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Resumo

RESUMO

O refino tradicional do 6leo de soja bruto consiste em submeter o produto as etapas
de degomagem (retirada dos fosfolipidios), neutralizagdo, branqueamento e
desodorizacdo. Recentemente, os processos de separacdo por membranas,
notadamente a ultrafiltracdo, vém despertando a atencao dos pesquisadores como
uma alternativa viavel, na etapa de degomagem do 6leo, em substituigdo ao
processo tradicional que utiliza adicdo de agua quente ou vapor. A ultrafiltragcdo
apresenta algumas vantagens em relagao ao processo tradicional, como redugao no
consumo de energia, eliminagao do tratamento de aguas residuarias e obtengao dos
fosfolipidios, sem adicdo de produtos quimicos. Neste trabalho, membranas de PES
(Polietersulfona), puras ou combinadas com aditivos organicos e inorganicos, foram
preparadas através da técnica de inversdo de fase. As membranas foram testadas
quanto a permeabilidade a agua, ao 6leo puro e a micela hexano/éleo bruto em
diferentes concentragées. Nos ensaios de filtragdo, utilizou-se uma célula de
ultrafiltracdo, pressurizada com nitrogénio e operada com fluxo perpendicular. As
membranas foram testadas sob diferentes condicbes operacionais. A membrana,
denominada de MR4, composta de 20% de PES, apresentou os melhores resultados
quando se considerou o fluxo permeado e a retencao de fosfolipidios. Conseguiu-se
uma retengédo de fosfolipidios da ordem 98,4%, utilizando-se a micela hexano/éleo
bruto (3:1). Através de analise morfolégica e funcional verificou-se a resisténcia
fisico-quimica da membrana frente ao hexano. A maior resisténcia que limita o fluxo
de permeado foi devida a prépria membrana durante a filtragdo. Foi testada ainda a

dessolventizacao da micela através de membranas de osmose inversa.



Abstract

ABSTRACT

The traditional soybean oil refining process consists of submitting the product to
degumming stage (removal of phospholipids), neutralization, bleaching and
deodorization. Recently, membrane filtration processes, actually the ultrafiltration, is
coming up as a suitable alternative on the stage of crude oil degumming, in
replacement to the traditional process of adding boiling water or steam. The
ultrafiltration shows some advantages over the traditional method, like energy saving,
elimination of the residual water treatment and removal of phospholipids, without the
use of chemical products. In this work, PES (Polyethersulfone) membranes, pure or
blended with organic and non-organic additives, were prepared by phase inversion
technique. The membranes were tested of water permeability, of pure crude oil test
and of hexane/oil micelle in different concentrations. In the filtering tests, an
ultrafiltration cell was used, pressurized with nitrogen and cross flow operated. The
membranes were tested under different operational conditions. The membrane
composed by 20% of PES, named MR4, presented the best results when permeation
flux and phospholipids retention were considered. Phospholipids retention of 98,4%
was reached, using the hexane/oil micelle (3:1). The major restriction that limits the

permeation flux was due to the membrane during the process.



Introducéo

1 INTRODUGAO

A busca constante pela qualidade, reducdo de custos e a disputa por novas
fatias do mercado, tém feito com que as industrias de alimentos atualizem-se
rapidamente, incorporando novas tecnologias. Produtos agregados de maior
qualidade, processos mais racionais e econdmicos, e ecologicamente corretos,
incluindo a valorizagdo dos subprodutos, séo hoje, os principais objetivos das

industrias de alimentos.

Tanto os processos de separagcdo por membranas (osmose inversa,
nanofiltragdo, ultrafiltragdo e a microfiltragdo) quanto os de a extragcédo supercritica,
vém sendo utilizados pelas industrias de alimentos em substituicdo aos processos

tradicionais de separacao.

A degomagem de 6leos vegetais através da ultrafiltracdo tem despertado o
interesse das industrias processadoras de dOleo, desde os anos 90. Porém, poucos
sdo os trabalhos referentes ao processo de degomagem de 6leos por membranas.
Este processo substitui, com vantagens, pelo menos em termos tecnoldgicos, a
retirada de gomas destes 6leos, que sao representadas principalmente pela lecitina.
No processo convencional, as gomas sao retiradas através da injecado de agua
quente ou vapor no Oleo, apdés a extragdo e dessolventizagcido, resultando na
hidratagdo destes compostos com consequente aumento da densidade, seguida de
precipitacdo. Membranas de ultrafiltracdo, com ponto de corte compativel, poderiam
ser utilizadas para retirar estas gomas, que serao denominadas, a partir de agora
neste trabalho, de fosfolipidios. O processo pode ser feito com o O&leo
dessolventizado ou na etapa anterior quando ainda se tem a micela (6leo + solvente
que é utilizado na extragédo). Neste ultimo caso tém-se algumas vantagens, ja que a
viscosidade da solugao € menor, resultando em maior fluxo permeado (6leo
degomado), sendo este um dos parametros mais importantes no desempenho e
viabilidade econémica de uma unidade de filtracdo. Porém, a membrana precisa ser
quimicamente resistente ao hexano, solvente frequentemente utilizado para a

extracédo dos 6leos vegetais.
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O principal objetivo deste trabalho foi a preparagdo de membranas
microporosas e assimétricas, a partir do polimero PES (Polietersulfona) puro ou
associado ao PVP (Polivinilpirrolidona) com e sem adi¢do do LiCl (Cloreto de Litio)
como aditivo inorgénico e a verificagdo de seus desempenhos na degomagem de
Oleo de soja bruto antes e apds a dessolventizagéo. Avaliou-se também a resisténcia
fisica e quimica das membranas de PES, frente ao hexano e a eficiéncia do
processo de limpeza. Foram também determinadas as resisténcias ao fluxo de
massa durante o processo de ultrafiltragdo e uma tentativa de dessolventizagao da

micela através de membranas de osmose inversa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal verificar o desempenho das
membranas poliméricas preparadas no Laboratério de Processos de Separagcdo com
Membranas (LABSEM) da Universidade Federal de Santa Catarina com relagao a
retencao dos fosfolipideos do 6leo de soja bruto e os fluxos de permeado da micela,

composta pela mistura de 6leo bruto e solvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir dos resultados obtidos dos testes iniciais, escolher a membrana que
apresentar a melhor retengao dos fosfolipideos do 6leo bruto de soja e o melhor
fluxo de permeado. Esta membrana sera entdo avaliada com relagdo aos seguintes

aspectos:

e Resisténcia frente ao hexano, através da comparacdo do fluxo de agua
antes e apos a imersdo no solvente puro, juntamente com as micrografias da sua
estrutura.

e Determinacao do seu ponto de corte.

e Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja bruto permeado através da

membrana.

e Influéncia da agitagao, presséao, temperatura e concentragcao de solvente da

micela, durante o processo de ultrafiltracao.

e As resisténcias oferecidas pela membrana, pela camada de gel e a

colmatagem ao fluxo permeado.
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e Comportamento da membrana frente a alteragcao na polaridade do solvente.

e Testar a dessolventizagcdo da micela com membranas de osmose inversa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SOJA

A soja, ou Glycine max, pertence a familia das leguminosas e ¢é originaria da
Asia Oriental. Tém-se registros do seu uso como alimento desde a época da
construgdo das Piramides do Egito. A utilizacdo da soja tem crescido muito, a
medida que novas propriedades nutricionais e terapéuticas de seus componentes
tém sido descobertas e divulgadas (MORSE, 1950; MACHADO, 1999).

A produgdo mundial de soja cresceu oito vezes nos ultimos cinquenta anos.
Este crescimento deve-se ao aumento da produgao nos Estados Unidos entre 1950
e 1970 e ao inicio do cultivo de soja no Brasil na década de 60. Outro fator
importante no aumento da producao foi o desenvolvimento de novas cultivares e o

avango das técnicas empregadas no cultivo (BERK, 1992).

A soja é uma semente oleaginosa, constituida principalmente por lipideos,

proteinas, carboidratos e constituintes minerais, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1- Composicao percentual do gréo de soja

Parte do grdao | % da semente % (Base seca)

Proteinas Lipideos Carboidratos* Cinzas

Semente
o 100 40 20 35 4,9
inteira
Fonte: BERK (1992)

* No percentual de carboidratos estdo incluidas as fibras.

3.1.1 Os fosfolipidios da soja

Os fosfolipidios sdo substancias de composicdo quimica similar aos
lipideos, mas contendo nitrogénio e fosforo. Estes compostos sdo encontrados na

maioria das sementes oleaginosas e estdo presentes na soja em maiores
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quantidades. Os fosfolipidios sdo bons agentes emulsificantes, sao soluveis em
alcool e insoluveis em acetona (SMITH & CIRCLE, 1972).

Os fosfolipidios da soja sdo removidos da semente junto com o éleo de soja,
através do processo de extracdo por solvente, e denominados de lecitina de soja
(SMITH & CIRCLE, 1972).

A estrutura molecular dos fosfolipidios é derivada da estrutura dos
trigliceridios, com a substituicdo de uma molécula de acido graxo por um éster de
acido fosférico. Dependendo da molécula ligada ao grupo fosfatidio, geralmente um
aminoalcool, os fosfolipidios mais comumente encontrados sdo denominados de
fosfatidilcolina, fosfatidilatenolemina e fosfatidilinositol (SCHOLFIELD, 1985).

3.1.2 A lecitina de soja

Historicamente, o termo lecitina originou-se da palavra grega Lekithos,
denominacgéo utilizada para a gema do ovo. Além dos fosfolipidios, a lecitina contém
trigliceridios, acucares e glicolipidios, sendo um produto natural, biodegradavel,
estavel a temperatura ambiente, com caracteristicas emulsionantes. Podem ser de
origem animal (gema do ovo) ou vegetal (soja, semente de algodao e milho), sendo
que a principal fonte comercial da lecitina € a soja (SCHOLFIELD, 1985; CEVAL,
2000).

Hoje, sabe-se que a lecitina refere-se a uma complexa mistura de fosfatidios
e é removida do dleo através da hidratagcdo da micela a uma temperatura elevada,
seguida de centrifugacao (MENDES, 2000).

A superficie ativa da lecitina, ou seja, a porgao dos fosfolipidios, confere ao
composto uma estrutura molecular ambifilica: a parte hidrofilica, composta pelo
acido fosfdrico e a parte hidrofdbica, pela cadeia de acidos graxos. O tamanho desta
cadeia de acidos graxos, confere a estrutura o carater mais ou menos hidrofobico.
Este comportamento |he atribui uma de suas principais aplicacdes que € o uso como
emulsificantes para substancias que tém superficies ativas diferentes, como a agua

e Oleo, permitindo que eles se misturem facilmente (MENDES, 2000).
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3.1.3 Obtencgao do éleo de soja

Do processamento dos gréos de soja, obtém-se trés produtos primarios: o
oleo degomado, o farelo de soja e a lecitina. Os demais produtos obtidos, como
proteinas isoladas e concentradas, proteinas texturizadas, fibras, oleos refinados,
gorduras, acidos graxos, glicerina, isoflavonas, sabdes entre outros, sdo derivados
ou fragbes isoladas dos produtos primarios, obtidos através do emprego de
tecnologias especificas (MENDES, 2000).

O fluxograma simplificado do processamento da soja € apresentado na

Figura 1.



Revisao Bibliografica

SOJA

Extracao solido-

liauido

Micela
(6leo + solvente)

Evaporacao
solvente

Oleo Bruto

Oleo de soja » Farelo
Lecitina
degomado desengordurado

T

Oleo de soja

Figura 1 — Fluxograma simplificado do processamento da soja para obtengado do

farelo desengordurado, do dleo refinado e lecitina.

Nas industrias processadoras, a soja € recebida e classificada de acordo
com sua umidade e impurezas. Logo apds, a soja sofre uma limpeza para retirada
de materiais grosseiros e finos (galhos, meio graos, etc.) através de um sistema de
peneiras. Apos a limpeza, a soja € seca a fim de reduzir sua umidade até 12% e
armazenada em silos, que mantém a umidade adequada destes graos
(BARTHOLOMAI, 1987).



Revisao Bibliografica

O grao armazenado segue, entdo, para o processamento onde acontece a
quebra do gréo, separagao da casca, trituragdo, laminagdo e, em alguns casos,
extrusdo. Estas etapas sao realizadas para aumentar a superficie de contato do

grao, preparando-o para a extragcdo (MACHADO, 1999).

Na extracdo, realizada com hexana (mistura dos solventes organicos n-
hexano, ciclohexano, metilciclohexano, 2-metilpentano e outros) (RECH et. al.,
1998), é obtido o dleo da soja. Esta extragcdo consiste em colocar a matéria-prima
em contato com o solvente que tem afinidade com o 6leo. Esta micela, mistura de
solvente e 6leo, é separada do farelo desengordurado e depois dessolventizada. O
oleo bruto pode ser refinado e comercializado como 6leo vegetal. O farelo obtido da
extracdo € seco para remocdo do solvente residual e, a partir dele, sdo obtidos
produtos como farinha integral pré-cozida, farinha desengordurada, proteina
concentrada, proteina isola, proteina texturizada, extrato hidrossoluvel em pé e
hidrolisados. Outra etapa intermediaria € a adigdo de agua ao 6leo para remogao
dos fosfolipidios, levando a formagado de uma goma insoluvel na fase oleosa, que é

separada do 6leo por centrifugagcdo (MACHADO, 1999).

3.1.4 Processo tradicional da obtengao da lecitina

Todas as operagOes realizadas para obtengao da lecitina de soja podem
afetar a qualidade do produto final. Lecitinas de qualidade superior sdo obtidas de
soja madura, contendo o minimo de germens e grdos fragmentados (MENDES,
2000).

A degomagem ¢é a adi¢ao de agua ao 6leo, em tanques com agitacao, para
hidratacdo, separacédo e remocao do fésforo. Historicamente, a operagdo de
degomagem tem importéncia na extracdo do 6leo de soja, devido a sua maior
estabilidade e maior facilidade no refino, atingida com a retirada dos fosfolipidios. A
afinidade dos fosfolipidios com a agua é a base para obtencao das lecitinas: quando
€ adicionada ao 6leo, os fosfolipidios hidrataveis formam uma goma que pela sua

grande insolubilidade em déleo, separa-se por precipitacdo (MENDES, 2000).
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A agua utilizada na hidratacdo do o6leo deve ser preferencialmente
deionizada, pois altos indices dos ions calcio e magnésio podem causar floculagéo
ou inativagcédo da fosfatidiletanolamina e do acido fosfatidico. A quantidade de agua
utilizada deve corresponder a aproximadamente a quantidade de fosfolipidios
presentes no 6leo. No processo em batelada, a quantidade de agua usualmente
utiizada é de 2% do volume de dleo. Parte desta agua pode ser substituida por
peréxido de hidrogénio. A separagao da goma de fosfolipidios, lecitina bruta, é feita
através de centrifugacéo (FLIDER, 1985).

Um processo alternativo para a remocgao dos fosfolipidios, emprega
processos de separagao por membranas. O processamento da soja para obtengao
do dleo continuaria idéntico até o momento da extracdo. Apos esta etapa, a micela
de Oleo e solvente é filtrada através de uma membrana de ultrafiltracdo, para
remocgao dos fosfolipidios. Esta micela, sem a presenca de tais compostos, poderia
ser filtrada novamente, desta vez por uma membrana de nanofiltracdo, que permitiria
a passagem do solvente e reteria o 6leo ja degomado. A partir dai, o 6leo estaria
pronto a passar pelas etapas posteriores de refino. Um esquema deste

processamento é apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Alternativa para o processamento do 6leo de soja utilizando membranas

na degomagem e na dessolventizagcéo

3.2 Processos de separagao com membranas

“As operagdes unitarias sdo a base da industria quimica e de alimentos.
Todos os processos de transformacgao utilizados visam a obtencéo de produtos com
especificagdes definidas. O caminho para chegar aos produtos finais passa por

processos de separagao, concentracdo e purificagcdo. O aprimoramento destas
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transformacdes, para obtencdo de produtos finais cada vez melhores e com menor

custo, tem sido um dos maiores desafios da industria” (HABERT, 1995).

Os processos com membranas apresentam uma série de vantagens que
lhes permitem competir com as técnicas classicas de separagao. Entre estas
vantagens, podem ser destacadas: a economia de energia, seletividade, separagao
de compostos organicos termolabeis, simplicidade de operagdo e facilidade na

mudanga de escala do processo (HABERT, 1995).

Os processos de separagao por membranas foram adotados pelas
industrias, sendo que em 1995, os processos de dialise, microfiltracao, ultrafiltracéo,
osmose inversa, eletrodidlise, separagcdo de gases e pervaporagdo, ja
movimentavam cerca de 4,5 bilhdes de ddlares. Estima-se que este montante tenha
ultrapassado os 12 bilhdes de ddlares em 2003 (HO, 1992; HABERT, 1995).

Atualmente os processos de separagao por membranas tém sido utilizados
em diversos setores industrias, desde os de alimentos e bebidas, através da
concentracao de leite, soro de queijo e clarificacdo de suco de frutas, vinhos e
cervejas, além do tratamento de aguas através da dessalinizagdo e tratamento de
esgotos municipais até o setor médico, que utiliza membranas nos processos de
hemodialise (HABERT, 1995).

Os processos mais comuns de separagdo por membranas sao a
microfiltragéo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e a osmose inversa. A Tabela 2 mostra a
diferenca entre estes processos em termos da forca motriz necessaria a separacao e

os intervalos de pressao normalmente utilizados (HABERT, 1995).

Por definicdo, membranas de osmose inversa retém todos os compostos
gue nao seja o solvente (normalmente agua), a nanofiltragdo os sais di e trivalentes,
a ultrafiltragao retém macromoléculas e a microfiltragdo, os sélidos em suspensao,

mesmo quando microscopicos (CHERYAN, 1986).
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Tabela 2 - Principais processos de separacdo com membranas e a forgca motriz

necessaria para a separagao

Processos com membranas Forgca motriz na separagao
Osmose inversa Diferenca de pressao (15 a 80 atm)
Nanofiltracdo Diferenca de pressao (10 a 25 atm)
Ultrafiltracao Diferenca de pressao (1 a 7 atm)
Microfiltracao Diferenca de presséo (0,5 a 2 atm)
Dialise Diferenca de concentragao
Eletrodialise Diferenca de potencial elétrico
Pervaporacéao Diferenca na pressao de vapor

Fonte: HABERT (1995)

A ultrafiltragdo (UF) € um processo de separagao por membranas, baseado
na exclusdo pela diferenga do tamanho entre as moléculas. Normalmente, as
membranas de UF apresentam tamanho dos poros variando na faixa entre 10 e
1000 A e sd@o capazes de reter espécies com massa molar na faixa de 300 a
500.000 Da. As espécies mais comumente separadas por membranas deste tipo sdo
as biomoléculas, polimeros e particulas coloidais. A maioria das membranas de UF &
descrita através do seu ponto de corte. O ponto de corte de qualquer membrana
pode variar com as caracteristicas quimicas da solu¢ao de alimentacéao, tanto quanto
a orientagdo molecular, configuragdo molecular ou condicbes de operagdo, por
exemplo. A separagdo por UF ndo é baseada somente no tamanho relativo das
moléculas. Em muitos casos, a interagdo quimica do soluto com a membrana
também é importante (CHERYAN, 1986).

A forgca que rege o transporte através da membrana de ultrafiltracdo é a
pressao diferencial. Como as membranas de UF ndo chegam a rejeitar moléculas do
tamanho dos sais, os diferenciais de pressao utilizados sdo menores se comparados
a osmose inversa. Os processos de UF operam geralmente na faixa de 2 a 10 bar.

Estas membranas sao geralmente utilizadas na industria de alimentos, bebidas e
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laticinios, também para o tratamento de efluentes e ainda para aplicagbes na
biotecnologia e na medicina (CHERYAN 1986; PETRUS, 1997).

Fenémenos envolvidos no processo de ultrafiltragao

Durante o processo de ultrafiltracdo, observa-se um decréscimo do fluxo
permeado com o tempo, indicando a ocorréncia de alguns fenébmenos. Os principais
sdo a concentragao de polarizagdo (na maioria das vezes reversivel) e o “fouling”.
Os efeitos da queda de fluxo referente ao “fouling” da membrana sdo muitas vezes
confundidos com o fendmeno da queda de fluxo associado com as mudancas nas
propriedades da solugcdo de alimentacdo ou com a camada de polarizagéao
(CHERYAN, 1986).

Outra forma pratica de se diferenciar os dois fenbmenos € a sua
dependéncia com o tempo de processo. A camada de polarizagcédo € dependente dos
parametros de operacdo como pressao, temperatura, caracteristicas da alimentacao
e velocidade, mas ndo é uma fungdo do tempo, enquanto que o “fouling” é
parcialmente dependente destas variaveis, particularmente da concentragdo da
alimentagao, porém, além disso, também depende do tempo. Podem existir, ainda,
outros mecanismos responsaveis pela reducdo do fluxo permeado, como a
compactagao da membrana e as mudangas da composi¢cao da alimentagao ao longo
do tempo de processo (CHERYAN, 1986).

Polarizagao por concentragao

A camada de polarizagdo esta presente em todos os processos com
membranas governados pela diferenga de pressdo. O soluto, rejeitado pela
membrana, forma uma camada em sua superficie e apresenta concentracao c,. O
valor de c,, é determinado pelo balanco entre o soluto trazido até a superficie da
membrana (pelo fluxo convectivo do solvente) e o que difunde de volta através da
camada (fluxo difusivo, proporcionado pelo gradiente de concentragdo estabelecido
na regiao) (HO, 1992).
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A severidade dos efeitos da camada de polarizacdo pode ser amenizada
pelas condicbes de operacao e € particularmente significante com os altos fluxos
atingidos pelas membranas de ultrafiltragdo. A camada de polarizagédo leva a
diminuicdo do fluxo até atingir-se um equilibrio. Depois de atingido este equilibrio, o
fluxo nao apresenta acréscimo com o aumento de pressdo, e neste ponto é
chamado de fluxo limitante (HABERT, 1995).

Além disso, a camada de polarizagdo, resultante do aumento da
concentracdo de soluto localizado na superficie da membrana, também diminui o
fluxo permeado, tanto pelo aumento da resisténcia hidrodindmica da camada
formada sobre a membrana quanto pelo aumento da pressdo osmaética diminuindo a
forca motriz que promove a separacdo. Entretanto, os efeitos da camada de
polarizacdo podem ser reversiveis. Eles podem ser reduzidos pela diminuigdo da
pressao transmembrana ou diminuindo-se a concentragao de solutos na alimentacao
(CHERYAN, 1986).

Camada de gel

Quando as moléculas em suspensdo atingem uma determinada
concentragdo na camada de polarizagao, ocorre a formagdo de uma camada de gel,
que atua como uma nova barreira a permeacido do solvente e de solutos de baixa
massa molar. Por exemplo, quando a concentragao c, atinge um ponto onde o
soluto precipita ou forma um gel, uma resisténcia adicional em série é oferecida com

a prépria membrana (HO, 1992).

Segundo Petrus (1997), o fluxo permeado num processo de ultrafiltracao é

dependente de alguns parametros, conforme mostrado na equagéo 1:

onde,

Jv = fluxo permeado em funcéo do tempo [m/s]

Ap = pressao transmembrana [Pa]



Revisao Bibliografica

AT = pressao osmotica [Pa]

M = viscosidade [Pa.s]

Rm = resisténcia da propria membrana ao transporte de massa [1/m]
Ry = resisténcia da camada de polarizagdo [1/m]

Ry = resisténcia da camada de gel [1/m]

R. = resisténcia do entupimento dos poros superficiais [1/m]

Colmatagem ou “Fouling”

O soluto ainda pode ser depositado dentro dos poros da membrana como
consequéncia de fatores, tais como sua geometria/tortuosidade ou interacdo do
soluto com as paredes destes poros. Os poros podem também sofrer um bloqueio
total ou ter seus didmetros efetivamente reduzidos. Como resultado de ambos os
mecanismos, o fluxo através da membrana é reduzido, enquanto que a rejeicdo de
particulas pode se manter constante ou aumentar, dependendo do tamanho médio

dos solutos presentes na solugdo (CHERYAN, 1986).

Uma consequéncia pratica do entupimento das membranas, mesmo quando
parcial, € o custo mais alto do processo e a dificuldade e tempo necessario para a
limpeza. Além disso, dependendo da natureza e da extensdo do entupimento,
restaurar o fluxo pode exigir potentes agentes de limpeza que podem danificar as
membranas (HO, 1992).

Embora a colmatagem possa ser revertida pela limpeza, casos irreversiveis

podem ocorrer, necessitando proceder a troca das membranas (HO, 1992).

Na Figura 3 s&o mostrados, de forma esquematica, os fenémenos

envolvidos durante a ultrafiltragao.
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Figura 3 - Representacdo esquematica dos fendmenos presentes durante a
ultrafiltragcdo tangencial de solugdes moleculares: zona de polarizagao e formagéao da
camada de gel, difusdo e perfis de velocidade e de concentracdo estabelecidos

durante o processo.

3.3 Membranas

As membranas atuam como uma barreira seletiva nos processos de
separacao: sao as interfaces entre duas fases distintas, denominadas de retentado
(concentrado) e permeado (filtrado). Elas sdo responsaveis, em fungcdo de suas
caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais, por controlarem o transporte de massa
entre as duas fases, permitindo seletivamente a passagem de alguns componentes

da solugao e a retengéo de outros. (HABERT, 1995)

As membranas podem ser classificadas como simétricas ou
assimétricas. A diferenga entre elas € o gradiente referente ao tamanho dos poros,
apresentado pelas membranas assimétricas. Elas sdo compostas por uma fina
camada no topo, a pele filtrante, responsavel pela seletividade da membrana e por
uma subestrutura porosa mais aberta, permitindo um maior fluxo de permeado (HO,
1992).
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A maioria das membranas de ultrafiltracdo €& polimérica, entretanto,
membranas inorganicas, metalicas ou ceramicas também se tornaram disponiveis
no mercado. Via de regra, as membranas organicas apresentam menor custo que
as membranas inorganicas, porém apresentam vida util menor e permitem limpezas
menos eficientes (CHERYAN, 1986).

Enquanto muitos materiais tém sido estudados para preparacdo de
membranas, apenas alguns deles tém sido largamente utilizados, entre eles:
Polisulfona, Polietersulfona, Acetato de celulose, Celulose regenerada, Poliamidas,
Polifluoreto de vinilideno e Poliacrilonitrila (CHERYAN, 1986).

As caracteristicas das membranas s&o importantes para sua adequacao ao
processo de separagao e podem ser definidas em fungcédo da porosidade, morfologia
e as propriedades funcionais. A resisténcia quimica e a mecanica da membrana
dependem tanto dos materiais envolvidos na sua preparagdo (natureza dos
polimeros componentes, o solvente utilizado e a presenga de aditivos) quanto das
condicbes em que é realizada a preparacdo. Entretanto, as propriedades mais
importantes das membranas sao a produtividade (fluxo permeado) e a seletividade

(rejeicdo dos componentes da alimentacao do sistema) (HO, 1992).

Segundo Cheryan (1986), o fluxo de uma solugéo ou suspensao durante o
processo com membranas € usualmente menor que o fluxo de agua pura por muitas

razoes, dentre elas:

e propriedades fisico-quimicas das membranas,

e propriedades da solugao de alimentacgao,

e polarizagao por concentragao e

e entupimento da membrana pelos solutos presentes na solugédo de

alimentacao.
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3.3.1 Preparagao das membranas

As membranas microporosas assimétricas, preparadas partir de uma
solugéo polimérica, sdo usualmente obtidas a partir do método de inverséo de fases.
Neste processo, uma solugdo polimérica (polimero base + solvente) é espalhada
sobre um suporte, formando um filme de espessura uniforme ente 100 e 200 ym e
imerso em um banho de coagulagdo formado por um componente n&o-solvente ao
polimero. Assim, quando o solvente presente na solugcido polimérica difunde através
do banho de coagulagao, forma-se a estrutura porosa da membrana. A fase rica em
polimero da solugao dara origem a parte estrutural da membrana e a fase rica em

solvente dara origem aos poros da membrana (HO, 1992; HABERT, 1995).

Assim que o solvente da solugdo comecga a se difundir para o banho de
coagulagao, a concentragao de polimero na interface solugdo/banho de coagulagao
aumenta, ja que o solvente é retirado mais rapidamente da superficie, formando-se a
pele filtrante. Depois de sua formagdo, o solvente continua se difundindo mais
lentamente na mistura, resultando na formacdo de uma subcamada mais porosa
(CHERYAN, 1986).

Mudancgas nas propriedades da membrana podem ocorrer como resultado
de deterioracbes quimicas ou fisicas. Como a osmose inversa, nanofiltracdo,
ultrafiltracao e microfiltragao, sdo processos conduzidos pelo gradiente de pressao, é
possivel que, sob altos valores de pressdo, possa ocorrer a compactacdo, ou
mesmo ruptura da membrana alterando sua permeabilidade, apesar deste fato

ocorrer somente com a utilizagdo de pressdes muito elevadas (CHERYAN, 1986).

3.3.2 Determinagao da curva e do ponto de corte de uma membrana

Para analise da superficie porosa e medida do tamanho dos poros, a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma ferramenta muito util. Este
método € limitado ao poder de resolugdo de poros maiores que 50 angstrons. O
MEV combinado com a analise de imagens tem sido utilizado para se verificar a

porosidade da superficie de membranas microporosas.
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As caracteristicas de rejeicdo de membranas de ultrafiltragdo sao
geralmente expressas através do ponto de corte nominal (MWCO - “Molecular
Weight Cut-Off’) das mesmas. Este valor refere-se a menor massa molar (expressa
em daltons ou em g/mol) das espécies retidas, das quais espera-se obter um valor
para o coeficiente de retencao igual ou superior a 90%. “O perfil do MWCO ou a
curva de retencao é construida pelas medidas do valor dos coeficientes de retencéo
de compostos quimicamente similares de varias massas molares diferentes. Os
compostos devem ser similares devido a afinidade com a membrana. Assim, o perfil

pode ser caracterizado por uma média do MWCO” (HO, 1992)

3.4 Tecnologia de membranas e a industria de 6leos vegetais

A utilizacdo pratica dos processos de separagdao com membranas
iniciou-se na década de 60 com a dessalinizacdo da agua do mar. Desde entdo, esta
tecnologia de separagdo vem sendo utilizada no processamento de alimentos, em
razdo de seus baixos custos de concentragdo, fracionamento e purificagdo (LIN,
1997).

A degomagem é o processo chave no refino do éleo de soja. E
tipicamente realizada pela adigdo de agua ou acido ao oleo, para formagédo da goma
de fosfolipideos. Este processo gera grande quantidade de agua, com alto valor de
Demanda Biolégica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
(HANCER, 2002; OCHOA, 2001).

A degomagem de 6leos através de membranas iniciou-se em 1977. Desde
entdo, outras técnicas foram estudas em associacdo a ultrafiltragdo, como a
percolagdo com silica gel e a pré-cristalizagdo. Entretanto, a literatura recente nao
traz informacgdes suficientes sobre a degomagem com a utilizagdo de membranas e
os problemas associados a estabilidade delas frente ao fouling e a limpeza. As
membranas estudadas até entdo, ndo apresentam a seletividade necessaria
(retengdo dos fosfolipidios) ou um fluxo permeado necessario a viabilidade industrial
desta tecnologia (LIN, 1997).
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As principais vantagens na utilizagdo de membranas na industria de dleos
vegetais incluem o baixo consumo de energia, a n&o utilizacdo de produtos
quimicos, a retengcdo de nutrientes e outros compostos desejaveis, redu¢cdo ou
eliminacdo de agua no processo e seu consequente tratamento, simples

procedimento operacional e facil mudanca de escala (HABERT, 1995).

O potencial de economia de energia com a implantagdo desta tecnologia,
apenas nos EUA, é estimada em 15 a 22 trilhdes de kJ por ano. Além disso, a perda

de dleo que fica retida aos fosfolipidios pode ser reduzida em 75% (LIN, 1997).

No caso da dessolventizagdo da micela de hexano e 6leo, estima-se que 1,7
kg de vapor de hexano, por tonelada de sementes processadas, é liberada no meio-
ambiente. Se considerarmos apenas a produgédo de 6leo de soja e de semente de
colza, na escala em que é gerada apenas pela Unido Européia, este valor
representa 20.000 toneladas de solvente por ano. Com a utilizagado de nanofiltracéo
na dessolventizacido do d6leo, este desperdicio poderia ser reduzido para apenas 5%
deste valor (EBERT, 2000).

A degomagem de Oleo bruto com membranas produz um permeado
contendo uma fragéo rica em trigliceridios e outra, o retentado, rica em fosfolipidios.
Grande parte dos pigmentos, alguns acidos graxos livres e outras impurezas séo
incorporadas aos fosfolipidios, sendo assim também retidas pelas membranas.
Outro beneficio advindo da utilizagdo do processo de refinamento fisico através de
membranas seria o rétulo de ecologicamente correto, pela ndo utilizagéo de produtos
quimicos (OCHOA, 2001).

Entretanto, para implementagcdo da tecnologia com membranas na
degomagem de O6leos vegetais, ainda sdo necessarios alguns estudos sobre a
estabilidade e resisténcia fisico-quimicas das membranas frente ao hexano, a
analise de custos de investimento e uma melhoria no fluxo permeado, para que o

processo se torne viavel em escala industrial (EBERT, 2000).
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3.4.1 Processamento para remocgao dos fosfolipidios de 6leos vegetais

Diferentes alternativas tém sido propostas na remoc¢ao dos fosfolipidios de
Oleos vegetais. Algumas delas sdo baseadas em sua remogdo a partir da micela
(mistura de 6leo e hexano) e outras a partir do 6leo puro, sem adi¢gao de solventes
organicos. No primeiro caso uma dificuldade encontrada é a baixa estabilidade da
membrana frente ao solvente, e no segundo, os baixos fluxos permeados obtidos,

como consequéncia da alta viscosidade do 6leo (OCHOA, 2001).

A similaridade na massa molar entre os trigliceridios (900 g/mol) e os
fosfolipidios (700 g/mol) poderiam proporcionar dificuldade na separacdo destes
componentes por uma membrana. Entretanto, os fosfolipidios tém algumas
caracteristicas especificas, por serem surfactantes naturais e apresentarem grupos
hidrofilicos e hidrofébicos, como formar micelas em solu¢gdes ndo aquosas. Estas
micelas apresentam “massa molar aparente” de aproximadamente 20.000 g/mol,
possibilitando, assim, a sua separagdo dos ftrigliceridios pela utilizagdo de

membranas com seletividades adequadas (OCHOA, 2001).

Lin et al. (1997) estudaram o comportamento de duas membranas
comerciais de ultrafitragdo em escala de laboratorio, na degomagem de O6leo
vegetal: uma denominada de DS-7 (fabricada por Desalination Systems™) com ponto
de corte de 1.000 Da e outra denominada de ANO3 (fabricada por Osmonics®) com
ponto de corte de 15.000 Da. As membranas foram testadas quanto ao fluxo
permeado da micela de oOleo de algoddo e suas propriedades de rejeicao dos
fosfolipidios. A membrana DS-7 apresentou retencdo de fosfolipidios de 99,4% e
fluxo de permeado equivalente a 22,4 L/h.m? ja& a membrana ANO3 apresentou
menor retengdo de fosfolipidios (94,6%), porém o fluxo de permeado foi mais
elevado: 49,4 L/h.m? . As condi¢des de operagao utilizadas foram pressao de 20 bar
e temperatura de 40° C. A membrana DS-7 também foi testada para o 6leo bruto de
arroz, com resultados similares: fluxo de permeado de 31,5 L/h.m? e retencdo de
fosfolipidios de 98,7%. Estes resultados mostram que a tecnologia pode ser aplicada
efetivamente para varios O6leos brutos que apresentam diferentes teores de

fosfolipidios.
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Em trabalho realizado por Ong (1999) estudou-se o desempenho de um
modulo de membrana “PCI” dotado de membranas de PES (polietersulfona), com
ponto de corte de 9.000 Da. O teor de fésforo (indicativo do teor de fosfolipidios) no
retentado foi de 0,3 ppm, indicando uma retencdo de 96,4%. A cor, medida pelo
meétodo Lovibond, foi reduzida de 27R50Y para 20R 30Y. O percentual de remocéao
do caroteno foi de 15,8%. Os acidos graxos livres e a matéria volatil ndo foram
removidos e, como esperado, o fluxo permeado reduziu com o tempo de processo.
Segundo os autores, deve ser desenvolvido um método eficiente para limpeza das
membranas, permitindo que o fluxo permeado retorne ao valor inicial, apés cada

processamento.

Koris et al (2002) utilizaram a tecnologia com membranas para remog¢ao de
fosfolipidios de 6leo bruto de soja e de semente de girassol. As duas membranas, na
configuracao plana, denominadas de FP055A e SP015A, com pontos de corte de 55
kDa e 15 kDa, respectivamente, foram testadas com 6leo de semente de girassol,
obtendo-se a maior retencdo de fosfolipidios € o menor fluxo para membrana
SP015A, aquela com menor ponto de corte. Na sequéncia dos testes, esta
membrana foi testada também para o 6leo de soja, com diferentes teores de
fosfolipidios e sob diferentes pressdes transmembranas. Naquelas amostras com
maior teor de fésforo houve menor retencao de fosfolipidios e as amostras testadas
sob pressdes mais elevadas tiveram maior retencao destes compostos. Testando-se
a filtracdo do d6leo bruto sem adicao de qualquer componente, obtiveram-se indices
de retencdo de no maximo 77%. Foi testada também a filtracdo da amostra,
adicionada de 1% de agua. Melhorou-se a retencao dos fosfolipidios, alcangando-se
um valor de retencdo de até 96,7%. A formacado de micelas de fosfolipidios foi
também investigada em meio n&do-aquoso. Solugdes coloridas foram utilizadas para
determinar a Concentragdo Critica de Micela (CMC) de micelas reversas de
fosfolipidios num ambiente de hexano-6leo. A concentracao critica, que representa a
concentracdo total de monémeros de fosfolipidios, também foi estudada como
funcdo da quantidade de agua presente no sistema. Verificou-se que a CMC
diminuiu com a adigdo de agua. As micelas reversas de fosfolipidios parecem exibir
uma carga negativa mesmo em meio ndo aquoso como consequéncia de um trago
de quantidade de agua presente no interior da parte polar da molécula. Estes

resultados sao significativos para entender o processo de separagdo com
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membranas, ja que o objetivo € extrair os agregados micelares de misturas de dleo e
hexano (KORIS, 2002).

A formagéo de micelas afeta a retencdo de uma maneira positiva, ja que se
acredita que os monémeros passam através da membrana mais facilmente que as
micelas. Por outro lado, a adsor¢do de algumas espécies na superficie da
membrana é frequentemente citada como a principal causa do “fouling” que resulta
no entupimento dos poros (HANCER, 2002).

Trabalhos realizados por Hancer et al (2002) mostraram que a adsorgao de
fosfolipidios, mais especificamente as lecitinas, em superficies modelo (alumina e

silica) aumenta a medida que a polaridade do solvente diminui.

De significativa importancia € a descoberta de que a adicdo de agua diminui
a concentragao critica das micelas, sendo assim esperado que a agua induza a
formacdo das micelas sob baixas concentracbes de fosfolipidios. Isto pode ser
vantajoso nos processos de separagao por membranas, ja que a quantidade de
mondmeros presentes é diminuida e acredita-se, como afirmado anteriormente, que
estes mondmeros passem através da membrana com mais facilidade do que as
micelas agregadas. Através de analise de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), estes mesmos autores mostraram que ha adsorcao preferencial do
O0leo de soja pela membrana de Polietersulfona (PES), ao invés da lecitina.
Resultados similares também foram obtidos para as membranas de
Politetrafluoretileno (PTFE), policarbonato (PC), poliamida (PA) e acetato de
celulose (CA). Deve ser registrado, também, que foi identificada a presenca de
fosfolipidios na superficie de polimeros quando foram utilizadas membranas porosas
em substituicdo aos filmes planos. A maior area superficial das membranas porosas
pode levar a maiores adsorcdes. Neste mesmo trabalho, foi observado que
membranas hidrofébicas tem maior tendéncia ao fouling resultante de matéria
organica natural do que as membranas hidrofilicas em meio aquoso (HANCER,
2002).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Materiais poliméricos

Os materiais poliméricos utilizados na preparacdo das membranas foram a
Polietersulfona (PES) da marca 3M, com massa molar de 110.000 g/mol e a

Polivinilpirrolidona (PVP), da marca Aldrich, com massa molar de 360.000 g/mol.

Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacdo das membranas, foram a NN’
dimetilformamida (DMF) da marca Fluka, como solvente para os polimeros e o
Cloreto de Litio (LiCl), da marca VETEC, como aditivo inorganico, visando aumentar
a porosidade das membranas sem perda de seletividade. Para a composicdo da
micela, utilizou-se o solvente Hexano PA, da marca Nuclear.

Solucdes de Polietilenoglicol (PEG) 6%, com massas molares de 1.000
g/mol (Merck®), 10.000 g/mol (Sygma®) e 35.000 g/mol (Merck®) foram utilizadas

para determinacao das curvas de ponto de corte.

Oleo de soja

O odleo de soja bruto foi gentilmente cedido pela Empresa Bunge Alimentos,
localizada no Parque Industrial de Esteio — RS. A composi¢ao fisico-quimica do 6leo
€ apresentada na Tabela 3, apresentada posteriormente.

Membranas comerciais

Foram utilizadas também membranas comerciais de Ultrafiltragao

(Millipore®), denominada neste trabalho de MR7, e de Osmose Inversa (Osmonics®).

4.1.2 Equipamentos e dispositivos utilizados nos experimentos
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4.1.2.1 Célula de ultrafiltragao

A célula de ultrafiltragao foi utilizada em fluxo perpendicular, e projetada
para os experimentos de bancada, conforme esquema e fotografia mostrados nas
Figuras 4 e 5. A célula, com capacidade para 200 mL, era dotada de camisa para
circulagado de agua para manutencado da temperatura do processo no nivel desejado
em cada experimento. A pressdo no sistema foi exercida pela introdugcéo de
nitrogénio, regulada através de uma valvula para controle da pressao e leitura em

mandmetro analdgico.

. . fandmetro
Entrada de nitrogénio —

sob pressao

Solugéo a ultrafiltrar e—

Coleta de concentrado
- sob pressac

Membrana sobre tela perfurada

Suporte perfurado
para barra magnetica

Coleta de «—— qrrr]
permeado

—= Agitador magnético/
aguecedor

Figura 4 — Desenho esquematico da célula de ultrafiltragao perpendicular utilizada

nos experimentos
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Figura 5 — Fotografia da célula de ultrafiltracdo perpendicular utilizada nos

experimentos

4.1.2.2 Equipamentos periféricos utilizados nos experimentos

Banho termostatico, modelo MOBCTA — 100 da marca Microquimica Ind. e
Com. Ltda.

e Cilindro de nitrogénio — White Martins

e Valvula Prostar PGR86N

e Balanga ACCULAB GS 200, com capacidade para 200g e precisao de 0,1g.

o Estufa BIOMATIC com circulagao de ar forgado

e Refratdmetro ESPECTRONIC UNICAM, modelo GENESYS 10 VIS

4.1.2.3 Equipamentos de grande porte

e Espectrofotdmetro, modelo FTLA 2000

e Microscopio Eletrénico de Varredura Phillips, modelo XL-30
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparagcao das membranas

As membranas poliméricas MR2, MR3, MR4, MR5 e MR6 utilizadas neste
trabalho foram preparadas no Laboratério de Processos de Separagdo com
Membranas - LABSEM, utilizando-se da técnica de coagulagdo da solugao
polimérica em banho de nao-solvente. A solugdo polimérica foi preparada pela
diluicdo dos polimeros no solvente N'N’ dimetilformamida, sob agitacéo lenta e
temperatura aproximada de 35°C. Apéds dissolugdo completa dos polimeros, a
solugdo permaneceu em repouso por pelo menos 48 horas, para a completa
remogao de bolhas, formadas durante o periodo de agitagdo, necessario para a
dissolucado dos polimeros. Na sequéncia, a solucio foi espalhada sobre um suporte
polimérico (polietileno + propileno) macroporoso, com auxilio de um bastédo de vidro,
que era deslizado sobre fios de nailon, e determinavam a espessura da membrana.

Todo este sistema era apoiado sobre uma placa de vidro.

Imediatamente apds o espalhamento, o conjunto placa de vidro, suporte e
solugdo polimérica (pré-membrana) foi mergulhado em um recipiente plastico
contendo agua recém-destilada a temperatura de 22°C. Ao se mergulhar a solugéo
polimérica no banho aquoso, ocorre imediata transferéncia de massa entre este e a
solugéo polimérica, devido a grande diferenga entre os seus potenciais quimicos. A
saida de solvente da solucdo polimérica para o banho de nao-solvente e a entrada
de agua do banho de nao solvente para a solugao polimérica, provoca a coagulagéao
dos polimeros que sao insoluveis em agua. Nesta etapa, sdo formados os poros das
membranas, cujos didmetros medios vao depender de varios fatores. Dentre eles os
mais importantes séo o tipo e concentracido dos polimeros na solugao, a presenca
de aditivos, a composi¢cao e a temperatura do banho de coagulagado. Para que haja
boa reprodutibilidade na preparacdo das membranas € relevante que sejam
mantidas sempre as mesmas condi¢ées de preparo. Apdés a completa coagulagao
dos polimeros, ja estava formada a membrana que permaneceu imersa no banho de
coagulagdo por pelo menos 4 horas, para que todo o solvente (N'N’

dimetilformamida) fosse eliminado. Apds esta etapa, preparavam-se amostras de
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membranas, cortando-as na forma circular, com area filtrante util filtrante de 10,2 x
10-4 m?.

Na Tabela 3 estédo indicados os codigos e a composigdo das membranas
utilizadas neste trabalho. Todas as membranas, exceto a comercial denominada
neste trabalho de MR7, foram preparadas tendo como base o PES. Na preparagcao
da membrana MRS foi adicionado o PVP, como aditivo organico e na membrana
MRG6, o LiCl, como aditivo inorganico. Os aditivos sdo comumente utilizados na
preparagdo de membranas visando melhorar suas caracteristicas morfoldgicas e

propriedades funcionais, principalmente a permeabilidade e seletividade.

Tabela 3 — Codigos e composi¢cao das membranas utilizadas nos experimentos

Cédigo da membrana Composicao
MR2 15 % PES
MR3 18 % PES
MR4 20 % PES
MR5 17% PES + 2% PVP
MR6 20% PES + 0,5% LiCl
MR7 Celulose regenerada

4.2.2 Caracterizagcao das membranas

Analise morfolégica das membranas

As membranas, completamente secas e livre de solvente, foram imersas e
fraturadas em nitrogénio liquido (-193 °C), para que fossem mantidas intactas as
suas subestruturas. Apos a fratura, as amostras foram metalizadas (recobertas por
ouro) para permitir a conducgao eletrénica, essencial para a obtengdo das imagens
de sua estrutura. As analises morfolégicas das membranas foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural — LCM, do Departamento de

Engenharia Mecanica. Utilizou-se um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) da
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marca Phillips, modelo XL-30. Apds a obtencao das imagens, estas foram gravadas

e impressas para posterior analise.

4.2.3 Preparagao das micelas

O dleo recebido em uma unica partida foi armazenado a temperatura
ambiente, em local fresco e seco. A cada amostragem, o oleo foi agitado por pelo
menos cinco minutos, com ajuda de uma haste metalica, para garantir que todo o
material presente no produto estivesse em suspensao, principalmente os

fosfolipidios.

Foram preparadas micelas de hexano/éleo bruto de soja na proporc¢ao de
3:1 (p/p), similar a proporgéao utilizada no processo de extragao industrial do 6leo da
soja. Outras proporgdes hexano/éleo bruto foram também utilizadas para se verificar

a influéncia da viscosidade da micela no fluxo permeado.

4.2.4 Determinacao do teor de fosfolipideos

As analises para determinagao do teor de fosfolipidios (expresso em teor de
fosforo) das amostras ultrafiltradas foram realizadas pelo Laboratério de Fisico-
Quimica do Departamento de Ciéncia dos Alimentos (CAL) da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC), através do método oficial CA 12-55, recomendado pela
AOCS (1993).

As analises foram realizadas a partir de dois ensaios para cada membrana
testada e o valor de retencao de fosforo foi obtido a partir da média destes

experimentos.

4.2.5 Ensaios de ultrafiltragao

Todas as membranas utilizadas foram condicionadas antes dos
experimentos através de filtragdo de agua destilada por 8 horas. As condigdes
operacionais utilizadas neste condicionamento foram 40°C de temperatura e 3 bar

de pressao. O fluxo de agua através das membranas nao € destrutivo e é utilizado
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como uma das mais importantes formas de caracteriza-las. Apds o condicionamento,
as membranas foram secas em estufa a 40°C, por 8 horas. Posteriormente, as
membranas foram utilizadas para determinacdo do fluxo permeado das micelas

hexano/6leo bruto.

Os experimentos para determinagao do fluxo permeado de agua e micela
foram realizados em duplicata para cada membrana estudada (MR2, MR3, MR4,
MR5, MR6 e MRY7), e tiveram em sua maioria, duracdo de 4 horas, com coleta de
permeado para determinagao do fluxo em intervalos de 30 minutos. Estes ensaios
preliminares de ultrafiltracdo, para escolha da membrana com melhor desempenho
em termos de fluxo permeado e retencdo de fosfolipidios, foram realizados a

temperatura de 40°C e presséao de 3 bar.

Os fluxos permeados, tanto para a agua e solvente puro, quanto para o 6leo
e a micela, foram expressos em kg/h.m2 (quilos de filtrado, por hora de filtragao, por
metro quadrado de membrana), apds recolhimento e pesagem do filtrado. O
recolhimento foi feito em recipiente fechado para evitar perda de massa por

evaporagao do solvente.

ApOs a avaliagdo dos ensaios, foi escolhida aquela membrana que obteve
melhor desempenho, para que seu comportamento funcional fosse estudado sob
diferentes condi¢cdes operacionais. Neste sentido, foram utilizadas as seguintes

metodologias:
4.2.51 Efeito da temperatura e pressao no fluxo permeado

Realizou-se um experimento com duragdo de 6 horas, sob temperatura
constante de 40°C, variando-se a pressao a cada 2 horas, testando-se os valores de
3, 4 e 5 bar, para determinagdo do fluxo permeado. Também foram realizados

experimentos similares a temperatura constante de 50°C e 60°C.
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4.2.5.2 Variagao da proporcao hexano/éleo bruto no fluxo permeado

Para determinacao do fluxo permeado, foram realizados seis experimentos
com 3 horas de duragao cada, nas condi¢des de temperatura e pressao de 40 °C e 3
bar respectivamente, utilizando-se as proporcoes de 5:1, 4:1, 3:1, 2.1, 1:1 e 1.0

(solvente puro) de hexano/éleo bruto na micela.

4.2.5.3 Variagao da agitagao no fluxo permeado

Foram realizados dois experimentos de 3 horas cada, sob agitagdo maxima
e sem agitagcdo. A condicdo de temperatura e pressdo estabelecidos para a

comparacao entre os fluxos permeados foi de 60°C e 4 bar, respectivamente.

4.2.6 Determinagao da curva e do ponto de corte

O ponto de corte de uma membrana expressa a massa molar da menor
molécula retida pela membrana em condi¢cdes operacionais especificas. Esta medida
nos indica a capacidade ou poder de retencdo da membrana, frente a discriminagao

ou seletividade entre solutos de massas molares distintas.

Para determinacdo do ponto de corte das membranas, filtraram-se solugdes
de Polietilenoglicol (PEG) na concentragdo de 6%, com massas molares de 1.000
g/mol, 10.000 g/mol e 35.000 g/mol. Foram coletadas amostras em intervalos de O,
60 e 120 minutos, para cada solucdo filtrada. Todos os experimentos foram
realizados a 50°C, sob pressdo de 4 bar, com agitacdo constante. A retencgao foi
determinada através de analises do indice de refracdo do permeado por
comparagao com curvas-padrao, elaboradas a partir de concentracdes distintas e
conhecidas de PEG.

4.2.7 Resisténcia das membranas frente ao hexano
Muitas membranas sdo quimica e fisicamente sensiveis a acido de

solventes, sendo necessaria a realizagao de testes de integridade fisico-quimica na

presenca de solventes nos quais estas membranas terdo contato, principalmente,
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quando por longos periodos de tempo. Neste experimento, para se analisar o
comportamento da estrutura do polietersulfona (PES) frente ao solvente, a
membrana MR3 (escolhida por ser composta exclusivamente pelo polimero) foi
imersa por sete dias em hexano, a temperatura ambiente. Apds este periodo, foram
realizadas analises microscopicas de suas estruturas para verificagdo de possiveis
alteragdes morfolégicas, comparando-as com membranas que nao foram

submetidas a este tratamento.

Para avaliagcdo da permeabilidade da membrana MR4, foram realizados
testes de ultrafiltracdo com agua destilada por 3 horas (sob 40 °C de temperatura e
4 bar de presséo), antes a apos a submissao da membrana ao fluxo de hexano por 3

horas.

4.2.8 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Antes de serem submetidas as analises de FTIR, as amostras foram secas
em estufa com circulagao de ar forcado a 35 °C durante 2 horas. A analise foi
realizada na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC, utilizando-
se um espectrofotdmetro, modelo FTLA 2000. O software Grams LT foi utilizado para

leitura e sistematizacdo dos espectros.

4.2.9 Comportamento das membranas apés condicionamento em solugao de

hexanol/etanol.

Pode-se alterar o comportamento funcional de uma membrana,
principalmente sua permeabilidade, com a alteragdo da polaridade da solugdo de
condicionamento. Para observar o comportamento das membranas elaboradas a
partir do PES, a MR3 (preparada a partir de uma solugéo de 18% do polimero), foi
mantida submersa em solugdo composta por 50% de hexano e 50% de etanol
durante 6 horas. Apds este periodo, a mesma solugcao foi permeada através da

membrana por 30 minutos, seguida de filtragdo da micela.



Materiais e Métodos

4.2.10 Calculo das resisténcias ao fluxo de permeado

As resisténcias ao fluxo permeado foram determinadas através de ensaios
(duragéo de duas horas cada), onde foram utilizadas micelas preparadas na relagao
3:1 de hexano/éleo bruto e conduzidos a temperatura de 60°C e pressao de 3 bar.

As resisténcias foram entao calculadas conforme se segue:

- resisténcia oferecida pela membrana (Ry), através da medida do fluxo permeado

do solvente (hexano) puro, através da equagao 2.

J __AP

hexano R equacgao 2

M Ix,

- resisténcia total (Rr) oferecida pela membrana (Rn), pela camada de gel (Ry) e
pela colmatagem (R:). O valor da soma destas resisténcias (Rn + Ry + R ) foi
obtido através do valor do fluxo obtido pela filtragdo da micela logo apds a

filtragcao do solvente puro, através da equagao 3.

AP
I iota = <
micela u- (Rm i Rg i RC) equagéo 3

- resisténcia da camada de gel (Rg) e da colmatagem (Rc)

Estas resisténcias foram determinadas pela medi¢cao do fluxo de hexano,
através da equacgao 4, realizada ap6s a filtracdo da micela (seguida de uma rapida

lavagem da membrana com hexano).

J B AP
hexano u- (Rm 4 Rg 4 Rc) equagéao 4
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- resisténcia da colmatagem da membrana (R.)

Esta resisténcia foi determinada através da medicdo do fluxo de hexano,
apo6s a remocado completa da camada de gel depositada sobre a superficie da
membrana (realizada através de sua imersao no solvente por 3 horas, seguida de

enxague abundante) e calculada através da equagao 5.

J B AP
hexano — 1 ( Rm 4 Rc) equacao 5

onde:

J = fluxo permeado em fung¢do do tempo [m/s]
AP = pressao transmembrana [Pa]
M = viscosidade [Pa.s]

R = resisténcia [m]

A Tabela 4 mostra um resumo de todos os ensaios de ultrafiltracdo
realizados neste trabalho, apresentando os objetivos, as membranas utilizadas, os

parametros variados, as condi¢des e a duracido de cada experimento.
4.2.11 Utilizagcao de membranas de Osmose Inversa

Antes do uso das membranas de Osmose Inversa CG e SG (Osmonics®),
na dessolventizagdo da micela hexano/dleo bruto, elas foram imersas durante meia
hora em solugéo 50% de hexano em etanol. O processo foi conduzido a 40°C e 5

bar.
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Tabela 4: Resumo dos ensaios de ultrafiltracao realizados neste trabalho

. Duracéao
Membranas Parametro
Ensaios Objetivo Experimento . . Condigoes cada
utilizadas variado .
experimento
o Determinar a UF agua MR2, MR3, )
Preliminares ] 240 minutos
membrana que |destilada MR4, MRS, L Temperatura =
Utilizacao de
apresentasse MR6, MR7 ) 40°C
diferentes _
melhor Pressao =
UF micela 3:1 | MR2, MR3, | membranas
o desempenho 3 bar )
Preliminares solvente/dleo | MR4, MRS, 240 minutos
para testes
] bruto MR6, MR7
seguintes
» Temperatura =
] Verificar ]
Avaliagao o UF micela 3:1 40 °C, 50°C e
influéncia da . Temperatura ou )
comportamento B solvente/dleo | MR4 _ 60°C 360 minutos
pressao e pressao B
do processo bruto Presséo =
temperatura
3 bar, 4 bare
5 bar
- Proporgéo de
o Verificar ) ] Temperatura =
Avaliacao o UF micela de solvente/dleo
influéncia da . 60°C ]
comportamento ] ] diferentes MR4 bruto B 180 minutos
viscosidade da Presséo =
do processo B composicoes (5:1, 4:1, 31,
solugao 4 bar
2:1,1:11:0)
L » ) Temperatura =
Avaliagao Verificar UF micela 3:1 L
o . Utilizacao de 60°C )
comportamento | influéncia da solvente/dleo | MR4 o B 180 minutos
o agitacao Pressao =
do processo agitagao bruto
4 bar
L Massa molar
Determinacao da - Temperatura =
Verificar o ponto | UF de PEG (1.000
curva de 50°C
. de corte da solugbes de | MR4 g/mol, 10.000 B 120 minutos
retencao e ponto Pressao =
membrana PEG g/mol e 35.000
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas do Oleo Bruto de Soja

As andlises do o6leo bruto de soja foram realizadas pelo laboratério do
Centro de Desenvolvimento Tecnolégico — CDTA — da Empresa Bunge Alimentos, e
foram encaminhadas juntamente com a unica partida de amostra que foi utilizada em
todos os experimentos. As caracteristicas e composigao fisico-quimica do 6leo de

soja sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas e composicéao fisico-quimica média do éleo bruto de soja

utilizado nos experimentos

Parametro Concentracao/indicador

Umidade (%) 0,12
Acidez (% acido oléico) 0,87
indice de Acidez (mg KOH/g) 1,73
indice de Perdxido (meq/Kg) 2,2
Soluveis em Acetona (%) 0,62
Teor de Fésforo (ppm) 350

Cor Lovibond R=119 Y=719B=29 N=0,0

Cor Munsel 2,5Y 8/10
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5.2 — Composicao das Membranas Utilizadas nos Experimentos

O PVP, por ser hidrofilico, reduz a hidrofobicidade de polimeros como o
PES, mesmo quando utilizado em pequenas concentracdes na solugao polimérica. A
reducdo da hidrofobicidade facilita o transporte de solvente e de solutos hidrofilicos.
Além disto, muitos trabalhos ainda nao publicados tém mostrado que o PVP
favorece a interconectividade entre os poros da subcamada das membranas,

favorecendo o fluxo de solvente.

A membrana MR6 foi adicionado LiCl, que é um sal inorganico altamente
higroscopico, sendo ele um dos principais aditivos utilizados na formulagdo de
membranas. De uma maneira geral, os sais tém a propriedade de aumentar a
porosidade da membrana, aumentando, como consequéncia, sua permeabilidade.
Muitas das vezes este aumento na porosidade nao resulta em perda de seletividade.
Neste caso, em particular, ocorre um aumento no numero de poros (densidade de

poros) e ndo em seus tamanhos médios.

Como estes aditivos, sejam eles organicos ou inorganicos, sdo adicionados
a solugao polimérica (antes da formacado da membrana), faz-se importante verificar a
permanéncia destes na membrana final. Normalmente, os sais sao lixiviados em sua
quase totalidade para o banho de coagulagdo, devido a sua baixa massa molar,
enquanto os aditivos poliméricos, principalmente aqueles de maior massa molar,
permanecem na membrana final porque ocorre, provavelmente, um entrelagamento

entre as cadeias deste e do polimero base.

Trabalho realizado por Petrus (1997), mostrou que o LiCl quando
adicionado a solugdo polimérica tém grande influéncia nas caracteristicas
morfoldgicas e nas propriedades funcionais de membranas de PVDF, mas nao
permanece na membrana depois do processo de coagulacdo. Portanto, a sua acéo
sobre a membrana ocorre apenas durante a sua coagulagao, alterando de alguma

forma a cinética e a termodinamica de coagulagao do polimero.
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5.3 Estudo Morfolégico da Membrana de PES

5.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por ser a membrana que obteve o melhor desempenho de fluxo permeado
versus retencado de fosfolipideos, escolheu-se a MR4, preparada a partir de uma
solugdo de 20% de PES, para o estudo da estrutura morfologica. Esta pode ser
observada nas micrografias obtidas através de Microscépio Eletrénico de Varredura,
apresentada na Figura 6. A membrana apresentou estrutura assimétrica, onde na
superficie observa-se a pele filtrante, responsavel pela sua funcionalidade e, logo

abaixo, uma sub-camada porosa mais aberta.

Figura 6 - Micrografias das fraturas da membrana MR4 com diferentes ampliagdes:
a)200 X e b) 1000 X

A estrutura assimétrica é caracterizada pela desuniformidade na estrutura
interna da membrana, com porosidade decrescente em direcdo a superficie filtrante.
Pode-se observar com nitidez os canais internos e bem definidos formados no
processo de coagulagao que vao se reduzindo em tamanho e espessura, em diregao
a superficie filtrante. A maior porosidade da subcamada assegura uma menor
resisténcia ao fluxo de massa através da membrana, sendo a superficie a

responsavel pela sua seletividade e pela maior resisténcia ao fluxo de massa.

As membranas assimétricas sao também caracterizadas por possuirem pele

filtrante com espessura variando entre 0,5 e 3 micra, sendo suportada por uma
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subcamada de alta porosidade com estrutura tipo esponja e/ou com cavidades, que
lhe conferem resisténcia mecanica oferecendo pouca resisténcia ao fluxo de
solvente, quando comparadas com membranas densas ou simétricas (KESTING
apud PETRUS, 1997).

5.4 Desempenho das membranas

5.4.1 Permeabilidade a agua

Os resultados dos testes de filtracdo com agua, com as membranas

previamente condicionadas, s&o mostrados na Figura 7.
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Figura 7: Fluxo de agua destilada através das membranas MR2, MR3, MR4, MR5 e
MRG6, sob temperatura de 40°C e presséao de 3 bar.

Todas as membranas apresentaram intensidade de fluxo caracteristicas de
membranas de ultrafiltracdo de baixo ponto de corte, sendo que MR2, por ser a
membrana preparada a partir da menor concentracdo do polimero, € aquela que
coerentemente apresenta o maior valor de fluxo de agua permeado. Observa-se que

o fluxo de agua da membrana MRS3, preparada a partir de solugdo com 18% de PES,
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€ ligeiramente superior ao fluxo obtido pela membrana MR4, preparada a partir de
solugdo com 20% de PES. Este resultado esta relacionado a concentragdo do
polimero em cada uma das solugdes de preparo. Membranas preparadas a partir de
solugcdes mais concentradas em polimero tendem a apresentar poros com diametros
médios menores e, geralmente, apresentam menor permeabilidade. Isto acontece
porque as cadeias do polimero estdo mais proximas uma das outras em uma
solugcdo mais concentrada e, portanto, a solugado esta mais préxima de sua inversao
de fases quando ocorre a coagulagdo em banho de nao-solvente; ou seja, P/S
(Polimero em Solvente) para S/P (Solvente em Polimero). Quando a solugao
polimérica mais concentrada (pré-membrana) € imersa no banho de coagulacéao, a
inversdo de fases ocorre mais rapidamente resultando em uma membrana mais

fechada e, portanto, com menor permeabilidade.

Ainda em relagao a Figura 7, a utilizagdo do PVP como aditivo organico na
preparagao da membrana MRS (17% PES), conferiu-lhe um fluxo de agua similar a
uma membrana com maior concentracdo do polimero (MR4), de estrutura mais
fechada. Os efeitos dos aditivos na estrutura de membranas poliméricas sao
fortemente dependentes de varios fatores. Segundo Kang (2004), a adigcao de PVP
no preparo de membranas de polimida funciona como um supressor dos canais
formados na sua estrutura. Este efeito € mais evidente quando se utiliza maior
concentracao de PVP, ou PVP de maior massa molar. De uma maneira geral o PVP
apresenta efeitos diferentes nas caracteristicas morfolégicas e nas propriedades
funcionais das membranas, dependendo do polimero base utilizado em sua

preparacao.

Petrus (1997), utilizando-se da técnica de FTIR, mostrou que a adi¢cao de
PVP, indiferente de sua massa molar, sempre aumentava a porosidade de
membranas preparadas a partir de PVDF. No trabalho ficou evidente que quanto
maior a massa molar do PVP, maior a quantidade deste polimero permanecia
entrelagcado na estrutura do PVDF e, portanto, maior quantidade deste polimero
permanecia na membrana final. Além disto, foi mostrado que o PVP reduzia a
hidrofobicidade das membranas de PVDF que sado, por natureza, fortemente

hidrofdbicas. A redugdo da hidrofobicidade (ou aumento da hidrofilicidade) é
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importante quando se trabalha com solugdées aquosas ou polares. Desta forma, tem-

se maior permeabilidade do solvente através destas membranas.

Na Figura 7, também se observa que, entre as membranas que utilizam
PES, a MRG6 foi a que apresentou o maior fluxo de agua, pois a adigao de LiCl como
aditivo inorganico na solugao polimérica pode ter influenciado nas propriedades

funcionais desta membrana, ocasionando um aumento em sua porosidade.

O fluxo de agua, referente a membrana comercial MR7, esta representado
na Figura 8 e foi muito mais elevado do que aqueles apresentados pelas
membranas preparadas neste trabalho. Segundo informagdes do fabricante esta

membrana apresenta ponto de corte de 30 kDa.
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Figura 8: Fluxo de agua destilada através da membrana MR7, sob temperatura de

40°C e pressao de 3 bar.

Apos a determinagao da permeabilidade das membranas a agua, procedeu-

se a ultrafiltracdo da micela hexano/dleo bruto.
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5.4.2 Fluxo permeado da micela hexano/éleo bruto

A ultrafiltracdo para verificagao do fluxo permeado de micela, na razao 3:1
de hexano/dleo bruto, foi conduzida por até 4 horas, a temperatura de 40°C e
pressdo de 3 bar. Neste teste, utilizaram-se as mesmas membranas caracterizadas

anteriormente quanto a permeabilidade a agua.

Como mostrado na Figura 9, observa-se que a membrana MR7 apresentou
o melhor desempenho no inicio da filtracdo, porém, apdés 30 minutos, este valor
diminuiu drasticamente. Este comportamento pode ser explicado, pelo fendmeno de
“fouling”, onde os poros s&o parcialmente obstruidos pelos componentes da micela,

possivelmente devido a similaridade entre os seus diametros.
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Figura 9 - Fluxo permeado da micela hexano/6leo bruto através das membranas
MR2, MR3, MR4, MR5 e MR7, sob temperatura de 40°C e pressao de 3 bar.
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Quando se ultrafitrou o dleo bruto (sem adicdo de hexano) com a
membrana MR3, somente apds 3 horas de filtracdo, conseguiu-se coletar amostra
de permeado, sendo o fluxo obtido igual a 0,35 kg/h.m?. O baixissimo fluxo
permeado evidencia a influéncia da viscosidade de uma solugdo em sua difusividade
e permeabilidade através de um meio microporoso. Desta forma, nos ensaios
seguintes de ultrafiltragdo, utilizou-se apenas a micela, mistura de 6leo bruto com

hexano.

A membrana MR2 apresentou o maior fluxo permeado e as demais
finalizaram a filtracdo com fluxos baixos, da ordem de 5 a 8 kg/h.m?. A membrana
MRG6, embora tenha apresentado um fluxo de agua aproximadamente 80% maior do
que aquele obtido pela membrana MR4 apresentou um fluxo nulo para a micela, sob
as mesmas condigdes utilizadas. O fluxo de agua e o fluxo nulo para a micela (6leo e
solvente) sugere que a adi¢cao do LiCl na solugao polimérica aumentou a porosidade
da membrana, porém reduziu o didmetro médio dos poros, ndo permitindo assim a

permeacao da micela nas condi¢bes operacionais utilizadas.
5.5 Retencao de fosfolipidios pelas membranas

A retencdo de fosfolipidios obtida pelas membranas de ultrafiltracdo é

apresentada na Tabela 6.

Tabela 6: Retencao de fosfolipidios pelas membranas

Cddigo da membrana Retencéao de fosfolipidios (%)
MR2 94 .4
MR3 94,2
MR4 98,4
MRS 98,0

MR6 (Millipore®) 12,9
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Os maiores indices de retencado de fosfolipidios foram alcangados com as
membranas MR4 e MR5, com 98,4% e 98,0%, respectivamente. A membrana MR7

apresentou a menor retencdo, com apenas 12,9%.

Ochoa et al. (2001) obtiveram resultados similares quanto a retengao de
fosfolipideos, utilizando membranas compostas por 15% PVDF e 5% de PVP e outra
por 17% PVDF e 5% PVP, onde as retengdes foram iguais a 98,8% e 99,3%,
respectivamente. Para uma membrana de PES e PVP, com concentragao similar a

MRS, a retencéo foi de 83,6%, inferior ao valor de 98% obtido neste trabalho.

Embora a Membrana MRS5 tenha apresentado resultado similar a membrana
MR4 em termos de retencdo de fosfolipidios, o seu fluxo permeado, quando se
utilizou a micela, foi inferior aquele obtido com a membrana MR4. Desta forma, a
membrana MR4 foi escolhida para a continuagao dos testes, por ter apresentado a

melhor combinagao entre fluxo permeado e retencéo de fosfolipidios.

Na Tabela 7 é mostrado o resultado das analises do o6leo filtrado

(degomado) utilizando-se a membrana MR4.

Tabela 7 — Caracteristicas e composig¢ao fisico-quimica do 6leo de soja filtrado

através da membrana MR4

Analise Oleo Filtrado

Soluveis em Acetona (%) (AOCS) 1,57
Teor de Fésforo (ppm) (AOCS) <10
Cor Munsel (Cartas de Munsel) 2,5Y 8/10

Visualmente nao houve alteracao de cor do 6leo filtrado em relagao ao dleo
bruto. De acordo com a escala de Munsel ambas as amostras apresentaram a
descricdo 2,5Y 8/10. Ja o teor de fésforo do 6leo filtrado € inferior ao 6leo bruto, e

sera melhor discutido posteriormente.
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5.5.1 Retencgao de fosforo em funcao do tempo de ultrafiltragao

Foram realizados experimentos com a membrana MR4 para se verificar a
retencdo de fosfolipidios em funcdo do tempo de ultrafiltragcdo. Esta informacao é
importante, pois indica o comportamento da membrana com o tempo de processo.
Em algumas situagbes pode ocorrer redugédo na taxa de retengao de solutos por uma
membrana devido ao acumulo destes na superficie filtrante favorecendo, de acordo
com a natureza dos solutos, perda de retengao. Os resultados destes experimentos
sao apresentados na Tabela 8. Observa-se que nao houve alteragao no nivel de
retencao de fosfolipidios pela membrana MR4, ao longo das 5 horas de processo. A

concentracao inicial de fosfolipidios do d6leo bruto utilizado na solugdo era de 374

Tabela 8 — Retencao de fosfolipidios em funcdo do tempo de filtracdo para a
Membrana MR4

Tempo de filtracao (h) Teor de fosfolipidios no permeado (ppm)
1 <1
2 <1
3 <1
5 <1

A seguir sdo mostrados os efeitos das condi¢gdes operacionais no fluxo

permeado durante a ultrafiltracdo da micela, utilizando-se a membrana MR4.

5.6 Influéncia da temperatura e da pressao no fluxo permeado

Temperaturas mais altas influenciam o fluxo permeado tanto na regido
controlada pela pressao (consequéncia da influéncia da temperatura na densidade e
viscosidade do fluido), quanto na regido controlada pela transferéncia de massa
(aumento da difusividade com a temperatura). Por estas razdes, o ideal é que a
temperatura de processo seja a maior possivel, porém consistente com os limites

térmicos da solugdo de alimentagc&o e da membrana (KIM, 2002).
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Sabe-se que o desempenho de uma unidade de ultrafiliracdo esta
diretamente relacionado com a retengao de solutos no nivel desejado e com o fluxo
permeado. Quanto maior forem estes dois parametros, melhor sera o desempenho e
a produtividade do sistema. Quando se consegue alta retencdo de solutos e alto
fluxo permeado a baixas pressbes e baixas temperaturas, melhor resultado
energético é conquistado. Desta forma é importante se conhecer a influéncia dos
parametros operacionais sobre o fluxo permeado e a retencdo de solutos para

otimizacao do processo.

Nos experimentos realizados para verificar a influéncia da temperatura e da
pressao sobre o fluxo permeado, percebe-se que ele aumenta com o aumento da
temperatura e da presséao, porém de forma n&o-linear, conforme mostrado na Figura
10. Observa-se ainda que o efeito da pressdo no fluxo permeado foi maior para

valores maiores de temperatura.

De uma maneira geral, o efeito da pressdao mostrou-se de importancia
menor sobre o fluxo permeado do que a temperatura, pelo menos nos intervalos
utilizados. Observa-se, porém, um decréscimo acentuado do fluxo permeado na
condicdo de operacgao de 5 bar e 60°C. Sob estas condi¢bes, a queda do fluxo pode
ter sido influenciada pela obstru¢ao parcial dos poros. Pode-se ainda considerar que
o efeito da pressdo na compactagao da membrana é mais intenso a temperaturas
mais elevadas. Sabe-se que a compactacdao, dependendo de sua intensidade,
aumenta a densidade da membrana, reduzindo-se o tamanho médio de seus poros.
Isto pode explicar também a queda do fluxo permeado quando se utilizou maior

pressao sob maior temperatura.
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Figura 10 - Variacdo do fluxo de micela obtido sob diferentes condicbes de
temperatura (40 °C, 50 °C e 60 °C) e pressao (3 bar, 4 bar e 5 bar)

5.7 Influéncia da agitagao no fluxo permeado

Num processo de filtragdo tangencial, o deslocamento da solugdo a filtrar
junto a superficie filtrante, promove um deslocamento dos solutos ou particulas
retidas. Isto ajuda a manter a superficie filtrante com baixas concentragcdes destes
componentes, reduzindo a camada de polarizagao e a formagao da camada de gel,
minimizando o entupimento das membranas. A filtragdo tangencial também favorece
maiores fluxos permeados quando se compara com a filtracdo perpendicular. Neste
caso, nao havendo fluxo tangencial, a agitagdo exerceria esta fungdo, embora com
menor eficiéncia. Dependendo da natureza da solugdo e dos tamanhos médios dos
solutos, a prépria deposicdo destes na superficie da membrana pode colmata-la
parcialmente e reduzir, artificialmente, o tamanho médio dos poros, com aumento
gradual da retengao no decorrer do processo. Isto frequentemente ocorre quando ha
grande dispersdo no diametro dos solutos ou quando o didametro médio destes esta

préximo do didmetro médio dos poros da membrana.
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Neste trabalho, a influéncia da agitagao no fluxo permeado e na retencéo de
fosfolipidios, foi avaliada sob temperatura de 60°C e pressao de 4 bar, apds 3 horas
de filtragdo. Observa-se, pela Tabela 9, que a agitacdo teve um efeito muito positivo

no fluxo permeado e aumentou discretamente a retencio de fosfolipidios.

Tabela 9: Influéncia da agitacdo magnética no fluxo permeado e retencdo de
fosfolipidios da micela hexano/6leo bruto, utilizando-se a membrana MR4 a 60°C e

pressao de 4 bar.

Agitacdo Fluxo (kg/h.m?) Retencao de fosfolipidios (%)
Sem agitacao 2 96,5
Com agitagao 8 97,1

Na ultrafiltracdo da micela, utilizou-se a ultrafiltracdo perpendicular por nao
se dispor no laboratério de uma unidade em fluxo tangencial que pudesse atender

aos requisitos de segurancga para trabalhar com solvente organico inflamavel.

A Figura 11 mostra o comportamento do fluxo permeado durante a
ultrafiltracdo da micela, cujos resultados, apds 3 horas de processo, sdo mostrados

na Tabela 8.
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Figura 11 - Comportamento do fluxo permeado de micela hexano/dleo bruto através
da membrana MR4, com e sem agitacdo, a 60°C e pressao de 4 bar

Observa-se que, embora o fluxo permeado para o experimento com
agitacado seja superior ao experimento sem agitagdo, o comportamento dos fluxos
permeados foi semelhante. Isto pode ser atribuido a camada de fosfolipidios que se
forma na superficie da membrana, logo apds iniciado o processo, o0 que pode levar a
uma colmatagem gradual. Deve-se considerar ainda o efeito do aumento da
viscosidade da micela, em fungdo da concentracdo de fosfolipidios na célula de

filtragdo, na reducgao do fluxo permeado.

5.8 Influéncia da propor¢ao hexano/éleo bruto da micela no fluxo permeado

A viscosidade da solugdo a filtrar € extremamente importante no
desempenho do processo. De acordo com a equagao 1, apresentada anteriormente,
o fluxo permeado é inversamente proporcional a viscosidade da solugao. Isto é facil
de entender quando consideramos a menor difusidade de solugdes viscosas através
de um meio microporoso como uma membrana. Portanto, mantidas todas as outras
condicbes e parametros constantes, quanto menor a viscosidade da solugao maior

sera o fluxo permeado. Uma forma de se reduzir a viscosidade de uma solugdo, sem
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7

alterar a sua composi¢cdo, € trabalhando-se a temperaturas mais elevadas,

respeitando-se a estabilidade térmica da solugdo e da membrana.

Neste trabalho, reduziu-se a viscosidade da solugao através da alteracao da
proporcdo hexano/éleo bruto. O comportamento do fluxo permeado, durante a

ultrafiltracdo da micela com diferentes proporgées hexano/dleo bruto, é apresentado

na Figura 12.
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Figura 12 - Comportamento do fluxo permeado durante a ultrafiltragdo da micela a

60°C e pressao de 4 bar, com diferentes propor¢gdes hexano/dleo bruto

Observou-se um maior fluxo permeado para maiores relagcdes hexano/oleo
bruto, ou seja, para menores viscosidade, embora as diferengcas nos fluxos
permeados sejam maiores para valores menores da relagdo hexano/éleo bruto. Tak
(2002) também observou os efeitos do aumento do fluxo da micela com a redugéo

da viscosidade devido a maior concentragao de solvente na micela.
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5.9 Curva de retencao e ponto de corte da membrana MR4

O ponto de corte de uma membrana € um importante indicativo sobre a sua
capacidade de retencdo de solutos de diferentes massas molares. Para as
membranas de osmose inversa, nanofiltracdo e ultrafiltracdo o ponto de corte é
definido como a massa molar da menor molécula retida pela membrana, sob
condigbes previamente estabelecidas de concentracdo do soluto, temperatura e
pressao. Havendo alteracdo nestas condi¢cdes, havera alteracdo no nivel de
retencdo. Normalmente, maiores concentracbes de soluto e maiores pressdes

transmembrana tendem a reduzir o nivel de retencgao.

Neste experimento foi utilizado o PEG — Polietilenoglicol de diferentes
massas molares como soluto teste para se determinar a curva de retencéo e o ponto
de corte da membrana MR4. Todas as amostras de permeado, indiferente do tempo
de coleta, apresentaram o mesmo indice de retencdo para o PEG para as trés
diferentes massas molares, individualmente. A curva e o ponto de corte sao

apresentados na Figura 13.
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Figura 13 — Curva e ponto de corte da membrana MR4
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A retencao de pelo menos 90% de um soluto, indica o ponto de corte de
uma membrana. Neste experimento, mostrado na Figura 13, considera-se como
sendo de 35kDa o ponto de corte da membrana MR4. A alta retengdo de
fosfolipidios, que em sua maioria apresenta massa molar inferior a 1kDa, pode ser
explicada quando se considera a formagdo de micelas por agregacdo dos
fosfolipidios. Desta forma, tém-se aumentado artificialmente a massa molar
aparente, o que permite a retengcado destes compostos pela membrana. Dentro deste
raciocinio, € possivel aumentar o fluxo de permeado trabalhando-se com
membranas de maior ponto de corte, sem perda de retencao de fosfolipidios, desde

que se favorega a formacao de micelas de maior tamanho.

5.10 Resisténcia da membrana frente ao hexano

Como as membranas poliméricas normalmente sao sensiveis a agao de
solventes orgénicos como o hexano, é necessaria a realizacdo de testes para
comprovacdo ou nao de sua resisténcia, quando houver necessidade de contato
intimo e de longa duragdo com este solvente. Devido a pequena espessura da pele
filtrante de uma membrana, da ordem de 10 metros, qualquer agressao fisica ou
quimica pode alterar sensivelmente a sua morfologia e, consequentemente, as suas
propriedades funcionais relativas a permeabilidade e seletividade (retengcdo de
solutos). Segundo Ochoa (2001), sdo necessarios mais estudos para se entender a
acao de solventes organicos sobre a estrutura fisica das membranas que acabam

por afetar o seu desempenho quanto a permeabilidade e seletividade.

No presente trabalho investigou-se a influéncia do hexano na estrutura
morfolodgica e na funcionalidade das membranas preparadas a partir de solugao de
PES, através da analise de MR3. Sdo mostradas na Figura 14, micrografias da
fratura desta membrana antes e apds imersdo em hexano puro por sete dias, a
temperatura ambiente. Observa-se que nao houve alteragcdo morfolégica em sua

estrutura interna, pelo menos na magnitude de aumento utilizado, de 4.000 vezes.
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a b
Figura 14 - Micrografias da membrana MR3: a - antes e b - apds imersdo em

hexano por sete dias a temperatura ambiente

Um polimero é considerado quimicamente resistente a um solvente quando
ele nao é dissolvido. Entretanto, o solvente pode induzir o polimero ao inchamento
através de sua adsorgao (do solvente), ocasionando a formagao de algumas fissuras
e alterando a morfologia da membrana. No presente trabalho, verifica-se a
integridade fisica da membrana MR3 quando se observa a sua regido esponjosa e

os canais bem definidos, mesmo apds contato prolongado com o hexano.

A permeabilidade a agua da membrana MR4 foi testada antes e apos a
ultrafiltracdo de hexano durante 3 horas, a temperatura ambiente. Os resultados do
fluxo de agua pré e pds-contato da membrana com o solvente sdo apresentados na
Figura 15. Observa-se uma pequena reducao no fluxo de agua, apds a permeacgao

de hexano.
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Figura 15 - Fluxo de agua através da membrana, antes e depois do fluxo de hexano

permeado a temperatura ambiente

Alguns polimeros podem se contrair na presenga de solventes organicos,
reduzindo o tamanho médio dos poros das membranas onde sdo empregados e,
como consequéncia, reduzir a permeabilidade. Trabalho realizado por Petrus (1997)
mostrou que membranas de PVDF na presencga de cloroférmio tém sua estrutura

reduzida em até 2%, pela contracédo da rede polimérica.

5.11 FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho nos fornece importantes
informacdes sobre a natureza de uma substancia e as possiveis interagdes desta
com outras substancias, através da analise das energias vibracionais entre as

ligagcdes quimicas/eletrostaticas.

Estas informacdes sido importantes quando se estuda a eficiéncia do
processo de limpeza estabelecido para as membranas, apds o uso. Através desta

técnica, é possivel identificar os compostos responsaveis pela colmatagem e
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estabelecer, com mais propriedade, um programa eficiente de limpeza capaz de

recuperar o fluxo permeado.

Para se analisar as possiveis interacdes entre os componentes da micela
hexano/éleo bruto e a membrana, foi feita uma andlise FTIR da membrana antes e
apos a ultrafiltracdo da micela. O resultado é apresentado na Figura 16, onde séo

mostrados os dois espectros na regiao do infravermelho da membrana MR4.
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Figura 16 - Espectro de FTIR da membrana MR4, antes e apds a ultrafiltracdo da

micela hexano/dleo bruto

Analisando os espectros, observa-se a banda tipica do grupo sulfona (SO;)
localizada a 1148 cm™, caracteristica do polimero PES. Todas as bandas de mesmo
comprimento de onda e, portanto, sobrepostas, sdo referentes ao PES. De acordo
com Silverstein (1963), bandas de comprimentos de 1741 cm™, 1462 cm™ e 1377

cm™' sao tipicas das estruturas organicas dos lipidios.

Continuando este estudo, determinaram-se os espectros da membrana
MR4, apos ser utilizada na ultrafiltracdo da micela hexano/éleo bruto e apods
permanecer sete dias em contato com o 6leo degomado, isento de fosfolipidios.

Desta forma, torna-se possivel determinar qual a banda relativa aos fosfolipidios.
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Analisando-se a Figura 17, evidencia-se a auséncia de compostos
fosforilados no espectro apresentado pela membrana MR4, que foi mantida imersa

em oOleo ultrafiltrado (degomado).
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Figura 17 - Espectro de FTIR da membrana MR4, apds a ultrafiltracdo da micela

hexano/éleo bruto e apds imersdo em 6leo ultrafiltrado (degomado)

A banda no comprimento de onda 1651 cm™, registrado para a membrana
MR4, que foi utilizada na ultrafiltragdo da micela hexano/dleo bruto, é caracteristica

do grupo fosfatidio dos fosfolipidios.

Apos ser submetida ao processo de limpeza, utilizando-se o proprio
solvente hexano, a membrana MR4 foi nhovamente analisada para se investigar a

presenca de fosfolipidios em sua superficie ou imediatamente abaixo desta.

Os espectros da membrana antes e apds a limpeza sdo mostrados na

Figura 18.
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Figura 18 - Espectro de FTIR da membrana MR4, apds a ultrafiltracdo da micela

hexano/dleo bruto e apods a limpeza

Analisando-se a Figura 18, evidencia-se que a unica banda nao sobreposta
¢ aquela no comprimento de onda 1651 cm™, que se refere aos compostos
fosfatidicos (fosfolipidios), presentes na membrana antes da limpeza e ausente no
espectro da mesma membrana, apds limpeza com hexano. Esta observacao esta
coerente com os resultados que serdo a seguir apresentados, referentes ao calculo
das resisténcias ao transporte de massa, inerentes ao processo de ultrafiltragao.
Portanto, os fosfolipidios sao eliminados da superficie da membrana apenas pelo
uso do hexano, o que facilitaria a limpeza da mesma em um processo de escala

industrial.
5.12 Comportamento da membrana de PES frente a alteragao na polaridade

O condicionamento de membranas poliméricas na presenca de solugdes
de diferentes polaridades, vem sendo utilizado com o objetivo de aumentar o fluxo
permeado durante a filtragdo. Neste trabalho, a membrana MR3, preparada a partir
de uma solucédo de 18% de PES, foi imersa em solugao de etanol/hexano, na razao
de 1:1 antes da ultrafiltracdo da micela. O resultado do fluxo permeado antes e apés

o tratamento é mostrado na Figura 19.
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Figura 19 - Fluxo permeado obtido através da ultrafiltragdo da micela utilizando-se a

membrana MR3, antes e apds seu condicionamento em solugdo de etanol/hexano

(1:1)

Ainda ndo sao encontradas na literatura informagdes especificas que
permitam discutir com profundidade a razdo desta alteragdo na permeabilidade das
membranas poliméricas. Pode-se afirmar, a partir dos resultados deste experimento,
que o fluxo permeado obtido com a membrana MR3, submetida ao tratamento com
etanol/hexano (1:1), foi 300% maior do que o fluxo permeado obtido quando se
utilizou a mesma membrana sem tratamento. Portanto, o contato da membrana com
a solugao de etanol/hexano aumentou a sua afinidade pela micela de hexano/dleo

bruto, possivelmente devido a alteragao de sua polaridade.

5.13 Teste das resisténcias ao fluxo permeado

O experimento, realizado em quatro etapas, para medicdo das resisténcias
(Rt, Rm, Rg € R¢) ao fluxo permeado, pode ser observado na Figura 20. Os valores
obtidos para cada uma delas, sdo apresentados na sequéncia em que foram

realizadas, conforme a indicado na Tabela 9.
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Figura 20 - Fluxos permeados obtidos pela ultrafiltracdo da micela hexano/éleo bruto
(3:1), através da membrana MR4, a 60 °C e pressao de 3 bar e utilizados para o

calculo das resisténcias

Observa-se que o fluxo do solvente (etapa 3), apdés a ultrafiltracdo da
micela, tem valor inferior aquele obtido antes da ultrafiltracdo. Além da resisténcia
oferecida pela prépria membrana, o processo encontra as resisténcias oferecidas
pela colmatagem e pela camada de gel, inerentes ao préprio processo, conforme

observado através da Tabela 10.
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Tabela 10: Fluxos permeados obtidos apds 2 horas de ultrafiltracdo da micela
hexano/6leo bruto (3:1), através da membrana MR4, a 40 °C e presséo de 3 bar e

utilizados para o calculo das resisténcias

Etapa Alimentacao Fluxo (kg/h.m?)
1 Hexano 57
2 Micela solvente e 6leo (3:1) 14
3 Hexano* 39
4 Hexano™* 57

* Fluxo imediatamente apds a filtracdo da micela

* Fluxo apds retirada da camada de gel (material aderido a superficie da membrana)

Apoés a “lavagem” da membrana com solvente para remog¢do da camada de
gel, o efeito da resisténcia oferecida pela mesma foi eliminado, e o fluxo do solvente
foi restabelecido a valores similares aos apresentados antes da ultrafiltracdo da
micela. Portanto, os efeitos de colmatagem interna da membrana MR4 sao
despreziveis, quando se considera a ultrafiltracdo da micela hexano/éleo bruto nas

condi¢cbes empregadas.

Os valores das resisténcias para a membrana MR4 sido apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 - Valores para as resisténcias ao fluxo de permeado durante a

ultrafiltracdo da micela hexano/6leo bruto (relagéo 3:1)

Resisténcias Valores em [m™]
Ri 6,74.10"
Rm 4,43.10"
Rg 2,31. 10"

RC 0




Resultados e Discussao

A resisténcia oferecida pela camada de gel é relativamente alta quando
comparada as outras resisténcias, representando aproximadamente 35% do total e
atuando como uma segunda barreira ao fluxo permeado, ja que este valor

corresponde a mais de 50% da resisténcia oferecida pela propria membrana.

O efeito da camada de gel é geralmente grande em equipamentos cuja
geometria propicia fluxo perpendicular ao permeado, mesmo com a utilizagdo de

agitacao.

5.14 Utilizagao de membranas de osmose inversa

A utilizagdo de membranas de osmose inversa teve como objetivo estudar
a possibilidade de retencao do 6leo e permeacao do solvente, em um processo para

a dessolventizagado da micela.

O pré-tratamento realizado com a solu¢ao 50% de etanol em hexano, a fim
de aumentar a afinidade entre a membrana e o solvente, ndo foi suficiente para
permitir que a mesma solugdo permeasse a membrana. Nao houve fluxo permeado

apo6s 90 minutos de filtragdo, a 40°C e 5 bar.

Como as membranas de osmose inversa possuem uma superficie filtrante
densa, faz-se necessario o uso de pressdes mais elevadas que nao poderiam ser

atingidas com o equipamento piloto utilizado neste experimento.
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CONCLUSOES

e As membranas preparadas a partir de PES apresentaram estrutura

assimétrica e uma pele filtrante bem definida.

e Verificou-se que as membranas preparadas neste trabalho levaram a uma

reducao acentuada nos fosfolipidios presentes no 6leo bruto de soja.

e A membrana MR4, preparada a partir de uma solugao de 20% do polimero
polietersulfona, com ponto de corte determinado de 35 kDa, foi a que apresentou o

melhor desempenho em termos de fluxo permeado e retencao de fosfolipidios.

e Observou-se que a adi¢cao de LiCl na preparagdo da membrana MR6 (20%
PES) provocou um aumento de sua porosidade. Porém, houve uma redugdo do
tamanho médio dos poros em sua superficie, impossibilitando a permeacao da

micela de hexano/6leo bruto.

e O efeito da pressao no sistema de ultrafiltragao, utilizando-se a membrana
MR4, é mais acentuado para temperaturas mais elevadas (60 °C), evidenciando-se

também os efeitos da colmatagem resultante do aumento da permeacéo.

e Houve efeito positivo da agitagdo durante o processo de ultrafiltragéo,
verificado através do aumento de fluxo permeado e um ligeiro aumento na retengao

dos fosfolipidios da micela.

e O fluxo permeado foi maior quando se utilizaram solugdes com maior

proporcao de hexano.

e A analise de FTIR foi eficiente para se comprovar a ndo colmatagem interna

das membranas de PES pela micela hexano/éleo bruto.



Conclusbes

e Verificou-se que durante a ultrafiltracdo da micela de hexano/6leo bruto,
utilizando-se a membrana MR4, a maior resisténcia foi aquela apresentada pela

propria membrana.

e A imersdo da membrana MR3, preparada a partir de uma solugao de 18%
de PES, em solucdo etanol/hexano, na razdo 1:1, resultou em aumento de fluxo

permeado da ordem de 300%.

e A membrana de PES se mostrou resistente ao hexano, mesmo quando

imersa neste solvente por 7 dias.

e Nao houve permeacao de solvente quando se utilizaram as membranas de

osmose inversa, no nivel de pressao utilizado.

Finalmente , conclui-se da viabilidade técnica da degomagem do d6leo de
soja, acreditando-se na possibilidade da extens&do desta tecnologia a outros tipos de
Oleos vegetais. Para implementagdo em nivel industrial, serdo necessarios ajustes
na preparagédo destas membranas, no sentido de buscar maiores fluxos permeados,
sem comprometimento dos niveis de retencéo de fosfolipideos ja alcangados. Desta

forma, torna-se o processo mais atrativo economicamente.

Sugestdes:

e De membranas de PES com maiores fluxos permeados de micela,

mantendo-se a reten¢ao dos fosfolipideos

e Testar a ultrafiltragdo tangencial da micela

e Purificacdo dos fosfolipideos (lecitina) a partir do concentrado resultante da

ultrafiltracdo da micela de hexano/6leo bruto.
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