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RESUMO

SEPARACAO DE MISTURAS DE OLEO DE PINHAO-MANSO (Jatropha
curcas)/SOLVENTES ORGANICOS UTILIZANDO MEMBRANAS

Naira Carniel
Marco/2014

Orientadores: Marcus Vinicius Tres
Marco Di Luccio

Marcelo Mignoni

O presente trabalho teve como objetivo investigar a separacdo de misturas de 6leo de
pinhdo-manso em solventes organicos como n-hexano, etanol, isopropanol, aze6tropo
de etanol e isopropanol. Membranas comerciais poliméricas do tipo fibra oca e
ceramicas com massas molares de corte entre 5 e 50 kDa foram investigadas. Razdes
massicas de 1:1 e 1:3 (m/m) nas misturas Oleo/solvente foram utilizadas para nos
ensaios. Para as membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa, o melhor solvente
condicionante foi o isopropanol, que elevou o fluxo massico permeado de n-hexano
até 240 kg/m2 h (3 bar). Para a membrana polimérica do tipo fibra oca, o n-propanol
apresentou resultados de até 60 kg/m2h de fluxo permeado de n-hexano, indicando
ser o solvente mais adequado para o condicionamento. De uma forma geral, 0
incremento de 6leo nas misturas, diminuiu a retencéo e o fluxo massico permeado.
Porém, a membrana de 10 kDa, para a mistura de 6leo de pinhdo-manso/etanol
apresentou resultados de 37,8% de retencdo e 44,0 kg/m2h de fluxo massico
permeado. As membranas de 20 e 5 kDa, ndo mostraram-se efetivas para a
separacdo de Oleo/solvente para uma aplicacdo industrial. A incrustacdo na
membrana também é uma questdo importante em tais separacdes pois, € a principal
causa de diminuicdo do fluxo méassico permeado. As membranas ceramicas em
comparacao com a membrana tipo fibra oca, apresentaram-se mais estaveis para a
utilizagdo com solventes.

Palavas-chave: Membranas ceramicas, membrana tipo fibra oca, ultrafiltracéo, oleo

de pinhdo-manso, separacao, recuperacao de solvente.
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ABSTRACT

SEPARATION OF MIXTURES OF Jatropha curcas o0il/ORGANIC SOLVENTS
USING MEMBRANES

Naira Carniel
March/2014

Supervisors: Marcus Vinicius Tres
Marco Di Luccio
Marcelo Mignoni

The present study aimed to investigate the separation of mixtures of Jatropha curcas
oil in the solvents n-hexane, ethanol, isopropanol, azeotrope of ethanol and
isopropanol o Commercial polymeric hollow fiber and ceramic membranes with
MWCO's between 5 and 50 kDa were investigated. Mass ratios for oil /solvent of 1:1
and 1.3 (w/w) were used for the tests. For the ceramic membranes, the best
conditioning solvent was isopropanol, thereby increasing the permeate mass flux of n-
hexane to 240 kg/m2h using 3 bar of transmembrane pressure. For polymeric hollow
fiber membrane, the most suitable solvent for conditioning was n-propanol, which
increased the n-hexan flux to 60 kg/m2h. In general, the increase of oil content in the
mixture, decreased retention and permeate flux. However, the 10 kDa membrane
showed retention of 37.8% and 44.0 kg/m2h of permeate flux, when a a mixture of
Jatropha curcas oil and ethanol was used in the feed. The membranes of 20 and 5
kDa were not effective for the separation of oil/solvent for an industrial application. The
membrane fouling is also a major issue for such separations, decreasing permeate
mass flux. Ceramic membranes compared to polymeric hollow fibers were more stable

for use with organic solvents, since initial permeate flux was fully recovered.

Keywords: Ceramic membrane, hollow fiber polymeric membrane, ultrafiltration,

Jatropha curcas oil, separation, solvent recovery.
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Capitulo 1 Introducdo

CAPITULO 1
INTRODUCAO

A reserva limitada de combustiveis fésseis tem atraido a atencdo de muitos
pesquisadores a procurar combustiveis alternativos, que podem ser produzidos a
partir de matéria-prima renovavel (KOH e GHAZI, 2011).

Atualmente, os Oleos vegetais refinados predominantes sdo as matérias-primas
para a producéo de biodiesel. No entanto, os custos relativamente elevados tornam
0S combustiveis resultantes incapazes de competir com o combustivel derivado do
petréleo (WANG et al., 2007). O 6leo de pinhdo-manso tem se destacado como uma
matéria-prima em potencial para producdo de biodiesel entre os Oleos néo
comestiveis. Tal 6leo apresenta maior nimero de cetano fazendo com que seja uma
atrativa alternativa para uso em motores convencionais (TAPANES et al., 2008)

O Oleo a partir das sementes oleaginosas de pinhdo-manso tem propriedades
valiosas, tais como uma baixa acidez, boa estabilidade (em compara¢do com o 6leo
de soja), baixa viscosidade (em comparacdo com Oleo de mamona) e melhores
propriedades a frio (em comparacdo ao Oleo de palma) (KOH e GHAZI, 2011).
Diversos solventes podem ser utilizados na extracdo variando apenas alguns
parametros do processo.

O n-hexano é o solvente mais utilizado para a extracdo de 6leos vegetais. No
entanto preocupacdes sobre a sua disponibilidade, restricbes de emissdes e de
seguranca e por ser um poluente perigoso, estimularam o interesse na busca por
solventes alternativos na extracédo de 6leos vegetais (LUSAS et al., 1991).

Dentre outros solventes pode-se destacar o etanol, isopropanol e seus
azeobtropos, que tém sido propostos como alternativas ao n-hexano na extracao de
Oleos vegetais, visando diminuir os riscos ambientais e a saude (GANDHI et al., 2003).

O processo de extracao de 6leo convencional, que utiliza evaporadores como
forma de separacdo do 6leo do solvente € um método que consome grande
quantidade de energia, com reflexos no preco e na qualidade final do produto
(MARTINHO et al, 2008).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032111000554

Capitulo 1 Introducdo

O processo de separacdo por membranas tém sido cada vez mais aplicado na
industria de alimentos e um aumento do niumero de estudos sobre a aplicagdo de
processos de membrana em processamento de 6leos vegetais tem sido observado
nos ultimos anos (MULDER, 2000; LIN e KOSEOGLU, 2005). Essa tecnologia tem
inUmeras vantagens quando comparado com as técnicas convencionais de
separacdo. Uma delas é que a separacédo pode ser realizada a temperatura ambiente
e, por conseguinte, € adequada para os produtos sensiveis ao calor, obtendo-se um
produto de melhor qualidade. Além disso, 0s custos operacionais, de manutencao e
de producao sdo mais baixos do que 0s dos processos térmicos. A sua utilizacdo pode
ser efetuada de forma continua ou descontinua e permite combinagdo com outros
processos (RIBEIRO et al., 2008).

Uma membrana ideal para a recuperacdo de solventes em uma industria de
extracao e refino de dleos vegetais deveria combinar propriedades especificas como
a alta retencao de 6leo, um fluxo permeado que seja adequado a escala industrial,
resisténcia térmica, mecanica e quimica, compativeis com o processo.

Outrossim, constata-se que, estudos concernentes a aplicacao desta tecnologia
destinada a separacao de 6leo de pinhdo-manso e solvente encontram-se limitados
na literatura cientifica justificando desta forma a importancia da presente investigacao
a qual poderé beneficiar diversos segmentos industriais.

1.1- Objetivos

Geral
Investigar as separacdes de misturas de 6leo de pinhdo-manso bruto (Jatropha
curcas)/solventes organicos utilizando membranas ceramicas e polimérica do tipo

fibra-oca visando a retencao do 0leo e permeacédo dos solventes investigados.

Especificos

Em consonancia com o objetivo geral fixado, o presente trabalho apresenta os

seguintes objetivos especificos:

e Separar as misturas de 0leo de pinhdo-manso/solventes organicos:
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v' n-hexano, etanol, azeotropo de etanol, isopropanol ou azeétropo
isopropanol
e Investigar os percentuais de retencdo de Oleo e fluxos permeados nas
membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa e na membrana de fibra oca de 50
kDa.
e Verificar o solvente mais adequado para o condicionamento da membrana,

visando a obtenc&o de um maior fluxo de solvente permeado.

Estrutura da Dissertagéo

Esta dissertacdo esta organizada em Capitulos da seguinte forma: no Capitulo
2 é apresentada a Revisdo Bibliografica que aborda os conceitos, procedimentos e
estudos relacionados ao tema em questdo. No Capitulo 3, apresentam-se 0s materiais
e metodologias utilizados para o desenvolvimento deste trabalho. Na sequéncia, o
Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos bem como, as consideracdes e discussao
acerca dos experimentos. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestbes

para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisdo bibliografica sobre os
processamentos convencionais de extracdo de Oleo de pinhd&o-manso, as suas
caracteristicas e a utilizacédo do processo de separacdo com membranas empregando

solventes alternativos.

2.1 - PINHAO-MANSO (JATROPHA CURCAS L))

Jatropha curcas L. ou Pinhdo-Manso € uma arvore pequena ou um grande
arbusto, que pode atingir uma altura de até 5 metros e pertence a familia
Euphorbiaceae. O género Jatropha possui aproximadamente 170 espécies
conhecidas (HELLER, 1996) e seu cultivo da-se predominantemente na América do
Sul e Central, Sudeste Asiatico, india e Africa (SCHMOOK e SERRALTA-PERAZA,
1997; GUBITZ et al., 1999).

Sua resisténcia a condi¢cdes improprias para qualquer cultivo, como, por
exemplo, sua adaptabilidade a terrenos salinos, desérticos, pobres ou marginais, de
pH extremos, faz desta planta a ideal para obter o biodiesel em zonas improdutivas.
Também sua presenca em zonas de forte aridez protege o solo contra a erosao eolica
e hidrica, atrai a presenca das chuvas, e enfrenta com eficacia a desertificacdo
(ABOISSA, 2010). Segundo Gubitz et al. (1999) e Openshaw (2000) o tronco pode ser
usado como protecdo e cobertura vegetal. A casca é rica em taninos que podem
render um corante azul escuro. As folhas sado utilizadas para a criagdo de silks para
tinturarias. O latex tem propriedades medicinais e pesticidas, além de ser usado para
a cicatrizacdo de feridas. As flores atraem abelhas, o que confere a planta um
potencial para a produgéo de mel.

Os frutos de J. curcas séo utilizados no tratamento de doengas como disenteria,
hemorroidas, gonorreia, infertilidade, infeccdes na pele, etc. (AKINTAYO, 2004).
Apresentam ainda uma grande importancia econémica, sendo o 6leo empregado
como lubrificante, na fabricacdo de sabdo, tintas e combustiveis para motores diesel

(OPENSHAW, 2000). A Figura 2.1 a seguir apresenta o fruto de pinhdo-manso.
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Figura 2.1- Foto do fruto de jatropha curcas, casca, semente e nucleo.

Semente Ntcleo

Fonte: SILITONGA et al. (2013).

2.1.1 - DESCRICAO BOTANICA

As folhas do pinhdo-manso apresentam floragdo mondica (flores masculinas e
femininas) na mesma planta mas com sexo separado. As flores masculinas presentes
situam-se nas extremidades das ramificacdes e as flores femininas nas ramificacoes
(ARRUDA et al., 2004).

Segundo Makkar et al. (1997) o fruto € capsular ovoide com diametro de 1,5 a
3,0 cm. E trilocular com uma semente em cada cavidade, formando um pericarpo ou
casca dura ou lenhosa, inicialmente verde, passando para amarelo castanho e, por
fim, preto, quando atinge o estagio de maturacao.

A semente de pinhdo-pinhdo manso, que pesa de 0,551 a 0,797g, pode ter,
dependendo da variedade e dos tratos culturais, de 33,7 a 45% de casca e de 55 a
66% de améndoa, as améndoas sdo consideradas a parte da planta com maior
potencial de utilizacao, contendo 6leo (MAKKAR et al., 1997), com composi¢cdo em
acidos graxos semelhante a dos 6leos usados para alimentagdo humana (GUBITZ et
al.,1999). Nessas sementes segundo a literatura, sdo encontradas ainda, 7,2% de

5
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agua, 37,5% de 6leo e 55% de acucar, amido, albuminoides e minerais, sendo 4,8%
de cinzas, e 4,2% de nitrogénio (ARRUDA et al., 2004). Segundo Arruda et al. (2004),
as sementes do pinhdo-manso possuem de 25 a 40% de 6leo inodoro e facil de extrair

por pressao.

2.1.2 - PROPRIEDADES

Sabe-se que as sementes de pinhdo-manso sdo altamente téxicas, pois a
ingestdo e o uso do 6leo como purgativo de gado pode causar graves irritacoes e
envenenamentos. Por muito tempo, pensou-se que a atividade téxica da planta era
causada pela acdo da lecitina e curcina, compostos abundante nas sementes.
Entretanto, trabalhos tém demonstrado que a toxicidade se deve principalmente a
presenca de ésteres de forbol, compostos amplamente distribuidos nas espécies
vegetais das familias Euphorbiaceae e Thymelaeceae (EVANS, 1986).

Os componentes téxicos e antinutricionais da torta e da semente podem incluir
fitatos, saponinas e um inibidor da tripsina (MAKKAR e BECKER, 1997).

A Tabela 2.1 apresenta a composicao e as caracteristicas do 6leo de Jatropha

curcas.

Tabela 2.1 - Composicao e caracteristicas do 6leo de Jatropha curcas.

Caracteristicas Valor
Densidade (g.cm -2) 0,860 - 0,933
Valor calorifico (MJ.kgt) 37,83 - 42,05
Ponto de fluidez (°C) -3
Ponto de nuvem (°C) 2
Ponto de inflamacéo (°C) 210 - 240
Valor de Cetano 38,0-51,0
indice de saponificagéo (mg.g?) 102,9 - 209,0
Viscosidade a 30°C (cSt) 37,0-54,8
Acido graxo livre (kg.kg1x100) 0,18 - 3,40
Ndmero de iodo (mgl.g?) 92,0-112,0
Acidez (mgKOH g1) 0,92 - 6,16

Fonte: ACHTEN et al. (2008).
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Como mencionado anteriormente, o 6leo obtido a partir das sementes tem
propriedades valiosas, tais como baixa acidez, boa estabilidade (em comparagao com
0 Oleo de soja), baixa viscosidade (em comparagao com 6leo de mamona) e melhores
propriedades a frio (em comparacao ao 0leo de palma) (KOH et al., 2011). A Tabela

2.2 apresenta a composi¢cdo média em acidos graxos do 6leo Jatropha curcas.

Tabela 2.2- Composicao e caracteristicas do éleo de Jatropha curcas.

Acido graxo %

Acido palmitico (C16:0) 14,2
Acido esteérico (C18:0) 7,0
Acido oleico (C18:1) 44,7
Acido linoleico (C18:2) 32,8
Acido miristico (C14:0) 0,1
Acido palmitoleico (C16:1) 0,7
Acido araquidico (C20:0) 0,2
Acido linolénico (C18:3) 0,2

Fonte: AKBAR et al. (2009).

O Oleo de pinhdo-manso tem se destacado como uma matéria-prima em
potencial para biodiesel entre os 6leos ndo comestiveis, porque tem um maior nimero
de cetano, em comparacao com o diesel e isso faz com que seja uma boa alternativa
para combustivel podendo ser aplicada ao motor convencional (TAPANES et al.,
2008).

2.2 - TECNICAS UTILIZADAS PARA EXTRACAO DE OLEO DE PINHAO-MANSO

As tecnologias mais convencionais de extracao utilizadas em sementes de J.
curcas, incluem processos quimicos (metanol, n-hexano, etc.), mecanico, enzimatico
e supercritico (YAN et al., 2000; QIAN et al., 2010).

As caracteristicas do 6leo podem mudar conforme o método de extracdo
empregado, as propriedades quimicas poderdo ser totalmente alteradas dependendo
das condicOes as quais ele é submetido quando determinada técnica for empregada
(SILVA, 2006).
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2.2.1 - PRENSAGEM

A extracdo mecanica é o método mais antigo reportado na literatura. As prensas
ou expellers sdo os equipamentos mais utilizados e atualmente sdo projetados para o
processo de extracdo continua. O menor custo de investimento e de curto tempo torna
0 processo de extracdo mecanica de 0leos mais vantajoso do que o da extracdo com
solvente. No entanto, a principal desvantagem € a geracao de calor elevado, devido
ao desgaste das pecas das maquinas que aumentam o0s custos operacionais (EVON

et al., 2009; OKOYE et al., 2008).

Em relacdo aos outros processos de extracdo o método de prensagem nao
oferece riscos, pois ndo utiliza produtos quimicos para a extracdo. Além disso, pode
ser instalado em pequenas propriedades rurais e permiti o uso do subproduto como a
torta que é rica em proteina e pode ser usada como adubo e racdo animal (SINGH e
BARGALE, 2000)

Na maior parte do mundo, incluindo india, Gana, Tanzania e Indonésia, o 6leo
de pinhdo-manso € extraido geralmente por meios mecanicos, com tratamento
térmico entre 60 e 70°C e rendimento de 6leo de 47,2% (KARAJ e MULLER, 2011). A
Figura 2.2 apresenta o fluxograma da extracao de 6leo de Jatropha curcas utilizando

0 método de prensagem.
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Figura 2.2- Fluxograma de extracdo mecanica do 6leo de Jatropha curcas.
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Fonte: Adaptado de OFORI-BOATENG et al. (2012).

As sementes J. curcas sao alimentadas na prensa parafuso, a qual consiste de
uma rosca helicoidal sem-fim que gira no interior de um cilindro. O 6leo escoa e como
ele pode conter alguns detritos, estes sdo removidos com a ajuda de um decantador
ou filtro. Na sequéncia, o 6leo é entdo bombeado para um filtro prensa para remover
0s solidos remanescentes. A torta é descarregada em uma prensa para a retirada do
restante de 6leo, pois este apresenta um rendimento elevado de 6leo (ou seja, 85 a
90%) (OFORI-BOATENG et al., 2012).

2.2.2 - EXTRACAO COM SOLVENTES ORGANICOS

O n-hexano, cujo ponto de ebulicdo esta entre 65 a 70°C, € o solvente mais
utilizado para a extracdo de 6leos vegetais. Entretanto, preocupagfes acerca da sua

disponibilidade, restricbes de emissbes e de seguranca, potencial poluente,
9


file:///C:/Users/naira/Documents/Mestrado/Pinhao%20manso/Comparative%20exergy%20analyses%20of%20Jatropha%20curcas%20oil%20extraction%20methods%20Solvent%20and%20mechanical%20extraction%20processes.htm
file:///C:/Users/naira/Documents/Mestrado/Pinhao%20manso/Comparative%20exergy%20analyses%20of%20Jatropha%20curcas%20oil%20extraction%20methods%20Solvent%20and%20mechanical%20extraction%20processes.htm

Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica

estimularam o interesse em se investigar solventes alternativos para extracao de
oleaginosas (LUSAS et al., 1991).
A Figura 2.3 apresenta o fluxograma da extracdo com solvente do 6leo de

Jatropha curcas.

Figura 2.3- Fluxograma da extracao por solvente do 6leo de Jatropha curcas.
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Fonte: Adaptado de OFORI-BOATENG et al. (2012).

A etapa de descascamento é realizada antes da extracdo com solvente para
melhorar a extracdo de 6leo. Um tamanho de particula menor (J. curcas) apresenta
uma melhor penetracdo do solvente e permite um elevado grau de permeabilidade
para as celulas portadoras de 6leo. Apds o descascamento, a extracdo do Oleo é feita
com n-hexano. A torta € removida apos a centrifugacdo e o solvente pode ser entédo
recuperado apos dessolventizacdo da mistura por aguecimento a vapor direto ou
indireto a uma temperatura acima do ponto de ebulicdo do n-hexano (68,7 °C a 1 atm),
assegurando assim, que nenhum residuo de solvente permaneca na fracdo
oleosa. Em seguida, os vapores do solvente sdo condensados, purificados e a mistura

gue contém cerca de 40 a 60% de n-hexano é também destilada para separar o 6leo

10
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7

do solvente. A destilagdo € realizada em trés estagios, sob vacuo para assegurar
auséncia de oxigénio (OFORI-BOATENG et al., 2012).

2.2.3 - EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

A temperatura critica de um gés é aquela temperatura acima da qual ele ndo
pode mais ser liguefeito, ndo importando o quanto se eleve a presséo aplicada. Por
outro lado, sua presséo critica é definida como a pressdo acima da qual o gas nao
pode mais ser liquefeito, ndo importando a quanto se diminua a temperatura. E um
estado intermediario da substancia, isto é, entre o liquido e 0 gasoso, e nessas
condicdes ela é relativamente densa se comparada a um gas convencional e suas
forgas de solubilizagéo sao mais intensas (LANCAS et al., 2000).

Quando uma substancia esta sujeita a temperaturas e pressfées acima do seu
ponto critico, um gas altamente comprimido, conhecido como fluido supercritico se
forma. Os tratamentos com fluidos supercriticos sdo muito répidos pois, apresentam
boa transferéncia de massa em funcdo da baixa viscosidade e alta difusividade
(TAYLOR, 1996).

A tecnologia de fluidos supercriticos tem sido considerada como um processo de
separacédo verde nas areas da quimica, alimentos e farmacéutica (ARMANDO et al.,
2006). Para extrag6es supercriticas, o solvente mais utilizado é o didxido de carbono,
pois, ndo é toxico (em baixas concentracdes) e nem inflamavel. Comparando-se com
extracBes com solvente organico convencional, as extracées com didxido de carbono
supercritico sdo mais rapidas em virtude da sua baixa viscosidade e difusividade
elevada, e ainda, pelo controle da pressdo e da temperatura pode-se mudar a
densidade do solvente, favorecendo a extracéo seletiva dos compostos de interesse.
(LANG e CHIEN, 2001).

A extracdo com fluidos supercriticos apresenta vantagens sobre as tradicionais
técnicas de extracdo: € um processo que permite a eliminacéo de poluentes organicos
e solventes como por exemplo, hidrocarbonetos tais como pentano, hexano e butano,

oxido nitroso, hexafluoreto de enxofre e hidrocarbonetos fluorados (SMITH, 1999).

11


file:///C:/Users/naira/Documents/Mestrado/Pinhao%20manso/Comparative%20exergy%20analyses%20of%20Jatropha%20curcas%20oil%20extraction%20methods%20Solvent%20and%20mechanical%20extraction%20processes.htm

Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica

O processo de extracdo consiste no contato do fluido em estado supercritico e o
liguido e o sélido em condicdes pré-estabelecidas de temperatura e de pressédo. Na
extracdo supercritica, o solvente € normalmente, fornecido ao sistema através de
cilindros de solvente liquefeito. A presséo de operacéo, se superior a do cilindro, pode
ser obtida por uma bomba e a temperatura de operagéo por um trocador de calor. Os
componentes presentes na matriz do soluto sao solubilizados pelo solvente no extrator
e a mistura solvente-soluto € submetida a uma descompressao por uma valvula
redutora de pressdo. Em ambos os casos, a mistura passa a ser gas-soluto, onde o

soluto é entéo recolhido no separador (PEREIRA, 2009).

2.3 - PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

O desenvolvimento do processo de separacdo com membranas e suas
aplicacdes industriais sdo considerados relativamente recentes, principalmente
levando-se em conta que fendmenos envolvendo membranas vém sendo investigados
a mais de um século. As membranas rapidamente foram sendo utilizadas pois,
apresentam inumeras vantagens em relagcbes aos processos convencionais de
separacao, entre elas: (i) economia de energia; (ii) seletividade; (iii) simplicidade de
operacéo; (iv) alta qualidade do produto final (HABERT et al.; 2006).

Membranas podem ser definidas como barreiras semipermeaveis que separam
duas fases e restringem o transporte de varias substancias em uma forma
determinada (STRATHMANN, 1990). A funcédo primordial de uma membrana é atuar
como uma barreira seletiva, que permite a passagem de certos componentes e a
retencdo de outros a partir de uma determinada mistura, o que implica a concentracao
de um ou mais componentes tanto no permeado e no retido. Sua seletividade esta
relacionada com as dimensfes da molécula ou particula de interesse para a
separacao e o tamanho do poro, assim como a difusividade do soluto na matriz e os
encargos elétricos (CHERYAN, 1998). A Figura 2.4 apresenta o0 processo real de

separacdo com membranas.

12
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Figura 2.4- Processo de separacdo com membrana.
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Fonte: Adaptado de CUl e MURALIDHARA (2010).

Segundo Snape e Nakajima (1996), uma membrana ideal para uso nos
processos de separagdo com membranas (PSM) deve combinar as caracteristicas de
retencdo com um alto fluxo de permeado possuindo uma longa estabilidade e
durabilidade.

No processamento de sistemas livres de solvente o principal problema é que,
geralmente, o fluxo permeado € muito baixo, devido a alta viscosidade dos Oleos e
gorduras. Aumentando-se a pressédo de operagdo pode-se aumentar o fluxo, mas
existem limites nas pressdes de operagdo que as membranas podem tolerar,
mantendo ainda suas caracteristicas de retencdo (SNAPE e NAKAJIMA, 1996).

Durante o processo de separacdo de misturas por membranas geralmente
ocorre um declinio do fluxo permeado (a pressao constante) com o tempo. Os
principais problemas relacionados com este comportamento sdo a polarizacéo por
concentragdo, formacdo da camada gel e incrustagéo (fouling) (KORIS e VATAI,
2002).

Nos primeiros minutos de um processo de ultrafiltracdo ha uma queda inicial,
bastante acentuada na vazao de permeado, atribuido principalmente a polarizacéo
por concentracdo. Tal polarizacdo, aumenta rapidamente até a consequente formacao
de uma camada de gel polarizado. A segunda fase, que ocorre mais lentamente, a
vazdo continua a diminuir devido ao efeito das interacbes entre o material da
membrana e o soluto, num processo conhecido como incrustacdo. Na terceira fase,
guando o processo atingiu um estado estacionario, uma fase ocorre quando a vazéo
diminui muito lentamente, mantendo-se praticamente constante, devido a deposicao
de particulas e a consolidacao de incrustacdo (MARSHALL e DAUFIN, 1995).

Ainda, a polarizacdo por concentracdo ocorre quando hidrocoloides,
macromoléculas (proteinas), ou outras particulas com dimensfes maiores em

comparacao com o didametro do poro da membrana, sdo rejeitadas e se acumulam na
13
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superficie da membrana. Este acumulo pode causar um aumento na resisténcia a
passagem do solvente e conduzir a uma maior pressdo osmaotica. Se a pressao
transmembrana e concentracdo de soluto na corrente de alimentagcdo s&o
suficientemente grandes, a concentracdo das particulas pode aumentar até o ponto
de precipitacdo, a formacéo de uma camada de gel conhecida como uma camada de
gel polarizado, que funciona como uma “segunda” membrana (CUl e MURALIDHARA,
2010).

Em termos de materiais, as membranas podem ser classificadas em membranas
poliméricas ou organicas e membranas ceramicas ou inorganicas. Membranas
organicas sdo geralmente compostas de varios polimeros, entre 0s quais 0s mais
comuns sao acetato celulose (CA), poliamida (PA), polisulfona (PS), polietersulfona
(PES), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), o polipropileno (PP), entre outros. As
membranas poliméricas séo relativamente baratas e faceis de fabricar, disponiveis em
uma ampla gama de tamanhos de poros, e tém sido amplamente utilizadas em varias
industrias. No entanto, a maioria das membranas poliméricas tém limitacdes em uma
ou mais condi¢cdes de operacdo (ou o pH, ou a temperatura ou a pressado, ou a
tolerancia de cloro, etc.), que dificultam suas aplicagbes mais amplas (CUI e
MURALIDHARA, 2010).

Os processos de ultrafiltracdo (UF) e microfiltracdo (MF) utilizam membranas
microporosas, apresentando como mecanismo de separacado a exclusao por tamanho,
determinada pelas dimensdes das particulas em relacao a distribuicdo de tamanho de
poro da membrana. A UF é usada tipicamente para reter macromoléculas e coloides
de uma solugcdo. J& nos processos de osmose inversa (Ol), as diferencas nos
coeficientes de difusdo dos componentes através da membrana e a afinidade destes
em relacdo ao material da membrana, determinam a seletividade desta, consistindo
em um fator adicional para a separacdo (MULDER, 2000; PABBY et al., 2009).

Em membranas de ultrafiltracdo, a configuracdo espacial das moléculas e suas
cargas elétricas representam um papel secundario nos mecanismos de separacao.
Os efeitos osmaticos sdo 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 alimentacdo através da rede porosa da membrana
(COUTINHO, 2009).

Um dos grandes desafios das membranas de ultrafiltracdo é a dificuldade de

comparar as membranas fornecidas por diferentes fabricantes e fabricadas por
14
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diferentes materiais poliméricos ou ceramicos. As membranas de ultrafiltragdo séo
normalmente classificadas pelo seu valor nominal da massa molecular de corte
(MWCO), que é normalmente definida como a massa molecular de um soluto que
tenha um coeficiente de rejeicdo de 90%. No entanto, ndo existe uma padronizacéo
neste valor de 90%, e a comparagao com diferentes fabricantes, usando a rejei¢céo de
solutos com diferentes propriedades fisicas e condi¢cdes de operacdo diferentes. O
resultado liquido é que duas membranas avaliadas como tendo o mesmo valor
nominal da massa molecular de corte podem ter tamanho de poros e o desempenho
muito diferentes. Além disso, a massa molecular de um soluto com 90% de rejeicéo
nao fornece nenhuma informacgédo quantitativa sobre a massa molecular de corte
necessaria para alcancar retencao de 99,9%, (MEHTA et al., 2005).

Como as membranas de MF sao relativamente abertas, as pressdes
empregadas como forca motriz para o transporte sdo pequenas, dificiimente
ultrapassando 3 bar. Na MF o solvente e todo o material soltvel permeia a membrana.
Apenas o0 material em suspensao é retido. Os maiores mercados para a MF séo:
esterilizacéo de liquidos e gases, aplicacdes na medicina, aplicacdo na biotecnologia
e na purificacao de fluidos (HABERT et al.; 2006).

A nanofiltracdo (NF) € um processo que emprega membranas cuja forca motriz
é a diferenca de pressdo e as membranas utilizadas possuem propriedades entre a
osmose inversa e a ultrafiltracdo. O desempenho das membranas de NF depende do
mecanismo de excluséo por tamanho e do efeito Donnan (efeito eletrostatico), ou seja,
a carga e a polaridade das moléculas a serem retidas influenciam na retencéo destas
membranas (HILAL et al., 2004).

As membranas de nanofiltracdo tém aplicacbes em diversas areas. Uma das
principais aplicacdes tem sido no tratamento da agua para producéo 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 agua, de superficie e de aguas residuarias ou usadas como um pré-
tratamento de dessalinizacdo. Elas podem ser usadas no pré-tratamento para o
processo de dessalinizacdo de aguas, por serem capazes de remover a turbidez, os
micro-organismos e a dureza, bem como uma frag&o dos sais dissolvidos. I1sso resulta
em uma menor pressao de funcionamento do processo de osmose inversa e, portanto,

proporciona uma maior eficiéncia energética (HILAL et al., 2004).
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2.3.1 - MEMBRANAS E SUAS APLICACOES NO PROCESSAMENTO DE OLEOS
VEGETAIS

Os processos de separacdo com membranas (PSM’s) tém sido, de modo
crescente, adotados pelas industrias alimenticias, principalmente para clarificacao de
sucos, vinhos e cervejas e para concentracdo de proteinas do soro e do leite.
Recentemente, tem-se observado um aumento do interesse na aplicagdo dos PSM'’s
no processamento de Oleos vegetais, em substituicdo a algumas etapas tradicionais
de extracdo e refino destas sementes oleaginosas. Uma das vantagens do uso de
membranas € o emprego de condicdes moderadas de operacdo sem a perda de
nutrientes. Isto também tem importancia mencionando-se a reducdo do custo com
energia no processo (SHAHIDI, 2005; BAKER, 2004).

As vantagens da utilizacdo de membranas no processamento de 6leos vegetais
sao principalmente para reduzir o consumo de energia, reduzindo desse modo o custo
associado a ele, melhorando a qualidade do produto, e aumentando o rendimento de
Oleo. Substituindo a desacidificacdo e passos do branqueamento convencional por
membranas havera cerca de 50 % de economia de energia (KOSEOGLU, 2002).

As membranas ceramicas, apesar do custo mais elevado, apresentam um
grande potencial de aplicacdo na separacao de solutos em solu¢des ndo aquosas,
visto que as interagdes dos solutos e solventes com o material da membrana séo bem
menores quando comparadas com as membranas poliméricas (WU e LEE, 1999;
RIBEIRO et al., 2008; CARVALHO et al., 2006). Este fato leva a maior estabilidade e,
consequentemente, maior vida Util destas nestes sistemas ndo aquosos.

Existem quatro caracteristicas essenciais necessarias para o funcionamento
eficiente de um processo de separa¢do por membranas: seletividade que determina a
pureza do produto, o fluxo que determina o rendimento, a taxa de separacdo que
determina o tamanho do equipamento e durabilidade / facilidade de limpeza que
determina o custo operacional (MURALIDHARA, 2009).

Os principais parametros fisicos que afetam o fluxo de permeado séo: a pressao,
temperatura, viscosidade e densidade do fluido de alimentacdo, e a velocidade
tangencial (SCOTT, 2003). O permeado é diretamente proporcional a presséo
aplicada, e inversamente proporcional a viscosidade. A viscosidade pode ser
controlada por dois fatores: a concentracdo de sdlidos na alimentacéo e a temperatura
(HWANG e KAMMERMEYER, 1998).
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Um aumento na concentracdo da alimentacao altera a viscosidade, densidade e
difusividade da solugdo de alimentacdo, causando uma diminuicdo no fluxo de
permeado (SATYANARAYANA et al., 2000). Um aumento da temperatura resulta
numa diminuicédo da viscosidade do fluido e um aumento na mobilidade molecular, isto
é, na difusividade. Por outro lado, 0 aumento da velocidade tangencial aumenta o fluxo
permeado por provocar uma maior turbuléncia, que causa uma dispersao em que as
moléculas de soluto concentrado na superficie da membrana, reduzindo a espessura
da camada de gel. Este € um dos métodos mais simples e eficazes para controlar o
efeito da polarizagdo por concentracdo (CHENG e LIN, 2004; CHERYAN,
1998; STRATHMANN, 1990).

Segundo Snape e Nakajima (1996) quando a membrana trabalha com solventes
organicos, o principal problema é o baixo fluxo permeado, devido a alta viscosidade
das gorduras e 0leos. O incremento da pressdo pode aumentar o fluxo permeado,
mas ha limitacdes operacionais das membranas ao aumento da pressdo. A reducao
da viscosidade pode ser alcancada com o incremento da temperatura, mas entao se
desvincularia a maior vantagem da utilizacdo das membranas que seria a sua baixa
exigéncia energética para efetuar a separacao.

Uma membrana ideal para a recuperacédo de solventes em uma industria de
extracao e refino de 6leos vegetais deveria combinar propriedades especificas como
a alta retencdo de 6leo e fluxo permeado que seja adequado a escala industrial,
também como a resisténcia térmica, mecanica e quimica, compativeis com o processo
(RIBEIRO et al., 2006).

Vérios trabalhos vém sendo desenvolvidos utilizando o processo de separacao
com membranas na separacdo Oleo/solvente ou visando a degomagem do Oleo
vegetal. As membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracdo e microfiltracdo com diferentes
diametros de poros e massas moleculares de corte (MWCQO’s), sdo as mais testadas
(TRES et al., 2009; TRES et al., 2012a; TRES et al., 2012b; TRES et al., 2012c;
RIBEIRO et al., 2006)

As gomas séo fosfolipidios que podem ser removidos por adicdo de agua ao
Oleo bruto, de tal forma, que se tornam hidratados e podem ser removidos (HUI, 1996).
Em contraste, a degomagem por membranas pode ser realizada diretamente na
mistura oOleo/solvente. Como os fosfolipidios sdo moléculas anfotéricas, eles formam
micelas reversas no meio com uma massa molar acima de 20 kDa e tamanho
molecular entre 2 e 20 nm (KOSEOGLU, 2002; RIBEIRO et al., 2008). A ultrafiltragdo

)
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pode ser usada para separa-los a partir de misturas de 6leo/hexano (PAGLIERO et
al., 2007).

Além dos fosfolipidios, o processo de separacdo com membranas também
elimina alguns pigmentos corantes, acidos graxos livres (AGL), e outras impurezas
gue estao presos dentro dessas micelas. As micelas sé&o retidas no lado do retido e o
0leo degomado é recolhido no lado do permeado. (MANJULA e SUBRAMANIAN,
2006).

O trabalho pioneiro utilizando membranas no campo da degomagem
empregando Oleo/n-hexano foi realizado por Sen Gupta (1978, 1977 apud
MURALIDHARA e CUI, 2010). Varias membranas poliméricas (PAN, PS, PA, PVDF,
Pl) foram estudadas para serem aplicadas na degomagem. Foi demonstrado que 0s
niveis de fosforo do 6leo podem ser reduzidos a 10 mg/kg, juntamente com a reducao
das concentra¢cBes de cobre, ferro, magnésio e de calcio.

Iwama (1976) realizou véarios estudos sobre degomagem utilizando a tecnologia
de membranas. Uma membrana tubular PI (NTU 4200, Nitto Denko, MWCO = 20 kDa)
foi relatada como estavel em n-hexano. Ele também relatou uma facil recuperacéo de
lecitina como vantagem adicional da tecnologia de membrana. Késeoglu et al.
(1997) também relataram o uso de membranas de UF para degomagem de 6leo de
algodéo e soja em n-hexano com mais de 95% de remocéao de fosfolipidios.

Souza (2007) estudou a degomagem de 6leo de milho/hexano, usando uma
membrana ceramica de alumina com diametro médio de poro 0,05 um, com pressao
transmembrana de 0,5 e 1,5 bar. Houve remocéo de fosfolipidios entre 65% e 93,5%,
resultando um teor minimo em fésforo no permeado de 23 mg/kg e uma reducédo na
cor e ceras, além da preservacao dos tocoferdis e tocotriendis.

Ochoa et al. (2001) estudaram varias membranas de UF (PVDF, PES, PS) para
degomagem de Oleo de soja/hexano (25% m/m). Além do tipo de polimero, a
estabilidade da membrana também foi afetada pelo tamanho dos poros da membrana.
A membrana de poli(fluoreto de vinilideno) foi a mais estavel do que a de poli(sulfona)
e em geral as membranas com tamanho de poros menores demonstraram uma maior
estabilidade.

A tecnologia de separacdo por membranas é largamente utilizada no
processamento da emulsdo de 6leo, no entanto, esta sendo utilizada também para o
processo de purificacdo de biodiesel. ApOs a transesterificagdo, a mistura final é

constituida principalmente de alquil ésteres de acidos graxos, bem como alcool,
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glicerol residual, catalisador, e mono-, di- e triacilglicerdis. A presenca destes e de
outros contaminantes do biodiesel pode provocar problemas no funcionamento do
motor e riscos ambientais e devem ser separados de modo a que os ésteres podem
ser utilizados como combustivel (MONTEIRO et al., 2008; VAN GERPEN et al., 2004).

Como uma alternativa para a lavagem com &gua, Saleh et al. (2010) utilizou a
tecnologia de membranas para a producao de biodiesel. O melhor resultado obtido na
ultrafiltracdo de ésteres etilicos, apds a separacdo de fases por decantacdo foi a
reducado do teor de glicerol 0,040% a 0,013%, com a adicdo de 0,2% de agua antes
da separacdo. Wang et al. (2009) também estudaram a utilizacdo de membranas na
purificacdo de biodiesel, apds a separacdo de fases por decantacdo. Os melhores
resultados foram obtidos com uma membrana de ceramica de 0,1 um, que apresentou
um permeado com um teor de glicerol de 0,0108% em massa.

Atadashi et al. (2011) verificaram que no refino do biodiesel utilizando
membranas h4 menos consumo de energia. Os autores ainda afirmam que essas
vantagem tornam a tecnologia de refino utilizando membranas pouco poluidoras ao
meio ambiente, em relacdo a tecnologia que utiliza agua para as lavagens. Efeitos
significativos na remocé&o de triglicerideos e glicerol residual colocam os PSM numa
posicdo de vantagem em relagcéo a outros processos de lavagem.

2.4 - UTILIZACAO DE SOLVENTES ORGANICOS ALTERNATIVOS

O solvente ideal para extracao de 6leos segundo Johnson e Lusas (1983) € uma
denominacgéo relativa, sendo tido como ideal em fungdo da finalidade ou custo do
processo. O solvente ideal deve ter principalmente uma grande capacidade de
extracdo do Oleo, ndo ser inflamavel, ndo ser tbéxico, ser barato, ser estavel
quimicamente e ter uma facil recuperacdo na mistura. Entretanto, o solvente mais
utilizado para extracdo de sementes de soja e outras sementes oleaginosas é 0 n-
hexano, um derivado do petréleo devido a sua baixa temperatura de vaporizagdo, uma
elevada estabilidade, baixa corrosividade, baixo efeito residual e proporciona melhor
odor e sabor para os produtos de moagem (JOHNSON e LUSAS, 1983; BECKER,
1978).

O n-hexano é listado como um poluente do ar perigoso pelo EUA Clean Air Act
e seu uso nas plantas de extracdo de oleaginosas pode afetar o sistema nervoso

central do trabalhador (BECKER, 1978; JOHNSON e LUSAS, 1983; LUSAS et al.,
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1991; GANDHI et al., 2003). Narain e Singh (1988) relataram que a utilizacdo de n-
hexano em instalagcbes de pequena capacidade torna o processo caro, devido as
perdas elevadas no funcionamento da planta industrial (tipicamente variacao de 0,75
a 7,5 L/ton de sementes processadas). Além disso, n-hexano, sendo um produto
derivado do petrdleo, enfrenta escassez ocasional e flutuagdo no preco dependendo
da oferta e da demanda de gasolina (JOHNSON e LUSAS, 1983).

Kimura et al. (1971), buscando investigar o efeito toxico de alguns solventes,
especificamente o n-hexano, observou que apenas 0,016 mL/kg ja eram capazes de
gerar sintomas de intoxicagdo. A DL50 (dose minima ingerida capaz de matar 50%
dos organismos) para ratos recém-nascidos ficou estipulada em 24 mL/kg e para
animais adultos em torno de 43,5 mL/kg de peso.

Em virtude de todos os problemas que a utilizacdo do n-hexano nas plantas de
extracdo de Oleo pode ocasionar, foi necesséria uma investigacdo para estudar a
viabilidade do uso de outros solventes que sdo mais seguros para a extracao de 6leo
e de monitorar seus efeitos sobre a qualidade do 6leo e da farinha.

Neste sentido, diversos outros solventes podem ser utilizados variando apenas
alguns parametros do processo. Dentre estes solventes pode-se destacar o
isopropanol, etanol e seus azedbtropos, que tém sido propostos como alternativas ao
n-hexano na extracdo de 6leos vegetais, visando diminuir os riscos ambientais e a
saude (GANDHI et al. 2003).

Gandhi et al. (2003) investigaram o uso de n-hexano, n-heptano, n-propanol,
isopropanol e etanol e comprovaram que todos conseguem extrair 6leo de soja porém
em taxas variaveis. Utlizando um extrator soxhlet tradicional, analisando as
guantidades de 6leo extraidas somente pelos solventes puros a partir de 6 horas. Com
excecdo do n-propanol que extraiu 90%, todos 0s outros solventes haviam extraido
98% do Oleo. Até mesmo misturas aquosas obtiveram resultados expressivos com
98,5% para a solucdo 90:10 agua/n-propanol e ainda solugbes de azeodtropos,
destacando n-hexano + etanol + n-hexano + isopropanol (78:22) que conseguiram em
8 horas de extracdo retirar 99,5% de todo o 6leo da soja. A Tabela 2.3 apresenta os

dados de extracao de Oleo de soja obtidos por Gandhi et al. (2003).

Tabela 2.3- Extracéo de 6leo de soja por diferentes solventes, em diferentes tempos.

Extracao de 6leo (%)
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Solventes 2h 4h 6h 8h 10h
Solventes puros
n-hexano 77 90 98,7 99,5 99,5
n-heptano 70 92 98 929 99
n-propanol 70 86 90 98 98,5
Isopropanol 73 94 98 99,5 99,5
Etanol 71 92 98 99 99
Solucdes aquosas
90:10 n-propanol 78 82 85 96 98,5
80:20 n-propanol 72 77 50 92 94,5
90:10 isopropanol 80 86 92 97,8 98
80:20 isopropanol 72 82 90 97 98
90:10 etanol 76 81 90 97 98
80:20 etanol 71 78 86 95 97
Azebtropos
n-hexano + n-propanol (78+22) 64 72 89 99,5 -
n-hexano + etanol (79+21) 52 65 82 96 99
n-heptano + etanol (52+48) 64 72 84 94 99
n-hexano + n-propanol (96 +4) 68 71 85 97 99,6
Agua + etanol (4,4 + 95,6) 54 65 81 95 99
Agua + n-propanol (28,2 + 71,8) 57 65 84 96 99
Isopropanol + agua (87,8 + 12,2) 56 68 85 94 99,8

Fonte: Gandhi et al. (2003).

O 6leo extraido a partir de solventes organicos diversos apresenta a mesma
qualidade nutricional do obtido pela extragdo com n-hexano, com a diferenca de que
0s Oleos extraidos por alcoois apresentaram fracdes muito menores de fésforo
(GANDHI et al., 2003).

Atualmente solventes alternativos, como grande parte dos alcoois, ndo tem sido
aplicados na extracdo de 6leos vegetais, dado ainda haver grande disponibilidade de
n-hexano. Além disso, os alcoois geralmente sdo mais caros e necessitam de maior
energia para a evaporacao (GANDHI et al., 2003).

O alcool isopropilico (IPA) € uma alternativa eficiente para a extracéo de 6leo em
relacdo ao n-hexano (SULLIVAN et al., 1982; BAKER e SULLIVAN, 1983; LUSAS et
al., 1991). A extracao com IPA produz 6leo de qualidade que requer menos refinacao,
produz farelo para alimentacdo de alta qualidade, que requer menos tostagem, usa
menos energia e é mais seguro e menos téxico (BAKER e SULLIVAN,

1983; GANDHI et al, 2003). Embora o IPA possua uma temperatura de vaporizagao

—a
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superior (ponto de ebulicdo 82°C) a do n-hexano, apenas uma pequena por¢ao total
do IPA no sistema requer a vaporizagao e isso acarreta uma reducdo na quantidade
de energia utilizada ( BAKER e SULLIVAN, 1983). Baker e Sullivan (1983) relataram
qgue os valores de peréxido e qualidades sensoriais dos 6leos que foram extraidos
com IPA foram aceitdveis e ndo foram afetados significativamente pela concentracao
do IPA.

Johnson e Lusas (1983) investigaram solventes alternativos para a extracao de
Oleo, incluindo o etanol, o qual, durante a extracdo a uma temperatura elevada e
subsequente arrefecimento, formaram duas fases (6leo e alcool). O uso do etanol
como solvente tem sido estudado desde o inicio do século 20. Varios estudos tém
demonstrado que, em geral, o etanol propicia um produto final de maior qualidade e
permite uma maior extracao de acucares, peroxidos, acidos graxos livres, pigmentos
e ceras em comparagao com n-hexano.

Chien et al. (1998) em seu estudo sobre extracao de 6leo de milho via etanol
demonstrou que a baixa solubilidade do 6leo em etanol, assim como suas baixas taxas
de extracdo podem ser compensadas aumentando-se a vazao de solvente sobre a
massa de graos. Kuk e Hron (1998) investigaram a extracdo de 6leo de algodao por
n-hexano, etanol e isopropanol. Segundo os autores, 0s solventes alcodlicos além de
ser tdo eficientes quanto o n-hexano reduzem riscos potenciais de explosoes,
conseguindo transportar junto o gossipol (composto polifendlico toxico presente na
semente de algodao) aumentando a qualidade do farelo produzido.

Os azeotropos podem ser vistos pela industria como solventes intermediarios,
pois carregam caracteristicas dos dois solventes, tornando a substituicdo do n-hexano
somente um processo gradual com menos alteracdes da linha de producéo e extracéo
de Oleo de soja (MELO, 2013).

2.5 - CONDICIONAMENTO E LIMPEZA DAS MEMBRANAS

A estabilidade da membrana em n-hexano é um fator importante em aplicacbes
na industria de 6leo comestivel. Até agora, muitas membranas foram testadas visando
a estabilidade em solventes organicos, algumas mostraram resultados satisfatérios.
(EBERT e CUPERUS, 1998; LIN et al, 1997). Membranas estaveis em n-hexano
geraram grandes oportunidades para a aplicacdo dessa tecnologia no refino de éleo

vegetal bruto.
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Segundo alguns pesquisadores, 0 pré-tratamento (condicionamento) de
membranas pode apresentar inUmeras vantagens em comparacdo as membranas
sem nenhum tratamento. Entre os principais efeitos do pré-tratamento destacam-se,
o efeito de agrupamento nos sitios hidrofilicos e hidrofobicos na camada superficial
da membrana (HILAL et al.,, 2004), remoc¢do de conservantes e umectantes da
superficie da membrana e dos poros (RIBEIRO et al., 2006; RAMAN et al., 1996) e
melhora do fluxo permeado sem afetar significativamente a retencdo (ARORA et al.,
2006; MARENCHINO et al., 2006). Solventes organicos sdo usados para melhorar a
polaridade da membrana (tornar a membrana mais polar ou apolar) (MARENCHINO
et al., 2006) ou prevenir o fechamento dos poros que ocorre em algumas membranas
quando s&o colocadas em contato com uma mistura de hidrocarbonetos (GARCIA et
al., 2006). As interacbes entre membrana e solvente podem ser esperadas com
mudancas nas propriedades do solvente, como a constante dielétrica, tamanho
molecular, momento de dipolo e parametro de solubilidade de Hildebrand (MACHADO
et al., 1999).

Van der Bruggen et al. (2002) testaram diferentes membranas poliméricas
(N30F, NF-PES-10, MPF-44 e MPF-55) frente ao fluxo de etanol, 4gua e n-hexano.
Baseando-se no estudo de Machado et al. (2000) os autores descrevem que 0 pré-
tratamento de membranas por imersédo durante 24 horas no solvente organico usado
posteriormente causa o incremento do fluxo em membranas hidrofilicas. Em algumas
membranas poliméricas devido ao inchamento em solventes organicos pode haver a
perda do nivel de retencéo.

Garcia et al. (2005) investigaram o condicionamento de duas membranas
ceramicas formadas por zircbnia com massas molares de corte de 1 e 5 kDa como
forma de incrementar o fluxo de n-hexano. Apés condicionadas em agua, passando a
50% agua e 50% isopropanol e 50% isopropanol e 50% n-hexano para finalmente ser
condicionada em 100% n- hexano. Este processo foi realizado tanto quando foi
utilizado o n-hexano analitico nos experimentos com 6leo de soja refinado como no
experimento no qual se utilizou n-hexano industrial e 6leo de soja ndo degomado. As
membranas apresentaram baixo fluxo permeado e reducéo do fluxo com o tempo. A
gueda mesmo depois do condicionamento foi explicada devido a hidrofilicidade da
membrana, oferecendo resisténcia ao solvente. Mesmo seca em estufa e diretamente
condicionada em n-hexano, a membrana continuou oferecendo baixo fluxo permeado.

Os autores concluiram que quando a membrana for condicionada primeiramente em
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agua, grande parte da agua continuaria aderida a membrana e isto teria influéncia na
reducao do fluxo posterior de n-hexano, ndo sendo possivel apenas com os enxagues
conseguir secar ou remover totalmente o solvente utilizado anteriormente.

Subramanian e Nakajima (1997) condicionaram membranas em etanol
melhorando o fluxo de permeado sem afetar significativamente a retencao. Solventes
com parametros de solubilidade similares ao da membrana tendem a possuir grandes
resisténcias ao transporte, mas alguns solventes com parametros de solubilidade
similares e pouca habilidade de formacéo de pontes de hidrogénio poderiam romper
a estrutura das membranas, de tal forma que uma drastica queda na resisténcia a
transferéncia de massa seja obtida.

O processo de limpeza em membranas também € tdo importante quanto os
processos de condicionamento e de filtracdo em si, pois € fundamental na
determinacao da viabilidade técnica e econdmica dos processos em escala industrial
onde a eficiéncia e reprodutibilidade sao essenciais. Estudos com base em
parametros operacionais, tais como velocidade, presséo e temperatura, concentracao
de alimentacao, fator de concentracdo e duracdo do procedimento de limpeza séo
importantes para estabelecer as melhores condi¢cdes para o procedimento de limpeza,
tornando os PSM mais eficientes e econémicos. Tendo escolhido os parametros de
processo mais adequados e o tipo de membrana, deve-se realizar o procedimento de
limpeza periodicamente, a fim de reduzir o efeito de incrustacéo e, consequentemente,
maximizar o fluxo permeado. A frequéncia de limpeza deve ser estimada a partir de
um estudo sistematico, tendo a escolha do melhor método de limpeza dependente
principalmente da configuracdo do sistema, sua resisténcia quimica e do tipo de
material adsorvido (MULDER, 2000; RIBEIRO et al., 2008).

Véarios métodos de limpeza séo utilizados para remover a camada de gel
densificada de material retido na superficie da membrana. O mais facil é fazer circular
uma solucéo de limpeza adequada através dos médulos de membranas por 1 ou 2h.
O mais comum na ultrafiltracdo camadas de incrustantes - coloides polimero organico
e materiais gelatinosos - sao melhores tratados com solugdes alcalinas seguido por
solucdes quente de detergente. Detergentes enzimaticos séo particularmente eficazes
guando a camada de incrustacao € um gel proteico. Calcio, magnésio e silica, muitas
vezes sdo um problema para as membranas de osmose inversa, mas nao o sao para
membranas de ultrafiltracdo, porque esses ions permeiam a membrana. Uma vez que

as correntes de alimentacéo contém pequenas quantidades de sais solluveis de ion
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7

ferroso, o 6xido de ferro hidratado formado € um problema. Esses depdsitos
geralmente sdo removidos com uma lavagem de acido cloridrico ou acido citrico
(BAKER, 2004).
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, equipamentos e a metodologia

empregada nos ensaios de separacao das misturas de 6leo de pinhdo-manso/solventes.

3.1 - ESPECIFICACOES DOS MATERIAIS E REAGENTES

O 6leo de pinhdo-manso utilizado nos ensaios foi adquirido da empresa Bioauto
Agroindustrial Ltda. (Mato Grosso, MT, Brasil). A membrana polimérica de ultrafiltracédo
(UF) do tipo fibra oca foi gentilmente fornecida pela empresa PAM Membranas Seletivas
Ltda. (Rio de Janeiro, RJ, Brasil). Especificamente, o material desta membrana é uma
mistura de poli(éter sulfona)/poli(vinil pirrolidona) (PES/PVP) com massa molar de corte
nominal (MWCO) de 50 kDa. O md&dulo de membrana tipo fibra oca apresenta 0,26 m
de comprimento e 1,8 cm de diametro contendo 75 fibras.

As membranas ceramicas com massas molares de corte (MWCO) de 5, 10 e
20 kDa, com material de fabricacdo de diéxido de titanio foram adquiridas da empresa
Atech Innovations GmbH (Alemanha) juntamente com seu modulo (carcaca) em acgo
iNOX.

Nas Tabelas 3.1 e 3.2 sdo apresentadas as especificacbes das membranas
utilizadas neste trabalho e os solventes investigados no condicionamento e preparo das

misturas.
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Tabela 3.1 - Classificacédo e descricdo das membranas utilizadas.

Material/ ) Area de Faixa de pH e
Classe? Fabricante MWCQOP B
modelo permeacao temperatura (°C)
Ceramica 0-14e
) Atech Innovations GmbH
UF TiO2, 5 kDa 0,055 m2 80a90
tubular
Ceramica ) 0-14e
) Atech Innovations GmbH 0,0055 m2
UF TiO2, 10 kDa 80a90
tubular
Ceramica ) 0-14e
) Atech Innovations GmbH
UF TiO2, 20 kDa 0,055 m?2 80a90
tubular
Fibra oca PAM Membranas 2-13e
UF ) 50 kDa 0,043 m2
PES/PVP Seletivas LTDA 55

a UF: ultrafiltracéo.

b Molecular weight cut-off: massa molar de corte.

Tabela 3.2 - Solventes utilizados para o condicionamento e preparo das misturas.

Solvente Procedéncia Pureza
n- hexano Vetec 99,0%
Etanol Vetec 99,8%
n-butanol Vetec 99,4%
n-propanol Vetec 99,5%
iso-propanol Vetec 99,5%

As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 apresentam respectivamente, o diagrama esquematico

do aparato experimental; uma visao geral da unidade experimental desenvolvida para

0s ensaios utilizando as membranas de 5, 10 e 20 kDa; e uma visdo geral da unidade

experimental desenvolvida para os ensaios utilizando a membrana fibra oca de 50 kDa.
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Figura 3.1 - Diagrama esquematico unidade. A- alimentagéo; B- banho termostatico;
C-bomba de engrenagem; D-moédulo membrana; E-mandmetro; F-valvula; G-

rotametro.

G,

. C ) [ — J
=0 D | E F

B

Fonte: (MELO, 2013).

Figura 3.2 - Vista geral da unidade experimental utilizada nos ensaios de separacao
Oleo/solvente, membranas com massa molar de corte de 5, 10 e 20 kDa.
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Figura 3.3 - Visédo geral da unidade experimental desenvolvida para os ensaios
utilizando a membrana fibra oca 50 kDa.

3.2 - PREPARO DAS MISTURAS

O volume minimo da solucdo de alimentagdo para completar todo os sistema foi
de 0,25 L, levando em conta também as aliquotas que seriam retiradas para
amostragem ao longo dos ensaios (60 minutos).

O azeotropo de etanol e n-hexano consistiu de uma mistura de 21% de etanol e
79% de n-hexano em massa. O azed6tropo de isopropanol e n-hexano foi composto de
uma mistura de 22% de isopropanol e 78% de n-hexano em massa, as misturas foram
realizadas seguindo a Tabela 2.3. O preparo das misturas foi realizado em massa,
obedecendo a fragdo massica do estudo, que foi de 1:3 e 1:1 (6leo/solvente) para
todas as misturas. A Tabela 3.3 apresenta o conjunto de experimentos delineado para

este trabalho.
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Tabela 3.3 - Condi¢cbOes experimentais investigadas para as membranas de 5, 10, 20
e 50 kDa.

Fracao
o Vazéo Temperatura
Solvente massica Presséo (bar) )
(L/min) °C
Oleo/solvente
1:3 1,2e3 1 25
n-hexano

1:1 3 1 25
. ) 1:3 1,2e3 1 50

Alcool etilico
1:1 3 1 50
Azeobtropo etanol (21%etanol + 1:3 1,2e3 1 50
79% n-hexano) 11 3 1 50
1:3 1,2e3 1 50

Isopropanol
1:1 3 1 50

Azeotropo isopropanol
) P prop 1:3 1,2e3 1 50
(22% isopropanol + 78% n-

1:1 3 1 50

hexano)

3.3 - CONDICIONAMENTO DA MEMBRANA

Ensaios preliminares demonstraram ser necessédria uma etapa de
condicionamento das membranas cerdmicas e da membrana polimérica fibra oca
antes de sua utilizacdo, uma vez que nao foram obtidos expressivos valores de fluxo
permeado utilizando n-hexano. Este comportamento é atribuido ao carater hidrofilico
das membranas. Desta forma, foram investigados pré-tratamentos para o
condicionamento das membranas antes dos ensaios de permeacdo das misturas
Oleo/solvente.

O procedimento experimental para o condicionamento era iniciado pela
permeacdo de uma série homadloga de alcoois com diferentes comprimentos de cadeia
(etanol, n-propanol, n-butanol e isopropanol). O condicionamento procedia-se
deixando o sistema em contato com o respectivo alcool por 24 horas e ap6s media-se
o fluxo do alcool nas pressées de 1 a 3 bar. Trocava-se o alcool por n-hexano e
novamente deixava-se o sistema em contato com o solvente por 24 horas e media-se
o fluxo de n-hexano. Todas os ensaios de mensuracao de fluxo foram realizados a 25
°C.
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3.4 - METODO DE SEPARACAO

Neste trabalho, as correntes de retido e o permeado retornavam ao tanque com
a solucdo de alimentacdo. Desta forma, se mantinha constante a concentracdo de
Oleo e solvente na alimentacéo, a qual mantinha-se uma vazao de 1 L/min medida por
rotametro (CONAUT, modelo 440) calibrado para cada mistura utilizada, utilizando
uma bomba de engrenagem (Micropump, Idex Co., 75211-15). As pressdes
empregadas na pressurizacao do sistema foram de 1, 2 e 3 bar.

Para as misturas de 6leo/etanol, azeétropo de etanol, isopropanol e azedétropo
de isopropanol a temperatura foi mantida a 50°C para garantir a solubilidade dos
componentes da mistura. Para as misturas de Oleo/n-hexano foi utlizada a
temperatura de 25°C. Para o controle da temperatura de todo sistema utilizou-se um
banho termostatizado (MARCONI, MA 083).

Apos a estabilizacdo da temperatura, pressdo e vazao de trabalho, foram
aguardados 30 minutos para a estabilizacdo do fluxo permeado na membrana. As
amostras de permeado eram coletadas periodicamente em tubos de ensaio, com
duracédo total do experimento de 1 h. Apds a coleta as amostras, os tubos foram
colocados em uma estufa a vacuo (Quimis, Q819v2) aquecida a 65°C durante 24h.
As amostras eram pesadas periodicamente em uma balanga analitica (Shimadzu,
AY220) até atingirem massa constante.

O fluxo permeado foi calculado dividindo-se a massa de permeado (M) pelo
tempo de coleta das amostras (t) e pela area da membrana (A), de acordo com a

Equacéo 1:

=< 1)

R=( —g—]’j).mo )

onde: cp € a concentragdo de 6leo na corrente de permeado e cté a concentracao de

0leo na corrente de alimentacao.
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3.5 - PROCEDIMENTO DE LIMPEZA

Para as membranas de 10 e 20 kDa, apGs ocorrer 0 experimento com a mistura
0leo solvente se procediam enxagues sequenciais, primeiramente no solvente em que
ocorreu o experimento para a remocéao do 6leo residual. Posterior aos enxagues em
alcool eram feitos trés enxagues com agua Milli-Q. Este enxague era realizado para
retirada do solvente residual. Os enxagues em si eram feitos a temperatura ambiente,
nao sendo feito controle sobre a temperatura.

Apos efetuado o0 enxague com agua, se utilizava uma solucao a 1% de hipoclorito
de sddio (NaOCl, Industrias Anhembi, 2,5% p/p), juntamente com 1% de hidroxido de
sédio (NaOH, Cromato Produtos Quimico, PM 40), na temperatura de 80°C durante
15 minutos. Novamente foram realizados trés enxagues com agua Milli-Q. Em
seguida, utilizava-se uma solucdo com 2% de NaOH por 30 minutos a 80°C, seguida
de mais trés enxagues com agua Milli-Q.

Como ultima solucéo de limpeza era utilizado &cido nitrico (HNOs, Quimex, 65%
PA) a 1% em massa. Apos realizada a ultima lavagem com &cido nitrico era feito mais
trés enxagues com agua Milli-Q para remocéo total de algum residuo das solucdes
que poderiam ter ficado na unidade e em seguida mais trés enxagues com alcool e
por fim mais trés enxagues com o solvente para o préximo experimento.

Para a membrana de 5 kDa, devido a ter a menor MWCO, somente a limpeza
descrita acima ndo foi suficiente para recuperar o fluxo inicial, entdo apos as trés
primeiras lavagens com agua, a membrana era deixada por 2 horas em uma solugao
desincrustante comercial de percarbonato de sddio (concentracdo <55%), carbonato
de sodio (concentracdo <45%), alcool etoxilado (concentracdo <3%), alquil sulfonato
de sdodio (concentracdo <3%), tetracetil etileno diamina com carboxietil celulose de
sédio (concentracdo <0,6%), xileno sulfonato de sédio (concentracao 0,5%), dodecil
benzeno sulfonato de sédio linear 80% (concentracdo <3%), enzima alfa-amilase
(concentragcao <0,2%), enzima protease (concentragdo <0,3%), ingredientes inertes
(concentracao gsp 100%). Foi utilizada a quantidade de 8,2 g desta solugao comercial
diluidos em um litro de agua Milli-Q. Apos 2 horas em repouso na solu¢gdo comercial
era efetuada a limpeza quimica descrita acima.

Para a membrana polimérica tipo fibra oca o procedimento de limpeza utilizado

encontra-se apresentado no Anexo A.
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3.6 — ANALISE DE FOSFOLIPIDIOS

As andlises de fosfolipidios foram realizadas gentilmente pela empresa Olfar
(Industria e Comércio de Oleos Vegetais LTDA.) segundo método EN14107. As
amostras foram quantificadas por espectrometria de emissdo Optica, analise por
chama, utilizando o equipamento ICP Optima (Perkin Elmer, modelo 7000DV)

A Figura 3.4 apresenta um fluxograma organizacional do presente trabalho a

titulo de melhor entendimento das etapas realizadas na consecu¢do do mesmo.

Figura 3.4- Fluxograma organizacional da presente dissertacéo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente Capitulo serdo apresentados os resultados obtidos, bem como as

consideracdes e discussao acerca dos experimentos realizados.

4.1 — CONDICIONAMENTO DAS MEMBRANAS

A menor polaridade do n-hexano em relacdo a membrana e a todos os solventes
utilizados prop&e que quando utilizado solventes organicos alternativos (alcoois) como
pré-tratamento, um aumento no fluxo permeado de n-hexano foi obtido. Isto fez-se
necessario devido ao alto grau de polaridade da membrana em consequéncia dos
materiais utilizados para sua fabricacdo. Caso nédo houvesse esse pré-tratamento, o

fluxo de n-hexano seria muito baixo, o que seria um entrave para a aplicacao industrial.

4.1.1- MEMBRANA CERAMICA

As membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa tiveram primeiramente os fluxos
permeado de todos os solventes mensurados, para entdo serem efetuados os
experimentos com as misturas. Inicialmente foi utilizada agua Milli-Q como solvente
antes de qualquer solvente orgéanico, sendo entdo as membranas condicionadas em
agua ultrapura por 24 h, antes de cada ensaio de permeacao.

Também foram realizados os célculos para obter a permeabilidade de cada
solvente estudado antes do condicionamento, que sera apresentada na Tabela 4.1 a

seqguir.

Tabela 4.1- Resultados da permeabilidade de cada solvente.

Solvente Permeabilidade (kg/m2h.bar)
Etanol 11,0
Isopropanol 10,6
n- propanol 5,83
n-butanol 5,18

34



Capitulo 4 Resultados e discussdo

A Figura 4.1 apresenta os fluxos observados para membrana ceramica de 20
kDa nas pressfes de 1, 2 e 3 bar, para os alcoois utilizados no condicionamento das

membranas ceramicas.

Figura 4.1 - Fluxos dos alcoois apos o condicionamento da membrana ceramica de

20 kDa em funcéo da presséo.
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De acordo com a Figura 4.1, constata-se que os fluxos de etanol oscilaram entre
20,7 e 42,9 kg/m?h; guanto ao n-propanol, estes valores variaram entre 9,8 e 20,2
kg/m?h; ja para o n-butanol os valores variaram de 5,8 a 17,4 kg/m?h e para o
isopropanol os valores encontrados variaram de 14,7 a 36,0 kg/m2h. Este elevado
fluxo permeado de etanol ocorre devido ao condicionamento gradual da polaridade da
membrana. Em termos praticos, o etanol é o solvente de polaridade mais distante da
apresentada pelo n-hexano dentre os solventes investigados e, além de possuir a
cadeia carbbnica mais curta de todos os compostos, possui uma hidroxila, sendo o
solvente mais proximo da agua utilizada no experimento (MELO, 2013).

Os fluxos de n-hexano obtidos apés o condicionamento da membrana de 20 kDa

com alcoois com diferentes comprimentos de cadeia sdo apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Fluxos de n-hexano apos o condicionamento da membrana ceramica de

20 kDa com os diferentes alcoois em funcéo da pressao.
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Apds o condicionamento com os diferentes tipos de élcoois, fica visivel que
houve um aumento no fluxo de n-hexano utilizando os diferentes tipos de alcoois.
Porém, quando empregado o isopropanol, houve um aumento consideravel no fluxo
de n-hexano, entre 79,1 e 240 kg/m2h, a 1 e 3 bar, respectivamente. Como este alcool
possui uma condicdo de polaridade, mais proxima ao n-hexano, a transicdo no
condicionamento de um solvente para o outro se torna mais gradual (SHUKLA e
CHERYAN, 2002), gerando assim um sinergismo e consequentemente, aumentando
o fluxo de n-hexano.

Os resultados apresentados até o momento podem ser comparados com outros
encontrados na literatura cientifica. Por exemplo, Melo (2013) utilizou uma membrana
ceramica constituida de zircbnia com diametro de poro 20 kDa e obteve os maiores
fluxos de n-hexano, 161,7 a 366,4 kg/mz2h, utilizando 0,5 e 1,5 bar, apés utilizar n-
butanol como alcool condicionante. Tal comparagdo demonstra a complexidade dos
fendmenos interfaciais envolvidos no processo com membranas.

Machado et al. (2000) relataram que o fluxo esta relacionado a hidrofilicidade ou
hidrofobicidade da membrana junto de sua capacidade de formar pontes de hidrogénio
com o solvente. Assim, em membranas de caracteristicas polares, quanto maior o
comprimento da cadeia de carbonos do solvente, menor o fluxo de permeado.

Para as membranas ceramicas de 5 e 10 kDa, o0 mesmo comportamento foi

observado (dados néao apresentados). De uma forma geral, os resultados do presente
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trabalho e os estudos encontrados na literatura demonstram a importancia e
necessidade do pré-condicionamento como forma de viabilizar o uso de membranas

hidrofilicas na separacao de misturas contendo solventes apolares.

4.1.2 - MEMBRANA POLIMERICA TIPO FIBRA OCA

Testes preliminares de permeacdo do solvente também indicaram ser
necessario um condicionamento (pré-tratamento) da membrana tipo fibra oca, pois o
fluxo de solvente permeado obtido foi muito inferior ao fluxo nominal de agua do
modulo. Este comportamento foi atribuido ao carater hidrofilico da membrana, dado
pela presenca de PVP poli(vinil pirrolidona) em sua superficie (SIMONE et al., 2010).
Assim, pré-tratamentos foram investigados para o condicionamento da membrana
antes dos ensaios de permeacdo da mistura 6leo/solvente. Os solventes investigados
no condicionamento da membrana foram os mesmos utilizados para as membranas
ceramicas, etanol, n-propanol, n-butanol e isopropanol.

Também foram realizados os célculos para obter a permeabilidade de cada
solvente estudado antes do condicionamento, que sera apresentada na Tabela 4.2 a

seqguir.

Tabela 4.2- Resultados da permeabilidade de cada solvente

Solvente Permeabilidade (kg/mzh.bar)
Etanol 26,5
Isopropanol 5,16
n- propanol 0,60
n-butanol 0,60

Inicialmente, foram mensurados os fluxos de todos os solventes na membrana
fibra oca de 50 kDa, para entdo serem efetuados 0s experimentos com as misturas.
Inicialmente foi utilizada agua Milli-Q como solvente antes de qualquer solvente
organico, sendo entdo condicionada em agua ultrapura por 24 h, antes de cada
batelada de ensaio de permeacédo. Os fluxos dos alcoois e n-hexano obtidos durante
e apos o condicionamento da membrana fibra oca de 50 kDa séo apresentados nas
Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.3 - Fluxos dos alcoois na etapa de condicionamento da membrana fibra oca

de 50 kDa em fungé&o da presséo.
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Figura 4.4 - Fluxos de n-hexano obtidos apds o condicionamento da membrana fibra

oca de 50 kDa com diferentes &lcoois em funcéo da pressao.
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Um fator muito importante que afeta a permeacdo do solvente através de
membranas é a polaridade dos solventes, o que diminui com o comprimento da cadeia
do A&lcool, diminuindo assim o fluxo permeado, quando a membrana com
caracteristicas predominantemente hidrofilicas € considerada (BHANUSHALI et al.
2001). Embora o etanol apresente a permeabilidade mais elevada do que os outros
alcoois, os fluxos de n-hexano foram maiores quando a membrana foi pré-tratada com

0 alcool n-propilico.
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Os polimeros-base comerciais para a confec¢cdo de membranas poliméricas séo
normalmente as poliamidas aromaticas, polissulfonas e acetato de celulose, entre
outros. Estes polimeros tém tanto sitios hidrofilicos quanto hidrofébicos em suas
estruturas, o que aumenta a complexidade do comportamento da membrana quando
submetida a solventes organicos. Alguma modificacdo na polaridade da superficie da
membrana causada pela permeacéo do alcool pode explicar os efeitos observados
neste estudo. O n-propanol é ligeiramente menos polar que o etanol (constantes
dielétricas: alcool etilico 24,3, alcool n-propilico 21,8; alcool n-butilico 17,8 (LIDE,
1999)), e a imersdo de membranas em solventes menos polares podem causar a
aglomeracao dos sitios hidrofobicos e hidrofilicos na superficie da membrana (VAN
DER BRUGGEN et al., 2002).

Tres et al. (2012a) investigaram o melhor solvente para o condicionamento como
forma de aumentar o fluxo de n-hexano em uma membrana polimérica tipo fibra oca
com diametro de poro de 50 kDa, semelhante a utilizada neste trabalho. Os autores
investigaram uma série homoldloga de alcoois (etanol, n-propanol e n-butanol). O
alcool que gerou o maior fluxo de n-hexano foi o n-propanol. Os autores atribuem esse
efeito @ menor polaridade deste solvente quando comparado ao etanol, levando a
aglomeracdo de sitios hidrofilicos e hidrofébicos, diminuindo a hidrofilicidade da
membrana. Mesmo sendo o n-butanol de caracteristica mais apolar, este ndo levou

a obtencao de maiores fluxos de n-hexano.

4.2 - RECUPERACAO DE SOLVENTE DE MISTURAS DE OLEO DE PINHAO-
MANSO/n-HEXANO UTILIZANDO MEMBRANAS CERAMICAS DE 5, 10 e 20 kDa E
MEMBRANA FIBRA OCA DE 50 kDa

Nesta etapa foi realizada a separacéo das misturas de 6leo de pinhdo-manso/n-
hexano utilizando membranas cerémicas de 5, 10 e 20 kDa e uma membrana fibra
oca de 50 kDa. Ainda, investigou-se a razao massica de 6leo/n-hexano (1:3 m/m) nas
pressfes de 1 a 3 bar e na razdo massica de 6leo/n-hexano (1:1 m/m) a presséao de 3
bar. Em todos os experimentos a temperatura do sistema foi mantida em 25 °C.

Na Figura 4.5 séo apresentados os valores das retencdes de 0leo e os fluxos de
permeado para cada membrana testada para a mistura (6leo + n-hexano) na razao

massica de 1:3 (m/m).
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Figura 4.5. Retencdo de 6leo e fluxo méssico permeado (Jp total) para mistura de 6leo
de pinhdo-manso/n-hexano na fracdo massica de 1.3 (m/m) a 25°C: ¢ 1 bar; m 2 bar;
A 3 bar; A e B) membrana ceramica de 20 kDa; C e D) membrana ceramica de 10
kDa; E e F) membrana ceramica de 5 kDa; G e H) membrana fibra-oca de 50 kDa.
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As retencdes de 6leo para a membrana de 20 kDa oscilaram entre 14,8 e 21,3%
em 60 minutos, nas pressodes entre 1 e 3 bar. Houve um aumento na retencéo com o
aumento da pressao de operacéo. Os fluxos permeados para a concentracao de 1:3
m/m variaram de 2,52 a 5,87 kg/m2h. Um aumento da pressao acarretou um aumento
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do fluxo permeado, esse comportamento ndo é linear, possivelmente devido a
deposicao de 6leo e gomas na superficie e nos poros da membrana.

Para a membrana ceramica de 10 kDa constata-se que as retencdes variam
entre 19,2 a 89,7%, nas pressoes entre 3 e 1 bar, aos 60 minutos de permeacao.
Entretanto, houve um comportamento contrario ao encontrado para a membrana de
20 kDa, ou seja, 0 aumento da pressao levou a uma reducédo da retencdo. Ainda, os
valores de retencéo foram superiores aos encontrados para a membrana de 20 kDa,
devido ao menor tamanho médio de poros. Observou-se também o aumento do fluxo
permeado com a pressdo. Estes variaram de 0,51 a 8,15 kg/m? aos 60 minutos de
permeacao.

No caso da membrana ceramica de 5 kDa, as retencdes variaram entre 10,2% e
29,0%, aumentando com o aumento da pressao. Isso pode ser devido a presenca de
fosfolipidios que atuam como tensoativos, aumentando a permeabilidade do 6leo
através da membrana hidrofilica (TRESa, 2012). Pressdes mais elevadas podem
causar maior deposicdo do material, como gomas na superficie da membrana,
levando a formac&do de uma membrana dinamica, que causa 0 aumento da retencéo.
Observou-se que houve um aumento no fluxo total permeado conforme a presséo foi
aumentada, obtendo-se de 2,03 a 3,92 kg/m2h, aos 60 minutos de permeacao, nas
pressbes 1 e 3 bar, respectivamente. Em contrapartida, com o tempo o fluxo
apresentou uma pequena reducao no seu valor. Como esperado, o fluxo permeado
total para a membrana de 5 kDa foi inferior aos obtidos com a membrana de 20 kDa,
devido ao menor tamanho de poro. Para membrana fibra oca, somente o experimento
utilizando 1 bar de presséo foi investigado, pois houve uma incrustacao irreversivel na
membrana impedindo a realizacdo dos demais experimentos com as diferentes
pressfes. Observa-se que o comportamento do fluxo e retencdo estdo condizentes
com os obtidos com as demais membranas, pois foram obtidos uma retengdo menor
e fluxo maior do que os obtidos com a membrana ceramica de 20 kDa. Neste caso,
ocorreu uma pequena queda na retengdo, que esta ligada ao possivel inchamento da
matriz da membrana devido ao contato com o 6leo e solvente, conforme ja reportado
por outros autores (TRESa, 2012). A lavagem das membranas com incrustacao
irreversivel requer altas temperaturas, limpeza quimica mais rigorosa e/ou
tratamentos térmicos. No entanto, muitas vezes a permeabilidade inicial das
membranas ndo podem ser recuperados, mesmo com métodos de limpeza agressivos

(FAIBISH e COHEN, 2001).
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Os resultados aqui apresentados podem ser comparados com alguns sistemas
investigados na literatura cientifica. Melo (2013) investigou uma membrana ceramica
de 20 kDa constituida de zircbnia para a separacdo da mistura de Oleo de soja/n-
hexano e obteve valores de retencdo de 6% para a concentracédo de 1:3 m/m, com 1
bar de pressdo. Para o autor, os resultados observados mostram que o diametro
médio dos poros desta membrana ndo € suficiente para se obter uma retencéo
satisfatoria da mistura de 6leo de soja. Os resultados observados pelo autor foram
inferiores aos observados nesse trabalho, possivelmente pelo éleo de pinhdo-manso
utilizado, ndo ser degomado e com isso, 0 material insoltvel incrustou a membrana,
resultando em uma maior retencao. Além disso, outro fator pode ter influenciado nesse
resultado, é o fato de se tratar de membranas de fabricantes diferentes, que podem
ter usado diferentes solutos para caracterizar a massa molar de corte.

Comportamentos semelhantes também foram encontrados por Basso et al.
(2009), que relataram um aumento do fluxo permeado com o tempo, utilizando uma
membrana ceramica comercial de alumina com tamanho de poros de 0,01 um (Selb,
area de permeacdo 0,2 m2 e 19 canais) na degomagem de misturas 6leo de soja/n-
hexano. Os autores atribuiram este efeito a interacdo eletrostatica entre os
triacilglicerdis, fosfolipidios e os componentes secundarios do 6leo (mono e
diacilglicerdis, acidos graxos livres e outros) com a superficie da membrana. As
interacOes eletrostaticas tendem a causar uma deposicdo destas moléculas nas
paredes da membrana no inicio do processo. Apos esta adsorcéo inicial na superficie
da membrana, esta foi coberta com uma camada destes componentes, provavelmente
diminuindo as interagbes polares com 0s mesmos componentes na corrente de
alimentacdo, resultando em elevacéao do fluxo permeado.

Saravanan, Bhosle e Subramanian (2006) realizaram ensaios com 6leo de
arroz/n-hexano (1:3 m/m), utilizando 3 MPa e uma membrana polimérica plana e
obtiveram fluxo permeado de 3,52 kg/mzh.

Geng et al. (2002) investigaram a separacao do solvente na mistura de 6leo de
soja bruto/hexano (30% v/v) empregando membranas ceramicas com diferentes
massas molares de corte (1, 3 e 5 kDa) e uma pressdo maxima de 6 bar. Os resultados
indicaram que a membrana com massa molar de corte de 1 kDa proporcionou 0s
melhores resultados com a retencdo de 70% de 6leo e tais autores concluem que
menores diametro de poros resultam em maiores valores de retencdo. Tres (2012a)

investigou a separacdo de Oleo de soja/n-hexano na concentracdo de 1:3 m/m
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utilizando uma membrana ceramica de zirconia de 10 kDa. As retencdes de 6leo
variaram entre 23,6 e 32,6%, e os fluxos variaram entre 5,4 a 8,1 kg/m?h, nas pressées
de 3 e 5 bar, respectivamente.

O mesmo autor utilizou uma membrana de 5 kDa para a separacao oleo de
soja/n-hexano (1:3 m/m) e encontrou reten¢des de 6leo variando entre 26,8 e 40,0 %
(1:3 m/m), 3 e 5 bar. Firman et al. (2013) utilizaram uma membrana de nanofiltracdo
de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), de 1 kDa, para separacao de 6leo de soja/n-
hexano e obtiveram um fluxo permeado de 20,3 L/m2h em 20 bar e temperatura de
30°C aos 60 minutos de separacdo, com 80 % de retencdo. Ribeiro et al. (2006)
utilizando membranas poliméricas Sepa GH, com MWCO de 1 kDa, obtiveram fluxos
permeados para misturas de 6leo de soja/n-hexano (1:3 m/m) de até 30 L/m? h quando
aplicado uma pressdo de 25 bar a 45 °C. Tres (2012a) encontrou fluxos totais
permeados de 4,3 a 4,6 kg/m2h (1:3 m/m) para pressoes de 3 e 5 bar, utilizando uma
membrana cerdmica de 5 kDa, para mistura de Oleo de soja/n-hexano. Araki et al.
(2010) apresentaram em seu trabalho que membranas comerciais de poli (éter
sulfona) incham-se quando em contato com n-hexano.

Na Figura 4.6 sdo apresentados os resultados da retencao e fluxo massico
permeado para cada membrana testada utilizando a mistura de 6leo de pinh&o-

manso/n-hexano na razdo massica de 1:1 (m/m) e pressao de 3 bar.
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Figura 4.6 - Retencao de 6leo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de
0leo de pinhdo-manso/n-hexano na fragdo massica de 1:1 (m/m), 25°C e 3bar: ¢
membrana ceramica de 5 kDa; m membrana cerdmica de 10 kDa; A membrana

ceramica de 20 kDa.
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Os valores de retencao para as membranas de 10 e de 20 kDa diminuiram com
o incremento da concentracao de 6leo na mistura para 3 bar de presséo, sendo que a
membrana de 20 kDa apresentou os valores de retencao mais baixos. Paralelamente,
a membrana de 5 kDa apresentou os melhores valores de retencdo quando
comparado com as demais, 21,9%, como esperado. Observou-se também que néo
houve diferenca nos valores de retencdo quando se compara os resultados da
membrana de 5 kDa nas concentragcdes de 1:1 e 1:3 m/m. Os resultados encontrados
foram semelhantes aos obtidos por Tres (2012a), que utilizando uma membrana
ceramica de 5 kDa, com uma mistura de 6leo de soja/n-hexano 1:1 m/m, encontrou
valores de retencao de 22,5%, utilizando uma presséao de 3 bar.

Ao comparar com a alimentacéo mais diluida (1:3 m/m), observaram-se valores
de fluxos menores. Ainda, o aumento da concentracdo de alimentacdo para as
condigbes experimentais investigadas diminuiu o fluxo total permeado. Com o
aumento da concentracdo de 6leo na mistura, o fluxo diminuiu devido ao aumento da
viscosidade e polarizacdo por concentracéo (KIM et al., 2002)

Fluxos mais elevados foram encontrados com a membrana de 20 kDa, devido
ao maior tamanho de poro da membrana. Tres (2012a), utilizando membranas

ceramicas de 5 e 10 kDa, encontrou valores de fluxos de 0,7 e 1,4 kg/m2 h (1:1 m/m),
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respectivamente. Com o aumento da concentracdo de 6leo na mistura, os autores

também observaram uma queda no fluxo.

4.2.1- Resumo desta etapa do trabalho

A mistura 6leo de pinhdo-manso/n-hexano em diferentes concentragdes foram
separadas utilizando membranas ceramicas comerciais de ultrafiltracdo com 5, 10 e
20 kDa e uma membrana polimérica tipo fibra oca de 50 kDa. Um resumo dos valores
de retencao e fluxo massico total permeado para cada membrana é apresentado na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3- Resultados comparativos da retencdo de Oleo e fluxo massico total
permeado para as membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa e membrana polimérica
do tipo fibra oca de 50 kDa, nas concentragcbes de 1:3 e 1:1 m/m, em 60 min de

permeacao.
Jp total (kg/mzh) Retencdo (%)
Fracao
Membrana massica 1 bar 2 bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar
(m/m)
Ceramica 1:3 2,52 4,86 5,87 14,62 14,83 21,29
20 kDa
1:1 5,66 8,70
Ceramica 1:3 0,51 2,75 8,15 89,68 24,96 19,25
10 kDa
1:1 4,05 10,15
1:3 2,03 2,52 3,92 10,21 10,55 29,04
Ceramicab
kDa
1:1 2,27 21,89
Fibraoca 1:3
50 KDa 7,80 9,14

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1 observa-se que com
o incremento da concentracdo de 6leo na mistura leva a um decaimento da retencao
e do fluxo massico permeado. O aumento da pressdo acarreta em um aumento do

fluxo méassico permeado para todas as membranas.
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4.3 - RECUPERACAO DE SOLVENTE DE MISTURAS DE OLEO DE PINHAO-
MANSO/ETANOL UTILIZANDO MEMBRANAS CERAMICAS DE 5, 10 e 20 kDa

Nesta etapa, foi realizada a separacdo da mistura de Oleo de pinh&o-
manso/etanol utilizando membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa, na temperatura de
50 °C. A razdo massica de 6leo/etanol utilizada foi de 1:3 m/m, variando a presséo de
alimentacdo de 1 a 3 bar e para a razdo 1:1 m/m utilizou-se 3 bar de presséo. Na
Figura 4.7 sdo apresentados os valores de retencdo de 6leo e os fluxos totais
permeados para cada membrana testada utilizando a mistura (6leo + etanol) na
alimentacdo, nas razdes massicas de 1:3 m/m.

Observa-se inicialmente que, para a membrana ceramica de 20 kDa, os valores
de retencédo variaram de 15,2 a 61,3%, nas pressdes de 3 e 1 bar, aos 60 minutos de
separacao. Foi obtido um aumento da retencdo com a diminuicdo da pressao. Os
niveis de retencao foram superiores quando utilizado 1 bar de pressao, sugerindo uma
possivel incrustacdo da membrana com o tempo dos experimentos. Com relacdo aos
valores do fluxo de permeado constata-se que estes variaram de 2,84 a 6,07 kg/m2 h
a 1 e 3 bar, respectivamente.

Para a membrana ceramica de 10 kDa a retencéo variou de 37,8 a 72,4%, aos
60 minutos, sendo estes valores superiores aos encontrados com a membrana de 20
kDa, uma vez que menores diametros de poro levam ao aumento da seletividade da
membrana e consequentemente a maiores valores de retencdo. P6de-se também
verificar que ocorreu uma diminuicdo da retencdo de 6leo com o0 aumento da presséo
aplicada. Em consonéncia, o fluxo apresentou uma variacdo de 21,8 a 34,7 kg/mh
também superiores aos encontrado com a membrana de 20 kDa. Outro fator
importante € o efeito da temperatura em relacdo ao fluxo. De fato, as temperaturas
mais elevadas reduzem a viscosidade da alimentacdo e com isso ocorre um aumento

no fluxo de permeado (KIM et al., 2002).
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Figura 4.7 - Retencao de 6leo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de
0leo de pinhdo-manso/etanol na fracdo massica de 1:3 (m/m) a 50°C: ¢ 1 bar; m 2 bar;
A 3 bar; A e B) membrana ceramica de 20 kDa; C e D) membrana ceramica de 10
kDa; E e F) membrana ceramica de 5 kDa.
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No estudo do processo de separacédo de 6leo de pinhdo-manso/etanol utilizando
membrana ceramica de 5 kDa, constatou-se que o valor da retencdo para a
concentragéo de 1:3 m/m foi de 99,5%, observando-se um aumento na retengdo com
o tempo. O fluxo total permeado obtido com 3 bar de presséao foi de 0,34 kg/m2h. Neste
conjunto de experimentos ocorreu uma queda acentuada de fluxo, quando comparado
com os resultados obtidos com as membranas de 10 e 20 kDa. Na fragdo massica 1:3

a 1 e 2 bar, nao foi possivel obter fluxo de permeado mensuravel. Estes efeitos podem
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ser relacionados a alta resisténcia da membrana de 5 kDa e a deposicao de material
na superficie. A maior retencdo encontrada pode estar relacionada a ocorréncia de
separacao de fases na superficie ou interior da membrana, devido ao resfriamento da
mistura, fazendo com que o sistema atinja a regido de imiscibilidade.

Melo (2013) encontrou fluxo total permeado de 35 kg/m2h utilizando uma
membrana ceramica composta por zirconia de 20 kDa, para mistura de 6leo de soja
refinado/etanol (1:3 m/m). Esta diferenca dos valores encontrados por Melo (2013) e
neste trabalho podem ser explicadas pela diferenca das matérias-primas, uma vez
que no presente caso, 0 Oleo de pinhdo-manso foi investigado sem nenhum
tratamento prévio e desta forma contém gomas e outros compostos de maior massa
molecular, o que pode justificar a diminui¢cao no fluxo, ocasionado pela incrustacdo da
membrana. Cabe salientar que nos experimentos utilizando etanol como solvente, a
temperatura do banho foi estabilizada a 50°C, permitindo assim, uma maior
miscibilidade do éleo no solvente, uma vez que o 6leo apresenta baixa solubilidade
em etanol (GANDHI et al.,, 2003). Com acréscimo da temperatura houve uma
diminuicdo na viscosidade da mistura, podendo ter acarretado um aumento do fluxo
permeado (MARENCHINO et al., 2006).

Comparativamente, Melo (2013) encontrou fluxo permeado de 15 kg/m2h da
mistura de Oleo de soja/etanol, utilizando uma membrana ceramica de zircbnia com
10 kDa de diametro de poro. Por fim, ao utilizar uma membrana ceramica de 5 kDa,
para a mistura de 6leo de soja/etanol, Melo (2013) também observou aumento na
retencado, alcancando 95% utilizando 3 bar de pressao.

Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados da retencdo e fluxo massico
permeado de 6leo de pinhdo-manso/n-hexano referentes a concentracdo de 1:1 (m/m)

para as diferentes membranas testadas a 50°C e 3 bar.

Figura 4.8 - Retencao de 0leo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de

O0leo de pinhdo-manso/etanol na fragdo massica de 1:1 (m/m), 50°C e 3 bar: ¢
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membrana ceramica de 5 kDa; m membrana ceramica de 10 kDa; A membrana

ceramica de 20 kDa.
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Utilizando a membrana de 10 kDa, obtiveram-se valores de retencédo na ordem
de 32,0%, sendo os niveis de retencao superiores as demais membranas. Este valor
€ similar ao encontrado com a alimentacao mais diluida (1:3 m/m), o qual foi de 37,8%.
Observou-se também que as retengdes para as membranas de 5 e 20 kDa diminuiram
com o incremento de 6leo na mistura quando comparadas com a concentracdo mais
diluida (1:3 m/m).

Os valores de fluxo total permeado para a membrana de 10 kDa foram superiores
as demais membranas, (44,0 kg/m2h em 60 minutos para membrana de 10 kDa). Na
concentracdo mais diluida (1:3 m/m) os valores de fluxo para a membrana de 10 kDa
foram inferiores aos encontrados com a concentragdo menos diluida (1:1 m/m). Ja
para a membrana de 20 kDa um comportamento oposto foi observado, ou seja, houve
uma diminuicao no fluxo permeado com o incremento de 6leo na alimentacdo. Para a
membrana de 5 kDa houve um pequeno aumento no fluxo permeado utilizando a
concentracéo de (1:1 m/m) em comparagdo com a concentragcao de (1:3 m/m).

Saravanan et. al (2006) relatam que o incremento de 6leo também gerou um
aumento no fluxo permeado. Estes autores utilizaram membranas poliméricas
compostas, sendo a camada superior de silicone e o suporte formado por poliamida,
denominada NTGS-2200 oriundo da Instituto Nacional 77 de Pesquisa Alimentar do
Japao. Os autores testaram 6leo de soja e de arroz, sendo o incremento de fluxo maior

para o 6leo de soja, devido a sua menor viscosidade.
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4.3.1 - Resumo desta etapa do trabalho

A mistura Oleo de pinhdo-manso/etanol em diferentes concentracdes foram
separadas utilizando membranas ceramicas comerciais de ultrafiltracdo com 5, 10 e
20 kDa. Os valores de retencdo e fluxo massico total para cada membrana séo

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Resultados comparativos de retencao de 6leo e fluxo massico permeado
para as membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa, nas concentracfes de 1:3 e 1:1

m/m, em 60 min de permeacéo.

Fracao Jp total (kg/mzh) Retencao (%)
Membrana maéssica

(mim) 1 bar 2 bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar
Ceramica 1:3 2,84 3,30 6,07 80,20 57,69 15,26
20 kDa 11 2,89 1,73
Ceramica 1:3 21,77 26,86 34,68 72,40 39,52 37,84
10 kDa 1:1 44,01 - 32,03
Ceramicabs 1:3 0,34 99,49
kDa 11 --- - 1,59 - 3,42

De acordo com a Tabela 4.4 é possivel visualizar que mesmo com 0 aumento da
concentracéo de 6leo na mistura os resultados para o fluxo massico para a membrana
de 10 kDa nao apresentaram reducédo, com excecdo da membrana de 5 e 20 kDa. A
membrana de 20 kDa apresentou para 1 bar de presséao alta retencéo de 6leo, porém
o fluxo obtido foi muito abaixo do esperado. Para a membrana de 10 kDa os valores
obtidos foram elevados para a retencao de Oleo e fluxo massico permeado em

comparacao com as demais membranas.

4.4 - RECUPERACAO DE SOLVENTE DE MISTURAS DE OLEO DE PINHAO-
MANSO/AZEOTROPO DE ETANOL/n-HEXANO UTILIZANDO MEMBRANAS
CERAMICAS DE 5, 10 e 20 kDa

Nesta etapa do trabalho realizou-se a separacdo da mistura de 6leo de pinh&do-
manso/azeotropo de etanol, que consistiu em uma mistura contendo 21% de etanol +

79% de n-hexano, utilizando membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa na temperatura
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de 50°C. A razdo massica de 6leo/azeotropo de etanol foi de 1:3 m/m, variando a
pressédo de 1 a 3 bar e (1:1 m/m) utilizando 3 bar de pressédo. A seguir serdo
apresentadas as retencdes de 0Oleo e os fluxos totais permeados para a mistura (6leo
+ azeotropo etanol) utilizando as membranas ceramicas de 20, 10 e 5 kDa nas razdes
massicas de 1:3 e 1:1 (m/m) investigadas nesta etapa do trabalho.

Na Figura 4.9 sdo apresentados os valores das retencdes de 6leo e os fluxos
totais permeados para a mistura (0leo + azeo6tropo de etanol) utilizando as membranas
ceramicas de 20, 10 e 5 kDa, na razdo massica de 1:3 (m/m).

Para a membrana ceramica de 20 kDa, foram obtidos valores de retencao de
Oleo variando de 0,51 a 17,2%, aos 60 minutos, a 1 e 3 bar de pressdo, na
concentracdo de 1:3 m/m. Adicionalmente, observaram-se fluxos com variacao de 7,6
a 16,4 kg/m2h, nas pressoes de 1 e 3 bar. Ainda, 0 aumento da pressao levou a um
aumento do fluxo total permeado e na retencao.

As retencdes observadas para a membrana de 10 kDa foram semelhantes as
encontradas com a membrana de 20 kDa, mostrando que o didametro de poro ndo
interferiu na separacéo da mistura de 6leo de pinhdo-manso/azeotropo de etanol. Os
valores encontrados variaram de 1,5 a 10,8% ao término do experimento (60 minutos)
e houve um aumento na retencdo com a diminuicdo da pressao. Os resultados de
fluxo total permeado para a mistura de 6leo de pinhdo-manso/azeétropo de etanol
para a membrana de 10 kDa variaram de 22,6 a 31,1 kg/m2h, nas pressdes 3 e 1,
respectivamente, para a razao massica de 1:3 m/m. Os fluxos encontrados foram
superiores aos encontrados com a membrana de 20 kDa e houve um declinio do fluxo

com o tempo, comportamento caracteristico de incrustagao.

Figura 4.9- Retencao de 0Oleo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de Oleo

de pinhdo-manso/azedétropo de etanol na fracdo massica de 1:3 (m/m) a 50°C: & lbar;

51



Capitulo 4 Resultados e discussdo

m 2 bar; A 3bar; A e B) membrana ceramica de 20 kDa; C e D) membrana ceramica
de 10 kDa; E e F) membrana ceramica de 5 kDa.
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Ao utilizar a membrana de 5 kDa percebeu-se que a retengcdo aumentou com a
diminuicao da presséao para a concentracdo de 1:3 m/m e os valores obtidos variaram
de 1,28 a 10,58%, nas pressoes de 3 e 1 bar, respectivamente. De uma forma geral,
as retencdes para a mistura de 6leo de pinhdo-manso/azeétropo etanol, para todas
as membranas foram inferiores aos encontrados com as demais misturas. Ainda,
foram encontrados valores de fluxo total permeado variando de 4,84 a 8,13 kg/mz2h,
para 1 e 3 bar, respectivamente. Ainda, maiores pressdes causaram um aumento do
fluxo, conforme o esperado e relatado por outros autores (PIOCH et al., 1998; ABADI
et al., 2010). Melo (2013) encontrou fluxo total permeado de 1 kg/m2h para 1 bar na
mistura de 6Oleo de soja/azedtropo etanol, utilizando uma membrana ceramica de 5
kDa.
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Akdemir e Ozer (2009) utilizando membranas de UF no tratamento de aguas
residuais de Oleo de oliva observaram o mesmo comportamento e atribuiram a
turbuléncia devido ao aumento da velocidade de fluxo cruzado ou vazdo de
alimentacdo. O aumento de turbuléncia reduz o entupimento da membrana. A baixa
incrustacdo aumenta o fluxo permeado através da membrana e diminui os coeficientes
de retencdo. Melo (2013) utilizando uma membrana ceramica de 10 kDa constituida
de zircOnia, para a mistura de Oleo de soja/azeétropo de etanol obteve fluxo de 32
kg/m2h a 2 bar na fracdo massica 1:3 m/m. Os fluxos mensurados com a membrana
de 5 kDa foram inferiores aos encontrados com as membranas de 20 e 10 kDa,
justificando que € necessario a utilizacdo de maiores pressfes para obter maiores
fluxos, com membranas de diametro de menor poro.

Na Figura 4.10 sdo apresentados os resultados da retencédo e fluxo massico
permeado de 6leo de pinhdo-manso/azedétropo de etanol referentes a concentracédo
de 1:1 (m/m) utilizando membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa a 50°C e 3 bar.

Figura 4.10 - Retencéao de 6leo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de
0leo de pinhdo-manso/azedétropo etanol na fracdo massica de 1:1 (m/m), 50°C e 3bar:
¢ membrana ceramica de 5 kDa; m membrana ceramica de 10 kDa; A membrana

ceramica de 20 kDa.
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Para as membranas de 5 e 20 kDa o aumento da concentracdo de 6leo na
alimentacao levou a queda na retencao a 3 bar. A membrana que apresentou 0s maior
retencéo foi a de 10 kDa. O mesmo comportamento foi observado por Melo (2013),
ao utilizar uma mistura de 6leo de soja/azeotropo de etanol, utilizando uma membrana
ceramica de 10 kDa, nas concentracdes de 1:1 e 1:3 m/m. Os valores de fluxo massico
obtidos com a membrana de 10 kDa foram superiores aos encontrados com as demais
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membranas. Para a concentracdo de 1:3 m/m o resultado de fluxo massico encontrado
com a membrana de 10 kDa foi de 22,6 kg/m2h e quando houve o incremento na
quantidade de 6leo na mistura o valor do fluxo massico aumentou para 50,5 kg/m2h.

Para as membranas de 5 e 20 kDa, utilizando (1:3 m/m) de 6leo e 3 bar, os fluxos
foram de 8,13 e 16,39 kg/m?h, respectivamente. Quando se diminui a concentracao
de 6leo na mistura ocorreu diminui¢do da viscosidade, gerando assim um incremento
da difusividade e aumento do fluxo permeado.

Tais valores séo superiores aos encontrados com a maior concentracao de 0leo

na mistura (1:1 m/m).

4.4.1- Resumo desta etapa do trabalho

A mistura 6leo de pinhdo-manso/azeotropo de etanol e n-hexano em diferentes
concentracbes foram separadas utilizando membranas ceramicas comerciais de
ultrafiltracdo com 5, 10 e 20 kDa. Os valores de retencao e fluxo massico total para

cada membrana é apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados comparativos da retengéo de 6leo e fluxo massico permeado
para as membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa, nas concentracfes de 1:3 e 1:1

m/m, em 60 min de permeacéo.

Fracao Jp total (kg/mzh) Retencéo (%)
Membrana maéssica

(m/m) 1 bar 2 bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar
Ceramica 1:3 7,56 12,32 16,39 0,51 3,24 17,25
20 kDa 1:1 - - 8,19 - 3,92
Ceramica 1:3 31,11 25,89 22,58 10,78 3,65 1,52
10 kDa 11 50,52 10,58
Ceramicas 1:3 4,84 7,33 8,13 10,58 5,47 1,28
kDa 1:1 4,34 4,10

Percebe-se que os fluxos méssicos obtidos com a membrana de 10 kDa foram
superiores aos encontrados com as demais membranas. Entretanto, os valores de
retencao apresentaram-se abaixo do esperado. Ja para as membranas de 5 e 20 kDa,

analisando os resultados para a concentracdo mais diluida, o aumento da presséo
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acarretou em um acréscimo do fluxo méssico e o aumento da concentracéo de 6leo

na mistura acarretou uma redugé&o no fluxo.

4.5 - RECUPERACAO DE SOLVENTE DE MISTURAS DE OLEO DE PINHAO-
MANSO/ISOPROPANOL UTILIZANDO MEMBRANAS CERAMICAS DE 5, 10 e 20
kDa

Nesta secdo sdo apresentados os resultados acerca da separacdo da mistura
de 6leo de pinhdo-manso/isopropanol utilizando membranas ceramicas de 5, 10 e 20
kDa a 50°C. Foram investigadas as raz6es massicas de Oleo/isopropanol de 1:3 m/m,
variando a pressdo de 1 a 3 bar e 1:1 m/m utilizando 3 bar de pressao.

Na Figura 4.11 sao apresentados os valores das retencdes de 6leo e os fluxos
totais permeados para a mistura (6leo + isopropanol) utilizando a membrana ceramica
de 20, 10 e 5kDa, na razdo massica de 1:3 (m/m).

Para a membrana ceramica de 20 kDa o aumento da presséao levou a uma
diminuicdo na retencdo, sendo que esta variou de 9,7 a 11,7% (a 3 e 1 bar,
respectivamente). Subramanian et al. (2001) descreveram que com o incremento na
pressdo obtiveram retencdes decrescentes e até negativas em misturas de Oleo de
amendoim e girassol. Melo (2013) utilizando uma membrana ceramica de 20 kDa,
constituida de zirconia, para a mistura de 6leo de soja/isopropanol, obteve resultados
que ndo apresentaram uma tendéncia definida, ao contrario do que se observou com

a mistura de 6leo de pinhdo-manso/isopropanol deste trabalho.

Figura 4.11- Retencdo de Oleo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de

0leo de pinhdo-manso/isopropanol na fragdo massica de 1:3 (m/m) a 50°C: ¢ 1 bar; m
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2 bar; A 3 bar; A e B) membrana ceramica de 20 kDa; C e D) membrana ceramica de

10 kDa; E e F) membrana ceramica de 5 kDa.
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Este sistema apresentou valores de fluxo total permeado variando de 1,88 e 6,24
kg/m? h. Dafinov et. al (2002) investigaram a adsor¢do e quimissorcdo de alcoois pela
alfa-alumina. A forca da interacdo era medida pela temperatura necessaria a ser
utilizada para evaporar o solvente da alfa-alumina. Os autores perceberam que os
efeitos do condicionamento em alcoois, devido a suas interagbes com a membrana,
podem causar a diminuicdo na permeacao posterior de agua, mostrando que a
permeacdo ndo tem interferéncia Unica do tamanho do poro da membrana, mas
também de suas caracteristicas de superficie. A interagdo com o alcool primeiramente
tornou a membrana mais hidrofobica. A modificagdo da superficie da membrana pode

alterar completamente a afinidade entre o meio de filtracdo e as espécies nele
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dissolvidas, alterando a performance da membrana pode ser fortemente alterada.
Assim, a possivel interacdo do isopropanol com a membrana pode ter influenciado os
resultados, diferenciando-os dos obtidos com os outros solventes.

Ao utilizar a membrana de 10 kDa encontraram-se valores de retencdo entre
25,9 a 22,6%, a 1 e 3 bar, respectivamente. Com esta membrana ocorreu 0 mesmo
comportamento observado com a membrana de 20 kDa e n&o houve diferenga
expressiva na retencdo com a mudanca de pressao. Melo (2013), utilizando a mistura
de oleo de sojal/isopropanol (1:3 m/m) em uma membrana ceramica de zircbnia de 10
kDa, obteve valores distintos da retengdo com o aumento da pressao, variando de 2
a 5%, a 2 e 4 bar, respectivamente. Para esta membrana os resultados de fluxo
permeado encontrados foram de 26,5 a 43,8 kg/m2h, utilizando 1 e 3 bar,
respectivamente. Bottino et al. (2004) efetuaram um screening de diversas
membranas tanto poliméricas planas como ceramicas para degomagem de 6leo de
oliva. Dentro dos resultados obtidos com as membranas ceramicas de um mesmo
fabricante (TAMI), trés diferentes massas moleculares de corte foram testadas, 50,
150 e 300 kDa. Os fluxos obtidos foram proximos a 5, 7 e 25 kg/m2 h para as
respectivas membranas a 4 bar e velocidade tangencial de 2 m/s. Os autores também
observaram que maiores pressdes geram inicialmente maiores fluxos permeados,
porém aceleram o processo de incrustacdo da membrana diminuindo mais
rapidamente o fluxo permeado com o tempo.

Para a membrana de 5 kDa utilizada no processo de separacdo de o6leo de
pinh&o-manso/isopropanol o comportamento observado foi semelhante as demais
membranas estudadas e ndo houve diferenca nos valores de retencdo mesmo
alterando a pressado. A retencao variou de 29,5 a 29,0%, nas pressdes 2 e 3 bar,
respectivamente. Estes foram superiores aos encontrados com as membranas de 20
e 10 kDa, ao contrario dos valores obtidos por Melo (2013), que observou nas
pressbes de 3 e 4 bar uma queda de retencdo ao longo do tempo, sendo que na
condicado méssica 1:1 utilizando a maior pressao, 4 bar, obteve-se retencdo negativa.

Assim como ja relatado em trabalhos anteriores (GARCIA et al., 2006; TRES et
al., 2012b; QAYOOM e SHUKLA, 2010), a retencdo negativa e sua associacao a
condicOes de maiores pressodes aplicadas muitas vezes apenas foram relatadas sem
elucidar o fato. O atual trabalho sup8e que a pressédo ndo € uma condi¢ao Unica para

0 acontecimento do evento, mas sim a retencao negativa acontece possivelmente pela
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conjuntura de diversos fatores como presséo, camada polarizada e interacao solvente
membrana

Graficamente percebe-se que os fluxos permeados variaram de 0,82 a 1,05
kg/m2h, na pressdo de 2 e 3 bar, para a concentracdo de 1:3 m/m, utilizando a
membrana de 5 kDa. Ressalta-se que na pressao de 1 bar nado foi possivel obter fluxo
de permeado mensuravel. Carvalho et al. (2006) utilizando membranas ceramicas
com diametros de poro de 0,05 e 0,01 ym para degomagem de uma solugao com 32%
de 6leo de soja bruto, verificaram que para a membrana de maior poro, mesmo com
uma pressdo menor de 0,6 bar os autores chegaram a obter fluxos permeados
proximos a 180 kg/m2 h e para a membrana de menor tamanho de poro, mesmo
aplicando pressfes de 2,1 bar, obtiveram apenas 40 kg/m2 h, demonstrando o efeito
da diminuicdo do poro sobre o fluxo permeado.

Na Figura 4.12 sédo apresentados os resultados da retencdo e fluxo massico
permeado de 6leo de pinhdo-manso/isopropanol em membranas ceramicas a

concentracdo 6leo de 1:1 (m/m), 50°C, e 3 bar.

Figura 4.12 - Retencdo de 6leo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de
0leo de pinhdo-manso/isopropanol na fracdo massica de 1:1 (m/m), 50°C e 3 bar: ¢
membrana ceramica de 5 kDa; m membrana ceramica de 10 kDa; A membrana

ceramica de 20 kDa.
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De acordo com a Figura acima, pode-se observar que ndo houve diferenca na
retencdo, mesmo alterando o didmetro de poro das membranas, como aconteceu com
a alimentacédo de (1:3 m/m), sendo que as retencOes obtidas foram inferiores aos

encontrados com a mistura mais diluida.
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O fluxo massico total para a membrana de 10 kDa foi superior ao encontrado
com as membranas de 20 e 5 kDa.

Nota-se também que o0 aumento na fracédo de 6leo na mistura gerou uma reducao
no fluxo permeado, em comparagdo com a concentracdo de (1:3m/m) A diminuicao
do fluxo permeado na membrana pode ser explicada devido a duas razdes: a primeira
pode ser relacionada com o fato que o aumento na concentracdo de 6leo causou um
aumento na viscosidade da solucdo, e como a permeabilidade é proporcional a
viscosidade, maiores viscosidades geram menores fluxos; o segundo refere-se a
camada polarizada gerada, ou seja, quanto maior a fracao de solutos na mistura maior
serd a camada polarizada, gerando uma maior resisténcia a permeacgéo do solvente
(ZEMAN e ZYDNEY, 1996). Machado et al. (1999) estudaram a relacdo entre
viscosidade e fluxo pelo incremento na temperatura, onde gera-se maior fluxo devido

uma redugéo na viscosidade e incremento no coeficiente de difuséo.
4.5.1 Resumo desta etapa do trabalho

A mistura de 6leo de pinhdo-mansol/isopropanol em diferentes concentracdes
foram separadas utilizando membranas ceramicas comerciais de ultrafiltragdo com 5,

10 e 20 kDa. Os valores de retencao e fluxo massico total para cada membrana sera

apresentada a seguir na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Resultados comparativos da retencdo e fluxo massico para as
membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa, nas concentragdes de 1:3 e 1:1 m/m em 60

min de permeacao.

Fracéo Jp total (kg/m2h) Retencao (%)
Membrana massica

(m/m) 1 bar 2 bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar
Ceramica 20 1:3 1,88 3,03 6,24 11,66 10,18 9,74
kDa 1:1 5,79 17,19
Ceramica 10 1:3 26,49 30,20 43,75 25,95 22,76 22,59
kDa 1:1 39,10 14,40
Ceramica s 1:3 0,82 1,05 29,49 28,98
kDa 1:1 1,00 19,52

De acordo com a Tabela 4.4, o aumento da pressao acarretou em um aumento
do fluxo massico para todas as membranas estudadas. Em relacdo a retencéo, o
comportamento obtido foi oposto, ou seja, o acréscimo da pressao apresentou a
reducdo dos valores de reten¢do. O incremento de 6leo na mistura fez com que o fluxo
massico fosse reduzido para todas as membranas. Ja a retencéo, para a membrana
de 20 kDa, aumentou com o acréscimo de 6leo na mistura. Conforme discutido
anteriormente, para a membrana de 5 kDa, nao foi possivel a realizacdo dos demais

experimentos, em virtude de ndo haver fluxos mensuraveis com a presséo de 1 bar.

4.6 - RECUPERACAO DE SOLVENTE DE MISTURAS DE OLEO DE PINHAO-
MANSO/AZEOTROPO DE ISOPROPANOL/n-HEXANO UTILIZANDO MEMBRANAS
CERAMICA DE 5, 10 e 20 kDa

Nesta secao foi realizada a separacdo da mistura de 6leo de pinh&o-
manso/azeotropo de isopropanol-n-hexano, que consistiu em uma mistura de 22% de
isopropanol + 78% de n-hexano utilizando membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa a
50°C. A razdo massica de oOleo/azeotropo de isopropanol foi de 1:3 m/m, variando a
pressdo de 1 a 3 bar e na razdo massica de 1:1 m/m utilizando 3 bar de pressao.

Na Figura 4.13 séao apresentados os valores das retencdes de 0leo e os fluxos
totais permeados para a mistura (6leo + azedtropo de isopropanol) utilizando a

membrana ceramica de 20, 10 e 5 kDa, na razdo massica de 1:3 (m/m).

60



Capitulo 4 Resultados e discussdo

Figura 4.13- Retencdo de 0leo e fluxo massico permeado (Jp total) para mistura de
Oleo de pinhdo-manso/azedétropo de isopropanol na fragdo massica de 1:3 (m/m) a
50°C: & 1 bar; m 2 bar; A 3 bar; A e B) membrana ceramica de 20 kDa; C e D)

membrana ceramica de 10 kDa; E e F) membrana ceramica de 5 kDa.
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Para a membrana de 20 kDa foram encontrados reten¢des de 6leo variando de
4,1 a 11,6%, a 1 e 3 bar de pressao, respectivamente, para a concentracao de 1:3
m/m. Constatou-se que os resultados obtidos foram superiores aos encontrados com
a membrana de 10 kDa. A retencdo aumentou com o0 aumento da presséao e este fato
pode estar associado ao acumulo de material na superficie da membrana, pois trata-
se de um oOleo bruto com presenca de gomas que podem levar a incrustacéo e em

consequéncia aumentar os niveis de retencao.
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Melo (2013) utilizou uma membrana ceramica de 20 kDa e concentracéo de 1:3
e 1:1 m/m de uma mistura de éleo de soja/azedbtropo isopropanol e encontrou valores
de retencdo de 10 a 8%, respectivamente. O autor observou que maiores
concentracdo de 6leo, levaram a menores niveis de retencéo.

Os valores de fluxo total permeado encontrado apresentaram-se entre 10,0 a
15,3 kg/m2h. Pode-se observar que quanto maior a pressao maior o fluxo de
permeado.

Na investigacdo do processo de separacédo utilizando a membrana de 10 kDa,
foram encontrados valores retencdes entre 9,3 a 1,5% e 0 aumento da pressao, levou
a uma diminuicdo da retencédo. Comparativamente, Melo (2013) encontrou valores de
retencdo de 5 % para uma presséo de 4 bar utilizando uma membrana ceramica de
10 kDa com uma mistura de 6leo de soja/azedétropo isopropanol. Os fluxos permeados
variaram de 43,8 a 65,8 kg/mzh utilizando uma pressao de 1 e 3 bar, respectivamente,
aos 60 minutos. Observou-se ainda que ocorreu um aumento do fluxo total permeado
com o acréscimo da pressdo. Em consonancia, percebe-se que o fluxo permeado
diminuiu com o tempo, e consequentemente, maiores pressdes geram inicialmente
maiores fluxos permeados, porém aceleram o processo de incrustacdo da membrana
diminuindo mais rapidamente o fluxo permeado com o tempo.

Finalmente, com a membrana de 5 kDa foram obtidas retencdes entre 17,2 a
9,2%, aos 60 minutos, a 1 e 3 bar de pressao, respectivamente. Os resultados
encontrados foram superiores as demais membranas, constatando-se que menor
didametro de poro levou a maior retencao. Os fluxos de permeado variaram entre 5,60
a 9,56 kg/m2h, aos 60 minutos. Ainda, houve um aumento no fluxo quando maiores
pressfes foram empregadas, indicando que pode ter ocorrido a polarizacdo da
membrana. Os fluxos com a membrana de 5 kDa foram inferiores aos encontrados
com as demais membranas, devido ao menor diametro de poro.

A Figura 4.14 apresenta os resultados da retencéo e fluxo massico permeado de
0leo de pinhdo-manso/isopropanol referentes a concentragdo de 1:1 (m/m) utilizando

membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa a 50°C, e 3 bar.
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Figura 4.14 - Retencdo de 6leo e fluxo méssico permeado (Jp total) para mistura de
6leo de pinhdo-manso/azedtropo isopropanol na fragdo massica de 1:1 (m/m), 50°C e
3bar. ¢ membrana ceramica de 5 kDa; m membrana ceramica de 10 kDa; A

membrana ceramica de 20 kDa.
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Os resultados encontrados para todas as membranas, com a concentracado de
1:1 m/m, foram superiores aos observados com a concentracao mais diluida, 1:3 m/m,
mostrando que o incremento de o6leo na mistura influenciou positivamente na
retencdo. Com relacdo aos fluxos permeado, observa-se que estes diminuiram a
medida que a mistura apresentava-se menos diluida. Tal fato pode ser explicado pelo
aumento da viscosidade, diminuindo o fluxo, uma vez que este € inversamente
proporcional a esse parametro. A polarizacdo por concentracdo também é diretamente
proporcional a concentracdo de 6leo na alimentacéo, levando a diminuicdo do fluxo
(PAGLIERO et al., 2011).

Amin et al. (2010) observaram a diminui¢ao do fluxo com o tempo ao utilizar uma
membrana de PVDF poli(fluoreto de vinilideno) e uma mistura de acido graxo
(palmitico, oleico e estearico)/glicerina. Segundo os autores, a queda do fluxo com o
tempo esta associada com a polarizagcdo da membrana e além disso, 0 hiumero de
carbonos no comprimento da cadeia do hidrocarboneto para cada acido graxo
também influenciou significativamente o desempenho do fluxo durante o estudo de

incrustacéao.
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4.6.1 Resumo desta etapa do trabalho

A mistura 6leo de pinhdo-manso/azeoétropo isopropanol em diferentes
concentracbes foram separadas utilizando membranas ceramicas comerciais de
ultrafiltracdo com 5, 10 e 20 kDa. Os valores de retencédo e fluxo massico total para
cada membrana é apresentado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Resultados comparativos da retencdo de oOleo e fluxo massico para as
membranas ceramicas de 5, 10 e 20 kDa, nas concentragdes de 1:3 e 1.1 m/m em 60

min de permeagao.

Fracao Jp total (kg/mzh) Retencdao (%)
Membrana massica

(mim) 1 bar 2 bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar
Ceréamica 20 1:3 9,69 10,21 15,29 4,12 6,17 11,62
kDa 11 --- --- 7,33 --- 11,90
Ceramica 10 1:3 47,75 61,25 1,37 9,33 1,69 1,49
kDa 11 - - 33,21 - 12,59
Ceramica 5 1:3 5,60 8,05 9,56 17,25 12,65 9,21
kDa 11 --- - 4,47 --- 14,15

Conforme a Tabela 4.7, o incremento da concentracao de 6leo na mistura,
acarretou em um aumento da retencdo para todas as membranas estudadas.
Entretanto, o fluxo massico apresentou um comportamento diferenciado entre as
membranas investigadas, ou seja, diminuiu o fluxo ao utilizar as membranas de 20 e
5 kDa, em contrapartida, houve um aumento nos valores desta variavel na membrana
de 10 kDa. Ainda, 0 aumento da pressao para as membranas de 20 e 5 kDa levou a
um aumento de fluxo méssico, com exce¢do da membrana de 10 kDa onde este

comportamento néo foi observado.
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4.7 — AVALIACAO DA DEGOMAGEM DO OLEO DE PINHAO-MANSO

Como ensaio prévio para verificacdo da possivel degomagem do 6leo de pinhao-
manso bruto nos ensaios de ultrafiltracdo deste Oleo, foram realizadas analises de
fosfolipidios do 6leo. Quantificadas por espectrometria de emisséo Optica por analise
da chama. Na Tabela 4.8 sdo apresentados os resultados para os fosfolipidios
utilizando 6leo de pinhdo-manso bruto e ap0s sua permeacao pelas as membranas

ceramicas de 5, 10 e 20 kDa.

Tabela 4.8 - Resultados comparativos de fosfolipidios para 6leo bruto e apos sua

permeacédo pelas membranas de 5, 10 e 20 kDa.

Fosfolipidios Oleo Bruto Membrana Membrana Membrana
(mg/L) 20 kDa 10 kDa 5 kDa
Fosforo 75,42 7,04 58,41+2,38 75,81+4,85 28,4+2,08
Calcio 45,04 3,23 38,43+1,59 48,35+2,83 21,34+1,25
Magnésio 37,06+3,52 30,39+2,65 39,21+3,42 13,44+0,43

De acordo com a Tabela 4.8, pode-se observar que as membranas de 20 e 5
kDa, apresentaram uma reducdo nos valores médios de foésforo, calcio e magnésio
indicando uma degomagem de 6leo. Para a membrana de 5 kDa, a reducéo dos teor
de fosforo foi de 77% e para a membrana de 20 kDa, a reducdo encontrada foi de
38%. O motivo da obtencédo de uma retencdo menor para uma membrana com poros
menores nao esta claro. Os valores de degomagem encontrados foram superiores aos
reportados pelos autores Subramanian e Nakajima (1999), que investigaram
membranas de MF de polietileno, com tamanho de poros de 10, 20, e 30 nm,
respectivamente. A retencdo dos fosfolipidios foi de 10%, indicando que o tamanho
das micelas de fosfolipidios era menor do que o tamanho de poro da membrana. A
membrana de 10 kDa n&o apresentou resultados satisfatorios em comparacdo com

as demais.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

A presente dissertacdo de mestrado teve por objetivos investigar as separacoes
de misturas de Oleo de pinhdo-manso/n-hexano, etanol, azeétropo de etanol,
isopropanol e azeotropo de isopropanol utilizando a tecnologia de separacdo por
membranas. Membranas comerciais poliméricas do tipo fibra oca e ceramicas com
didmetros de poro entre 5 a 50 kDa foram as investigadas. As conclusdes deste

trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros sao descritas a seqguir:

e Os resultados para o pré-condicionamento observados para as
membranas de 5, 10 e 20 kDa indicaram que o isopropanol foi o solvente
que possibilitou a obtencdo do maior fluxo permeado de n-hexano,
chegando a valores de até 240 kg/mzh, a 3 bar;

e Para a membrana polimérica do tipo fibra oca o solvente de
condicionamento que levou a melhores fluxos permeados de n-hexano foi
o n-propanol, chegando a valores de 60 kg/m2h a 3 bar;

e Para a membrana polimérica do tipo fibra-oca, a limpeza sugerida pelo
fabricante ndo foi suficiente para a recuperacdo do fluxo inicial, sendo
necessaria o estudo de uma limpeza mais eficiente;

e As separacdes das misturas sofrem diversas influéncias tanto oriundas
das caracteristicas da membrana como dos solventes. A polaridade dos
solventes parece ser um dos principais fatores que influenciaram o fluxo
permeado;

e O aumento da pressdo em geral levou a um aumento do fluxo permeado,
porém pode reduzir a retencdo de 6leo de pinhdo-manso e dependendo
do solvente, a incrustacdo da membrana € maior;

e Para a mistura de 6leo de pinhdo-manso/etanol utilizando a membrana de
10 kDa, na concentracdo de 1:3 m/m, a retencédo variou entre 72,4 a
37,8%, a 1 e 3 bar, respectivamente; e os fluxos permeados encontrados

variaram de 21,8 e 34,7 kg/m2h. O etanol mostrou-se um solvente com
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caracteristicas muito favoraveis, apresentando elevados fluxos de
permeado. Porém, os resultados favoraveis ao etanol estédo relacionados
a sua baixa solubilidade em 6leo, e consequente diferenca no mecanismo
de separacao;

Para a mistura de 6leo de pinhdo-manso/etanol na concentracéo de 1:1
m/m, a membrana de 10 kDa, apresentou resultados satisfatorios em
relacdo a retencdo e fluxo massico permeado, valores de 37,84% de
retengéo e 44,01 kg/m2h de fluxo permeado;

A mistura de 6leo de pinhdo-manso/isopropanol apresentou resultados
semelhantes para a retencédo, o mesmo comportamento foi encontrado
nas concentragdes de 1:3 e 1:1 m/m, ndo houve mudangas significativas
nos valores de retencdo alterando a pressdo e o diametro de poro das
membranas estudadas.

Em resumo, pode-se concluir que, a membrana de 10 kDa apresentou

resultados mais favoraveis, visando a aplicacéo industrial.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo serdo descritas algumas sugestdes para a continuidade deste trabalho:

Acoplar outros modulos de separacdo em série, com diferentes
membranas, para verificacdo da eficiéncia do processo;

Realizar ensaios utilizando outras membranas poliméricas e inorganicas
comerciais de nanofiltracdo, de outros fabricantes, com diferentes
materiais e massas moleculares de corte, para um aprimoramento das
separacoes, visando aumentar o fluxo permeado de solvente, mantendo
alta retencéao;

Realizacdo da modelagem matematica dos dados experimentais como
forma de auxilio na explicacdo e previsdo do comportamento do sistema;
Avaliar a eficiéncia de retrolavagens com o proprio solvente para que

desta forma se recupere o fluxo permeado;
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ANEXO A

Procedimento de limpeza quimica da membrane fibra oca
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Moédulo de Membrana - Limpeza

A limpeza dos médulos laterais de microfiltracéo e ultrafiltracéo é realizada da mesma maneira.
Esta limpeza pode ser fisica ou quimica.

A limpeza fisica consiste em remover a sujeira do médulo utilizando agua limpa para tal. Esta
remocéao pode ser feita a partir de uma lavagem pela carcaca ou retrolavagem.

Lavagem pela carcaca:

» Fechar a saida de permeado com um plug (BSP 1/2");
> Abrir completamente a saida de concentrado;
» Circular agua pelo médulo, até que se obtenha a limpeza no grau desejado.

Retrolavagem:

Utilizar agua microfiltrada ou ultrafiltrada (utilizar o préprio moédulo para gera-la);
Injetar agua pela saida de permeado do madulo;

Fechar a saida de concentrado do modulo com um plug (BSP 1/2");

Descartar a 4gua que saira pela alimentagdo do modulo.

VVVYVY

Importante: A utilizacdo 4gua que néo tenha sido gerada pelo médulo, ou recircular a 4gua
durante esta operacgéo, pode fazer com que seja acumulado material no interior da fibra,
inutilizando o médulo de membrana.

A limpeza quimica consiste em utilizar produtos quimicos para auxiliar na remog¢éo dos materiais
incrustados na membrana. Deixar 0 médulo imerso na solugdo pelos tempos recomendados. Efetuar
enxagle do médulo executando operacdo de lavagem pela carcaca ou retrolavagem com agua.

Limpeza oxidante — Hipoclorito (de 500 a 1000 mg/L): Utilizar quando a membrana estiver
contaminada com matéria organica. Por ser um oxidante forte, esta solu¢do ndo deve ser utilizada por
uma periodo superior a 2 horas para evitar danos a membrana.

Limpeza acida — Acido Citrico (pH = 3,0): Utilizar quando a membrana estiver contaminada
com material inorganico. Tempo de contato: até 24 horas.

Limpeza Alcalina — Hidréxido de Sddio (soda caustica) (pH = 13): Utilizar quando o depdsito
tiver muita silica, acidos graxos e/ou microorganismos resistentes. Tempo de contato: 24
horas.

Importante: E recomendado realizar o procedimento de limpeza fisica antes dos procedimentos

de limpeza quimica.
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