100 a 1000. O principio da
remocao de moléculas organicas e ions polivalentes em solugdo aquosa de NF é através de uma

combinacgdo de interacdo entre cargas e exclusdo de tamanho (YANG et al., 2001).

As membranas de nanofiltracdo tém aplicacdes em diversas areas. Uma das principais
aplicacfes tem sido no tratamento da agua para producédo de agua potavel, bem como o tratamento
de aguas residuarias (VAN DER BRUGGEN et al., 2008; WANG et al., 2007). As membranas de NF
podem ser usadas para tratar todos os tipos de &gua, de superficie e de aguas residuéarias. Elas
podem ser usadas no pré-tratamento para o processo de dessalinizagdo de aguas, por serem
capazes de remover a turbidez, os microorganismos e a dureza, bem como uma fracdo dos sais
dissolvidos. Isso resulta em uma menor pressao de funcionamento do processo de osmose inversa e,

portanto, proporciona uma maior eficiéncia energética (HILAL et al., 2004).

A membrana de NF tem vantagens, como baixa presséo de operac¢éo, alto fluxo, alta retencéo
de sais de anions polivalentes e massa molar superior a 300, relativamente baixo investimento, e
baixo custo operacional e de manutencdo. Por causa dessas vantagens, as aplicacbes de NF em
todo o mundo tém aumentado. A histéria da membrana de NF inicia nos anos 1970, quando as
membranas de osmose inversa (Ol) com um fluxo de agua razoavel, operando em pressodes
relativamente baixas foram desenvolvidas. Assim, as altas pressdes tradicionalmente utilizadas na Ol
resultaram em um custo consideravel de energia. Desta forma, as membranas com menores
rejeicbes de componentes dissolvidos, mas com permeabilidade superior, seriam um grande avanco
para a tecnologia de separa¢do. Tais membranas de Ol de baixa presséo tornaram-se conhecidas
como membranas de NF. Na segunda metade da década de 1980, a NF tinha-se estabelecido, e as

primeiras aplicacdes foram relatadas (HILAL et al., 2004).

Dependendo do pH e da concentracdo da solugdo de alimentacdo, a carga superficial
constitui um potencial eletrostatico que interage com os ions em solucéo. A superficie da membrana é
normalmente carregada negativamente, gerando uma forca repulsiva para anions e cations em razéo
da manutencédo da eletro-neutralidade. Esta interacdo eletrostética especial € a razdo para melhores
rejeicbes de anions divalentes, enquanto ions com carga simples podem permear as membranas de
NF (ERNST et al., 2000).

A principal aplicagdo da NF na industria de alimentos € a concentragéo e desmineralizacdo de
soro de leite salgado, em consonancia com os outros processos de filtracdo da membrana. Nota-se
que a presenca de ions de sais monovalentes no resultado sensorial de soro em p6 € uma percepgao

negativa para os consumidores. Em contraste, a presenca de ions divalentes contribui a imagem de
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salide do produto. Em consequiéncia, o valor dos produtos aumenta quando especialmente cations

monovalentes sdo removidos (WANG et al., 2007).

O abrandamento de &agua utilizando membranas de nandfiltracdo tem sido estudado por
muitos investigadores. Utilizaram varios membranas de NF para a remocao de dureza. Retencdes de
mais 90% foram obtidas para ions multivalentes, enquanto que ions monovalentes apresentam
retencdes entre 60-70%. A remocdo de pesticidas e outros micropoluentes da agua tem sido
estudada por varios pesquisadores. Os pesticidas atrazina, simazina, diuron e isoproturon podem ser
retidos com coeficientes de retencédo de mais de 90%. Da mesma forma, a remocéao de tricloroetileno

e tetracloroetileno pode ser realizada com diferentes tipos de membranas de NF (HILAL et al., 2004).

A evolugdo recente das membranas de NF conferido a estabilidade excepcional em extremos
de pH, temperaturas altas e solventes organicos. Os materiais utilizados para estas membranas
inovadoras sdo altamente reticulados, para permitir a estabilidade e a vida da membrana a longo
prazo, mesmo utilizando ambientes agressivos. A membrana de NF tem uma superficie levemente
carregada. A maioria das membranas de NF sdo carregadas negativamente em pH neutro. Esta
carga de superficie desempenha um papel importante no mecanismo de transporte e nas
propriedades de separacdo das membranas de NF (YACUBOWICZ e YACUBOWICZ, 2005; YANG et
al., 2001).

O mecanismo de transporte de solventes organicos por membranas poliméricas de
nanofiltracdo ndo se baseia unicamente no fluxo viscoso através de poros ou difusdo molecular
simples, e deve haver alguma interacdo entre o solvente e a membrana (tensdo superficial, adsorcéo
e hidrofilicidade ou hidrofobicidade de interfaces), dependente do material da membrana e as
propriedades do solvente, o que é importante na determinagédo do fluxo de solvente (YANG et al.,
2001).

De acordo com a hidrofilicidade/hidrofobicidade desempenha um papel importante para o
fluxo de solvente. Solventes com baixa tensdo superficial (apolares) devem ter um alto fluxo em
membranas hidrofébicas, e um baixo fluxo em membranas hidrofilicas. Solventes com alta tenséo
superficial (polares) tém um baixo fluxo em membrana hidrofébica e alto fluxo em membranas
hidrofilicas (VAN DER BRUGGEN et al.,, 2008). O modelo pode ser usado para caracterizar
membranas de nanofiltracdo, em termos de hidrofébicas ou hidrofilicas, e permite relacionar as
mudancas nos fluxos de solvente com as mudancgas na estrutura das membranas de nanofiltracdo. O
comportamento fundamental destas membranas com solventes ainda ndo é bem compreendido.
Além disso, ainda ha um desenvolvimento limitado membranas de NF resistentes a solventes
(NUNES e PEINEMANN, 2001).

O desempenho das membranas de nanofiltracdo depende da alimentacdo e das propriedades
da membrana. A retencdo de componentes organicos dissolvidos é determinada principalmente pela
massa molar de corte (MMC) das membranas de nanofiltracédo, que se correlaciona com a relacdo da

fracdo de volume dos poros grandes para a fragdo do volume total dos poros. Se os componentes
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organicos dissolvidos ndo possuem carga, sua hidrofobicidade deve ser baixa. Por outro lado, a
interacdo entre a membrana e a carga do componente é fundamental na filtracdo de componentes
organicos dissolvidos. Os problemas mais comuns ou os recorrentes tém sido a dissolucao,
deformacdo ou inchamento da membrana. Tem sido demonstrado que o inchamento apresenta
muitos mecanismos complexos e pode ser significativamente influenciado pela presséo, o que indica

gue a compactagdo tem um papel secundario (ARAKI et al., 2010).

2.5 ULTRAFILTRAGAO

O polietersulfona (PES) é um dos polimeros mais utilizados na preparacao de membranas de
ultrafiltracdo. Tem alta resisténcia mecanica, quimica e térmica, € essencialmente um polimero
amorfo que contém normalmente 95% ou mais de regides ndo-cristalinas. Por ser um polimero
amorfo, o PES pode sofrer interrupcBes devido & tensdo causada por varios solventes orgéanicos,

como cetonas e ésteres (ARAKI et al., 2010).

Em membranas de ultrafiltragdo, a configuracdo espacial das moléculas e suas cargas
elétricas representam um papel secundario nos mecanismos de separacgdo. Os efeitos osmoticos séo
pequenos e a pressao aplicada no processo de filtracdo, da ordem de 1 a 7 bar, serve primariamente,
para vencer a resisténcia causada pela viscosidade do fluido de alimentacéo através da rede porosa
da membrana (COUTINHO, 2008).

A evolugéo e a expanséo do uso da ultrafiltracdo em escala industrial tornou-se possivel apds
0 descobrimento das membranas poliméricas assimétricas, principalmente de acetato de celulose e
polissulfonas arométicas. Estas foram inicialmente desenvolvidas para dessalinizacdo de agua do
mar por osmose inversa e depois utilizadas em diversas aplicacdes a partir de outros materiais
poliméricos. Até o aparecimento dessas membranas assimétricas, consideradas como de segunda
geracdo, existiam a disposicdo membranas poliméricas densas, ditas de primeira geragdo, mais
espessas para obter-se resisténcia mecéanica e portanto de baixo desempenho. O desenvolvimento
das chamadas membranas de terceira geragédo, conhecidas como membranas dindmicas, minerais
ou inorganicas, que sdo membranas assimétricas homogéneas ou compoésitas, veio atender as
necessidades de elevada resisténcia mecanica a pressao, quimica e térmica (RIBEIRO, 2005).

As membranas poliméricas parecem ter desvantagens que limitam suas aplicacdes
industriais, desde que o desempenho de membranas poliméricas se deteriora com o tempo quando
eles sdo utilizados em ambiente duros. Algumas classes de polimeros utilizados na fabricacdo das
membranas tem excelente resisténcia a exposi¢do a solventes organicos. Polisulfona, polietersulfona,
poliamidas, e outros tipos de polimeros, as membranas apresentam promissores us0s nas
separacgdes de Oleos vegetais de solventes orgéanicos. Polisulfona (PSU) € um dos mais populares

materiais termoplasticos utilizados na fabricagdo de varios tipos de membranas de UF e MF. Este
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polimero fornece estabilidade estrutural e quimica, o que aumenta a robustez de tais membranas.
PSU, no entanto, é hidrofébico, o que torna estas membranas mais suscetiveis a incrustacao de
adsorcao de solutos hidrofébicos. Polietersulfona (PES) é um plastico de engenharia, que apresenta
muitas caracteristicas interessantes, tais como alta resisténcia mecénica e temperatura de distorcao
térmica, boa resisténcia ao envelhecimento térmico e facilidade de processamento, dai a tornar-se
um importante material da membrana. Poliamidas aromaticas (APA) sdo considerados materiais de
alta performance devido as suas propriedades mecanicas superiores e térmica, que os tornam Uteis
para as tecnologias avancadas (TRES et al., 2010).

As membranas de ultrafiltracdo séo geralmente estruturas anisotrépicas feitas pelo Sourirajan
processo de Loeb. Tém uma superficie pele fina da camada porosa ou suporte em um ambiente
muito mais aberto substrato microporoso. Na superficie uma fina da camada porosa realiza a
separacao, o substrato microporoso proporciona maior resisténcia mecanica. A membrana discrimina
entre macromoléculas em solucdo de diferentes tamanhos e normalmente caracterizados por seu
massa molar de corte, um termo definido como o peso molar da molécula de proteina globular que é
rejeitado por 90% da membrana. Ultrafiltracdo e microfiltracdo este processos estdo relacionados, a
distincdo entre as duas esta no tamanho dos poros da membrana. Membranas de microfiltracao tem
poros maiores e sdo utilizados para separar particulas na faixa de 0,1 - 10 um, enquanto que a
ultrafiltracdo é geralmente considerado limitado para as membranas com diametro de poros de 10-
1000 A (BAKER, 2004).

SHUKLA et al. (2002) relatam o estudos de membranas poliméricas UF em solu¢des de
etanol e 4gua. O objetivo era desenvolver um processo para a fabricagdo de zeina que € proteina do
milho. Ultrafiltracdo pode ser utilizado facilmente para recuperar e purificar simultaneamente a zeina e
o0 solvente etanol. O melhor solvente para extrair zeina do milho é etanol 70% (v/v), os estudos foram
nessa concentracdes de etanol. O método de condicionamento tem um forte efeito no fluxo de
solvente, a integridade da membrana e a pressao foram avaliados. A rapida troca entre o solvente e a
agua, altas concentracbes de alcool interrompe a matriz de polimero levando a degradacédo dos
poros. A exposicdo a solventes organicos reduz significativamente a capacidade de pressdo da

membrana.

O corte de membranas de ultrafiltracdo é geralmente caracterizado pelo massa molar do
soluto, mas varios outros fatores afetam a permeacdo através desses membranas. Um exemplo
importante € a forma da molécula. Para as medi¢8es de retencdo da membrana sao realizadas com a
agua, moléculas lineares sollveis tais como polidextran (etileno glicol), ou poli (vinil pirrolidona), a
rejeicdo medida é muito menor do que a rejeicdo medida de proteinas com o mesmo peso molar. As
moléculas de proteina, no entanto, existem em solugédo tdo firmemente bobinas globulares unidas por
pontes de hidrogénio (BAKER, 2004).

Segundo MEHTA et al. (2005) a membrana de ultrafiltracdo é utilizada para a concentracao
de um vasta gama de produtos de proteina, incluindo terapéuticas, enzimas industriais e uma
variedade de alimentos e bebidas. Desde o desenvolvimento do processo de ultrafiltragdo como um

processo industrial vidvel na década de 1960. Por exemplo, a edicdo do capitulo sobre Ultrafiltracéo
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em 1992 Manual da membrana enumera 26 membranas de ultrafiltracdo de diferentes fabricantes,
muitos dos quais produzidos (por exemplo, polisulfona, acetato de celulose, e celulose regenerada),

contendo em cada série membranas com uma faixa de tamanho de poros ou peso molecular cut-off.

Um dos grandes desafios finais do processo da membranas de ultrafiltracdo é a dificuldade
de comparar as membranas fornecidas por diferentes fabricantes e feitos por diferentes materiais
poliméricos ou ceramicos. As membranas de ultrafiltragdo sdo normalmente classificados pelo seu
valor nominal da massa molar de corte, que é normalmente definida como o massa molar de um
soluto que tenha um coeficiente de rejeicdo de 90%. No entanto, ndo existe uma padronizacdo neste
valor de 90%, e comparacdo com diferentes fabricantes, usando a rejeicdo solutos com diferentes

propriedades fisicas e condi¢des de operacdo diferentes (MEHTA et al., 2005).

2.6 FATORES LIMITANTES DO PROCESSO DE SEPARACAO DE MEMBRANAS

Nos processos de separagdo por membranas, quando em operacao, observa-se inicialmente
uma queda do fluxo de permeado com o tempo, sendo este decréscimo ocasionado por fenébmenos
que limitam o transporte de solvente: polarizagdo por concentragdo, incrustagfes (fouling), fatores

operacionais, processos de limpeza.

2.6.1 Polarizagé@o de Concentragao

No processamento de uma solugdo, independente da configuragcdo do escoamento,
perpendicular ou tangencial, ocorre um aumento da concentragcdo de soluto na interface entre a
membrana e a solucdo, estabelecendo um perfil de concentracdo de soluto desde a superficie da
membrana até o seio da solucdo. O fendmeno de polarizacdo de concentracdo se estabelece
rapidamente, provocando uma queda do fluxo de permeado nos instantes iniciais do processo de

filtrac&o.

As diferentes taxas de transferéncia de massa dos compostos que resultam na sua selecao
séo determinadas pela mobilidade e concentra¢@o do soluto na interface e pela forca motriz aplicada.
A mobilidade depende do tamanho da molécula do composto e da estrutura fisica da membrana.
Esses mesmos parametros, além da compatibilidade quimica entre o soluto e o material da

membrana, determinam a concentracéo do soluto na interface. As forgcas motrizes que resultam em
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fluxo cujos valores sédo significativos sdo as diferencas de potencial elétrico, de concentragdo e de

presséo hidrostatica.

A polarizacdo de concentracdo é responsavel pelo desvio do fluxo comparado ao fluxo de
agua pura. Quando a concentracdo de solutos na interface aumenta a ponto de depositar uma
camada na superficie da membrana, tem-se a formagdo da camada polarizada, também denominada
camada gel ou torta, que oferece uma resisténcia adicional ao fluxo. Esta é uma camada dinamica,
isto &, alterando-se as condi¢bes operacionais (por exemplo, aumentando a velocidade tangencial,
diminuindo a presséo ou a concentracdo da alimentacdo), podem-se reverter os efeitos de diminuicao
do fluxo (CHERYAN, 2005).

Ainda, o acumulo de solutos na superficie da membrana pode levar a uma maior presséo
osmdtica local. Quanto maior a pressdo transmembrana e a concentragdo de soluto na corrente de
alimentacdo, maior serd a concentracdo de soluto na superficie da membrana. Muitas tentativas
foram feitas para explicar a transferéncia de massa através da camada gel polarizada, a mais aceita
se baseia na teoria de filmes, onde se pressupfe a presenca de uma camada limite de uma
determinada espessura, de onde o soluto se difunde a partir da superficie da membrana para a seio
da solucéo.

2.6.2 Incrustacgdes (Fouling)

Nos processos de separacdo de membrana, particularmente naqueles que utilizam
membranas porosas, mesmo com a operagao em escoamento tangencial € comum se observar uma
queda continua do fluxo permeado com o tempo indicando que outros fendmenos, além da
polarizacdo de concentracdo, devem estar presentes durante o processamento. Deve ser lembrado
que nas operacdes tangenciais, em principio, a polarizacdo de concentracdo se estabiliza nos
instantes iniciais do processamento. Entretanto, a estabilizacdo do fluxo permeado, se chegar
ocorrer, pode demorar de minutos, horas, e até alguns dias. Esta variacdo continuada do fluxo
permeado com o tempo € atribuida a possiveis alteragbes na membrana provocada pelas espécies
presentes na solucdo processada. O conjunto dessas alteracdes € conhecido como incrustacédo
(fouling) da membrana e, em alguns casos, pode levar a fluxos permeados tdo baixos que chega a
inviabilizar uma dada aplicacéo.

A incrustacdo pode ocorrer nos poros da membrana pela reducdo do tamanho do poro
causado por impurezas que ficam adsorvidas internamente nas paredes, entupimento dos poros e
pela formacao de torta ou camada gel na superficie da membrana. A incrustagdo ocasiona aumento
nos custos de operacdo: grande gasto de energia, aumento na quantidade de lavagens da membrana

e reducdo da vida util dos elementos da membrana. No entanto, modificacdes no médulo de
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permeacdo, condicdes de escoamento, escolha adequada da membrana e de métodos de lavagem

podem minimizar consideravelmente os efeitos do fouling (HILAL et al., 2004).

2.6.3 Fatores Operacionais

O aumento da pressdo em processos utilizando membranas resulta em uma maior taxa
convectiva de transporte de soluto para a superficie da membrana, aumentando a concentragao
deste na interface, o que vem provocar um aumento da difusividade do solvente em sentido oposto

ao qual a pressao de processo atua, diminuindo o fluxo de permeado (PORTER, 1990).

Os principais parametros fisico operacionais que afetam o fluxo de permeado séo: pressao,

temperatura, viscosidade e densidade do fluido de alimentacgéo, e da velocidade tangencial.

A configuracdo (placa, os médulos tubulares, fibras ocas, placas de unidades, espiral),
também afeta o desempenho da membrana. Um bom desempenho da membrana em relacéo ao fluxo
de permeado e reten¢do do soluto desejado deve ser equilibrado no que diz respeito as suas
caracteristicas tais como a propensdo para sujar, custo, facilidade de limpeza e substituicdo
(COUTINHO et al., 2008; PORTER, 1990).

2.6.4 Processo da Limpeza da Membrana

O processo de limpeza é tao importante quanto o processo de filtragdo efetiva, uma vez que é
fundamental na determinacao da viabilidade técnica e econdmica dos processos em escala industrial,
onde a eficiéncia e repetibilidade sdo essenciais. Estudos baseados em paradmetros operacionais, tais
como pressdo, velocidade e temperatura, concentracdo de alimentacéo, fator de concentracdo e
duracéo do procedimento de limpeza sdo importantes para estabelecer as melhores condi¢Bes para o
procedimento de limpeza. Tendo-se escolhido o processo mais adequado, os pardmetros e o tipo de
membrana, deve-se realizar as etapas de limpeza periodicamente, a fim de reduzir o efeito das
incrustacdes e, consequentemente, maximizar o fluxo de permeado. A frequéncia de limpeza deve
ser estimada a partir de um estudo sistematico, a escolha do melhor método, principalmente em
funcdo da configuragdo da membrana, a resisténcia quimica e do tipo de material adsorvido
(COUTINHO et al., 2009).

A limpeza de membranas de ultra e nanofiltragao tornou-se uma area de pesquisa. A limpeza
fisica pode ser uma parte significativa do protocolo de limpeza que inclui lavagem (retrolavagem),

borbulhamento de ar, vibracdes e sonicagdo. A limpeza quimica envolve reagdes quimicas como
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hidrolise, saponificacéo, solubilizagdo, dispersdo, quelagédo e peptizacdo. Fabricantes de membrana
geralmente desenvolvem estratégias especificas de limpeza e produtos adequados para suas
membranas. No entanto, deve ser levado em conta que o protocolo de limpeza também depende das
caracteristicas da solucdo de alimentacéo. Isto leva a uma grande variedade de misturas de limpeza

e de protocolos na literatura.

Varios métodos de limpeza sao utilizados para remover a camada de material retido na
superficie da membrana. O mais facil é fazer circular uma solucdo de limpeza adequada através dos
modulos de membranas por 1 ou 2h. O mais comum na ultrafiltracdo camadas de incrustantes -
coloides polimero organico e materiais gelatinosos - sdo melhor tratados com solucdes alcalinas.
Detergentes enzimaticos sdo particularmente eficazes quando a camada de incrustacdo é um gel
protéico. Calcio, magnésio e silica, muitas vezes sdo um problema para as membranas de osmose
inversa, mas ndo o sdo para membranas de ultrafiltracdo, porque esses ions permeiam a membrana .
Uma vez que as correntes de alimentagdo contém pequenas quantidades de sais sollveis de ion
ferroso, o 6xido de ferro hidratado formado é um problema. Esses depdsitos geralmente séo

removidos com uma lavagem de acido cloridrico ou &cido citrico (BAKER, 2004).

Segundo BAKER (2004) a limpeza regular é necesséria para manter o desempenho de todas
as membranas de ultrafiltragdo. O periodo do ciclo de limpeza pode variar de diaria para fins
alimenticios, tais como a ultrafiltragdo de soro de leite, uma vez por més ou mais para as membranas
de ultrafiltracdo utilizado como polimento de unidades em sistemas de agua ultrapura. Um ciclo tipico

de limpeza é a seguinte:

Lavar o sistema varias vezes com 4gua na taxa de circulagdo maior possivel.

2. Tratar o sistema com um &cido adequado ou lavagem alcalina, dependendo da
natureza da camada.
Tratar o sistema com uma solu¢do de detergente quente.

4. Enxaguar com agua para remover todos os vestigios de detergente; medir o fluxo de
agua pura sob condi¢bes normais de ensaio. Mesmo apoés a limpeza, algum grau de
perda de fluxo permanente ao longo do tempo € esperado. Se a restauracao do fluxo

€ menor que a esperada, repita os passos 1-3.

2.7 TECNOLOGIA DE MEMBRANAS APLICADA AOS OLEOS VEGETAIS

Na industria de oleos e gorduras, desacidificacdo de 6leos € importante ndo s6 para a
aceitacao do consumidor, mas também porque tem o impacto econémico sobre a produgdo maxima.
Métodos quimicos e fisicos de desacidificagdos tém sido utilizados na indUstria. Existem varias

desvantagens associadas a estes processos de desacidificacdo convencionais. Algumas novas
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abordagens que podem ser consideradas como alternativa as atuais praticas industriais sao
desacidificacdo biolégica, reesterificacdo, extracdo por solventes supercriticos e tecnologia de
membranas. Estas novas abordagens de forma independente, ou em combinacdo com a tecnologia
atual podem ser (teis para superar grandes obstaculos. Além de ser ecologicamente correto, também
podem levar a economia de energia e reducdo em perdas de 6leo. No entanto estudos sobre essas
novas abordagens sdo necessario, incluindo uma avaliacdo da situacdo viabilidade economica, com

sucesso para substituir a tecnologia existente (BHOSLE et al., 2005).

TRES et al. (2010) pesquisaram a caracterizagdo das membranas comerciais utilizadas na
separacdo da mistura de Oleo de soja refinado/n-butano e de n-hexano utilizando diferentes
membranas de ultrafiltracdo comercial, com cortes que variaram na faixa de 1-5 kDa. As membranas
foram utilizadas nas razdes de 1:3 (m/m) e 1:1 (m/m) em massa em modulo de escoamneto
tangencial continua e na permeacéo de 6leo de soja/n-hexano em um médulo de fluxo de beco sem
saida. A membranas foram caracterizadas por DSC, FTIR, medi¢do do angulo de contato, potencial
zeta e MEV-EDS. Algumas membranas ndo apresentaram qualquer fluxo de permeagédo mensuraveis
para mistura de Oleo de soja refinado/n-butano, que pode estar relacionado a sua baixa
hidrofobicidade. Angulo de contato e medidas potencial zeta mostraram que as alteracdes da
superficie da membrana hidrofilicidade ap6s permeacdo. O FTIR mostraram que as membranas
foram contaminada com 6leo, mesmo apés a lavagem com solvente. E mostrado que essas
membranas poliméricas podem ser usadas na separacdo de 6leos vegetais/solventes organicos de

forma eficaz sem degradacgdes.

A extracdo de 6leos vegetais normalmente € realizada pelo uso do n-hexano como solvente.
A micela formada neste processo € evaporada para separar o Oleo deste solvente. Esta pratica
requer consideravel quantidade de energia (em torno de 530 kJ por kg de 6leo), uma vez que envolve
mudanca de fase do solvente. Adicionalmente, os vapores explosivos gerados na planta industrial
representam um problema de seguranca. Estas limitacdes podem ser parcialmente contornadas pela
tecnologia de membranas, ou seja, a micela pode ser bombeada através de uma membrana
adequada, que seja permeavel ao solvente e retenha o 6leo. O permeado (contendo essencialmente
solvente puro) seria reciclado, enquanto o retentado passaria através de sucessivos estagios de
unidades de membranas para maximizar a recuperacdo de solvente e minimizar a quantidade de
solvente que deve ser evaporado. Tanto membranas de osmose inversa quanto membranas de
nanofiltracdo sdo adequadas para separar o Oleo (triacilgliceréis) do solvente. Entretanto, poucas

membranas comercialmente disponiveis séo estaveis ao n-hexano (COUTINHO, 2008).

Foram feitas tentativas para estudar a adequagdo de membranas para o refino de Oleos
vegetais em sua forma bruta, sem qualquer tratamento prévio ou diluigdo com solventes organicos.
Os aspectos da degomagem foram estudados extensivamente. SUBRAMANIAN et al. (1998) relatam
a eficacia do processo de membrana na remogédo de pigmentos de cor, produtos de oxidacédo e FFA.

A contribuicdo mais significativa deste trabalho € um sistema de refino por membrana sem a

28



REVISAO BIBLIOGRAFICA

utilizac&o de solvente. Isso reduz drasticamente o volume da mistura a ser tratada e, provavelmente,

0s custos de transformagéo.

As principais vantagens para a utilizacdo de membranas na indUstria de 6leo vegetal sao:
baixo consumo de energia, seguranca, sem adicdo de produtos quimicos, a retencdo de nutrientes e
outros componentes desejaveis no 6leo, a eliminacdo do tratamento de efluentes, operagéo simples e
facil mudanca de escala (OCHOA et al., 2001; COUTINHO et al., 2009). Apesar dessas vantagens, a
sua aplicacdo esta reduzida, principalmente devido a falta de estabilidade das membranas em n-
hexano, o solvente utilizado no processo de extracdo (PAGLIERO et al., 2007).

Contrastando com o processo de refino convencional, o processo com membranas pode ser
conduzido a baixas temperaturas, preservando os componentes sensiveis ao calor do 6leo de
interesse tecnoldgico, como os antioxidantes naturais. Um produto mais estavel e consequentemente

de melhor qualidade pode ser obtido usando membranas (RIBEIRO et al., 2008).

A relagdo entre o tipo de solvente, polar ou ndo polar e o tipo de membrana hidrofilica ou
hidrofébica, utilizados em processos de separagdo, devem ser criteriosamente analisadas. O fluxo de
solventes polares é significativamente maior (8-10 vezes) do que os solventes ndo-polares, em
operacgdes realizadas com membranas hidrofilicas. Por sua vez, o fluxo de solvente ndo-polar é 2 - 4
vezes maior do que de solventes polares com membranas hidrofébicas. Como exemplos podemos
citar os valores obtidos para a passagem de metanol (polar), de hexano (ndo polar) em 13 bar de
pressdo através de uma membrana hidrofilica, resultando em fluxos de 18 L m? h™* e de 2,52 m L*h™,
respectivamente. Por outro lado, para 0s mesmos compostos com a mesma pressao, verificou-se que
quando o processo foi realizado com uma membrana hidrofébica, os fluxos obtidos foram, 10,8 mL?
h™ e 21,6 mL? h™ de metanol e hexano, respectivamente (COUTINHO et al., 2009).

MOURA et al. (2005) estudaram a degomagem de Oleo de soja utilizando membranas de
ultrafiltracdo preparadas a partir de polietersulfona (PES). Oleos bruto dessolventizado foram
utilizados, bem como 6leo/hexano em proporcao 1:3. Além do teor de fosfolipideos em 6leo bruto e
ultrafiltrado, outros parametros, tais como a viscosidade, cor, acidos graxos livres (FFAs) e conteldo
de tocoferdis. Como esperado, o 6leo apresentou menor fluxo de permeado, devido & sua maior
viscosidade em comparagdo com a micela 6leo/hexano. A remoc¢éo de até 89% de fosfolipidios foi
atingida quando foi ultrafiltrada. AlteragBes significativas foram observadas em nenhum dos
parametros estudados, tais como cor e FFAs. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) tem sido
utilizado para analisar a membrana PES, antes e apés o contato com hexano por 72 horas a 50°C.
Sem modificagBes morfoldgicas e funcionais foram observados. O processo tem se mostrado como

uma alternativa ao processo de degomagem convencional, usado atualmente

MANJULA et al. (2011) estudaram o comportamento do fluxo de uma membrana hidrofébica
densa (NTGS-2200) com polidimetilsiloxano como camada ativa e polimida como camada de suporte
com varios 0Oleos vegetais em condigdes com hexano. A diluicdo do hexano melhorou o fluxo de 6leo

permeado em todos os 6leos vegetais, pelo menos, um ordem de grandeza e da pressao aplicada
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aumentou o fluxo total, bem como o fluxo de 6leo. A membrana densa nao rejeita triglicerideos (TG)
em uma ampla faixa de diluicdo hexano (5-80%) da concentracédo de 6leo e com presséo operacional
(0,5-4 MPa) devido a um fluxo positivo de engate com hexano. Os resultados revelaram que o fluxo
de 6leo segue uma relacao inversa com a média de massa molar da TG. Embora ambos viscosidade

e massa molar da TG apresentou correlacdo com o fluxo de permeado.

BASSO et al. (2009) estudaram a recuperacdo do fluxo de permeado, e diafiltracdo como
meios para obter e purificar a lecitina de soja, foram analisados neste estudo como um meio de
retardar o diminuicdo do fluxo de permeado durante a ultrafiltracdo (UF) de 6leos vegetais e seus
derivados. Visando a maximizacédo da exploracdo do uso deste tipo de tecnologia durante as etapas
de processamento. Assim, a influéncia da pressédo transmembrana, da velocidade de escoamento
cruzado, e a abertura da véalvula do permeado durante o processo de limpeza (circulagdo hexano) de
uma membrana cerdmica com uma area de permeacao de 0,2m” e um diametro de poros de 0,01mm
em unidade piloto com capacidade de processamento de 40 L. Quatro diferentes condicbes
operacionais de limpeza, associando a combinacdo de pressdo (0,5-2,0 bar) e velocidade (1,0 -
5,Oms'1), bem como a influéncia da abertura da valvula de permeado, foram estudados. Também a
producéo e purificagcdo da lecitina de soja foi realizado por diafiltragéo dos retentados derivado da UF
da micela, resultando em um produto com cerca de 90% da matéria insol(ivel acetona. O processo de
diafiltracdo foi uma forma eficaz de purificar a lecitina de soja, resultando 69,7% (2 ciclos de
diafiltracdo) e 90,7% (4 ciclos de diafiltracdo) da matéria insolivel em acetona. Como procedimento
de limpeza, o efeito da baixa pressdo (0,5 bar) e alta velocidade (5,0ms™) obteve a maior
recuperacdo do fluxo durante a limpeza, embora tenha falhado em evitar a formag¢éo de residuo
incrustantes, que so6 foi detectada a partir da estabilizacdo do fluxo em valores cada vez menores
durante as etapas de concentragcdo de miscela. A condicdo mais favoravel de limpeza foi associado
com uma baixa presséo (0,5 bar) e velocidade elevada (5,0ms‘l), com que foi possivel recuperar o

fluxo de permeado em cerca de 85 min.

ARAKI et al. (2010) avaliaram seis membranas poliméricas (folhas planas) em relagdo a
permeabilidade e fluxo de &gua, etanol e hexano, com o objetivo de caracterizar seus perfis
hidrofébicas e hidrofilicas e resisténcia ao hexano. As membranas planas comerciais usadas foram:
30 kDa e 50 kDa PVDF (fluoreto de polivinilideno), 10 kDa PES (polietersulfona); 0,05um PC
(policarbonato); 0,05 um e 0,025 um CME (ésteres de celulose mista). Foram avaliadas em uma
unidade de laborat6rio, com 4 bar, 200rpm e 40°C. Em relacdo as taxas de fluxo com solventes
testado, a membrana PVDF de 50 kDa revelou uma maior permeabilidade & agua, duas das
membranas foram caracterizadas como menos hidrofilicas (PC e PES) e os demais foram as mais
hidrofébicas. A estabilidade das membranas estruturais para o hexano foi verificada através da
observacéo visual, area de filtragdo variagdo (encurtamento ou intumescéncia) e avaliagcdes de fluxo
de permeado. A permeacdo com hexano foi realizada durante 12 h, em 1,5 bar, 200rpm e 40°C, com
fluxo constante em todas as membranas durante o experimento. Membranas néo tratadas, submersa

em hexano por 48 horas e submetidas permeacdo por 12 h ao hexano foram examinadas por
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microscopia eletrénica de varredura (MEV), a fim de verificar possiveis alteragBes microscopicas.

Todas as membranas foram resistente ao hexano, o que indica que eles séo adequados para uso.

TRES et al. (2009) estudaram a separagdo da mistura de 6leo de soja refinado/n-butano
utilizando diferentes membranas comercial de nanofiltracdo e ultrafiltracdo, com cortes que variam 1-5
kDa. Oleo de soja refinado/n-butano 1:3 (m/m) e 1:1 (m/m) razdes de massa foram continuamente
alimentados a um modulo de escoamento tangencial. A efeitos da pressdo de alimentagdo (10-25
bar) e da diferenca de pressao transmembrana (1-10 bar) sobre o fluxo e retencdo de 6leo, foram
investigados. Resultados de retencdo de 6leo variou entre 52,8 a 99,1% e fluxo de n-butano até 2730

g/m? h. Incrustacdo da membrana foi observada em todas as condicdes experimentais estudadas.

RIBEIRO et al. (2008) estudaram a degomagem da miscela do 6leo de soja/hexano por
ultrafiltracdo. Um canal multi-membrana cerdmica foi utilizada com 0,2 m? de area de permeacgédo e
um tamanho de poros nominal de 0,01 pm. A velocidade tangencial variou entre 2,9 - 3,9 ms™ e
pressao transmembrana (PTM) 1 - 2 bar. Até 99,7% dos fosfolipideos foram mantidos, resultando em
uma concentracao de fésforo de 2,2 mg kg'l. O fluxo de permeado variou de 21,5 a 40,5 Lm?h?, com
um fator de reduc@o da massa (MRF) de 3,2 a Unica varidvel que demonstra a sua influéncia no
processo foi a PTM. O menor teor de fésforo (2,2 mg kg™') no éleo degomado e maior fluxo de

permeado (40,5 kg m>h™) foram observadas em 2 bar.

2.8 TECNOLOGIA DE MEMBRANAS UTILIZANDO GASES PRESSURIZADOS

Em todo o mundo, bilhdes de solventes organicos sao utilizados como ferramentas de
transformacéo, agentes de limpeza, e dispersantes. Devido as suas propriedades especificas, que
superam a desvantagem do custo de pressurizacdo, fluidos supercriticos/pressurizados podem ser
propostos como solventes alternativos. O dioxido de carbono supercritico (CO, SC) que € de baixo
custo e ndo tdéxico, e apresenta propriedades termodindmicas (densidade, poder solvente) e de
transporte (difusividade, viscosidade) intermediarias entre gases e liquidos, facilmente ajustaveis com
a temperatura e pressao, é certamente um dos mais atraentes. Devido ao seu alto potencial nas
areas de extracdo solido-liquido, cromatografia, a formacéo de particulas, tingimento de fios, e
reacdes, o CO,SC tem sido amplamente utilizado também nas &reas de alimentos e farmacéutica.
Aplicagcbes em grande escala incorporando outros tipos de compostos podem também ser
encontradas, tais como o uso de gases comprimidos, como o propano e o h-butano no refino de éleo
(PAOLUCCI-JEANJEAN et al., 2008).

De acordo com TEMELLI (2009), a extragdo de 6leos com CO, supercritico tem sido
estudado extensivamente desde inicio de 1980. Numerosos estudos tém avaliado o impacto das

variaveis sobre o rendimento de extracdo, recuperacdo e composicdo do 6leos extraidos de diversas
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fontes. As variaveis de extracdo sdo temperatura, presséo, tamanho de particula e teor de umidade
dos alimentos, tempo de extracdo, a vazdo de alimentacdo do CO, e a relacdo com solventes para
alimentos e todos eles precisam ser otimizados. Em geral, o rendimento de extracdo aumenta com o
aumento da pressao devido ao aumento da solubilidade lipidica em CO, supercritico baseado em um
aumento na densidade de CO,. O impacto da temperatura é dependente dos parametros da
concorréncia; a densidade de CO, diminui com o aumento da temperatura, enquanto a pressédo de
vapor (volatilidade) dos solutos aumenta, levando ao conhecido fendbmeno de cross-over das
isotermas de solubilidade. Além disso, a difusividade aumenta com a temperatura, reforgando os

aspectos de transferéncia de massa durante a extracao.

A capacidade dos gases comprimidos de, similarmente aos liquidos, agirem como solvente é
conhecida desde o século passado como “efeito extrativo dos gases”. A primeira aplicagao pratica
desse efeito, entretanto, s6 ocorreu a partir do segundo quarto do século passado, na extracdo de
petréleo, quando gases eram injetados em pog¢os para manter alta a pressdo de forma a se reter
hidrocarbonetos de maior massa molar em solu¢des de metano ou outros hidrocarbonetos leves. A
necessidade em se compreender este, entre outros efeitos, levou a um consideravel desenvolvimento

da termodindmica dos fluidos supercriticos (REZENDE, 1998).

A procura por solventes de fontes renovaveis e inofensivos para uso em produtos
alimenticios, assim como as peculiaridades dos meios supercriticos na condugédo de separacdes a
custos reduzidos, levou nos ultimos 20 anos, a intensas pesquisas com fluidos supercriticos como
agentes extratores de produtos naturais. Porém, a auséncia de equipamentos capazes de
processarem continuamente grandes quantidades de oleaginosas, sob elevadas pressdes, ainda
restringem a utilizagdo destes solventes a extragdo em pequena escala de 6leos com elevados
valores agregados (REZENDE, 1998).

A separacdo dos Oleos essenciais extraidos de CO, denso geralmente é realizado por meio
de uma fase de despressurizagdo intenso durante o qual o solvente é levado ao estado gasoso e o
Oleo essencial é liberado e recolhido. Os custos de recompressao de CO, gasoso para o liquido ou
CO, supercritico séo altos, como um equipamento de compressao poderosa e muitas vezes de uma
etapa refrigeracdo prévia a compressdo séo obrigatdrios. A associacdo de uma membrana para o
processo de extracdo com fluido supercritico de Oleos essenciais pode evitar a etapa de
despressurizagdo intensa, reduzindo os custos de recompressdo (SPRICIGO et al, 2001 e
CARLSON et al., 2005).

Um fenbmeno particular pode ocorrer quando as membranas orgénicas estdo em contato
com CO, supercritico. Sob alta pressao, o material da membrana tende a plastificar. Especificamente,
a presenca do CO, adsorvido em alta pressdo tende a amolecer e dilatar o material da membrana.
Este fendmeno pode constituir uma grande limitacdo ao uso de membranas poliméricas, porque induz
a uma forte expansdo da membrana e, muitas vezes leva a uma falta de estabilidade do sistema a
médio e longo prazo (PAOLUCCI-JEANJEAN et al., 2008).
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A viscosidade de compostos € um fator limitante para a sua filtragdo em membrana, em
termos de fluxos e custos de energia. Varios anos atras, algumas tentativas foram feitas para diminuir
a viscosidade utilizando altas temperaturas ou a adicao de produtos quimicos. No entanto, o primeiro
processo exige temperaturas muito elevadas que degradam os compostos sensiveis a temperatura
do 6leo e do segundo processo coloca o problema da remocao do solvente apés a filtragem. Um novo
processo foi desenvolvido agora para reduzir a viscosidade do liquido através da injecdo de CO,
supercritico em temperatura moderada nos fluidos. Operacdo na temperatura ambiente permite
preservar produtos termo-sensiveis e CO, SC que pode ser facilmente removido por queda de
presséo. A viabilidade da combinacédo de fluidificagdo por injecdo de CO, pressurizado e filtracdo de
escoamento cruzado nas membranas inorganicas testadas (POMIER et al.,, 2005, POMIER et al.,
2007).

A combinacdo da extracdo de fluidos supercriticos e separagdo por membranas permite a
integracdo da extragdo por parte do CO, supercritico (melhorada pelo alto poder solvente do CO,
supercritico) e a separacao seletiva da membrana (através do CO, supercritico e solutos extraidos
mistura de reacao de filtragdo). A combinagdo da extragdo com separacdo de CO, supercritico e da
membrana permite a obtencgéo de fracdes extraidas com uma estreita gama de massas molares. Esta
combinacdo tem sido investigada para o fracionamento de triacilglicer6is, para a extracdo e
purificac@o de carotendides, e para a separacao de 6leos essenciais. Apds a extracdo com CCAH, os
custos para recompressao de gas para a fase liquida ou a fase supercritica séo altos, e a combinacao
com o processo de separacdo com membrana permite a retencdo dos solutos extraidos, e
permeacdo do SCF com uma gota de baixa pressdo, conduzindo a uma reducdo da energia e os
custos durante a recompressédo (MOURA et al., 2007).

MOURA et al. (2007) estudaram uma membrana de osmose inversa (BW30 — 4040) e duas
de nandfiltracdo (DL404 — C e HL4040 — F) na avaliacdo da retencéo de triacilgliceréis e permeacao
de acidos graxos livres e/ou etil ésteres em meio supercritico. As membranas foram submetidas a
testes sem qualquer condicionamento e mostraram boa permeabilidade de CO, supercritico e fracdes
lipidicas. A membrana BW30 — 4040 apresentou resisténcia a permeacéo da mistura. Esta resisténcia
pode ser causada por sua camada densa, caracteristica de membranas de osmose inversa e/ou
condicbes de fabricagdo. A baixa afinidade pode ser devido a presenga de compostos polares na
superficie da membrana. Assim, um pré-tratamento da membrana BW30 — 4040 foi realizado para a
adaptacdo gradual da membrana as condi¢cdes hidrofébicas do CO, supercritico e das fracdes

lipidicas utilizando etanol e hexano por quatro horas cada.

SPRICIGO et al. (2001) utilizaram uma membrana comercial de osmose inversa fabricada em
acetato de celulose para separar a mistura Oleo essencial de noz moscada e CO, denso. Foi
realizada uma andlise estatistica das pressfes de 20, 30 e 40 bar que foram estudadas, temperaturas
de 296, 313 e 323 K, concentracbes massicas de 6leo na alimentacédo de 1, 5 e 10%, uma pressao
constante de 120 bar na alimentacdo e escoamento perpendicular. Os autores obtiveram um indice

meédio de retencdo de 92,5% de 6leo essencial, independentemente da temperatura, do gradiente de
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pressdo e da concentracdo de 6leo na alimentacéo utilizados. Ja o fluxo de CO, apresentou uma
relacdo linear com a presséo utilizado, e diminuiu com o aumento da concentracdo de 6leo essencial
na alimentacdo provavelmente devido ao fenédmeno de polarizacdo de concentracao. Foi observado
que a membrana utilizada apresentou um comportamento predominantemente convectivo com
relacdo ao fluxo permeado de CO,, quando na realidade era esperado que apresentasse um
comportamento exclusivamente difusivo, como esperado para membranas densas. A hip6tese da
ocorréncia do fenbmeno de plastificacdo da membrana pelo CO, foi levantada para explicar o fato.
CARLSON et al. (2005) utilizaram quatro membranas comerciais de osmose inversa e
nanofiltracdo para realizar a separacdo de D-limoneno e di6xido de carbono supercritico. Os
experimentos foram realizados sob uma presséo de 12MPa, pressdo transmembrana de 0,5MPa e a
uma temperatura de 40°C. O fluxo de CO, puro, o fluxo de CO, + D-limoneno e o fator de retencéo D-
limoneno foram medidos. O fator de retencéo de limoneno foi superior 0,94. utilizando a membrana
HL para a separagdo de D-limoneno com CO, supercritico, mas condi¢cdes de pressdo de 12MPa,
pressao transmembrana de 0,5MPa e uma temperatura de 40°C. A membrana HL apresentou o maior
valor de fluxo de CO, (31,3 kg.h'l.m'z) e apresentou um fator de retencdo de 0,3 apds 75 min,
apresentou uma boa resisténcia quimica a D-limoneno e uma boa resisténcia mecénica a alta

pressao.

2.9 CONSIDERACOES FINAIS

A presente revisdo demonstrou o grande potencial de aplicagdo dos processos de separacao
com membranas em vérias etapas do processamento de 6leos vegetais. O uso de gases
pressurizados para a extracdo de Oleos apresenta-se como uma alternativa interessante para a
obtenc¢édo de um 6leo ou farelos com maior teor nutricional, uma vez que as etapas de processamento
térmico sdo minimizadas. O uso de processos com membranas vem a contribuir com as etapas de
recuperacdo do solvente gasoso, minimizando os gastos energéticos com a recompressao do gas,

devido a possibilidade de separacao 6leo e do gas sem haver despressurizagdo do sistema.

Até 0 momento o Unico estudo sobre a recuperagdo de 6leo de soja de misturas deste em
gases pressurizados foi realizado pelo grupo do Laboratério de Termodinamica Aplicada da URI
(TRES, 2009), utilizando n-butano. Os trabalhos encontrados na literatura sdo focados apenas na
separacao de 6leos essenciais de CO, supercritico, motivando e justificando desta forma a realizacao

deste trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, 0s equipamentos, e as metodologias
empregadas nos ensaios de dessor¢gdo do 6leo de soja/n-butano e 6leo de soja/propano, e no

processo de separacdo de membranas de 6leo de soja/n-butano e éleo de soja/GLP.

3.1 ESTUDO DA DESSORGAO DE GASES EM OLEO DE SOJA

3.1.1 Especifica¢cBes dos Materiais

O dleo de soja refinado foi adquirido no mercado local (marca Soya, Bunge Alimentos S.A.) o
Oleo nado sofre nenhum tratamento adicional e foram utilizados imediatamente apés a aquisi¢ao.

Os solventes empregados neste trabalho como componente da mistura 6leo de soja
refinado/solvente foram o n-butano de procedéncia da White Martins Gases Industriais Ltda., pureza
minima de 99,5 % na fase liquida, em botijdes de 5 kg e propano da White Martins Gases Industriais

Ltda., pureza minima de 99,50% na fase liquida, em botijées de 5kg.

3.1.2 Descricdo do Aparato Experimental

As medidas experimentais de dessorcdo da mistura Oleo de soja refinado/n-butano e da
mistura Oleo de soja refinado/propano foram conduzidas de acordo com o fluxograma do

equipamento na Figura 5.

A Figura 5 apresenta o diagrama esquematico do aparato experimental construido, o qual
consiste basicamente dos seguintes itens com suas respectivas funcdes. As Figuras 6 a 8
apresentam as fotos da célula, do sistema de alimentagdo e do sistema de dessorcao,

respectivamente.

a) banho termostatico (Marca Nova Etica, modelo 521/3D). tém por finalidade manter a
temperatura constante de 5°C na bomba de seringa, evitando mudancas de densidade do n-
butano e propano

b) cilindro de n-butano ou propano (Marca White Martins Gases Industriais Ltda.). armazena

0 n-butano empregado nos experimentos, capacidade 5 kg, ou Cilindro de propano (Marca

35



MATERIAIS E METODOS

White Martins Gases Industriais Ltda.). Armazena o propano empregado nos experimentos,
capacidade 5 kg

¢) bomba de seringa (Marca Isco, Modelo 260D). opera em presséo de 21,5 bar, foi utilizada
para suprir a vazdo de n-butano e propano necessaria a mistura 6leo/solvente

d) célula (Fabricado por Mecanica Industrial Perosa Ltda., Erechim, RS). a célula é composta
por duas partes cilindricas de ago inoxidavel com volume total de aproximadamente 100 mL.
A célula possui uma conexdo superior, sendo uma utilizada para conectar-se a alimentacao
da bomba. Na parte inferior ha um anel de vedagédo de borracha, sendo estes responsaveis
pela vedagdo impedindo vazamentos. Na Figura 6 pode ser visualizada a célula utilizada
neste trabalho

e) agitador magnético (Velp Scientifica). utilizado para manter a agitacdo durante a
alimentacdo do n-butano/ propano na célula

f) vélvulas de esfera (Hy-Lok, Modelo THF-2N). s&o responsaveis pelo fechamento da linha de
solvente que vai para bomba de seringa (F1) e, na etapa de alimentagdo célula, pela
pressurizacdo da parte inferior desta (F2)

g) computador (LG) utilizado para fazer a captura das imagens da perda de massa

h) balanca digital (Shimadzu, modelo AY220) utilizada para pesagem da massa que € perdida
ao longo do tempo

i) agitador mecéanico (Marca Fisatom) utilizado para agitar o 6leo de soja/solvente dentro da
célula (0 a 500 rpm)

j) web cam utilizada para fazer a captura das imagens do mostrador da balanga

Todas as valvulas, conexdes e tubos foram utilizados seguindo as instru¢cdes de seus

fabricantes.
B 7 F1
= ﬁ 2 F2
. . — = ‘s
c | \ D
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Figura 5. Fluxograna do diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para realizar os
experimentos de dessor¢éo.
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Figura 6. Fotografia da célula utilizada para a realizagédo dos experimentos de dessorcao.

Figura 7. Fotografia geral da unidade de alimentagéo da célula usada para a relaizacéo dos testes de
dessorcéo.
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Figura 8. Fotografia da unidade de dessor¢éo e do sistema de aquisicdo de imagens para os teste de
dessorcéo.

As Tabelas 3 e 4 apresentam 0s parametros utilizados para a realizagdo dos experimentos de
dessorcdo nas misturas 6leo de soja/n-buatno e 6leo de soja/propano. A Tabela 5 apresenta as

densidades dos compostos utilizados neste trabalho.

Tabela 3. Pardmetros utilizados para a realizacdo dos experimentos de dessorgdo usando a mistura

6leo de soja/n-butano.

Fracdo massica de Volume de n— )
Massa 6leo (g) Agitacéo (rpm)
n-butano (%) butano (mL)

1 50,70,80 1,54 0, 100, 200, 500

2,5 70 3,91 0, 100, 200, 500

5 60 7,02 0, 100, 200, 500

7,5 50 10,83 0, 100, 200, 500

10 50 14,84 0, 100, 200, 500
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Tabela 4. Pardmetros utilizados para a realizacdo dos experimentos de dessor¢cdo na mistura de

Oleode soja/propano

Frac@o massica de i Volume de )
Massa 6leo (g) Agitacao (rpm)
propano (%) propano (mL)

1 80 1,54 0, 100, 200, 500
2,5 80 3,91 0, 100, 200, 500
5 70 7,02 0, 100, 200, 500
7,5 70 10,83 0, 100, 200, 500
10 70 14,84 0, 100, 200, 500

Tabela 5. Massa especifica das substancias utilizadas nos experimentos de dessorcéo.

Componente Massas especificas (g/cm®)
n- butano 0,5979
Propano 0,5240

Oleo de soja 0,9127

Os valores da densidade do n-butano e propano utilizados nos experimentos foram o obtidos

a 5°C e presséo de 15 bar, para a densidade do 6leo foi utilizado o valor obtido a 30°C.

3.1.3 Método

O procedimento experimental empregado nos experimentos de dessorcéo iniciava-se pela
pesagem da célula vazia e da quantidade de 6leo de soja para cada experimento, conforme a Tabela
3. A célula era entdo acoplada a bomba de seringa, apds a estabilizacdo da temperatura do banho
em 5°C. O cilindro da bomba era carregado com n-butano ou propano. A temperatura de 5°C foi
escolhida para o n-butano e propano para garantir que estes estivessem liquidos durante a carga. A

densidade dos gases a esta temperatura é apresentada na Tabela 5.
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Os fluidos foram pressurizados até 21,5 bar, e apds estabilizacdo, conectava-se a célula a
saida da bomba para simular a saida do extrator supercritico. O agitador magnético era ligado e
abria-se a valvula da célula, iniciando-se a alimentacdo do n-butano ou propano até o volume
desejado. Terminada a alimentacao da célula, fechava-se a valvula de alimentagdo, desconectando-
se a célula da bomba. O sistema era agitado por 30 minutos para completa homogeneizacdo da
mistura. A célula completa era entdo pesada com a valvula fechada e iniciava-se a aquisigdo de
imagem e abria-se a valvula e esperava-se 2,5 minutos. A célula era aberta, retirando-se a tampa e a
vélvula, e fazia-se a pesagem da massa da célula aberta com a aquisi¢cao de imagens ligada. A haste
do agitador mecanico era colocada no interior da célula, ligando-se o agitador na rotacdo desejada
(Tabelas 3 e 4). A balanca era novamente tarada, devido ao aumento da massa causado pelo peso
do agitador. Cada experimento teve duracdo de 8 horas. A aquisicdo de imagem tem por objetivo
fazer a gravacédo do valor do peso obtido na balanca, foi acoplado uma web cam na frente do display
da balanca para obter os valores exatos dos pesos obtidos durantes todo o experiment, esse valores

foram usados para obter os dados de dessorcéo.

3.2 PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

3.2.1 EspecificacBes dos Materiais

Os solventes empregados neste trabalho como componente da mistura 6leo de soja
refinado/solvente foi o n-butano de procedéncia da White Martins Gases Industriais Ltda., pureza
minima de 99,5 % na fase liquida, em botijdes de 5 kg, e o GLP de procedéncia da Liquigas.

O dleo de soja refinado utilizado foi adquirido no comércio local (marca Soya, Bunge Alimentos
SA).

As membranas foram adquiridas da GE — Osmonics sendo suas especificacbes apresentadas na
Tabela 6. As membranas foram recebidas secas em embalagens plasticas, sem solvente. A

composicao média do GLP é apresentada na Tabela 7.
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Tabela 6. Especificacbes das membranas utilizadas na realizacdo deste trabalho.

Faixa Fluxo de
Classe Polimero Membrana MMCou 4o pH agua/presséo de
R8ten(;a0 (250C) Opel’a(;ao
(L/m?h) / (bar)
PES
UF Poli(étersulfona) Sepa PT 5 kDa - 152,8/3,45
UE Poli(amida)/ Sepa GM 4 kDa 11 212,75
Poli(sulfona)
Poli(amida)/
NF Poli(sulfona) Sepa GH 1kDa 2-11 34/10,34
Poli(amida)/ 98% Mg i
NF Poli(sulfona) Sepa HL SO, 3-9 148,1/6,9
Poli(amida)/ 98% Mg i
NF Poli(sulfona) Sepa DK so, 2-11 37/6,9

Os solventes orgéanicos utilizados para o condicionamento das membranas, antes e apds os
experimentos e limpeza da unidade foram etanol (99,8%), 1l-propanol (99%) e n-pentano (99%)
proveniete da Vetec Quimica Fina Ltda.

As membranas eram cortadas em discos planos com area de 129,7 cm®. O condicionamento
era feito pela imersdo das membranas em etanol ou n-propanol por 12 h. Apés cada
condicionamento, montava-se o0 aparato de acordo com o item 3.2.2.

Em trabalho anterior TRES (2009), vereficou-se a necessidade de acondicionar as
membranas, pois o fluxo de n-butano nas mesmas sem acondicionamento era extremamente baixa.

Todos os materiais, exceto as membranas, foram utilizados sem qualquer tratamento prévio e
manuseados cuidadosamente devido a sua periculosidade (inflamabilidade e intoxica¢éo). Os
materiais utilizados foram armazenados em local apropriado para ndo sofrerem qualquer tipo de

alteracao por interferéncia de luz, calor ou umidade.
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Tabela 7. Composicao média do GLP.

Compostos % (VIVv)
Metano 0,077

Etano 4,842

Propano 50,329

n — Butano 28,402

Iso — Butano 13,660

Iso — Pentano 0,356

n — Pentano 0,086
Pentanos e mais pesados 0,441

Fonte: Petrobras, 2010.

3.2.2 Descricdo do Aparato Experimental

As medidas experimentais de separag¢do da mistura 6leo de soja refinado/n-butano e 6leo de

soja/GLP foram conduzidas em um moédulo de separacdo com membranas operado em modo

continuo com alimentacgéo tangencial.

As Figuras 9 e 10 apresentam o diagrama esquemético a fotografia do aparato experimental

construido, respectivamente, o qual consiste basicamente dos seguintes itens com suas respectivas

funcdes:

a)

b)

c)

d)

banho termostéatico (Nova Etica, modelo 521/3D). tém por finalidade manter a temperatura
constante em 5°C na bomba de seringa, evitando mudancas de densidade do n-butano e
GLP

cilindro de n-butano ou GLP (White Martins Gases Industriais Ltda.). armazena o n-butano
empregado nos experimentos, capacidade 5 kg; Cilindro de GLP (Marca Liquigas). Armazena
0 GLP empregado nos experimentos, capacidade 20 kg

bomba de Seringa (Isco, Modelo 500D). operada em modo vazdo constante, foi utilizada
para suprir a vazdo de n-butano e GLP necesséria & mistura 6leo/solvente para que esta se
mantivesse na razédo 1:3 ou 1:1 (m/m) éleo/n-butano ou 6leo/GLP, dependendo da condicdo
experimental

bomba de liquido (Acuflow, Modelo Digital Series Ill). utilizada para alimentar o 6leo de soja
no interior do médulo de separacdo. Esta opera a uma taxa constante de bombeamento (1

mL/min)
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proveta graduada. frasco onde fica armazenado o 6leo de soja refinado para realizacao dos
experimentos. Devido a viscosidade elevada do 6leo, a bomba de liquido ndo conseguia,
mesmo que programada, enviar o volume de éleo nominal. Este frasco era necessario para
monitramento do volume real de éleo empregado nos experimentos

valvula micrométrica tipo agulha (HIP, Modelo 15-11AF1). controla a vazéo de alimentacéo
de n-butano e GLP no interior do mddulo. Esta valvula permite uma abertura gradual
possibilitando uma regulagem fina de vazdo com um bom controle desta variavel

vélvulas de uma via (Check-Valve) (HIP, Modelo 15-41AF1-T). estas valvulas somente
permitem fluxo em um Unico sentido. S&o utilizadas nas alimentacdes de n-butano, GLP e
Oleo para impedir um refluxo tanto de solvente quanto de 6leo para uma das bombas (liquido
ou seringa)

véalvulas de esfera (Hy-Lok, Modelo THF-2N). sdo responsaveis pelo fechamento da linha de
solvente que vai para a bomba de seringa (H1) e, na etapa de pressurizacdo do modulo, pela
pressurizacdo da parte inferior do mesmo (H2). Pelo fechamento da valvula H1 evitava-se a
sobre-pressédo na valvula do cilindro de n-butano e a com a abertura da valvula H2 evitava-se
incidentes com a membrana (rasgos e furos)

indicadores analdgicos de pressao (Egipol). possuem indicacdes de pressao entre 0 — 60
bar. Indicam as pressdes na parte superior (retido) e inferior (permeado) do médulo
indicadores de temperatura (Digimec). tem por finalidade indicar a temperatura exata dentro
do médulo

valvulas micrométricas tipo agulha (Hoke, Modelo 1315G2Y). estas valvulas sé&o
responséveis pelo controle de pressdo na saida de permeado (K2), bem como na saida de
retido (K1). A vélvula K2 serve também para controlar a pressdo transmembrana (PTM) no
permeado

rotdmetro (Applitech, Modelos 1900). faixa de vazbes de 0,5 a 7 nL/h e 5 a 70nL/h,.
Utilizados para quantificar as vaz8es de n-butano livre na saida de permeado e na saida de
retido. ApOs as saidas dos rotametros, estes eram conectados a um sistema de exaustao
para eliminacéo do gas para a atmosfera

frascos coletores. sdo conectados as saidas de retido e permeado para armazenamento
das amostras com a mistura 6leo e n-butano.

modulo de separacdo com membranas (Fabricado por Mecéanica Industrial Perosa Ltda.,
Erechim, RS). o médulo é composto por duas partes de aco inoxidavel 316 com volume (til
de aproximadamente 140 mL. Na Figura 11 pode ser visualizado o modulo de separagéo
utilizado neste trabalho. O médulo possui quatro conexdes superiores, sendo uma utilizada
para conectar-se a alimentacdo do médulo, outra para conectar-se o indicador de presséo,
outra utilizada para conectar o termémetro e por Ultimo a conexdo da saida de retido. A parte
inferior possui uma conexdo utilizada como retirada de permeado. Tanto a parte superior
quanto a inferior do médulo possuiam um anel de vedacéo de borracha buna, sendo estes

responsaveis pela vedagédo do modulo impedindo vazamentos internos ou externos;
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0) misturador eletrostatico. tem por finalidade fazer a mistura do éleo e 0 n-butano/GLP antes

de entrarem no médulo.

O =i G L oL
L ¥ K2 M
c O H2 k- L
(R — | E M

Figura 9.Fluxograma do diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para a realizagdo
dos experimentos de separa¢do com membranas.

Nos experimentos realizados com gas GLP foi preciso efetuar adaptacdes na unidade onde
foram realizados os ensaios, pois as valvulas tipo agulha (K) congelavam no inicio dos experimentos.

Foram adicionados enté@o os seguintes equipamentos (Figura 12):

e agitador magnético com aquecimento (Velp Scientifica). utilizado para manter a
temperatura do banho maria para nao congelar as valvulas esfera durante os experimentos
com o gas GLP

e suporte de aluminio. onde as valvulas esferas ficam submersas em agua aquecida.

O interior do médulo de permeacdo continha um disco suporte de aco sinterizado, para evitar
problemas de rasgos ou furos devido a pressdo (Fabricado por Brats Industria e Comércio de
Produtos Especiais Ltda., SP). Este disco possui diametro de poro médio de 5 um e dimensdes 150 x

10 mm (didmetro x espessura) (Figura 13).

A quantificagcdo do 6éleo permeado era realizada por gravimetria. As amostras eram colocadas em
uma estufa a vacuo (Quimis, modelo Q819V2) aquecida a 60°C por 15 h para evaporagdo de todo o

solvente.

Uma balanca digital (Shimadzu, modelo AY220) era utilizada para pesagem dos frascos apés sua
retirada da estufa. Previamente estes eram acondicionados em dessecadores e posteriormente

pesados nesta balanca.

Todas as vélvulas, conexdes e tubos (SWAGELOK) foram utilizados seguindo as instrugfes de

seus fabricantes.
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, Mddulo de separag&o
I com membrana

Figura 10. Fotografia geral da unidade de separacdo com membranas.

Figura 11. Fotografia do médulo de separagdo com membranas, os rotdmetros e os frascos coletores.
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Modulo de separacéo
com membrana

Figura 12. Fotografia geral da unidade de separacdo com membrana com gas GLP.

A Figura 13 apresenta as vistas interna e externa do médulo de separagdo com membranas e
o disco suporte de aco sinterizado. A Figura 13 (a) mostra a parte superior do moédulo apresentando
em detalhes as conexfes, uma utilizada para a mistura 6leo/solvente, outra para conexdo do
indicador de pressao, outro indicador de temperatura e outra para saida de permeado. A Figura 13 (b)
apresenta a parte inferior do médulo mostrando em detalhes as estrias para conducdo da mistura
Oleo/solvente a saida de permeado e subsequentemente, a Figura 13 (c) mostra o disco suporte para
as membranas poliméricas de aco sinterizado.

a)

Figura 13. Vista geral do modulo de permeagéo. a) Parte superior do médulo, b) parte inferior do
modulo, c) disco suporte da membrana.
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3.2.3 Método

O procedimento experimental de separagdo da mistura 6leo de soja refinado/n-butano e 6leo
de soja/GLP utiliza o aparato experimental descrito no item 3.2.2 e inicia-se com 0 pré-tratamento da
membrana.

O condicionamento das membranas é realizado por imersdo das membranas secas em etanol
ou n-propanol por 12 h. A membrana pré-tratada foi colocada na célula de permeacdo e o
experimento iniciava-se com a estabilizacdo da temperatura do banho termostatico, seguido do
carregamento do cilindro da bomba de seringa com n-butano ou GLP proveniente do cilindro de
estocagem. A temperatura de 5°C foi escolhida para o n-butano e GLP devido ao conhecimento de
sua densidade nesta temperatura e nas pressdes de operagdo utilizadas neste trabalho. As

membranas eram cortadas em discos planos com area de 129,7 cm”’.

A montagem do mddulo de permeacdo inicia-se com a colocacdo do anel superior de
vedacdo no sulco da parte superior do mddulo (Figura 13). Apés a colocagdo do anel superior a
membrana era depositada sobre este e subseqiientemente o disco suporte de acgo sinterizado sobre a
membrana. Com a montagem da parte superior finalizada, colocava-se o anel de vedacgéo inferior no

sulco da parte inferior.

Apdés ambas as partes montadas, encaixam-se as duas partes e parafusavam-se 0s seis
parafusos para garantir a vedacdo do médulo. O médulo era depositado sobre o suporte e o tubo da
alimentacéo de 6leo e n-butano ou GLP era conectado, bem como o indicador analégico de presséo e

a saida de retido na parte superior, e na parte inferior, a saida de permeado.

Com o mddulo completamente montado, a bomba de seringa operando em modo vazao
constante, a pressdo do experimento selecionada e as valvulas H1 fechadas inicia-se o carregamento
do médulo com n-butano abrindo a vélvula F lentamente para que a vazdo de solvente néo
ultrapassasse 5 mL/min. A valvula G também se encontra aberta nesta etapa para pressurizacdo

homogénea dos dois lados do médulo.

Quando a vazao de n-butano na bomba de seringa se aproximasse a zero e os indicadores
analdgicos estivessem na pressdo do experimento (igual a pressdo da bomba de seringa) o médulo
estava completamente cheio e abria-se completamente a valvula F para ndo haver nenhuma restrigao
a passagem do n-butano para o modulo no experimento, e para ndo haver sobre-pressao na linha de

solvente.

Para iniciar o experimento, fechava-se a véalvula G, iniciava-se o0 bombeamento do 6leo na
bomba de liquido, mudando-se a bomba de seringa para modo vazdo constante iniciando o

bombeamento do solvente na vazao correspondente a 1:3 ou 1:1 (m/m).
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Com estes bombeamentos simultaneos a presséo do sistema subia, com isso, as valvulas K
eram finamente abertas para manterem a pressdo do sistema, posterior manutencdo da pressao

transmembrana (PTM) e presséo de trabalho.

O tempo necesséario para troca de todo volume morto da célula foi determinado dividindo-se o
volume morto da célula (140 mL) pela vazéo de alimentac&o. Este tempo foi de aproximadamente 40
minutos para os experimentos realizados na razao 6leo/n-butano ou GLP de 1:3 (m/m) e para a razéo
1:1 (m/m). Desta forma, antes da coleta das amostras o sistema era operado por no minimo 40

minutos para se garantir a homogeneidade das amostras.

As retiradas de amostras foram realizadas em intervalos de 10 minutos. O fluxo de dleo foi
calculado dividindo-se a massa de 6leo (apés a remocéao de todo o n-butano) coletada no permeado
pelo intervalo de tempo respectivo e pela area de permeacdo. A retencdo de dleo foi calculada pela

razao entre a massa de 6leo retida e a massa de 6leo alimentada ao médulo.

Apbs a coleta, cada amostra era colocada em uma estufa a vacuo (60°C) por 12 horas, para a
evaporacao de todo n-butano ou GLP. Passado este tempo na estufa, as amostras eram resfriadas

em dessecadores e entdo pesadas em uma balanca digital.

Decorrido o tempo para os experimentos, conforme Tabela 7, paravam-se ambas as bombas
de liquido e seringa e iniciava-se lentamente a despressurizacdo do médulo com as vélvulas F e H
fechadas, isolando-se o modulo. As valvulas K eram as responsaveis pelo controle da
despressurizagdo. Os volumes de n-butano ou GLP e de Oleo de soja foram constantemente
monitorados através do controlador da bomba de seringa e do consumo volumétrico de 6leo medido

em frasco graduado.

Quando a despressurizagdo estava completa, ndo saindo mais a mistura 6leo/n-butano ou
GLP em nenhuma das saidas, iniciava-se o procedimento de limpeza do médulo. Esta era realizada
com auxilio da bomba de liquido, bombeando-se n-pentano em quantidades suficientes para que o
modulo, membrana, valvulas, tubos e conex8es e disco suporte estivessem completamente sem

residuos de 6leo.

As membranas foram reutilizadas em todos os experimentos. Seu uso iniciava-se na maior
pressédo de 30 bar, 20 bar, 15 bar e 10 bar. As pressfes transmembrana (PTM) estudadas foram 5

bar e 10 bar para todas as membranas.

A Tabela 8 apresenta as condi¢cdes experimentais usadas neste trabalho.
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Tabela 8. Apresenta as condi¢c6es de operacdo usadas para a realizacdo dos experimentos

de separacdo com membranas para cada membrana testada.

Razao Oleo/

n-butano - Presséo Presséo
Membrana Alimetacdo Transmembrana Gas Solvente
GLP (m/m)
(bar) (bar)
Sepa PT 1:3 10, 15, 20 5, 10 n-butano/ - Etanol/
GLP n-propanol
Sepa GM 1:3,1:1 10, 15, 20 5 10 n-butano / Etanol /
GLP n-propanol
Sepa GH 13 10, 20 5,10 n-butano/  Etanol
GLP
Sepa HL 1:3 10, 20, 30 5, 10 ”'bgf_ago /- Eanol
Sepa DK 1:3 10, 20, 30 5, 10 ”'bé‘f_al:[‘o / Etanol

3.2.4 Parametros utilizados para acompanhamento

Os seguintes parametros sao fundamentais no controle da filtragdo em processos mediados
por membranas (PORTER, 1990; CHERYAN, 1998; COUTINHO et al., 2008):

a) Fluxo de permeado (F) ou (J): mede o volume (litros) ou massa (kg) de permeado obtido
durante o processo, pela area (m2) da membrana, em fun¢édo do tempo (horas),cuja equacéo
é:F=Loukg/m’h

b) Coeficiente de retencédo (R): retencdo (%) de um determinado soluto, pela membrana,
durante a filtracdo. Retencéo (R) pode ser definida pela seguinte equacdo: R = 100 (1 — (Cp /
C,)), onde Cp = concentragdo do soluto no ultrafiltrado (permeado), e C, = concentra¢do do
soluto no retido

c) Pressdo transmembrana (PTM): representa a média entre a pressdo de entrada (Pg)
(exercida pelo fluido de alimentagéo, no lado do retido), e a presséo de saida (Ps), ou seja, P
= (Pe + Ps) (P - Ps) .

49



RESULTADOS E DISCUSSAO

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos nos experimentos de dessorgéo do 6leo
de soja com n-butano e propano. No total foram realizados 39 experimentos, sendo 19 experimentos
com Oleo de soja/n-butano e 20 experimentos com 6leo de soja/propano. Também serdo
apresentados e discutidos os resultados da separacdo da mistura 6leo de soja/n-butano e 6leo de
soja/GLP utilizando membranas poliméricas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo. No total foram realizados
98 experimentos, sendo 70 experimentos realizados com 6leo de soja/n-butano, 28 experimentos

realizados com 6leo de soja/GLP.

4.1 DESSORCAO DO OLEO DE SOJA/n-BUTANO E OLEO DE SOJA/PROPANO

4.1.1 Dessorcdao de 6leo de soja com n-butano

Na figura 14 estdo apresentado os resutados de dessor¢do da mistura do 6leo de soja/n-
butano nas concentragdes de 1%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10%, com agita¢éo varaindo de 0 a 500rpm.

De acordo com a Figura 14 observa-se que para as concentracdes de n-butano de 1%, 7,5% e
10% sem agitacdo a perda de massa da mistura foi pequena, mantendo-se uma pequena queda
gradual da massa com o tempo. Esse comportamento é resultante da grande solubilidade do n-
butano no 6leo e razoavel estabilidade das solu¢des em repouso (TRES et al., 2009).

Nas concentragfes de 2,5% e 5% ocorreu liberacdo de gads muito rapidamente nos primeiros
segundos, sendo que apés a queda inicial, o valor da massa manteve-se praticamente constante para
0s sistemas sem agitacdo. Na concentracao de 2,5% todas as condi¢cdes de agitacdo apresentam o
mesmo comportamento. Estes comportamentos distintos sugerem uma mudang¢a no mecanismo de
dessolubilizacdo do gas quando se aumenta a sua concentracdo de 1 para 5%. Diferencas na
solubilidade, ou mais precisamente na diferenga de potencial quimico como forga motriz a dessorcao,
e na transferéncia de massa podem estar ocorrendo. No entanto, para uma conclusédo definitiva

necessita-se uma investigacdo mais aprofundada, que foge ao escopo deste trabalho.

Os resultados de dessorcdo sugerem que 0 sistema segue uma cinética de pseudo-primeira
ordem. De fato, todas as curvas puderam ser ajustadas seguindo o modelo de decaimento de massa
de primeira ordem, com coeficientes de variagdo maiores que 0,90. As constantes de taxa de perda
de massa de butano dos sistemas sdo apresentadas na Figura 15. Os valores da taxa de dessor¢éo e

seus respectivos R* podem ser observadas no Anexo.
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Figura 14. Dessorc¢do de n-butano da mistura 6leo de soja/n-butano a temperatura ambiente (20°C) e
presséo atmosférica nas concentracdes de: a) 1% (m/m); b) 2,5% (m/m); c) 5% (m/m); d)7,5% (m/m);

e) 10% (m/m).

A figura 15 mostra os resultados obtidos para todas as concentracfes da mistura de dleo de

soja com n-butano versos cada agitacdo testada e fica distinto que ocorre 0 mesmo comportamento

para cada agitagéao.
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Figura 15 Dessor¢do de n-butano da mistura 6leo de soja/n-butano a temperatura ambiente (20°C) e
presséo atmosférica nas agitagdes de: a) 0 rpm; b) 100 rpm; c¢) 200 rpm; d)500 rpm

Na Figura 16 fica evidente a distincdo do comportamento das concentragfes de 2,5 e 5 % das

demais concentracdes investigadas. Enquanto que para as concentracdes de 1, 7,5 e 10% a taxa de

dessor¢do aumenta com a agitacdo, de maneira praticamente linear, para as concentra¢gdes de 2,5 e

5%, um aumento na agitacdo além de 200 rpm ndo leva & melhoria na taxa de dessor¢do. Para a

concentracdo de 1% nao foi possivel testar maiores velocidades de agitacdo, pois a massa de n-

butano caia rapidamente abaixo do limite de deteccdo da balanga, ndo sendo possivel obter mais

dados experimentais.
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Figura 16. Constantes da taxa de dessorcdo versus agitacdo da mistura de 6leo de soja com n-
butano.

4.1.2 Dessorcéao de 6leo de soja com propano

O comportamento da dessor¢do de propano de misturas de 6leo de soja/propano pode ser
observado na Figura 17. A comparacédo destas curvas com as da Figura 16 mostra claramente que o
n-butano é mais solGvel no 6leo do que o propano, uma vez que para a maioria das velocidades de
agitacdo o propano é totalmente removido em poucas horas. Este efeito esta ligado a diferenca no
comprimento da cadeia dos dois gases. O n-butano, por ter maior cadeia, € mais apolar e tem mais

afinidade com o dleo do que o propano.

Observa-se também que a maior parte do gas liberado ocorre no momento da abertura da
valvula devido a baixa solubilidade do propano no 6éleo. Devido a elevada pressdo de vapor do
propano no sistema, a abertura da valvula era realizada lentamente para evitar arraste do 6leo pelo

gas.
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Figura 17. Dessorcao de propano da mistura 6leo de soja/propano a temperatura ambiente (20°C) e
pressdo atmosférica na concentragdo de: a) 1% (m/m); b) 2,5% (m/m); ¢) 5% (m/m); d) 7,5% (m/m);
€)10% (m/m).

54



RESULTADOS E DISCUSSAO

a) b)

®1,0%

©1,0% *2,5%

" i *2,5% .
2 ,® © e e "o 2 A7,5%
7,5%
s © 0 o An S A, 010%
O 0 010% ) QQQW
® 6 000
IR EER
0 1 2 0 1 2
Tempo (h) Tempo (h)
c) d)
1 1
0.9 4 ®1,0% : ®1,0%
08 ® ©2,5% 0,8 5 - 35K
0,7 2 .
5% o 06 m5%
o 06 = .
= 0.5 A7,5% -~ A7 5%
e - S 04
0.4 ® 049 010% 010%
0,3 . ® 0 0,2 u
0,2 * * o 0 g2
0.1 ’ A. N n =] i)
' 20 8 A A A 0
0 0 1 2
0 1 2
Tempo (h)
Tempo (h)

Figura 18. Dessorcao de propano da mistura 6leo de soja/propano a temperatura ambiente (20°C) e
pressao atmosférica nas agitacdes de: a) 0 rpm; b) 100 rpm; c) 200 rpm; d) 500 rpm.

Assim como para os dados de dessor¢cdo de n-butano, os dados de dessorcdo de propano
em Oleo de soja foram ajustados por um modelo cinético de primeira ordem. Os valores da taxa de
dessorgdo e seus respectivos R? podem ser observados no Anexo. A variacdo da constante de taxa
com a agitagdo é apresentada na Figura 19. Observa-se que devido a rapida dessorgdo do gas do
Oleo houve dificuldade em se obter os valores das constantes de taxa com boa precisdo. De maneira
geral, pode-se observar que para as concentracdes acima de 5% a taxa de dessor¢do aumenta com
a velocidade de agitacdo, em um comportamento semelhante ao sistema com n-butano. Para
concentracdes de propano abaixo de 5% também se observa uma tendéncia a estabilizacdo da
constante de velocidade, ou seja, um aumento na taxa de agitacdo ndo acelera a dessorcdo do gas

do 6leo, sugerindo que o sistema néo seja mais limitado pela transferéncia de massa.
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Figura 19. Constantes da taxa de dessorcdo versus agitagdo da mistura de 6leo de soja com
propano.

Em comparacao da Figura 16 (e) com a Figura 19 (e) com as mesmas concentracdes de gas
e as mesmas velocidades de agitacdo, observa-se que a dessor¢do com propano é muito mais rapida
que a de n-butano, sendo que este ponto deve ser considerado no momento de escolha do gas para

possivel extracdo do éleo de soja, além dos custos do solvente.

4.2 SEPARACAO DE OLEO DE SOJA/n-BUTANO E OLEO DE SOJA/GLP POR MEMBRANAS.

Um dos primeiros relatos sobre a separacdo da mistura 6leo de soja/n-butano utilizando
membranas foi o estudo de TRES et al. (2009) realizado pelo grupo de Termodindmica Aplicada do
Programa de Poés-Graduagdo em Engenharia de Alimentos da URI-Campus de Erechim. Até o
momento ndo foram encontrados outros estudos sobre a separacdo de misturas 6leo vegetais com

gases pressurizados utilizando processos com membranas.

4.2.1 Resultados da separacdo de membranas de éleo de soja/n-butano

Alguns autores (ARAKI et al., 2010; JEZOWSKA et al., 2006; TSUI et al., 2004; RIBEIRO et

al., 2006; SHUKLA et al., 2002, TRES, 2009) apresentam o0s beneficios do pré-tratamento de
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membranas na realizagdo de seus trabalhos. Neste trabalho optou-se por utilizar o etanol e o n-
propanol como solventes para o pré-tratamento devido a sua miscibilidade tanto com agua quanto

com solventes organicos como o n-hexano.

4. 2.1.1 Membrana Sepa PT - 5kDa

Na Figura 20 observam-se os fluxos de retencdes de 6leo para a membrana Sepa PT (5 kDa)
na pressao de operacdo de 20 bar. Nota-se que 0 uso do pré-tratamento com etanol levou a fluxos
um pouco maiores do que os obtidos com as membranas tratadas com n-propanol. No entanto, o

comportamento inverso é observado para as retengdes.
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Figura 20. Fluxos de 6leo e Retencgédo de 6leo para membrana Sepa PT — 5 kDa: razéo 6leo/n-butano
na alimentacdo de 1:3 (m/m).

Segundo BHANUSHALI et al. (2001) dependendo do tipo de mistura a ser permeada na
membrana diferentes condicionamentos podem ser necessarios, pois a composicdo quimica da
membrana interfere no transporte de solutos e solventes organicos. Solventes ndo polares tém fluxos
maiores em membranas hidrofobicas e solventes polares sdo mais permeéaveis em membranas
hidrofilicas (RIBEIRO et al., 2006; ARORA et al.,, 2006 e MARENCHINO et al., 2006; HILAL et al.,
2004, SIMONE, 2010). A imersdo em solventes menos polares pode causar a aglomeragéo de sitios
hidrofilicos e hidrofébicos na superficie da membrana, podendo reduzir sua hidrofilicidade,
aumentando a permeacgdo de moléculas hidrofébicas. Ainda, aditivos que conferem um carater
hidrofilico a superficie da membrana, como a poli(vinil pirrolidona) — PVP — podem influenciar o
comportamento da membrana em solu¢des hidrofébicas. No presente trabalho o etanol pode ter
levado & maior solubilizag&o de aditivos hidrofilicos tornando a membrana mais hidrofébica, levando a

um maior fluxo de 6leo e menor retencdo da membrana.
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TSUI et al. (2004) confirmam a importancia do pré-condicionamento da membrana para
melhorar o desempenho e a estabilidade das membranas de nandfiltracdo. Os autores testaram a
estabilidade e desempenho de 12 membranas comerciais em solu¢cdes aquosas de etanol. O
desempenho das membranas foi melhor quando as membranas foram pré-condicionadas com troca
gradual da agua pelo etanol. O fluxo em solu¢des de etanol foi menor que em agua pura. Este
comportamento foi atribuido a viscosidade e ao volume molar do etanol em algumas membranas. Os
autores demonstram que o pré-tratamento induz a diferencas na massa molecular de corte das
membranas. Os estudos de rejeicdo com acucares, glicois e lipideos indicam que para a membrana

Sepa DK (osmonics) a MWCO é maior em solucao aquosa de etanol do que em agua.

O aumento na presséo transmembrana levou a um aumento do fluxo de 6leo. Verifica-se que
esse aumento € linear (R2>0,94), indicando que o sistema esta operando a valores de fluxo abaixo do
fluxo critico, o que é desejavel em aplicagBes comerciais (HABERT et al, 2006; TANG et al., 2007).
Essa hipétese € corroborada, pois se observa que o fluxo permanece estavel com o tempo, o que

sugere que os efeitos de polarizacdo de concentracdo e incrustacdo sejam pequenos nas condi¢cdes

testadas.
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Figura 21. Fluxos de 6leo e Retengéo de 6leo para membrana Sepa PT — 5 kDa: raz&@o 6leo/n-butano
na alimentacdo de 1:3 (m/m).

Na Figura 21 sdo apresentados os fluxos de reten¢fes de 6leo para a membrana Sepa PT (5
kDa) operando a 15 bar. Observa-se novamente que o fluxo de dleo através da membrana que foi
condicionada com etanol foi maior que o obtido com a membrana que foi pré-tratada com n-propanol.
Em algumas condi¢des observa-se um pequeno aumento do fluxo e queda na retengdo com o tempo.
Alguns autores (JEZOWSKA et al, 2006) relatam que o material da membrana pode sofrer
inchamento ou plastificacdo com o solvente, o que levaria a um aumento do fluxo de permeado e

diminuicdo das propriedades seletivas da membrana. Estes autores também observaram maiores
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fluxos apés o tratamento com alcool que pode ter resultado nas mudancas da hidrofilicidade da
membrana. O aumento da presséo transmembrana também levou a um aumento nos fluxos como no
caso anterior, Cabe ressaltar os baixos valores de retencdo, principalmente quando se utilizou

maiores pressdes transmembrana.

4.2.1.2 Membrana Sepa GM - 4kDa

A Figura 22 mostra o comportamento do fluxo e da retencdo da membrana Sepa GM a uma
presséo de alimentacdo de 20 bar. E notavel o comportamento distinto em relacdo & membrana Sepa
PT. No entanto, o efeito do pré-tratamento é 0 mesmo do que a membrana Sepa PT. As condi¢des
em presséo transmembrana de 5 e 10 bar com alimenta¢@o contendo uma razdo massica de 1:3 de
Oleo para butano pré-tratadas com etanol apresentaram um perfil bastante distinto das demais
condi¢des. Este comportamento pode ser atribuido o inchamento ou plastificacdo da membrana pelo
6leo, ou ainda a defeitos na superficie da membrana, que a tornam menos seletiva. E interessante
notar que as retencdes sdo bem superiores para a membrana de 5 kDa (Sepa PT) em virtude da

diminuigcdo do didmetro dos poros.
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Figura 22. Fluxos e retencBes de 6leo para a membrana Sepa GM (4 kDa): razdo 6leo/n-butano na
alimentacéo de 1:1 e 1:3 (m/m).

A estabilidade das membranas em solventes organicos depende das caracteristicas fisico-
guimicas do solvente e da membrana. As intera¢gfes do solvente com a membrana podem resultar no
inchamento ou plastificacdo, ou ainda na dissolugdo do material da membrana e na conseqiiente
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desestruturagdo da membrana, levando a mudancas nas propriedades de separacdo e/ ou perda de

resisténcia mecanica sob pressédo (TSUI et al., 2004).

Segundo ARAKI et al. (2010) o fluxo de etanol através de membranas de policarbonato
(0,05um) e de polietersulfona (PES, 10 kDa), o fluxo de etanol foi maior que de outros solventes como
agua e n-hexano. Isso pode ser explicado pelo processo de condicionamento utilizado, o que
provavelmente reorganizou sitios hidrofébicos e hidrofilicos dos polimeros que formam a superficie da

membrana, tornando-a mais permeaveis ao etanol.
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Figura 23. Fluxos e retencfes de 6leo para a membrana Sepa GM (4 kDa): razdo 6leo/n-butano na
alimentacdo de 1:1 e 1:3 (m/m).

A Figura 23 apresenta os fluxos e reten¢cdes da membrana Sepa GM quando a presséo de
operagéo foi de 15 bar. A excecio do experimento conduzido & pressdo transmembrana de 10 bar e
razdo de oleo/hexano 1:3, houve pouca variacdo nos fluxos e retencdes. O tratamento com etanol
continua sendo vantajoso em relagdo ao tratamento com 1-propanol. Ao contrario da membrana Sepa
PT, a diminuicao da pressao de alimentacao levou a queda dos fluxos e ao aumento de retencao, o
gue pode ser ainda confirmado quando se diminui a pressdo de alimentag&o para 10 bar (Figura 22).

Possivelmente, como o aumento de pressdo de operacdo causa um aumento da solubilidade
do dOleo no solvente pressurizado, este estaria sendo arrastado com o solvente, justificando o

aumento no fluxo de déleo.
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Figura 24. Fluxos e retengbes de 6leo para a membrana Sepa GM (4 kDa): razéo 6leo/n-butano na
alimentacéo de 1:1 e 1:3 (m/m).

De acordo com os resultados, pode-se observar os valores de fluxo de 6leo entre as
membranas de 5 kDa que ficou entre 517 e 3672 (g/mzh) para as pressdes de 20 bar, 15 bar e 10 bar
sendo 21 vezes maior que a membrana 4 kDa, ja para a membrana de 4 kDa os fluxos variaram entre
2 e 167 (g/mzh) para as mesmas pressdes. Este comportamento pode ser esperado, pois a
membrana de 5 kDa possuiu maior didametro médio de poros. Os valores estdo préximos aos obtidos
por TRES (2009) que obteve para a membrana de 5 kDa um fluxo de 6leo 30 vezes maior do que 0s

obtidos com a membrana de 4 kDa.

4.2.1.3 Membrana Sepa GH — 1kDa

A Figura 25 apresenta os fluxos e retencfes para a membrana Sepa GH (1kDa). Observa-se
pouca variacdo do fluxo e retencdo para a pressdao de alimentacdo de 20 bar e pressao
transmembrana de 10 bar e para presséo de alimentacdo de 10 bar e PTM de 5 bar. Um aumento no
fluxo de 6leo para o ensaio a 20 bar e PTM 5 bar é observado e pode ser explicado pelos motivos
expostos anteriormente. A mudanga nos comportamentos com a variacdo das pressdes de operacdo
e transmembrana é um fato que ainda necessita maior investigacao. Neste caso também o aumento
da pressdo de operacdo levou a um aumento de fluxo e queda de retengdo, como nos casos

anteriores.
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Figura 25. Fluxos e retencdes de Oleo para a membrana Sepa GH (1 kDa): razdo 6leo/n-butano na
alimentacéo de 1:3 (m/m).

4.2.1.4 Membranas Sepa HL (98% MgSO,) e Sepa DK (98% MgSQO;,)

A Figura 26 apresenta os resultados de fluxo e retencéo para as membranas Sepa HL e Sepa
DK. Observa-se que apesar da retencéo salina de ambas ser a mesma, ha uma grande distin¢gdo no
comportamento dos fluxos e seletividades. De fato, a membrana Sepa HL apresentou maiores fluxos
de 6leo do que a membrana DK. E interessante notar que, segundo informagdes do fabricante, o fluxo
de agua da membrana HL também é maior que o fluxo de 4gua da membrana DK, o que sugere que
estas devam ter diferencas no material e na estrutura da superficie.

Para a membrana HL o aumento na pressdo de alimentagdo causou pouca influéncia no
fluxo. Uma excecéao foi o ensaio a 20 bar e PTM 10 bar, que apresentou um comportamento tipico de
polarizacdo de concentracdo e incrustagdo. A membrana Sepa DK, por sua vez, apresentou as
curvas espagadas, seguindo a tendéncia de aumento do fluxo com o aumento da pressdo de
operagao e na pressao transmembrana.
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Figura 26. Fluxos e retencdes de 6leo para a membrana (a) Sepa HL e (b) Sepa DK. Razao 6leo/n-
butano na alimentagéo de 1:3 (m/m).

As Figuras 27 a 31 apresentam a correlacéo do fluxo de éleo por retengdo de éleo para todos
os resultados com n-butano. Como se pode observar, existe uma correlacéo negativa entre o fluxo de
Oleo e a retencdo para todos os casos estudados. Este comportamento é esperado, pois a retencéo

de 6leo é diretamente relacionada com o fluxo deste.
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Figura 27 Correlagdo de todos os resultados do fluxo de 6leo e retencdo de 6leo obtidos nos

experimentos realizados com a membrana Sepa PT (5 kDa) com n-butano.
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Figura 28 Correlacdo dos resultados do fluxo de 6leo e retencdo de Oleo obtidos em todos os

experimentos realizados com a membrana Sepa GM (4 kDa) com n-butano.
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Figura 29 Correlacdo dos resultados do fluxo de dleo e retencdo de 6leo obtidos em todos os

experimentos realizados com a membrana Sepa GH (1 kDa) com n-butano.
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Figura 30 Correlacdo dos resultados do fluxo de 6leo e retencdo de Oleo obtidos em todos os

experimentos realizados com a membrana Sepa HL (98%MgS0O,) com n-butano.
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Figura 31 Correlacdo dos resultados do fluxo de 6leo e retencdo de 6leo obtidos em todos os
experimentos realizados com a membrana Sepa DK (98%MgS0,) com n-butano.

A

As Figuras 32 a 36 apresentam os resultados de fluxo de dleo em relacdo a presséo
transmembrana, podendo-se visualizar os efeitos discutidos anteriormente. Para a membrana mais
“aberta” (Sepa PT) o aumento da pressao de alimentagéo levou a uma diminuigédo do fluxo de 6leo
(Figura 33). Ja para o caso das membranas mais fechadas o aumento da pressédo de alimentagao

levou a um aumento do fluxo de d6leo (Figuras 34, 35 e 36).
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Figura 32 Correlacdo dos resultados de fluxo de 6leo em relacdo a pressao na alimentagcéo e a
pressédo transmembrana de todos 0s experimentos realizados para a membrana Sepa PT (5kDa) com
n-butano.
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Figura 33 Correlacao dos resultados de fluxo de 6leo em relacédo a pressao na alimentacéo e pressao
transmembrana de todos os experimentos realizados para a membrana Sepa GM (4kDa) com n-
butano.
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Figura 34 Correlacdo dos resultados de fluxo de 6éleo em relacdo a pressdo de alimentacdo e a

pressdo transmembrana de todos 0s experimentos realizados para a membrana Sepa GH (1kDa)
com n-butano.
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Figura 35 Correlacdo dos resultados de fluxo de déleo em relagdo a pressdo de alimentacdo e a
pressdo transmembrana de todos os experimentos realizados para a membrana Sepa HL (98%
MgSO,) com n-butano.
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Figura 36 Correlacdo dos resultados de fluxo de 6éleo em relagdo a pressdo de alimentacdo e a
pressdo transmembrana de todos os experimentos realizados para a membrana Sepa DK (98%
MgSO,) com n-butano.

Os valores da retencéo de 6leo (%) e do fluxo de 6leo (Jp Gleo de soja) para todas as corridas
experimentais com duracdo de 60 minutos de permeacdo sdo apresentados nas Tabelas 9 e 10.
Observa-se que a membrana que apresentou os maiores fluxos de permeado foi a Sepa PT. A

membrana Sepa GM, apesar de possuir massa molar de corte bem proxima da Sepa PT, apresentou
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fluxos de 6leo bastante baixos. Isso indica que outros fatores estdo afetando o processo, como a

ocorréncia de diferentes fendbmenos interfaciais nas superficies das membranas.

Tabela 9. Retencéo de 6leo e fluxos permeados de dleo de soja, obtidos para o sistema 6leo de soja

/n-butano: razdo de alimentacdo de 1:3 (m/m) em membranas tratadas com etanol.

Pressao de Presséao - Fluxo do
. ~ Retencao de
Membrana alimentacéo Transmembrana 6leo (%) permeado
(bar) (bar) ° (g/m?h)
20 10 29,2 2710
5 53,4 1718
Sepa PT
5 kDa 15 10 2,3 3672
5 37,9 2379
10 5 11,4 3331
10 96,8 121
20 5 95,5 166
Sepa GM
4 kDa 15 10 98,8 49
5 99,9 5,4
10 5 99,6 16,5
20 10 97,5 95
Sepa GH 5 97,7 85
1 kDa
10 5 99,2 30
20 10 83,4 673
Sepa HL 5 96,3 147
98% MgSO,
10 5 97,2 110
Sepa DK 20 10 96,7 125
98% MgSO, 5 98,4 65
10 5 99,3 29
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Tabela 10. Retencédo e fluxos permeados de 6leo de soja, obtidos para o sistema 6leo de soja /n-

butano: razdo de alimentacdo de 1:3 (m/m) em membranas tratadas com n-propanol.

Presséao de Presséo Retencao de Fluxo do
Membrana alimentacao Transmembrana oleo permeado
(bar) (bar) (%) (g/m?h)
10 34,5 2461
20 5 67,5 1267
Sepa PT 1 85,4 571
5 kDa
5 46,6 2007
10
86,0 517
10 99,7 10,8
20
5 99,9 2,5
Sepa GM
4 KDa 15 10 99,8 9,1
5 99,8 8,6
10 5 99,9 4,4

Comparando os valores de retencdo de Oleo da membrana 4 kDa nas Tabelas 9 e 10,
observa-se que os fluxos para a membrana pré-tratada com etanol foram maiores do que os valores
com pré tratamento com n-propanol. Os valores de reten¢do, contudo, sofreram pouca influéncia do
pré-tratamento para a membrana Sepa GM. As reten¢cdes da membrana Sepa PT sofreram um

aumento quando esta foi tratada com propanol.

4.2.2 Resultados da Separacdo com Membrana de Oleo de Soja/GLP

Uma vez que o custo do n-butano e do propano de alta pureza € alto, optou-se por realizar
alguns ensaios de permeacdo com misturas de 6leo de soja em gas liquefeito de petréleo (GLP). A
composicao deste gas é majoritariamente de propano, n-butano e isobutano.

Nos primeiros ensaios realizados com GLP, observou-se que na saida do retido e do
permeado ocorria 0 congelamento das valvulas devido a expansao dos gases que constituem o GLP.
Para realizar os experimentos foi implementada uma adaptacdo no equipamento, colocando-se as

valvulas em banho-maria para evitar a reducao excessiva de temperatura (congelamento) destas.
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4.3.2.1 Membrana Sepa GM - 4 kDa

A Figura 37 apresenta os resultados dos ensaios de permeacdo de misturas de 6leo/GLP
através da membrana Sepa GM (4 kDa). Os resultados mostram que o comportamento do sistema
apresenta distingdes, 0 que pode ser esperado, uma vez que esta se trabalhando com uma mistura
de gases no lugar de n-butano puro. Ainda, o GLP é formado majoritariamente por propano, que tem
maior pressdo de vapor que o n-butano e é menos soluvel no éleo. Ressalta-se que justamente por
esse motivo ndo se pode trabalhar neste sistema a pressdes mais baixas (10 bar). Nessa pressao a
linha congelava e as saidas de permeado e retido entupiam, mesmo com o aquecimento do banho.
Desta forma, nos ensaios seguintes optou-se por aumentar a pressao de alimentacdo e nao realizar
0s experimentos a 10 bar. Os fluxos de permeado foram da mesma ordem de grandeza do que o0s
obtidos no sistema utilizando butano puro (Figura 20). O aumento de fluxo observado pode ser devido
ao aumento de pressdo de alimentacdo que foi necessério devido & composicdo diferenciada do

solvente pressurizado. As retencdes obtidas também foram da mesma ordem do sistema com butano

puro.
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Figura 37. Fluxos e reten¢cBes de 6leo para membrana Sepa GM (4 kDa): razdo 6leo/GLP na
alimentacdo de 1:3 (m/m).

4.3.2.2 Membrana Sepa GH - 1kDa

Na figura 38 a membrana GH foi a que apresentou os menores fluxos de 6leo em relacédo as
outras membranas testadas com o GLP. Esta diferenca pode estar associada & mudancga na estrutura

da membrana devido ao gas usado e também a uma maior inscrutacdo da membrana.
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Figura 38. Fluxos e retencdes de 6leo para a membrana Sepa GH (1 kDa): razdo 6leo/GLP na
alimentacéo de 1:3 (m/m).

Segundo RIBEIRO et al. (2006) as membranas Sepa DK, DL, GH e AK forma selecionadas
para avaliar o desempenho de cada membrana com maior capacidade de retencdo de 6leo em
misturas de 6leo de soja em n-hexano. Os fluxos de permeado no final das filtracdes foram iguais a
1,22; 3,61 e 19,02 Lm?h*, para as membranas SEPA DK, DL e GH, respectivamente.

4.3.2.3 Membranas Sepa HL (98% MgSO,) e Sepa DK (98% MgSQO;,)

A Figura 39 apresenta os resultados de fluxo e retencdo para as membranas Sepa HL e Sepa
DK. Observa-se que novamente a membrana Sepa HL apresentou os maiores fluxos. No entanto
estes foram muito superiores aos obtidos com a mistura 6leo/n-butano. A mistura de gases do novo
solvente pode ter favorecido o inchamento ou plastificagdo da membrana, aumentando o fluxo e
diminuindo a retengdo. O aumento da pressdo de alimentacdo neste caso, levou a diminuicdo do

fluxo, provavelmente pela intensificacdo dos fenémenos de polarizacéo e incrustacao.
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Figura 39. Fluxos e retencdes de 6leo para a membrana (a) Sepa HL e (b) Sepa DK. Razéo 6leo/GLP
na alimentacéo de 1:3 (m/m).

SPRICIGO et al. (2001), o fluxo do permeado de CO, apresenta uma relagéo linear com a
pressao transmembrana aplicada. A permeabilidade média da membrana de osmose inversa de
acetato de celulose (CF) com pressdo de 12MPa e nas temperaturas de 23, 40 e 50°C foi de 32,087
kg/h/mZIMPa. A retencdo média do 6leo essencial pela membrana foi de 96,4% e nao foi afetado
significativamente por nenhuma das variaveis de processo. O fluxo de CO, foi linearmente
proporcional a presséo transmembrana aplicada e diminuiu com a concentracao de 6leo essencial e o
fluxo da alimentagdo aumentado. A membrana apresentou boa permeabilidade ao CO, e resistiu bem

as condicdes severas de pressao aplicada.
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SARMENTO et al. (2004) estudaram o desempenho comercial de trés membranas de osmose
inversa: SG, CG e AG, quanto a permeabilidade ao CO, supercritico ao 6leos essenciais de capim-
lim&o, laranja e noz-moscada em condi¢des de 12MPa e 40°C. A membrana SG apresentou o melhor
desempenho, com até 90% retencdo de 6leo essencial. Todas as membranas apresentaram boa
resisténcia a alta presséo nas condi¢cdes empregadas. O indice de retencao de 6leo foi reduzido com
0 aumento da pressdo transmembrana de 1 para 4 MPa. Os melhores resultados de retencdo foram
obtidos com a membrana SG, que manteve até 90% de todos os elementos testados nos 6leos
essenciais. No entanto, ao mesmo tempo, esta membrana apresentou menor fluxo permeado de CO,,
mantendo um valor até 8,75 kg h™m™, quando submetido a uma diferenca de pressédo de 1MPa. Os
resultados experimentais indicaram a ocorréncia de incrustacdes em todos os modelos de membrana

apo6s a permeacao de 6leo essencial de capim-limao.

Em pesquisa realizada por CARLSON et al. (2005) utilizando a membrana Sepa-HL para a
separacado de D-limoneno com CO, supercritico, nas condicbes de pressdo de 12 MPa, pressao
transmembrana de 0,5 MPa e uma temperatura de 40°C. A membrana HL obteve o maior valor de
fluxo de CO, (31,3 kg.h'l.m'z) e apresentou um coeficiente de retencado de 0,3 apds 75 min. A
membrana apresentou uma boa resisténcia quimica ao D-limoneno e uma boa resisténcia mecénica a

alta presséo.

As Figuras 40 a 43 apresentam a correlacdo dos dados de fluxo de éleo com retencdo de
Oleo. Pode-se observar que o comportamento foi 0 mesmo que o obtido quando se utilizou butano

como solvente.
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Figura 40. Correlagdo dos resultados do fluxo de Oleo e retencdo de Oleo obtidos em todos os
experimentos realizados com a membrana Sepa GM (4 kDa) com GLP.
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Figura 41 Correlacdo dos resultados do fluxo de Oleo e retengdo de 6leo obtidos em todos os

experimentos realizados com a membrana Sepa GH (1 kDa) com GLP.
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Figura 42. Correla¢do dos resultados do fluxo de 6leo e retencdo de Oleo obtidos em todos os

experimentos realizados com a membrana Sepa HL (98%MgSO,4) com GLP.
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Figura 43. Correlag@o dos resultados do fluxo de 0Oleo e retengcdo de Oleo obtidos em todos os
experimentos realizados com a membrana Sepa DK (98%MgSO,4) com GLP.

As Figuras 44 a 47 apresentam os resultados de fluxo de éleo em relagdo a pressao
transmembrana onde encontram-se agrupados para todas as membranas testadas e onde pode-se
visualizar todos os efeitos discutidos anteriormente. Para a membrana com maior corte (Sepa GM)
ocorreu um aumento do fluxo de 6leo com o aumento da presséo de alimentacdo. No entanto, para
as membranas com menor tamanho de poros (Sepa GH e HL) este efeito ndo é bem definido e
parece depender da pressdo transmembrana. Os efeitos observados com GLP sdo distintos dos
observados com butano, levando-se a crer que a composicdo do gas pressurizado também influencia

a permeagao.
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Figura 44. Correlacdo dos resultados de fluxo de éleo em relacdo a pressdo de alimentacdo e
presséo transmembrana de todos os experimentos realizados para a membrana Sepa GM (4kDa)
com GLP.
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Figura 45. Correlacdo dos resultados de fluxo de éleo em relagdo a pressédo de alimentagdo e
pressdo transmembrana de todos 0s experimentos realizados para a membrana Sepa GH (1kDa)
com GLP.
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Figura 46. Correlacdo dos resultados de fluxo de éleo em relagdo a pressdo de alimentacdo e
pressdo transmembrana de todos os experimentos realizados para a membrana Sepa HL (98%

MgSO,) com n-butano.
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Figura 47. Correlacdo dos resultados de fluxo de 6leo em relacdo & pressdo de alimentacdo e
pressao transmembrana de todos os experimentos realizados para a membrana Sepa DK (98%
MgSO,) com GLP.

A Tabela 11 apresenta um resumo dos resultados de permeacao utilizando GLP como
solvente. Os resultados mostram que com as menores PTM foram obtidos os melhores valores de
fluxo de 6leo para a maioria das condicbes testadas. Este efeito pode estar relacionado aos

fenbmenos da polarizacdo de concentracao e a incrustacao.
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Tabela 11. Retengédo de 6leo e fluxos de permeados de 6leo de soja /GLP: razdo de alimentagdo de
1:3 (m/m).

Pressédo de Presséo Retencao de Fluxo do
Membrana alimentacao Transmembrana 6leo permeado
(bar) (bar) (%) (g/m?h)
20 10 98,7 50
Sepa GM 5 95,6 163
4 kDa
10 5 99,4 25
20 10 99,8 55
Sepa GH 5 99,5 19
1 kDa
10 5 99,4 25
10 97,1 115
30
5 98,1 74
Sepa DK
98% MgSO, 10 99,5 19
20 5 97,0 119
87,8 458
10 75,0 994
30
Sepa HL 5 70,5 1109
0,
98% MgSO, 10 46,6 2007
20
5 68,2 1216

Com a membrana HL obteve- se o melhor fluxo de dleo para a presséo de alimentagdo de 20
bar em comparagdo com mesma membrana testada com n-butano e com pré tratamento com etanol,
com consequente perda de capacidade de retengcdo. Como comentado anteriormente, esta grande

diferenca pode ser devido ao fato que o GLP pode ter alterado a estrutura da membrana.
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6 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que o sistema de dessorcao utilizando 6leo de soja/propano foi o de
mais facil remocédo do solvente, devido a liberacdo de gas mais rapida em relacdo ao sistema
utilizando 6leo de soja/n-butano.

Os resultados mostraram que as membranas de ultrafiltragdo e nanofiltracdo analisadas no
presente trabalho apresentaram grande potencial na separacdo de 6leos vegetais usando gases
pressurizados. Esta tecnologia pode ser utilizada na recuperacao de 6leo e gas pressurizado a partir
da mistura, sem precisar utilizar a expanséo e recompressao do gas.

O pré-tratamento com etanol foi mais eficiente para aumentar o fluxo de permeado. Contudo,
h& perda de seletividade da membrana, que pode ser verificada pela diminuicdo das retencdes
observadas.

Entre todas as membranas testadas as que conduziram aos melhores resultados com pré
tratamento em etanol e com n-butano foram a membrana Sepa GM 4 kDa que apresentou uma
melhor retencdo de 6leo de 95,5 a 99,9% livre de n-butano, e fluxo de éleo de 5,4 a 121,9 (g/mzh), e
a membrana Sepa HL que apresentou boa retengéo de 6leo 83,4 a 97,2% e fluxo de 6leo de 110 a
673,2 (g/m°h).

A operag¢éo com misturas de 6leo em GLP se mostrou mais complicada do que em misturas
com n-butano, devido a alta pressdo de vapor do GLP em relagdo ao n-butano, que leva a
necessidade de aumento de pressao de alimentacdo, para garantir que o gas esteja liquido quando
chegar a superficie da membrana.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das observacdes constatadas durante o desenvolvimento deste trabalho, podem-se sugerir as

seguintes consideracdes para trabalhos futuros nesta area:

e Obtencéo de dados de equilibrio e dessor¢cdo com GLP.
¢ Realizacdo de ensaios com outros tipos de 6leos.
¢ Realizacdo de ensaios com 6leo bruto e degomado.

e Estudo de separacao de 6leo com membranas inorgéanicas.
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ANEXO

ANEXO

Tabela 14. Dados da taxa de dessorcédo e do R? para cada concentracdo de n-butano.

Concentragéo Constante de taxa R
Rpm dessorcéo (h™)
0 0,033 0,987
1% 100 0,254 0,989
200 0,429 0,994
0 0,007 0,960
100 0,146 0,998
0, ) ’
2,5% 200 0,182 0,993
500 0,193 0,995
0 0,009 0,983
504 100 0,324 0,998
0 200 0,206 0,998
500 0,265 0,936
0 0,015 0,986
100 0,260 0,986
0 L 1
7.5% 200 0,337 0,097
500 0,761 0,962
0 0,021 0,916
100 0,262 0,994
10% 200 0,276 0,988
500 0,858 0,955
Tabela 15. Dados da taxa de dessorcédo e do R? para cada concentracdo de propano.
Concentracéo rom Contante da Taxa de R
P dessorcao (h™)
0 0,728 0,970
100 0,065 0,979
1%
200 0,149 0,927
500 0,065 0,833
0 0,091 0,963
100 0,147 0,976
0 L 1
2,5% 200 0,071 0,953
500 0,160 0,945
0 0,098 0,972
100 0,092 0,992
5%
200 0,198 0,988
500 0,485 0,932
0 0,060 0,985
100 0,141 0,966
7.5% 200 0.176 0,982
500 0,546 0,979
0 0,056 0,909
100 0,056 0,982
10% 200 0,416 0,974
500 0,284 0,833
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