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MOURA, JULIANA MARIA LEITE NOBREGA DE. Degomagem de 6leos de soja
bruto através de tecnologia com membranas. Departamento de Tecnologia de
Alimentos da Faculdade de Engenharia de Alimentos, 2002. 84p. ( Dissertacdo de
mestrado em Tecnologia de Alimentos)

RESUMO

Oleos vegetais brutos necessitam submeter-se a um processo de refino, que
consiste em etapas, tais como, degomagem, neutralizagdo, branqueamento e
desodorizagao, a fim de adquirir caracteristicas finais desejaveis para o consumo.
O uso de membranas no processamento de 6leos vegetais tem se tornado uma
importante aplicagao na tecnologia de membranas devido a vantagens oferecidas,
tais como, baixo consumo de energia, redu¢do do tratamento de aguas residuais,
nao adicdo de quimicos e retengdo de compostos desejaveis. A tecnologia de
membranas oferece muitas vantagens comparativamente ao processo
convencional. Neste trabalho, quatro membranas com massa molecular de corte
na faixa de 69 KDa, preparadas laboratorialmente, foram testadas quanto aos
seus fluxos permeados, retencdo de fosfolipidios e estabilidade frente ao hexano
durante a degomagem da miscela de o6leo de soja bruto. As membranas utilizadas
foram preparadas com dois tipos diferentes de polimeros, Polifluoreto de
Vinilideno (PVDF) e Polietersulfona (PES), e preparadas pelo processo de
inversdo de fases. A ultrafiltragdo (UF) do oleo de soja bruto e da miscela
(6leo/hexano) realizou-se em célula de ultrafiltragéo perpendicular com agitagao e
pressurizacdo com N,. Oleos de soja com baixos e altos teores de fosfolipidios
foram avaliados sob diferentes condicdes de tempo e pressdes, a 50°C. A redugéo
de fosfolipidios para o éleo de soja bruto e miscela variou entre 54,94 — 56,34% e
63,0 — 84,0%, respectivamente, e 90% para a miscela duplamente ultrafiltrada. A
ultrafiltracdo da miscela apresentou maiores fluxos permeados em relagdo ao 6leo
bruto. Os resultados sugerem que as membranas testadas podem ser utilizadas

para produzir um 6leo comestivel de qualidade “premium *.

PALAVRAS CHAVE: oleo de soja, membrana, ultrafiltracdo, degomagem,
fosfolipidios, miscela, Polifluoreto de Vinilideno, Polietersulfona.
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MOURA, JULIANA MARIA LEITE NOBREGA DE. Degumming of crude soybean
oil_using ultrafiltration membranes. Campinas: Food Technology Departament,
Faculty of Food Engineering, 2002. 84 p. (Master Thesis in Food Technology)

ABSTRACT

Crude vegetable oil needs to be submitted to refining, bleaching and
deodorization process to improve its quality. Degumming is the first step applied in
order to remove phospholipids. The use of membranes in edible vegetable oil
processing has become one of the most important application of membrane
technology due its main advantages like low energy consumption, reduction of
wastewater treatment, no addition of chemicals, retention of desirable components,
offering a high potential to improve the oil quality. Membrane technology offers
many advantages compared to the conventional process. In this work, four
different membranes, with molecular cuttoff of 69 kDa, synthesized in laboratory
scale, have been tested for their permeation flux, phospholipids retention and
stability in hexane during membrane degumming of crude soybean oil. Membranes
were made of two different polymeric materials, Poliyinylidenfluoride (PVDF) and
Polyethersulfone (PES), and prepared by the phase inversion process.
Ultrafiltration (UF) of a crude and soybean oil / hexane extract (miscella - 25%
crude soybean oil) was performed in a stirred dead-end UF cell, pressurized with
N». Soybean oils with high and low phospholipids contents were evaluated at 50°C
under different pressure and time conditions. The reduction of phospholipids in
crude soybean oil and miscella was in the range of 54.94 — 56.34% e 63.0 — 84.0
%, respectively and 90% for miscella double ultrafiltrated. The permeate flux of
miscella ultrafiltration was higher than the crude oil ultrafiltration. The results
suggest that the membranes tested can be used to produce a premium quality

edible oil.

KEY WORDS: Soybean oil, membrane, ultrafiltration, phospholipids, miscella,
Polyvinylidenfluoride, Polyethersulfone



Introducgéo

1. INTRODUGAO

A produgdo mundial de o6leos em 1990 foi estimada em 80 milhGes de
toneladas (MT) sendo que aproximadamente 60 MT foram de 6leos vegetais, 18,6
MT de dleos de origem animal e 1,4 MT de dleo de peixes. Em termos de volume
de produgéo, os dleos mais importantes séo o de soja, palma, canola e girassol.
Aproximadamente 80% dos oleos produzidos sdo utilizados em aplicagdes
alimenticias incluindo oleos para saladas e frituras, maionese, margarinas e
chocolates. Os 20% remanescentes sdo utilizados em aplicagbes industriais,
detergentes, sabGes, cosméticos, lubrificantes, tintas, vernizes e plasticos (SNAPE
& NAKAJIMA, 1996).

A soja € a semente oleaginosa predominante tanto nos Estados Unidos
como em todo mercado mundial. Durante a produgdo anual normal, a soja
corresponde por mais da metade das sementes oleaginosas produzidas
mundialmente. A sua popularidade aumentou vertiginosémente nos Estados
Unidos e Brasil em meados dos anos 70 e espera-se que esse valor aumente
consideravelmente com o aumento da populagdo e o melhoramento de suas
dietas através da incluséo de gorduras, 6leos e fontes protéicas. A predominancia
da soja decorre de uma variedade de fatores, tais como, caracteristicas
agrondémicas favoraveis, retorno razoavel para o produtor e processador, alta
qualidade protéica do farelo para alimentagdo animal, alta qualidade do oleo
comestivel obtido e, abundancia e fornecimento seguro de soja disponivel a um
preco competitivo. A soja possui uma mistura de aminoacidos e acidos graxos que
torna a proteina e o oleo utilizavel na maioria das aplicagées alimenticias
(ASBRIDGE, 1995).

O dleo de soja € o principal 6leo vegetal em termos de produgéo e consumo,
tendo assumido, pela primeira vez, uma posigéo lider no periodo de 1950 -1954
(WIEDERMANN & ERICKSON,1991).



Introducéao

Oleos vegetais brutos consistem, principalmente, de triacilglicerdis de
acidos graxos mas, usualmente, contém certos componentes minoritarios, tais
como, pigmentos, agulcares, ceras, gliceridios parciais, acidos graxos livres e
fosfolipidios. Alguns desses compostos minoritarios, dependendo do uso proposto
para o oleo, devem ser removidos o mais rapidamente possivel a fim de ndo se
afetar a qualidade final do 6leo desejado. O refino do 6leo bruto, visando remover
ou reduzir compostos minoritarios indesejaveis, € um procedimento extensivo e
consiste em um grande numero de estagios. Devido a importancia econdémica do
refino, grandes esforgos tém sido realizados para melhorar e simplificar este
processo de refino (GUTCHO, 1979).

A degomagem é a primeira etapa do processo de refino de 6leos vegetais e
seu objetivo é, principalmente, a remogao de fosfolipidios através da adigao de
agentes floculantes (agua/acido) permitindo assim a precipitagdo e remocédo de
gomas através de centrifugas separadoras. Os motivos que levam a degomagem
do dleo bruto sdo a necessidade de facilitar o armazenamento e o transporte do
oleo bruto, produzir fosfolipidios como um subproduto valioso, facilitar a etapa
subsequente de refino alcalino (maior rendimento e qualidade, menor consumo),
diminuir os problemas de poluicdo da agua acida depois do desdobramento da
borra e eliminar os fosfolipidios e outros compostos nao desejados de forma
eficiente para o refino fisico (MORETTO & FETT, 1998).

Consideraveis quantidades de energia, em forma de vapor ou eletricidade,
sdo requeridas no refino de oOleos vegetais brutos e cada etapa nesse
processamento remove apenas um ou dois compostos indesejaveis. Se o dleo
bruto ndo for adequadamente processado, tratamentos posteriores serao

dificultados, o que ocasiona desperdicio de tempo e trabalho (KOSEOGLU, 1995).

O interesse na aplicacdo de membranas em tecnologia de lipidios tem

crescido muito nos ultimos anos. A aplicagdo de membranas no processamento de
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Introducao

6leos e gorduras geralmente melhora o processo de brodugéo, simplificando-o,
possibilita a utilizagéo de baixas temperaturas, ocasionando uma grande redugao
no consumo de energia, possibilita a retengdo de nutrientes desejados, reduz a
producao de aguas residuais e gastos com tratamentos de efluentes, apresenta
facilidade na mudanga de escala, possibilidade de ndo adicdo de quimicos e
conduz reagbes em direcoes especificas (SNAPE & NAKAJIMA,1996;: XU et
al.,2000).

Estima-se que a utilizagdo de membranas, em substituicdo ou
suplementagdo ao processo convencional de refino de Oleos vegetais
(degomagem, refino e branqueamento), gere uma economia em torno de 15 a 21
trilhdes Btu/ano. Em adigéo, se a redugdo da perda de 6leos, economia de vapor e
outras economias, tais como, redugdo do capital de investimento, tratamento de
aguas residuais e aguas de resfriamento forem correlacionadas com a economia
de dleo neutro e vapor utilizado, o impacto total dessa nova tecnologia para a
industria de 6leos dos Estados Unidos sera duplicado (KOSEOGLU, 1995).

A economia de energia decorrente da utilizacdo de membranas no
processamento de oOleos vegetais pode vir de duas principais areas.
Primeiramente, o processamento por membranas combina branqueamento e
degomagem em uma etapa simples e econémica em termos de consumo de
energia. Isto permite que estes oOleos submetidos ao processamento por
membranas possa vir a ser submetido ao refino fisico. A segunda area é a
reducdo do uso de vapores. Temperaturas de operagdo utilizadas no
processamento por membranas sao mais baixas do que as utilizadas no processo
convencional e estima-se que o requerimento de vapor possa decair em 28%
utilizando-se o refino fisico ao invés do refino quimico (KOSEOGLU &
ENGELGAU, 1990).

A maioria das pesquisas utilizando membranas em tecnologia de lipidios
tem focado a recuperagao de solvente da miscela, degomagem, branqueamento e
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neutralizacdo, hidrolise de 6leos e gorduras e sintese enzimatica de lipidios

estruturados em reator com membrana.

A utilizagcdo de membranas no processo de degomagem de dleos vegetais
brutos tem sido exaustivamente pesquisada por diversos autores e tém-se obtidos
valores de retencao de fosfolipidios acima de 96% para degomagem do 6leo sem
adigdo solvente e acima de 98% para degomagem de miscelas de o6leo/solvente
(OCHOA, 2001; SUBRAMANIAN & NAKAJIMA,1997).

A presenca de quantidades substanciais de fosfolipidios pode ocasionar o
escurecimento do 6leo e também servir como precursor de “flavors” indesejaveis.
Portanto, a remogao maxima dos fosfolipidios € muito importante para a qualidade
do produto final (SUBRAMANIAN et al., 1999).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa teve como objetivo principal verificar o desempenho de
diferentes membranas preparadas pelo Laboratdrio de Processos de Separagéo
com Membranas — LABSEM (Universidade Federal de Santa Catarina) quanto as
suas capacidades de retencao de fosfolipidios e fluxo de permeado de dleo de

soja bruto com e sem solvente.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Baseando-se nos resultados dos testes seletivos iniciais:

e Escolher a membrana que apresentar maior percentual de retencdo de

fosfolipidio e melhor fluxo de permeado.

e Verificar a influéncia da pressao no fluxo de permeado e no percentual de
retencao de fosfolipidio (%R).

e Analisar a resisténcia da membrana escolhida frente ao hexano puro através da

comparacgao de seu fluxo de agua antes e apds a permeacdo com hexano.

e Determinar a resisténcia da membrana ao hexano através da ultrafiltracdo da
miscela o6leo/hexano (25/75%p/p) a partir da determinagcdo do percentual de

retencdo de fosfolipidio em relagao a um tempo de filtragdo prolongado.

e Analisar microscopicamente a membrana submetida ao contato com hexano
por 48 horas.

e Verificar a influéncia da adigao de LiCl na formulagdo da membrana testada.

e Analisar o permeado quanto a cor (Lovibond), viscosidade, tocoferois e acidez
(AGL).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Soja

A soja € uma leguminosa domesticada pelos chineses ha cerca de cinco mil
anos. Sua espécie mais antiga, a soja selvagem, crescia principalmente nas terras
baixas e umidas, junto aos juncos nas proximidades dos lagos e rios da China
Central. Ha trés mil anos a soja se espalhou pela Asia, onde comegou a ser
utilizada como alimento. Foi no inicio do século XX que passou a ser cultivada
comercialmente nos Estados Unidos. A partir de entdo, houve um rapido
crescimento na produgcdo, com o desenvolvimento dos primeiros cultivares
comerciais (EMBRAPA,2001). A produgdo mundial de soja pode ser observada na
Tabela 1.

Tabela 1: Produgdo mundial de soja (milh6es de toneladas - MT, 2000/2001)

Soja Produgao (MT) Produtividade (kg/ha)
Estados Unidos 75,38 2560
Brasil 35,5 2610
Argentina 26 2640
Chile 16,7 1690

Fonte: USDA (abril/’2001), citado por EMBRAPA(2001)

No Brasil, o grdo chegou com os primeiros imigrantes japoneses em 1908,
mas foi introduzido oficialmente no Rio Grande do Sul em 1914. Porém, a
expansdo da soja no Brasil aconteceu nos anos 70, com o interesse crescente da
indGstria de 6leo e a demanda do mercado internacional (EMBRAPA,2001). A

evolugdo da produgdo de soja no Brasil pode ser observada na Tabela 2
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Tabela 2: Evolugdo da produgéo de soja no Brasil (MT)

Regiao 96/97 97/98 98/99 99/2000 2000/2001
Norte 28,6 94,3 123,2 150,7 1844
Nordeste 1300, 1 1561,1 1609,8 2064,0 2018,8
Sul 11894,8 | 14323,6 | 12918,9 | 126149 15730,1
Sudeste 24984 2495,5 2157,0 2569,7 2780,4
Centro-Oeste | 10438,1 128899 | 13356,1 | 149453 16504,6
Brasil 26160,0 | 313644 | 30765,0 | 32344,6 37218,3

Fonte: Conab/DIPLA, citado por EMBRAPA (2001)

A soja € uma dicotiledénea possuindo uma forma esférica que pode variar
dependendo do cultivar e condigbes de crescimento. Uma das principais
caracteristicas agrondmicas da soja € a sua capacidade de retirar nitrogénio do ar
e fixa-lo para posterior utilizagdo das plantas, o que a torna uma boa colheita
rotacional para uso com colheitas com alto consumo de nitrogénio como o milho
(PERKINS, 1995; ASBRIDGE, 1995).

A soja € uma oleaginosa que apresenta um contetdo relativamente baixo de
oleo (20%) e um alto contetudo protéico (40%) (WIEDERMANN & ERICKSON,

1991). Na Tabela 3 encontra-se listada a composi¢éo quimica da soja.

Tabela 3: Composig&o quimica da soja (em base seca)

Componentes %

Proteina 40,3
Lipidios 21%
Cinzas 4.9
Carboidratos 33,9

Fonte: PERKINS (1995)
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Um importante fator responsavel pelo sucesso da soja como alimento ¢ a
quantidade e a qualidade protéica do farelo produzido. O farelo é utilizado
extensivamente em alimentagdo para animais e espera-se um aumento na sua
utilizag&o para produgao de alimentos protéicos voltados para o consumo humano.
Através da Tabela 4 pode-se avaliar o consumo aparente de farelo de soja (mil
toneladas).

Tabele 4: Evolugdo do consumo aparente de farelo de soja (10°T)
Meses/Ano [93/94 | 94/95 |95/96 |96/97 | 97/98 | 98/99 | 99/2000 [ 2000/01
Fevereiro 214 | 242 | 308 | 393 | 408 | 384 434 539

Margo 278 | 388 | 526 | 462 | 419 | 476 503 614
Abril 294 | 313 | 327 | 439 | 481 | 543 593 649
Maio 302 | 345 | 465 | 469 | 463 | 570 580 634
Junho 342 | 337 | 447 | 481 | 502 | 590 696 618
Julho 409 | 431 | 486 | 421 | 551 | 658 657 993
Agosto 286 | 418 | 423 | 424 | 389 | 578 644 598

Setembro | 327 | 417 | 572 | 500 | 536 | 623 | 619 623
Outubro 338 | 350 | 449 | 420 | 465 | 593 | 570 626
Novembro | 332 | 410 | 413 | 439 | 357 | 547 | 617 503
Dezembro | 341 | 300 | 422 | 443 | 418 | 506 | 559 528
Janeiro 300 | 333 | 491 | 351 | 398 | 367 | 472 543
SFevidan |3.741|4.293(5.329|5.242|5.387|6.434| 6.945 | 7.066
Fonte: ABIOVE (2007)

Outro produto decorrente do processamento da soja muito importante € o
6leo, especialmente em alimentos. A participag@o do 6leo de soja em relagao ao
consumo total de éleos e gorduras comestiveis nos Estados Unidos foi de 77% em
1992, superior 73% ao consumo em 1986. O aumento no consumo domeéstico de
6leo de soja comestivel foi de 12,6% entre 1986 -1992, enquanto o consumo total
de o6leos e gorduras comestiveis aumentou apenas 7,2% no mesmo periodo. O
oleo de soja &, usualmente, mais barato do que 6leos de milho, girassol e agafroa
e tem muitas caracteristicas desejaveis que o torna um oleo “premium’
(ASBRIDGE, 1995).
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O consumo mundial para os principais 6leos e gorduras encontra-se listado
no grafico 1.

Grafico 1: Consumo mundial de 6leos vegetais (MT)

122729  1990B4  19931\4 199687  1995A0 2002403 an0sng 200248

0 fleo de soja B Oleo de girazsol B Oleo de canola

B Oleo de palmiste [] Oleo de B {lleo de palma
amendoim

Fonte: www.fapri.org!brfbk99!Brka99-chtsColorslsId054.htm
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Na Tabela 5 podemos observar a evolu¢cdo do consumo de 6leo de soja

(bruto + refinado) no Brasil.

Tabela 5: Evoluggo do consumo de 6leo de soja (bruto+refinado) em 10° T

MESES/ANO{1993/94(1994/95|1995/96(1996/97|1997/98|1998/99(1999/00(2000/01
Fevereiro 165 168 161 160 181 163 178 209
Marco 213 184 242 182 220 242 237 263
Abril 208 189 197 224 232 253 237 266
Maio 190 230 234 221 263 255 239 266
Junho 177 224 210 224 248 242 242 280
Julho 213 226 227 253 233 270 251 248
Agosto 213 220 220 254 243 249 274 268
Setembro 205 208 229 240 229 242 231 247
Outubro 172 192 189 238 246 242 229 236
Novembro 203 184 228 245 194 226 261 251
Dezembro 186 230 206 241 204 231 241 240
Janeiro 173 170 236 182 189 212 201 241
vFev/Jan 2318 | 2425 | 2579 | 2664 | 2682 | 2826 | 2.820 | 3.015

Fonte: ABIOVE (2001)

O oleo de soja apresenta alto conteudo de acido linoléico e baixo conteudo
de acidos graxos saturados (Tabela 6), o que o torna mais desejavel
nutricionalmente do que outros 6leos mais saturados (GUNSTONE et al., 1994).

Apresenta contetdo relativamente alto de fosfolipidios que devem ser
removidos durante o processamento. Os fosfolipidios podem ser removidos e
utilizados como fonte comercial de lecitina ou podem retornar para o farelo da soja
(ASBRIDGE, 1995). A lecitina comercial consiste em cerca de 60% de
fosfolipidios, 38% de dleo e 2% de umidade. Os valores para se converter
fosfolipidios em fosforo dependem da composi¢édo dos mesmos mas, usualmente,
utiliza-se o fator 30 (MORETTO & FETT, 1998, AOCS,1993).
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Tabela 6: Composi¢éo em acidos graxos de 6leo de soja

Acidos graxos Contetido de acidos
graxos g/100g oleo(%)

Saturados
Miristico - C14:0 0,0-0,1
Palmitico - C16:0 8-13,3
Estearico - C18:0 2.4-54
Araquidico - C20:0 0,1-0,6
Behénico - C22:0 0,3-0,7
Lignoceérico - C24:0 0,0-04
Insaturados
Palmitoléico - C16:1(9) 0,0-0,2
Oléico - C18:1(9) 17,7-26,1
Linoléico - C18:2 (9, 12) 49,8-57,1
Linolénico - C18:3 (9, 12, 15) 5,5-9,5
Gadoléico - C20:1 0,0-0,3
Ertucico - C22:1 0,0-0,3

Fonte: GUNSTONE (1994)
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3.2 Composigao do éleo vegetal bruto

Como em todos os tipos de o6leos, a qualidade do 6leo de soja refinado €
influenciada pela qualidade do 6leo no seu estado bruto e pela qualidade da soja a
partir da qual foi extraido.

No caso de extracdo de dleos a partir de sementes oleaginosas, o tipo de
extracdo depende do teor inicial de dleo do material a ser processado. Se o
contetido de 6leo é superior a 20% como, por exemplo, girassol, canola, algodao,
o 6leo deve ser extraido por prensagem mecanica. Para matérias-primas com teor
de oleo inferior a 20% como, por exemplo, a soja e a torta extraida pela
prensagem mecanica, utiliza-se a extragdo por solvente (SNAPE & NAKAJIMA,
1996).

Oleos vegetais brutos sdo constituidos por mais de 95% de triacilglicerdis e
por compostos minoritarios como fosfolipidios, esterdis, pigmentos, carboidratos,
proteinas, acidos graxos livres, matéria insaponificavel, tocoferdis e seus produtos
de degradacdo. Estas substancias podem conferir “flavor” e cor indesejaveis,
podendo ocasionar uma redugdo na estabilidade do dleo. Torna-se necessario
submeter o 6leo bruto a um processo de refino para que o mesmo adquira
caracteristicas desejaveis. Na Tabela 7 encontram-se listadas as caracteristicas
comparativas entre o 6leo de soja bruto e refinado (LIN et al.,1997; PRYDE, 1980;
HOFFMAN, 1989).

12
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Tabela 7: Composigdo para 6leo de soja bruto e refinado

Composicao média (%) Oleo bruto Oleo refinado
Trigliceridios 95-97 >99
Fosfolipidios 1,5-2,5 0,003-0,045
Matéria insaponificavel 1,6 0,3
Esterois 0,33 0,13
Tocoferois 0,15-0,21 0,11-0,18
Hidrocarbonetos 0,014 0,01
Acidos graxos livres 0,3-0,7 <0,05
Tracos de metais (mg.kg™)

Ferro 1-3 0,1-0,3
Cobre 0,03-0,05 0,02-0,06

Fonte: PRYDE (1990).

3.3 Processo convencional de refino de 6leos vegetais brutos

Dois métodos podem ser utilizados para o refino de oleos e gorduras: refino

quimico e fisico.

O processo convencional de refino quimico consiste em quatro etapas:
degomagem, onde s&o removidos os fosfolipidios; neutralizagao, onde os acidos
graxos livres sdo neutralizados com NaOH produzindo sabdes; branqueamento,
onde os pigmentos sdo adsorvidos por terras branqueadoras e desodorizagao,
onde sao eliminados acidos graxos remanescentes, aldeidos, cetonas e produtos
de decomposigdo (HOFFMAN, 1988). Este processo apresenta muitas

desvantagens, como um alto consumo de energia, perda de dleo neutro, utilizagao
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de grandes quantidades de agua e produtos quimicos, produgao de efluentes com
alta carga poluente e perda de nutrientes (SUBRAMANIAN et al., 1998).

O processo convencional de refino fisico engloba as etapas de degomagem,
branqueamento e desodorizagdo, excluindo-se a etapa de neutralizagdo. Neste
processo 0s acidos graxos livres sdo destilados na etapa de desodorizagdo e o
mesmo oferece muitas vantagens sobre o processo de refino quimico, tais como,
maior rendimento do éleo neutro, eliminagdo da separagédo de sabdes e reducao
na producédo de efluentes. No entanto, é necessario que o 6leo possua um baixo
teor de fosfolipidios (deve ser inferior a 10 mg.kg™) e de ferro (inferior 0,2 mg.kg™)
para que possa se submeter ao refino fisico (CARR, 1989; SNAPE & NAKAJIMA,
1996).

Como o 6leo de soja apresenta, normalmente, alto conteido de fosfolipidios
e baixa acidez, as Unicas razdes para se considerar o refino fisico sao para se
evitar a formagdo de sabdes e/ou problemas de poluicdo associados com a
acidulagdo dos sabdes e agua de lavagem descartada ou se o éleo degomado
tem um baixo contetido de fosfolipidios (WIEDERMANN & ERICKSON, 1991).

Todos estes processos requerem grandes quantidades de energia e estima-
se que, nos Estados Unidos, 15 a 21 trilhdes Btu/ano poderiam ser economizados
pela aplicagdo da tecnologia de membranas no refino e processamento de oleos e
uma economia adicional de 2 trilhdes Btu/ano poderia ser obtida com a utilizagao
de membranas na recuperagéo de solventes provenientes da extragéo de 6leos
vegetais brutos (KOSEOGLU & ENGELGAU,1990).

3.3.1 Degomagem

O processo de degomagem visa a remogdo de fosfolipidios dos oleos
vegetais brutos. Os fosfolipidios também sao chamados de lecitina. Dentre os
6leos vegetais brutos que contém gomas, o 6leo de soja € a maior fonte comercial

de lecitina.
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Na tabela 8 encontra-se listada a composigéo de algun's componentes principais
da lecitina comercial de soja.

Tabela 8: Composi¢ao aproximada da lecitina de soja comercial

Componente %
Oleo de soja 35-40
Fosfatidilcolina (PC) 15-21
Fosfatidiletanolamina (PE) 11-13
Fosfatidilinositol (PI) 8-10
Umidade 0,2-0,3

Fonte: PARDUN (1988)

O 6leo bruto pode ser degomado para produzir um éleo tipo exportagéo, livre
de materiais que se depositem durante o transporte e/ou armazenamento; para
retirar fosfolipidios que podem ser processados para produzir lecitina; para
remover agentes emulsificantes, isto &, fosfolipidios e gomas mucilaginosas, que
aumentam a perda do 6leo neutro quando o 6leo é submetido ao refino caustico
ou para reduzir o conteudo de fosfolipidios e pro-oxidantes metalicos
suficientemente para que o 6leo possa submeter-se ao processo de refino fisico,

isto €, sem precisar se submeter a neutralizagéo alcalina (BREKKE, 1990).

O oleo de soja apresenta fosfolipidios hidrataveis (FH) e ndo hidrataveis
(FNH). Os fosfolipidios hidrataveis sdo removidos pela adicao de agua
(degomagem com agua) sob temperaturas entre 60 - 75°C, enquanto que 0s nao
hidrataveis sdo removidos através da adicdo de acido fosférico ou citrico
(degomagem acida). Dentre os diferentes tipos de fosfolipidios, a fosfatidilcolina
(PC) possui a maior velocidade de hidratagdo, sendo seguida pelo fosfatidilinositol
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(PI). A PC hidratada pode encapsular até 80% dos outros fosfolipidios. Os FNH
consistem basicamente em sais de acidos fosforico de calcio e magnésio
(ERICKSON, D. R, 1995a; SUBRAMANIAN et al.,1999).

Na tabela 9 estdo listadas as velocidades relativas de hidratagao de
diferentes fosfolipidios a 80°C.

Tabela 9: Velocidades relativas de hidratagdo de diferentes fosfolipidios a 80°C

Fosfolipidio Velocidade de hidratacao
Fosfatidilcolina (PC) 100
Fosfatidilinositol (Pl) e
Sais de Célcio de fosfatidilinositol 24
Fosfatidiletanolamina (PE) 16
Sais de Calcio de fosfatidiletanolamina 0,9
Acido Fosfatidico (PA) 8,5
Sais de Calcio de acido fosfatidico 0,6

Fonte: BUCHOLD (1995)

Um éleo de soja, proveniente do processo de extragdo por solvente, de boa
qualidade deve apresentar em torno de 90% de FH, 10% de FNH e um conteudo
total de fosfolipidios entre 1,1 e 3,2%, enquanto que o teor de acidez deve estar
entre 0,5 e 1,0%. Caso seja submetido a uma degomagem com agua, seu
conteudo de fosforo deve ser inferior a 50 mg.kg™ (0,005%), que ¢é inferior ao
limite maximo permitido de 200 mg.kg™ (0,02%) (ERICKSON, 1995a).
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3.3.2 Neutralizagao

O ¢6leo degomado € tratado com uma solugao alcalina de hidroxido de sodio
(NaOH) para reagir e precipitar os acidos graxos livres (AGL) como sabdes e, ao
mesmo tempo, remover tragos remanescentes de fosfolipidios. O uso de solugdes
causticas para remocéo de nao gliceridios indesejaveis e AGL € efetivo, mas pode
ocasionar a saponificagédo de lipidios neutros e arraste dos mesmos pelos sabdes
formados, aumentando, assim, a perda no refino (KOSEOGLU & ENGELGAU,
1990; ERICKSON, 1995b).

Os dois métodos mais utilizados para expressar concentragoes de NaOH em
uso sdo grau Baumé (°Be) e normalidade. A selegdo da concentragao da solugao
de NaOH é calculada baseando-se no contetdo de AGL do dleo bruto ou
degomado e utiliza-se um excesso, baseando-se na experiéncia, de 15-20% de
solugdo em graus Bé. Usualmente, utiliza-se entre 16-18°B, sendo a solugdo
caustica adicionada ao oleo pré-aquecido e deixando-os em contato por
determinado tempo, sendo aquecidos até 60°C e 90°C para o oleo bruto e
degomado, respectivamente, com posterior centrifugacao. Apos centrifugagao dos
sabdes, o 6leo é submetido a uma lavagem com &agua aquecida (90°C) e a uma
outra centrifugagdo para a retirada dessa agua de lavagem. A quantidade
desejada de sabdes na agua da primeira lavagem do 6leo deve ser inferior a 50-
100 mg.kg' e para agua decorrente da segunda lavagem, caso necessario, deve
ser inferior a 10 mg.kg™. O dleo lavado deve ser seco e armazenado ou deve ir
direto para a etapa de branqueamento (WIEDERMANN & ERICKSON, 1991;
ERICKSON, 1995b).

3.3.3 Branqueamento

Resumidamente, as fungdes do branqueamento s&o a remog&o ou redugdo
dos niveis dos pigmentos (cor), sabdes, produtos de oxidagao, tragos de metais e
fosfolipidios. Previamente, a teoria do branqueamento foi desenvolvida em funcéo

da eficacia da remogéo da cor. Isto ainda permanece util porque a reducdo da cor
17
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acontece paralelamente ao processo de remocao ou mudanca dos produtos
oxidados, que €&, pelo menos, tdo importante quanto a redugéo da cor. A excecéo
para isso ocorre na presenca de grandes quantidades de clorofila, o que nao e
muito frequente, necessitando de um tratamento especial em relagéo aos 6leos
normais de soja (ERICKSON, 1995c).

No processamento de 6leo de soja a redugéo de cor ocorre em cada etapa
do processamento: degomagem, neutralizagdo, branqueamento, hidrogenagao e
desodorizagdo. De fato, a etapa de branqueamento, algumas vezes, tem sido
omitida devido ao fato do 6leo de soja ndo necessitar se submeter ao
branqueamento para uma redugdo de cor adequada, exceto nos casos em que ha
excesso de clorofila (ERICKSON, 1995¢c).

O branqueamento de Oleos vegetais consiste na adicdo de terras
clarificantes, ativadas ou naturais, ao 6leo neutralizado. A agao da terra clarificante
é mais eficiente em meio anidro e, portanto, a primeira etapa do branqueamento €
a secagem do 6leo, ja que o dleo proveniente da etapa de neutralizacao e
lavagem contém sempre umidade. O 6leo neutralizado € misturado com uma
determinada dosagem de terra clarificante (determinada em funcao da qualidade
do 6leo neutralizado e da reducdo desejada de pigmentos, normalmente utiliza-se
entre 0,3 e 0,6%), aquecido a temperatura de branqueamento, usualmente entre
110 e 120°C, por um periodo de tempo entre 20 e 30 minutos, resfriado entre 60 —
70°C e filtrado (ERICKSON, 1995c).

3.3.4 Desodorizacao

A etapa final do processamento de 6leos vegetais € a desodorizagao e tem
como objetivo produzir um 6leo com uma qualidade aceitavel, baseando-se em
uma série de especificagbes a serem seguidas e que sdo baseadas em
legislagdes especificas e preferéncias regionais. Os 6leos desodorizados devem
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apresentar cor reduzida (Lovibond), maximo 10 unidades de amarelo e menos 1
unidade de vermelho, pequenas quantidades de AGL (inferior a 0,03%) e
apresentar auséncia de sabor e odor estranhos (ZEHNDER, 1995; WIEDERMANN
& ERICKSON, 1991). De acordo com a Legislagcdo Brasileira, portaria 482 do
Ministério da Saude (1999), fica estabelecido como limite maximo, para oleo
comestivel, o valor de AGL de 0,3% em acido oléico.

Esta etapa visa a remogéo dos sabores e odores indesejaveis, onde as
seguintes substancias sdo removidas: compostos desenvolvidos durante
armazenagem e processamento das sementes e Oleos, tais como, aldeidos,
cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de decomposicdo de proteinas,
carotenoides, esterois, fosfatidios e outros; substéncias naturais presentes nos
oleos, tais como, hidrocarbonetos insaturados e acidos graxos de cadeia curta e
média; acidos graxos livres e perdxidos (MORETTO & FETT, 1998).

A eficiéncia da desodorizagdo é fungdo dos seguintes parametros: pressao
absoluta, temperatura, tempo e razdo de fluxo de vapor de alimentagao. Contudo,
para oleos leves como o de soja, ndo se recomenda utilizar temperaturas
excedentes a 255°C, situando-se uma razdo oOtima entre 245-250°C
(WIEDERMANN & ERICKSON, 1991).

As condigbes operacionais de desodorizagdo utilizadas na produgdo de um
6leo de soja de alta qualidade s&o: presséo absoluta de 1 - 6 mm Hg, temperatura
252 - 266°C, tempo de exposi¢do do oleo as condigdes pré-determinadas 15 - 60
min e vapor (% peso do 6leo) 1 - 3 %. Cada variavel operacional pode ser revista
em fungao do tipo do processo de desodorizagéo utilizado (ZEHNDER, 1995).
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3.4 Membranas

De forma geral, as membranas podem ser definidas como uma barreira
semipermeavel que separa duas fases e restringe o transporte de varias
substancias de uma maneira especifica. As membranas podem ser homogéneas
ou heterogéneas, simétricas ou assimetricas em sua estrutura; podem ser
homogéneas ou liquidas; podem ser neutras ou podem carregar cargas positivas
ou negativas ou ainda se apresentarem com duas polaridades. Sua espessura
varia desde 0,05 até 1mm (STRATHMANN, 1990).

Os processos com membranas tém, nos ultimos anos, deixado de ser apenas
técnicas laboratoriais para serem utilizados industrialmente. Baseando-se nos
bons resultados alcangados, principalmente nas industrias quimicas e de
alimentos, vislumbra-se um futuro bastante promissor para estes processos,
apesar de ainda ser preciso solucionar alguns problemas pertinentes as questoes
ligadas ao entupimento das membranas, baixa resisténcia aos agentes quimicos,

aos processos ainda demorados de limpeza e o elevado custo.

Atualmente, processos com membranas sdo utilizados na produgdo de agua
potavel a partir da agua do mar, através da osmose inversa; para tratar efluentes
industriais e recuperar constituintes por eletrodialise; no fracionamento de
solugées macromoleculares em alimentos e na industria de remédios através de
ultrafiltracdo; para remover uréia e outras toxinas do sangue por dialise etc.
Apesar das diferengas entre os processos com membranas, como a propria
membrana, a pressdo de operagdo e o preparo das solugbes a tratar, algumas
caracteristicas em comum tornam a separagdo através desta técnica muito
atrativa (STRATHMANN, 1990).

Em muitos casos, o processo de separagéo por membranas € mais rapido,
econdmico e eficiente do que as técnicas de separagéo convencionais, tais como,
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centrifugacdo, evaporagdo, precipitagdo, etc. Com membranas, a separagio
ocorre, usualmente, a temperatura ambiente, permitido que solugdes termo-
sensiveis possam ser tratadas sem que seus constituintes sofram alteragdes
quimicas, nutricionais e/ou sensoriais. Isto € muito importante nas indastrias
farmacéuticas e de alimentos, onde produtos sensiveis a temperatura precisam
ser submetidos a um processamento térmico. As membranas também podem ser
preparadas no proprio laboratorio para aplicagdes em menor escala ou para uma
separacéo especifica (STRATHMANN, 1990).

3.4.1 Classificagao dos processos de separagao com membranas

Através dos cinco principais processos de separagdo com membranas,
osmose inversa, ultrafiltragdo, microfiltragcdo, diadlise e eletrodialise, € possivel
proceder a separagdo e/ou fracionamento de particulas/moléculas abrangendo

uma ampla variagdo de tamanhos, formas ou cargas (CHERYAN, 1996).

Segundo NAKAO (1996), citado por SNAPE & NAKAJIMA (1996), as
membranas industriais podem ser classificadas em varias categorias com base na
pressdo a ser utilizada, no tamanho das particulas ou de sua massa molecular. A
microfiltragao utiliza pressdes inferiores a 0,2 MPa e separa moléculas entre
0,025 — 10 ym; a ultrafiltragdo utiliza pressées acima de 1,0 MPa e geralmente
separa moléculas de massa molecular entre 1 e 300 KDa; a nanofiltragéo utiliza
pressdes entre 1 e 4 MPa e separa particulas de massa molecular entre 0,35 e 1,0
KDa e a osmose inversa utiliza pressoées entre 4 e 10 MPa e concentra moléculas

com massa molecular menor que 0,1 KDa.

3.4.2 Classificagao das membranas

As membranas podem ser classificadas, quanto a sua estrutura, como

simétricas ou assimétricas. Esta assimetria € considerada em relagao a estrutura
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interna das membranas. As simétricas possuem poros de tamanhos uniformes na
secao transversal e as assimétricas possuem poros que normalmente crescem em
direcdo oposta a superficie filtrante conforme mostrado nas Figuras 1 e 2
(CHERYAN, 1996)

Fig 2: Representacao da estrutura de uma membrana assimétrica
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As membranas derivadas de acetato de celulose sdo classificadas em
membranas de primeira geragdo e sao sensiveis ao pH e temperatura. As
membranas de segunda geragao sao preparadas a partir de polimeros sintéticos
como as poliamidas, polissulfonas, poliacrilonitrila e polifluoreto de vinilideno,
sendo mais resistentes a acdo de acidos e bases fortes e tolerando, sem
comprometimento de sua estrutura, temperaturas proximas ou mesmo superiores
a 100°C. O desenvolvimento das chamadas membranas de terceira geragao,
conhecidas como membranas minerais ou inorganicas, veio atender as
necessidades de processos que utilizam pressdes elevadas ou na filtragao de
solugbes quimicamente agressivas ou ainda que necessitam no processamento,
de altas temperaturas. Estas membranas sdo preparadas a partir da sintese de

pos extremamente finos, geralmente zirconia ou alumina (PETRUS, 1997).

Os principais polimeros utilizados na preparacdo de membranas organicas
s30 o acetato de celulose, poliamidas, polissufonas, polifluoreto de vinilideno
dentre outros polimeros (CHERYAN, 1986).

O método de preparagao das membranas determina se a camada superficial
da membrana (pele filtrante) vai ser porosa ou nao porosa. Camadas superficiais
resultantes do processo de inversao de fases sdo, provavelmente, porosas,
enquanto que as camadas superficiais que sao depositadas a partir de solugao ou
plasma em um suporte sdo, provavelmente, ndao porosas. Outra importante
diferenga entre membranas assimétricas e microporosas esta na definicao e
caracterizacdo dos limites de retengdo. A retengdo das membranas simétricas é
dada em fungao do seu didmetro equivalente de poro maximo, enquanto que para
as membranas assimétricas essa retencdo é expressa como razdo nominal, que
se refere a um tamanho molecular ou peso molecular acima do qual vai haver uma
determinada percentagem de retengdo do soluto na solugao de alimentagao sob
condicdes controladas (CHERYAN, 1986).
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A influéncia da adigao de aditivos ndo poliméricos sobre as propriedades das
membranas ainda ndo € muito clara. PETRUS (1997) utilizou membranas
preparadas a partir de solugdes a 15% de PVDF em N'N'dimetilacetamida (DMA),
variando-se apenas as concentragdes de LiCl, entre 0,0 e 6,0%, e mantendo-se
todas as demais condigGes constantes durante o preparo. Observou-se que, com
o aumento da concentragéo de LiCl, de 0,0% para 6,0%, houve um aumento das
cavidades e, consequentemente, da espessura da membrana. Melhores
resultados de fluxos e de retengdo foram obtidos com 6,0% de LiCl na solugao
polimérica e acredita-se haver um aumento no diametro medio dos poros na
superficie da membrana quando se utilizou 1,0% de LiCL. Em nivel de 6,0%
ocorreu, provavelmente, uma redugéo no diametro dos poros, compensado pelo
aumento no seu numero na superficie, justificando a manutengao do alto fluxo de
permeado. Portanto, verificou-se que a adigdo de LiCl influenciou na cinética de
coagulacdo do PVDF, resultando em importantes alteragées morfologicas e nas

propriedades de fluxo e retencgéo.
3.4.3 Tipos de filtragao

A maioria dos processos de filtragdo utiliza o principio de filtragao
tangencial, onde o fluxo de alimentagéo ¢ bombeado tangencialmente a superficie
da membrana e recirculado com velocidades acima de 10 -100 vezes em relacao
a velocidade do fluxo de permeado, o que ocasiona uma redugéo na polarizagao
formada na superficie da membrana. As particulas removidas da alimentagéo nao
ficam depositadas na membrana; a maioria é recirculada aumentando assim a
concentragdo no retentado. O outro principio de filtrac@o refere-se a filtracdo
estatica, na qual o fluxo de alimentagdo e permeado possuem a mesma diregao,
conforme as figuras 3 e 4 (PORTER, 1990b).
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3.4.4 Caracteristicas das membranas

As principais caracteristicas das membranas estdo relacionadas com o
perfil de tamanho dos poros (usualmente o diametro dos poros ou equivalente),
densidade dos poros (numero de poros por unidade de area de superficie da
membrana) e porosidade (volume de vazios), que € a fracdo de volume néao
ocupado pela prépria membrana. Outras caracteristicas importantes sdo a rejeicao
da membrana em relacao a determinados solutos, fluxos de permeado, resisténcia

a temperaturas elevadas, solventes e pressoes utilizadas (CHERYAN, 1986).

A resisténcia ao fluxo de um solvente puro se da, fundamentalmente, na
pele filtrante, camada superficial, e vai depender de sua estrutura, mais fechada
ou menos fechada, e de sua espessura. Para membranas com as mesmas
caracteristicas morfolégicas, quanto maior a espessura da subcamada, maior a
resisténcia ao fluxo e menor taxa de permeagéo. A porosidade da membrana esta
relacionada ndo com o tamanho de poros mas com a relagao entre a parte solida
e os poros da membrana, ou seja, a quantidade de vazios em sua estrutura
(porosidade global). Quanto maior a porosidade da subcamada, menor sera a
resisténcia ao fluxo de solvente através da membrana. A determinagédo do
diametro de poros de uma membrana é de grande importancia para sua
caracterizagdo. Os métodos mais utilizados nessa determinagéo experimental sao:
medida direta com auxilio de microscopio eletronico de varredura, porosimetria de
mercurio, porosimetria de deslocamento de liquido e uso de soluges de
polimeros polidispersos (PETRUS, 1997).

O ponto de corte de uma membrana é dado pela massa molecular da
menor molécula retida em pelo menos 90% pela membrana (PORTER,1990a).

A Unica medida pratica da capacidade de separacdo da membrana € sua
propriedade de rejeigdo a determinados solutos. Neste meétodo, a permeabilidade
de solutos selecionados de diferentes tamanhos moleculares é medida sob

condicées controladas de temperatura, pressédo e agitagao (CHERYAN, 1986).
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A capacidade de retengdo das membranas pode ser afetada pelos seguintes
fatores: tamanho e forma das particulas, tipo do material da membrana,
configuragdo da membrana, concentragdo de substancias retidas, adsorgdo de
solutos na membrana (CHERYAN, 1986).

3.4.5 Fenomenos envolvidos no processo

Os principais fenbmenos que ocorrem nos instantes iniciais de uma filtragdo
e que sdo responsaveis pelo decréscimo de fluxo de permeado sdo a polarizagédo

por concentracdo, formagdo da camada de gel e colmatagem, descritos a seguir.

3.4.5.1 Polarizagao por concentragao

Durante o processo de filtragdo ocorre um acimulo de solutos préximo a
superficie da membrana, por transporte convectivo, onde parte do solvente &
removido do fluido, o que ocasiona uma maior concentragdo de solutos na
superficie da membrana em relagao a da solugéo. Esse aumento da concentragédo
de solutos na superficie da membrana é conhecido como polarizagdo por
concentragdo e € responsavel pela diferenga observada entre o fluxo de permeado

final e inicial, comparando-se com o fluxo de agua pura (CHERYAN, 1986).
3.4.5.2 Formagao da camada de gel

O aumento da concentracdo de solutos na superficie da membrana resulta
na formagdo de uma camada de gel, que passa a atuar como uma nova
membrana, ocasionando uma resisténcia adicional ao fluxo de permeado, em
adicdo a resisténcia ja oferecida pela membrana e pela polarizagdo por
concentracdo (CHERYAN, 1996).

3.4.5.3 Colmatagem

Na maioria dos casos, o fluxo de permeado decai gradualmente com o tempo

de filtragdo. Uma das causas desse declinio, além das razdes anteriormente
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citadas, € o blogueio dos poros pelo acumulo de solutos. A utilizagdo de uma
maior velocidade tangencial tende a desorganizar os solutos depositados sobre a
superficie da membrana. A utilizagdo de baixas pressoes evita a compactacdo da
camada de gel, reduzindo assim o bloqueio dos poros (PORTER,1990).

3.4.6 Fatores que afetam o fluxo de permeado

Os principais parametros de operagdo que afetam o fluxo de permeado séo:

pressao, temperatura, concentragcéo de alimentagao e velocidade tangencial.

O fluxo de permeado € diretamente proporcional a pressdo aplicada e
inversamente proporcional & viscosidade. A viscosidade pode ser controlada por
dois fatores: concentragdo de solidos na alimentacdo e temperatura. Sob
determinadas condicées restritas, o aumento da pressdo ou da temperatura
ocasiona um aumento de fluxo de permeado. Entretanto, a utilizacdo de pressotes
muito elevadas pode ocasionar a compacta¢ao da camada de gel aumentando a
colmatagem da membrana (CHERYAN, 1986).

O aumento na concentragdo de alimentacdo afeta a viscosidade, densidade
e difusividade da solugao de alimentagao, ocasionando um decréscimo no fluxo de

permeado.

Em geral, maiores temperaturas proporcionam maiores fluxos de permeados
em regides onde existe controle de presséo e de transferéncia de massa. O efeito
da temperatura € decorrente da redugéo ocasionada na viscosidade do fluxo e na
mobilidade das moléculas, ou seja, na difusibilidade (CHERYAN, 1986).

A turbuléncia, proveniente de agitacdo ou bombeamento do fluxo, promove
uma desorganizagdo na concentragdo de solutos na superficie da membrana,
reduzindo a espessura da camada limite. Este € um dos métodos mais simples e
efetivo de se controlar o efeito da concentragdo por polarizacédo (CHERYAN,
1986).
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A configuragédo também afeta o desempenho das membranas. Um alto
desempenho de uma membrana, quanto ao fluxo de permeado e retencdo do
soluto desejado, deve ser balanceado quanto a sua maior propensdo a
colmatagem, custo, facilidade de limpeza e substituicado (PORTER,1990).

3.4.7 Aplicagao de membranas em tecnologia de 6leos vegetais

O interesse na aplicagdéo de membranas em tecnologias de lipidios tem
crescido bastante nos ultimos anos. Os processos que as utilizam melhoram o
processo de produgdo, simplificando a tecnologia, reduzindo o consumo de
energia e a produgao de aguas residuais, com a possibilidade de nao adicéo de
quimicos e de facil mudanga de escala (SNAPE & NAKAJIMA,1996).

A maioria das pesquisas utilizando membranas em tecnologia de lipidios tem
focado topicos sobre recuperacdo de solvente da miscela, degomagem,
branqueamento e neutralizagéo, hidrolise de 6leos e gorduras, sintese de lipidios

estruturados em reator com membrana e separagao com acidos graxos livres.

Através da utilizacdo de membranas, em substituigdo ou complementagao ao
processo convencional de degomagem, neutralizagdo e branqueamento, poder-
se-ia gerar uma economia de 15 a 21 trilhdes de Btu/ano. A utilizagcao de
membrana apresenta também outras vantagens em relagdo ao processo
convencional de refino como a redugdo na perda de 6leo neutro e na utilizagdo de
terras branqueadoras (KOSEOGLU & ENGELGAU, 1990).

3.4.7.1 Recuperagao do solvente

Membranas de osmose inversa e ultrafiltragdo tém sido utilizadas na
recuperagdo do solvente da miscela (6leo/solvente) proveniente do processo de
extracdo. No entanto, as membranas devem resistir a agdo dos solventes
utilizados e apresentar alta rejeicdo do 6leo (KOSEOGLU & ENGELGAU, 1990).
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RAMAN et al. (1996) utilizaram membranas resistentes ao hexano no
processo de recuperagao de solvente da miscela. Apds a extragdo, a miscela
(20% oleo) foi alimentada para o primeiro estagio de filtragdo. Dois fluxos foram
obtidos, um retentado enriquecido em 6leo e um permeado pobre em 6leo. O
retentado pode alimentar o evaporador de hexano. No processo convencional,
quando 100 kg de miscela, a 20% de dleo, sédo alimentados diretamente para o
evaporador, 80 kg de hexano tém que ser removidos. No entanto, com a utilizagao
de membranas, uma quantidade bem inferior de hexano deve ser evaporada, em
torno de 31,5 a 36,4 kg. O permeado do primeiro estagio pode ser enviado para

um segundo estagio de filtragao para uma maior recuperagao do oleo.
3.4.7.2 Degomagem

A utilizacdo de membranas no processo de degomagem de Oleos vegetais
tem sido exaustivamente pesquisada. Diferentes alternativas tém sido propostas,
algumas baseadas na remogao de fosfolipidios a partir da miscela (6leo/hexano) e
outras na remogao a partir do 6leo sem adigdo de solventes. No primeiro caso, a
maior dificuldade encontrada € a baixa estabilidade das membranas em solventes
orgéanicos e, no segundo caso, o baixo fluxo de permeado como consequéncia da
alta viscosidade do 6leo (OCHOA et al., 2001).

Teoricamente, triacilglicerdis e fosfolipidios possuem massa molecular
similar, em torno de 900 Da, o que dificultaria o processo de separagdo por
membranas. No entanto, os fosfolipidios sdo surfactantes naturais e formam
miscelas em meio ndo aquoso. As miscelas formadas tém uma massa molecular
em torno de 20 KDa ou mais e podem ser separadas dos triacilglicerois através da

utilizagcdo de membranas adequadas (GUPTA, 1977).

LIN et al. (1997) reportaram que a separagao por membranas € efetiva na

remogdo de fosfolipidios e outras impurezas para o ¢leo de algoddo bruto,
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utilizando miscelas odleo/solvente (25% oleo) com um grande potencial em
economia de energia. O fluxo de permeado obtido foi de 26,8 L.h'.m2, e a
rejeicdo de fosfolipidios foi acima de 99% para a membrana DS-7(peso molecular
1000) a presséao de 300 psi, temperatura de 40°C e vazao de 220 L/h. Neste caso
a rejeicao foi determinada, a cada instante, relacionando-se ndo o percentual de

fosfolipidios no 6leo inicial e sim a sua concentragao no retentado.

HASEGAWA (2000) processou 6leo de milho bruto através de membranas
de microfiltragao (polipropileno, 0,036m? de area de membrana e tamanho médio
de poro de 0,2um) e ultrafiltragcdo (polifluoreto de vinilideno, massa molecular de
corte de 150000 Da e 0,018m? de area) sem adigdo de solventes organicos.
Verificou-se que no sistema combinado de micro e ultrafiltragdo houve separagao
de fosfolipidios em até 78%, redugao da cor do 6leo em unidades de vermelho e
pouca influéncia sobre a retengdo de acidos graxos livres e ceras do oleo de

milho.

A degomagem de oOleos vegetais com membranas produz fragbes de
permeado e retentado contendo triacilglicerdis e fosfolipidios, respectivamente. A
maioria dos pigmentos, alguns AGL e outras impurezas s&o ocluidas pelas
miscelas formadas e removidos com a fragao do retentado (OCHOA et al., 2001).

WU & LEE (1999) utilizaram membranas ceramicas para ultrafiltragdo da
miscela de soja/hexano, contendo 33% de oleo (peso/peso), baseando-se nas
diferentes difusibilidades entre o hexano e o 6leo e verificaram que a energia de
evaporacdo pode ser economizada na produgdo de Oleo de soja pela pre-
separagao da porgado do hexano. A ultrafiltragdo tangencial foi realizada utilizando-
se membranas com didmetro de poros de 0,02um e espessura de

aproximadamente 1um.

OCHOA et al. (2001) testaram diferentes membranas preparadas em

laboratorio, “tailor made”, quanto ao fluxo de permeado, retencao de fosfolipidios e
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estabilidade ao hexano durante o processo de degomagem da miscela (25% o6leo).
Foi utilizado o principio de filtragdo perpendicular ou estatica em célula de
filtrag@o com agitagdo e sob pressdo de nitrogénio. Os resultados mostraram que
o polifluoreto de vinilideno (PVDF) é mais estavel ao hexano do que o
polietersulfona (PE) e poliestersulfona (PSf). Foram obtidos valores de retengéo
de fosforo superiores a 98% para as membranas de PVDF, 83,6% para a

membrana de PES e 60% para a membrana de PSf.

SUBRAMANIAN & NAKAJIMA (1997) avaliaram o uso de membranas
poliméricas na degomagem de oleos de soja e canola obtendo uma redugéo de
fosfolipidios de 99,7%, ou seja, superior a obtida com a degomagem convencional
com agua. Isso decorre do fato de que as membranas permitem a remogédo de
gomas hidrataveis e ndo hidrataveis. No entanto, o fluxo de permeado deve ser

melhorado significativamente para adog¢ao industrial.

Membranas de polissulfona, poliamida aromatica e polimero fluorado, com
tamanho de poros variando de 500 a 30 KDa foram avaliadas na degomagem de
miscelas (25% de o6leo). Dentre as 15 membranas de ultrafiltracdo testadas,
apenas 5 membranas foram estaveis ao hexano. Contudo, os resultados foram
satisfatorios: o fluxo variou de 9,36 L.h."m? a 424 L.h."m? e obteve-se a
remogao quase completa dos fosfolipidios. O autor também sugere que o tamanho
de poro maximo usado para separar miscelas de fosfolipidios ndo pode ser maior
que 10 KDa (KOSEOGLU et al.,1989).

3.4.7.3 Remogao de pigmentos

SUBRAMANIAN et al. (1999) testaram diferentes membranas poliméricas
nao porosas para obter um melhoramento na qualidade do 6leo de amendoim e
girassol e obtiveram redugdo maxima de cor Lovibond amarelo e vermelho de 75,6

e 50% no 6leo de amendoim e 77,9 e 77,8 no 6leo de girassol, respectivamente.
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No processo convencional os pigmentos sdo removidos através de varias
etapas e a redugao € maior durante o branqueamento. No subsequente estagio de

desodorizagdo quase todos os pigmentos termicamente degradaveis sao
removidos (SUBRAMANIAN et al.,1999).

KOSEOGLU et al. (1989) testaram 15 membranas quanto a capacidade de
retencéo de fosforo, pigmentos e gossipol de 6leo bruto de algodao, soja, canola e
amendoim. Clorofila e [R-caroteno foram rejeitados pelas membranas mas, a
eficiéncia variou entre as membranas e os o6leos. A leitura de cor dos permeados
foi reduzida em média para 10% da cor do 6leo bruto. Uma das membranas foi
capaz de reduzir 70,7 - 82% de gossipol do 6leo de algodao.

REDDY et al. (1996), citados por SNAPE & NAKAJIMA (1996), investigaram
o uso de membranas para a remogao de clorofila e B-caroteno de oleo de girassol
e soja. Foram testadas membranas de polietieno (PE) e poliimida (Pl). As
membranas de microfiltracdo de PE (0,03 pum) apresentaram reducdes muito
baixas de clorofila (<4%), enquanto que membrana de Pl apresentou redugao
superior a 95%. Neste ultimo caso o fluxo do permeado foi muito baixo (0,1 a 0,2
kg.m?h™"). Através da adigdo de até 50% de hexano, o fluxo de permeado
aumentou quase 200 vezes, no entanto a retencdo foi reduzida para

aproximadamente 70%.

3.4.7.4 Remogao de ceras

No processamento de oleos comestiveis, a remogéo de ceras é realizada
entre o branqueamento e a desodorizagdo e € uma area onde a tecnologia de
membrana tem sido aplicada com sucesso (SNAPE & NAKAJIMA, 1996).

WATANABE & CHAYAMIZU (1991), citados por SNAPE & NAKAJIMA
(1996) utilizaram membranas de microfiltragédo, com area total de 6,3 m? e
tamanho de poro de 0,2 um, para a remogao de ceras de 6leo de girassol. Devido

a alta viscosidade do 6leo de girassol foi necessaria a realizagao periddica de
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fluxo reverso de gas a fim de manter o fluxo permeado dentro de limites
aceitaveis. Neste processo, 1063 kg de dleo (teor de cera de 700 (mg/L) foram
alimentados no modulo de membrana a 5 - 10° C e 993 kg de dleo (teor de cera
de menos 20 mg/L) foram obtidos no permeado. Foram processados 70 kg do 6leo
concentrado por filtragdo secundaria e 63 kg de éleo foram recuperados. Foram
obtidos 7 kg de cera soélida (teor de cera 10%). Fluxos reversos de gas periédicos
foram necessarios a fim de se manter o fluxo de permeado em limites aceitaveis.
Apds 5-20 ciclos de filtraga@o e fluxo reverso de gas, fluxo reverso com éleo quente
(80°C) foi realizado para remover qualquer cera que tivesse sido depositada na
superficie da membrana. Sob estas condigées de operacéo e pressdo de 0,3 Mpa,
foi obtido um fluxo de dleo de 27-48 L. h™'m™.

3.4.7.5 Separacgao de acidos graxos

Em dleo bruto de arroz a concentragao de acidos graxos livres foi reduzida
de 16,5% para 3,7% através de extragao com metanol, na proporgcéo de 1,8:1
metanol/6leo (peso/peso). A segunda extragdo, utilizando-se o retentado
proveniente da primeira extragao e adicionando-se solvente fresco, foi realizada
na proporcdo de 1:1 entre 6leo/metanol e reduziu os acidos graxos livres (AGL)
presentes no oleo para 0,03%. Os AGL no extrato metandlico foram obtidos
através da utilizagdo de membranas comerciais de nanofiltracdo DS-5 e BW-30.
Ha indicagdes de que um sistema com dois estagios de membrana pode recuperar
97,8% dos acidos graxos livres e pode resultar em uma fonte de retentado final
com 20% ou mais de acidos graxos livres e uma fonte de permeado com
concentragbes minimas de acidos graxos livres (0,13%) e que podem ser
reciclados para uma outra extragao de acidos graxos livres (KALE et al.,1999).

SAHASHI et al. (1993, 1994), citado por SNAPE & NAKAJIMA (1996), tém
pesquisado uma forma de processar oleos de peixe contendo acidos graxos
poliinsaturados w-3 (PUFAs), como eicosapentaendico (EPA) e docosahexaendico
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As condigGes operacionais para a preparagdo de membranas estio listadas
na Tabela 10.

A selegao das faixas de concentragdo dos polimeros foi estabelecida a partir
de trabalhos desenvolvidos por PETRUS (1997).

Tabela 10: Condigbes operacionais utilizadas na preparagdo das membranas

Membrana Concentragao de polimero e LiCl % DMF
(%ep/p)
PVDF(%) PES(%) | LiCl(%)
F20 10 - 3 87
F25 12 - 3 85
F21 14 . 3 83
F32 - 12 - 88
F32 - 12 3 85

Fonte: PETRUS (1997)

4.3 Equipamentos e sistemas utilizados nos ensaios de ultrafiltragdo e

analises fisico-quimicas

e Célula de ultrafiltragcdo, composta pelos seguintes acessorios: célula de
filtracdo com capacidade de 200 mL, banho termostatizado, manémetro (1-5
kgf-cm-z) e cilindro de nitrogénio. Um desenho esquematico da célula de

ultrafiltracdo &€ mostrado na Figura 5.
e Espectrofotometro Perkin EiImer UV/VIS Lambda 20.
e Tintdbmetro Lovibond (Lovibond Tintometer Model E).
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(DHA) que, devido ao beneficios causados a salde pela sua ingestdo, estdo
sendo foco de muita atengdo no Japdo. Foram testadas diversas membranas
planas e uma solugdo de 75% de etanol foi utilizada para a extracdo dos acidos
graxos dos triacilglicerois. O fluxo de permeado variou na razdo de 40-80 L. h™'m™.

Este metodo combina extragao por solvente e separacao por membrana.

RAMAN et al. (1996) utlizaram membranas de nanofiltracdo para
dessolventizacdo e desacidificagao parcial da miscela de odleo extraido com
hexano (20% de 6leo). A miscela foi concentrada a 45% de 6leo a uma média de
fluxo de 91 L.h'm? a 2,76 Mpa e 24°C. O permeado desse estagio foi
reconcentrado nove vezes a uma média de fluxo de 20 L.h'm? A parte
recuperada do o6leo foi superior a 99%, com a simultanea redugao de 40% de AGL
e mais de 50% de economia no consumo de energia necessaria para a

evaporagao do hexano.

3.4.7.6 Produgao enzimatica de lipidios estruturados utilizando tecnologia

de membranas

O interesse na producdo de lipidios estruturados especificos tem aumentado
continuamente devido as suas aplicagdes médicas, nutricionais e alimenticias. Os
lipidios estruturados especificos contendo &cidos graxos de cadeia média nas
posigdes 1,3 do glicerol e acido graxo poliinsaturado (PUFA) na posigéo 2
possuem a combinagdo de efeitos de rapida absor¢cdao e oxidagao e outros
beneficios a saude devido a presenga dos acidos graxos insaturados de cadeia
longa. Sao utilizados em dietas para pessoas com problemas de ma absorgao de
gorduras (nutricdo enteral e parenteral), em férmulas para bebés prematuros e em
alimentos voltados para atletas (JENNINGS & AKOH, 2001).

A utilizagdo de membranas no processo de sintese enzimatica de lipidios

estruturados permite a integragdo do processo de reacgdo de interesterificagao e

35



Revisao bibliografica

separagao, ja que os mesmos podem ocorrer simultaneamente, proporcionando
meios de se obter uma otimizagdo de parametros de processos e uma grande

economia quanto a separagao e purificagdo dos triacilglicerdis desejados (XU et
al., 2000)

XU et al. (2000) aplicaram a tecnologia de membranas na produgédo
enzimatica de lipidios estruturados especificos. Vinte e seis membranas planas de
materiais diferentes foram testadas utilizando-se 6leo de canola e acido caprico.
Membranas apropriadas foram selecionadas em termos de elevada
permeabilidade de acidos graxos e menor taxa de permeacéo de oleo de canola.
Avaliou-se também o fluxo de efluentes com relagcdo a estabilidade das
membranas e quanto ao comprimento da cadeia de acidos graxos. A avaliagao de
triacilgliceréis de cadeia média e acidos graxos poliinsaturados n-3 (PUFA)
separados por membrana empregada com lipozyme foi completada em 90 horas
de reagdo. Demonstrou-se bom desempenho de incorporagdo de PUFA (~15%)

no sistema proposto.

Balcdo & Malcata (1998) relataram alteragbes ocorridas na combinagao de
acidos graxos da manteiga submetida a interesterificacéo enzimatica e acidolise
com acido oléico, catalisada pela lipase comercial, Mucor javanicus, e imobilizada
por adsorc¢ao fisica em membrana de fibra oca hidrofébica a 40° C ,sob atividade
de agua controlada. O principal objetivo dos autores era conseguir aumentar o
nivel de acidos graxos insaturados da manteiga e reduzir, concomitantemente, o
nivel de acidos graxos saturados tipo laurico e miristico. Para um certo grau de
hidrélise liquida da manteiga observada, os niveis de triacilgliceréis (TGs) da
manteiga submetidos a aciddlise encontrados foram cerca de 30% a mais de acido
oléico (p/p) e observou-se redugcbes em propor¢cdes de 2 a 8 % para o acido
miristico e laurico, respectivamente, tendo em vista a composi¢do da manteiga

original.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

Foram utilizadas duas amostras de oleo de soja bruto, cedidas pela Van den
Bergh (Unilever -Valinhos/SP) e pelo grupo Bunge (Esteio /RS). As amostras
foram homogeneizadas com agitagdo vigorosa a partir do proprio recipiente de
remessa, acondicionadas em embalagens de 1L e estocadas a temperatura
ambiente para o desenvolvimento do trabalho. Como controle para medida de
fluxo maximo de cada membrana utilizou-se 6leo de soja refinado adquirido em

comeércio local.

4.2 Membranas

Foram utilizadas membranas de Polifluoreto de Vinilideno (PVDF)
adicionadas de 3% de Cloreto de Litio (LiCl) e membranas de Polietersulfona
(PES) com e sem adigao de LiCl. As membranas foram preparadas seguindo o
processo de inversao de fases onde o solvente utilizado foi N’ N’ dimetilformamida
(DMF) e a fase nao solvente foi agua. O suporte da membrana plana foi colocado
sobre uma placa de vidro e a solugao polimérica foi espalhada sobre o0 mesmo,
mantendo-se uma espessura determinada. A coagulacdo foi realizada pela
imersdo do material em banho de imersdo de nao solvente (agua) a 20°C por 4
horas. Findo este periodo, as membranas foram secas a temperatura ambiente.
Estas membranas foram preparadas e fornecidas pelo LABSEM — Laboratério de
Processos de Separacdo com Membranas, da Universidade Federal de Santa

Catarina.
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e Microscopio Eletrénico deVarredura- Philips — modelo XL 30.

&My N 3
- o Mandmetro
Entrada de nitroganio —-

50b pressao IEH

':‘180 e

Agua
quente

Suporte perfurado
para barra magnéetica

Mernbrana sobre tela perfurada
Coleta de «— sobre tela perfurad

permeado —

2 = ® _ Agitador magnético/
aguecedor
Pe et e e s e s s e O ]

Figura 5: Célula de ultrafiltragdo utilizada nos ensaios experimentais

Viscosimetro Brookfield de baixa viscosidade.
Banho térmico Lauda (-20 a 120°C).

Mufla (Heraeus), temperatura de até 1300°C.

Determinacao de tocoferdis:
Cromatografo HPLC PERKIN ELMER — Bomba isocratica LC 250 acoplado a
detector de fluorescéncia (Shimadzu - RF-10AxL) nas seguintes condicdes:
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Coluna Lichrosorb Si60 (5um) de 0.25 m x 4 mm, solvente: hexano/isopropanol
(99:1), vazao 1 mL/min.

Comprimento de onda de emissdo de 290 nm e comprimento de onda de
fluorescéncia de 290 nm.

Amostra ndo saponificada. Equipamento acoplado ao sistema de intregracéo Peak
Simple onde se utiliza para quantificagdo uma curva de padrao externo com
padrées (Sigma) de diferentes tocoferdis (alfa, beta, gama e delta) injetados na
faixa de concentragdo de 1,2 a 10 ug/mL.

Curvas de calibracdo adotadas para este trabalho : a-tocoferol —y = 717,9780.x (
R? = 0,9992); B-tocoferol — y = 989,1903.x (R* = 0,9995); y-tocoferol — y =
1145,6739.x (R? = 0,9992) e 5 -tocoferol - y = 1308,4153.x (R? = 0,9994).

4.4 Metodologia

A permeagdo do 6leo de soja bruto foi realizada em uma célula de filtracéo
com capacidade de 200 mL, area de membrana efetiva de 1,02 x 10 “m2e
diametro da célula de 0,036m (Fig.5). A célula foi disposta sobre um agitador
magnético e uma barra magnética foi colocada no interior para realizar a agitagao.
A temperatura do sistema foi mantida a 50 * 2°C através de um banho
termostatizado com recirculagéo de agua. Os experimentos foram conduzidos sob
atmosfera de nitrogénio e a pressado requerida foi aplicada através do ajuste do

regulador de pressao do cilindro de nitrogénio.

Para os testes iniciais, seletivos de membranas, foi utilizada a seguinte

condigdo operacional:

e Pressao de 5 bar, iniciando-se com 1 bar e aumentado-se 1 bar a cada 30
minutos. A célula foi carregada com 60g de 6leo e o experimento foi

finalizado quando se atingiu o tempo de filtragéo de 7 e 2,5h, para o 6leo 1
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e 2, o que permitiu filtrar, em média, 23 e 38g de permeado,

respectivamente. O fluxo foi determinado em intervalos de tempo de 30min.

Para os testes subsequentes, com a membrana F32, foram adotadas as

seguintes condi¢bes operacionais:

Nas determinagées do fluxo de agua da membrana e na verificagdo da
influéncia do hexano sobre o fluxo de permeado de agua, utilizou-se 1bar
bar de pressdo. Foram comparados os fluxos de agua durante 3 horas,
antes e ap0s a filtragao de hexano por 1,5 horas. Os fluxos de permeados

de agua e hexano foram calculados a cada 30 minutos.

Na determinacdo da influéncia do hexano sobre o material da membrana,
a mesma foi submersa em hexano por 48 horas para posterior analise

microscopica.

Na analise do comportamento do fluxo de permeado de Oleo de soja
refinado, em fungdo do aumento da pressao, utilizou-se pressdes entre 1 e
5bar, aumentando-se 1bar a cada hora. O experimento foi finalizado com 5
horas de filtracdo. O fluxo foi calculado a cada hora. Para melhor
visualizacdo do comportamento do fluxo do éleo de soja refinado utilizou-se
pressdo de 1bar por 2 horas, aumentando-se em 2bar a cada 2 horas, até

pressao de 5bar. O fluxo foi calculado a cada 30 minutos.

Na analise do comportamento do fluxo permeado de 6leo de soja bruto, em
funcdo do aumento da pressado, utilizou-se pressdes entre 1 e 5 bar,
aumentado-se 1 bar a cada 30 minutos e aumentando-se um 1 bar a cada
hora. A célula foi carregada com 100 mL de dleo e o experimento foi
finalizado quando se atingiu o tempo de 5 horas. Os fluxos de permeados

foram calculados a cada 30 minutos, para os experimentos em que a
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pressédo foi aumentada a cada 30 minutos, e a cada hora para os

experimentos em que a pressao foi aumentada a cada hora.

* Na determinagdo da retengdo de fosfolipidios em fungdo do aumento da
pressdo utilizou-se pressdes entre 1 e 5 bar, aumentando-se 1 bar a cada
hora. O experimento foi finalizado quando se atingiu 5 horas de filtracéo e o

fluxo de permeado foi calculado a cada hora.

¢ Na determinagédo da influéncia do hexano (filtragdo da miscela) sobre a
retengao de fosforo em fungéo do tempo foi utilizado 0,5 bar de presséo e
tempo de filtragdo de 15 horas. Os fluxos de permeados foram calculados

a cada 3 horas de filtracao.

e Foi utilizada a pressao de 0,5 bar para a filtragdo da miscela, contendo
25% de oleo e 75% de hexano (peso/peso). A célula foi carregada com
~135 mL de miscela e o experimento foi finalizado quando se atingiu 1
hora de filiragdo. O permeado obtido foi novamente ultrafiltrado na mesma

membrana. O fluxo de permeado foi calculado a cada 30 minutos.

4.4.1 Analises fisico-quimicas

e Cor (Lovibond) método AOCS Cc 13e-92 (1993).
e Viscosidade (Viscosimetro Brookfield de baixa viscosidade) - temperatura

ambiente.

e Teor de fosforo, método da AOCS Ca 12-55 (1993)e adaptado por
ANTONIASSI & ESTEVES (1995).

e Determinagédo de tocoferdis por CLAE com detector de fluorescéncia,
metodologia AOCS Ce 8-89(1993).

e Teor de acidos graxos livres - método AOCS Ca 5a-40 (1993).
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4.4.2 Parametros de desempenho das membranas

As membranas foram avaliadas quanto as suas capacidades de retengao de

fosfolipidios e fluxos permeados.

Amostras de permeados foram analisadas quanto ao teor de fésforo conforme
metodologia citada no item 4.4.1. O conteudo total de fosfolipidios foi determinado
pela multiplicacé@o do teor de fésforo pelo fator 30 (AOCS, 1993) O coeficiente de

retengao de fosfolipidios (%R) foi calculado como:
%R= [(Cal-Cper)x100})/ Cal, Equacgéo 1

onde Cal e Cper sdo os teores de fosfolipidios na alimentagdo e permeado,

respectivamente, a um dado fator de concentracao.

Os fluxos permeados sdo expressos em litros por m? de membrana por hora
(L.h".m?)

De forma geral, maiores temperaturas ocasionam maiores fluxos de
permeado. A temperatura de filtragdo nas membranas foi fixada neste trabalho em
50 °C. Esse aumento no fluxo ocorre devido ao efeito da temperatura sobre a
viscosidade da matéria-prima e difusividade dos solutos na camada de gel
depositada na superficie da membrana. Em termos praticos, um aumento de 30 -

45°C é necessario para que se dobre o fluxo permeado (CHERYAN,1996).

LIN et al. (1997) utilizaram a temperatura de 60°C nos experimentos de
filtracdo de miscelas de oleo/hexano. Normalmente utiliza-se uma temperatura que

seja inferior ao ponto de ebuli¢do do solvente.

A escolha da temperatura para os experimentos deste trabalho baseou-se
em dados obtidos por HASEGAWA (2000), onde maiores fluxos de permeado,

para filtragdes com 6leo de milho bruto, foram obtidos com temperatura de 50°C. A
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utilizagdo de temperaturas superiores a 50°C ndo correspondeu mais a um

aumento de fluxo permeado.

A redugdo da viscosidade, em fungdo do aumento da temperatura, acima
de determinados valores, além de nao se apresentar de forma significativa, leva a
oxidacdo do odleo, com o agravante de afetar sua coloragdo, pois as ligacdes
aminicas dos fosfolipidios apresentam escurecimento pela aplicagdo de

temperaturas mais elevadas que exigem maior consumo de energia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ
5.1 Caracterizacao da matéria prima quanto ao teor de fosforo

Foram utilizados dleos brutos de soja com diferentes teores de fosfolipidios.
O oleo com menor teor de fosforo, 6leo 1, apresentou 123 mg.kg™ de fosforo e o
6leo com maior teor de fosforo, 6leo 2, apresentou teores de fosforo que variaram
entre 400 e 600 mg.kg™.

5.2 Testes iniciais

O objetivo destes testes foi submeter algumas membranas preparadas pelo
grupo de pesquisa em membranas da Universidade Federal de Santa Catarina, a
testes de filtracdo com oOleo vegetal bruto e miscela, para se verificar a
aplicabilidade nesta area, visto que tais membranas nunca foram submetidas a

testes com matrizes naturais lipofilicas.

As membranas utilizadas nos testes iniciais e, posteriormente, na segunda
etapa deste trabalho, foram selecionadas baseando-se em testes realizados por
PETRUS (1997) onde foi verificado que as mesmas retiverem a BSA — Albumina
do Soro Bovino (Massa molecular de 69 kDa), entre 88 — 94%. Este experimentos

foram conduzidos a pressao de 2 bar e temperatura de 25°C.

Foram analisadas quatro membranas de ultrafiltragdo, sendo trés preparadas
com PVDF e uma com PES, quanto as suas capacidades de retengdo de
fosfolipidios e fluxo de permeado. Nos testes inciais foram utilizadas membranas
de PVDF com LiCl e de PES sem LiCl.

A retengao de fosforo pelas membranas de ultrafiltrag@o, designadas pelos
codigos F20, F25, F21 e F32, para o dleo de soja 1, teor de fosforo de 123 mg.kg’
' e para o 6leo de soja 2, teor de fésforo de 437 mg.kg™', encontra-se na Tabela
11. Os dados aqui obtidos referem-se a média de duplicatas de filtracdes e

determinacdes de fosforo.
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Tabela 11: Teor e percentual de retengéo de fosforo no dleo de soja bruto antes e
apos a ultrafiltragao.

Membrana Oleo 1 (123 mg.kg™) Oleo 2 (437mg.kg™)
Foésforo no % R (Eq.1) Fosforo no % R (Eq.1)
permeado permeado

(mg.kg™) (mg.kg™)

F20 © 92 25 245 44

F25 80 35 184 58

F21 © 84 32 213 51

F32 () 32 74 189 87

“JPVDF (com LiCl)

) PES (sem LiCl)

Dentre as membranas preparadas com PVDF (F20, F25 e F21) as que
apresentaram maiores percentuais de retencao de fosfolipidios foram a F25, com
retengbes de 35 e 58%, e F21, com retencées de 32 e 51% para os odleos 1 e 2,
respectivamente. No entanto, baseando-se apenas na composicao das
membranas em termos de concentragao de PVDF, o tamanho médio de poros da
membrana F20 € maior, em consequéncia desta ter sido preparada com menor
concentragdo de PVDF comparativamente com as membranas F25 e F21 (Tabela
10). Normalmente membranas preparadas a partir de solugbes menos
concentradas em polimero apresentam maior diametro médio de poros, quando se

utilizam as mesmas condi¢cbes de preparo.

A membrana F32, preparada a partir do polimero PES, apresentou maior
retencdo de fosfolipidios em comparagao com as demais membranas, sendo 74 e

57% para os oleos 1 e 2, respectivamente.
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Através dos dados obtidos, podemos observar que a utilizagdo de um 6leo com
um maior teor de fosfolipidio e, consequentemente de fdsforo, influenciou
positivamente no aumento do percentual de retencdo deste composto para as
membranas F20, F25 e F21 e diminuiu significativamente a viscosidade do oleo
durante a ultrafiltragao, ocasionando um aumento no fluxo de permeado, conforme
pode ser visto comparando-se as Figuras 6 e 7. No entanto, a membrana F32
apresentou uma retencao de 57% de fosfolipidios para o 6leo 2, inferior aos 74%
obtidos para o dleo 1. Para melhor entendimento dessas diferengas sera preciso
considerar os diferentes materiais poliméricos e suas capacidades adsortivas, bem

como as interagdes entre os solutos, que fogem ao escopo deste trabalho.

Os experimentos de ultrafiltragao, para os dleos 1 e 2, foram finalizados
quando o tempo de ultrafiltragdo atingiu 9 e 2,5h, respectivamente. Durante 9
horas de ultrafiltragdo para o 6leo 1 filtrou-se, em média 24 g de 6leo, enquanto
que para o 6leo 2, com 2,5 horas de filtragdo, filtrou-se, em meédia, 38 gramas.
Esse aumento do fluxo de permeado obtido com a utilizagdo do éleo 2 foi fator
determinante na escolha do mesmo para os experimentos subsequentes. Atraves
da comparagdo entre as Figuras 6 e 7 pode-se visualizar, graficamente, a

diferenca entre os fluxos de permeados obtidos com a utilizagéo do dleo 1 e 2.

Na figura 6, percebe-se que o aumento da pressdo, desde 1 até 5 bar,
aumentando-se 1 bar a cada hora, nao ocasionou um aumento no fluxo permeado
em comparacdo com os fluxos permeados iniciais obtidos. Este fendbmeno pode
ser decorrente da concentragdo de solutos que se forma na superficie da
membrana, ocorrendo a formacéo da camada de gel, e que passa a conferir uma
maior resisténcia ao fluxo de permeado. Sabe-se, normalmente, que o aumento do
fluxo de permeado em fungdo do aumento da pressdo pode ser verificado antes
da formag&o da camada de gel. Apos a formagédo dessa camada, o fluxo torna-se
praticamente independente do aumento da pressdo. Como na filtragéo de dleos
vegetais trabalha-se com fluxos muito baixos, essa camada de gel tende a se
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formar rapidamente, minimizando o efeito do aumento da press&o sobre o fluxo de
permeado.

Tem-se que considerar, ainda, a compactagdo das membranas sob o efeito
da pressdo, o que as torna mais densas e, consequentemente, aumenta a
resisténcia ao fluxo de massa.

Um outro efeito, que pode resultar na queda de fluxo permeado com o
aumento da pressdo, e que deve ser considerado, & a penetragdo nos poros
superficiais das membranas dos fosfolipidios, devido a maiores pressoes,

resultando em maior entupimento.
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Fig. 6: Comportamento do fluxo de permeado em funcdo da pressao para o

6leo de soja 1.
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Atraves da Figura 7, verifica-se que as membranas preparadas com PVDF
apresentaram comportamento semelhante de fluxo de permeado em fungdo da
pressdo. No entanto, a membrana F-32, preparada com PES, apresentou
comportamento diferente das demais. Verificou-se um aumento no fluxo de
permeado de oleo de soja bruto com o aumento da pressdo de 1 até 3bar e uma
tendéncia a manter-se estavel quando se aumentou de 3 até 5bar. Essa diferenca
entre o comportamento do fluxo de permeado entre as membranas preparadas
com PVDF e PES pode ser explicada por possiveis interagbes que podem ocorrer
entre os solutos e o material constituinte da membrana. Dependendo do tipo de
material essas interagdes podem ser mais fracas ou mais fortes, afetando a
disposi¢ao das miscelas sobre a superficie da membrana.

Para um maior entendimento deste comportamento, seria necessario, também,
o conhecimento dos perfis das distribuicGes/concentracdes de tamanhos de poros
na superficie das membranas e dos tamanhos moleculares dos componentes do

oleo.
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Fig.7: Comportamento do fluxo de permeado em fungdo da pressao para o bleo de

soja 2.

Apesar de um maior contetido de fosforo no 6leo, aumentar ligeiramente sua
viscosidade (Tabela 12), durante a ultrafiltragdo parece que esta condicéo e
benéfica. Supde-se que uma maior concentracéo de fosfolipidios auxilie na
formacdo das miscelas, durante a ultrafiltracdo, ocasionando uma maior
agregacdo destas e liberacdo dos triacilglicerois, reduzindo, assim, sua
viscosidade (na fragdo do 6leo com menor concentracao de fosfolipidios). As
viscosidades dos 6leos 1 e 2 foram determinadas a temperatura ambiente de 27,5
+ 0.5 °C. A melhor propriedade filtrante do 6leo 2, durante a ultrafiltragéo (Figuras

6 e 7), determinou sua escolha para uso em experimentos posteriores.
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Tabela 12: Comportamento da viscosidade de dleo de soja bruto em fung¢ado do
teor de fosforo

Oleo de soja bruto Teor de fésforo (mg.kg™) Viscosidade (cP) a
27,5 °C
Oleo 1 123 46,6
Oleo 2 437 51.3

Dentre as quatro membranas testadas, a F32 (PES) foi mais efetiva na
reducdo de fosfolipidios, apresentando retengéo de 74% e 57% para os o6leos de
soja 1 e 2, respectivamente. Foram obtidos fluxos de permeados para o 6leo 1,
com 9 horas de filtragao, de 3,0 kg.h™".m-2 e para o éleo 2, com 2,5h de filtragéo,
de 13,5 kg.h™'.m-2.

Os permeados obtidos através destes testes iniciais, tendo em vista o uso de
duas fontes de 6leo bruto com valores bem diferenciados em fosfolipidios, leva a
indicagédo de que a redugdo mais rapida de fosfolipidios se da nestas membranas
guando é mais facil agregar as miscelas, por conta de elevados teores de
fosfolipidios. Porém, como em oleos vegetais os teores maximos de fosfolipidios,
para que haja um tratamento fisico por desodoriza¢édo, néo deve ser maior que 10

mg.kg™', nenhum dos resultados atendeu a esta especificagéo.

Podemos discutir um pouco os resultados aqui obtidos com os dois teores
diferentes de fosfolipidios iniciais baseando-se em observacoes relatadas por
SUBRAMANIAN et al. (2001). Neste trabalho os autores demonstraram que a
completa formagdo da miscela da-se a partir de uma determinada concentragao
critica da miscela, ou seja, para valores de fosfolipidios acima de 1020 mg.kg™,
formando miscelas com tamanhos variando entre 3,56 e 4,70 nm. Matrizes com
teores mais baixos de fosfolipidios, ou seja, abaixo da concentragdo critica da
miscela, podem ainda ter sua retengdo justificada em fungéo da distribuicao de
surfactantes como monémeros, que apresentam baixa solubilidade sobre a
membrana. A concentracado critica da miscela € um valor onde, abaixo do qual, o

aumento da concentragao de surfactantes vai ocasionar um decréscimo na tensao
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superficial da solugdo. Acima desse valor de concentragéo critica da miscela, o
excesso de surfactante forma miscelas, no entanto, a tensdo superficial
permanece constante. Porém, amostras com teores tdo elevados de fosfolipidios
sao raras industrialmente.

5.3Testes com a membrana F32

5.3.1 Fluxo de agua e estabilidade morfologica e funcional da membrana ao

hexano

O fluxo de agua é uma determinagao muito importante na caracterizagéo nao
destrutiva de uma membrana. Essa determinagéo foi realizada através de uma
filtragdo com agua durante trés horas (fluxo 1), seguida por uma filtragdo com
hexano, por 1,5h e, novamente, por mais uma filtragdo com agua por trés horas
(fluxo 2). Através da comparagédo entres os fluxos 1 e 2, observou-se que a
filtracdo de hexano por 1,5h, aparentemente, nao afetou as propriedades
morfolégicas e funcionais da membrana, ja que o fluxo ndo se alterou de forma
significativa, indicando que n&o ocorreram altera¢gdes morfologicas na estrutura

das membranas por agao do hexano (Figura 8)

O maior fluxo de hexano em relagédo aos fluxos de agua deve-se ao carater
hidrofobico da membrana que tem maior afinidade pelo hexano em comparacéao a

agua.

52



Resultados e discussao

- —u— Fluxo - H20 -1

= A
500 o —e— Fluxo - H20 - 2
550 "1’ | —4—Fluxo Hexano |
500 - ’

] Pressao: 1 bar
450
400

350 -
300 - \

| ’ x\\“m \.

Fluxo de permeado (L/h.m?)

250 S SR
- e
200 8
1 d i d I A I 3 | ! 1 y
0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0
Tempo (h)

Fig. 8: Fluxo de agua da membrana F32 (sem LiCl) antes e ap0s contato com

hexano por 1,5 horas.

Através da miscroscopia eletronica de varredura foi possivel verificar o
comportamento da membrana F32, sem LiCl, em fungdo do contato com hexano
por 48 horas. Através das fotomicrografias da membrana F32, apresentadas na
Figura 9, antes e apds contato com hexano, verifica-se que, aparentemente, nao
houve alteracdes visuais na morfologia da superficie da membrana apos imersao
neste solvente. Paralelamente, observou-se que a utilizacdo do hexano néo
ocasionou alteracées significativas nos fluxos de permeados e na seletividade da

membrana.
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Figura 9- Fotoicrograﬁas da superficie da membrana F32 (sem LIiCl) — a)

membrana nova sem nenhum tratamento; b) membrana submersa em hexano por
48h.

O interesse em testar estas membranas com solventes como hexano é
estabelecer uma tecnologia de aplicagdo de membranas imediatamente apds a
etapa de esmagamento da soja (ou outra oleaginosa), onde a concentragéo da
miscela, na faixa de 25% de o6leo €& encontrada normalmente. Antes da
evaporacgdo desse solvente, presente na miscela e que faz parte do processo de
refino dos 6leos vegetais, poderia ser feita a degomagem com a utilizagéo de
membranas, o que implicaria em ganhos pelo aumento de fluxos permeados.
Caso exista tecnologia disponivel para tal, a etapa de eliminagdo do hexano do

meio lipidico ja € de dominio industrial.
5.3.2 Efeito da pressao sobre o fluxo permeado
5.3.2.1 Oleo de soja refinado

A Figura 10 apresenta o comportamento do fluxo permeado de 6leo de soja
refinado, sob diferentes pressdes durante a ultrafiltragdo. O d6leo de soja refinado
foi utilizado como controle em comparacdo com o 6leo de soja bruto. O fluxo
permeado de 6leo de soja refinado, devido sua auséncia quase total de solutos,
deveria aumentar com o aumento da pressdo. No entanto, percebe-se um
comportamento estavel no fluxo de permeado em fungdo do aumento da pressao
de 1bar até 5bar, aumentando-se 1bar a cada hora. Isto pode ser explicado
principalmente pelo efeito de compactagdo da membrana ocasionado pela

pressdo. A compactagdo comprime os poros da membrana ocasionando um
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decréscimo no fluxo de permeado. No entanto, neste caso, o decréscimo no fluxo
de permeado decorrente da compactagdo foi compensado pelo aumento do fluxo

de permeado decorrente do aumento da pressao.

Pode-se considerar, ainda, que os fosfolipidios remanescentes neste dleo
refinado, provocaram um entupimento parcial dos poros superficiais da membrana,
resultando em redugéo de fluxo que foi compensado pelo aumento da pressao,

como considerado anteriormente.
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Figura 10: Comportamento do fluxo de permeado de dleo de soja refinado em
funcdo da presséo, aumentada a taxa de 1bar a cada hora —F32 (sem LiCl).
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Através da utilizacdo de maiores tempos de filtragdo pode-se observar
melhor o efeito do aumento do fluxo de permeado em fungcdo do aumento da
pressdo e o efeito da compactagao da membrana, conforme mostrado na Figura
11. Durante as duas primeiras horas de filtragdo a 1bar observa-se um decréscimo
no fluxo de permeado devido ao efeito da compactagdo da membrana ja que nao
existem solutos no o6leo refinado que possam conferir resisténcia ao fluxo de
permeado. No entanto, aumentando-se a pressao de 1 até 3bar, verifica-se um
aumento no fluxo de permeado e que ele permanece constante durante as 2 horas
em que foi utilizada a pressao de 3bar, sugerindo que, a partir dai, a membrana ja
foi compactada e que tende a apresentar um fluxo de permeado estavel para a
mesma pressdo. O mesmo verifica-se quando se aumenta a pressao de 3 ate
Sbar.
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Figura 11: Comportamento do fluxo de permeado de 6leo de soja refinado em
funcdo da pressdo, aumentada a taxa de 2bar a cada 2 horas —F32 (sem LiCl).

5.3.2.2 Oleo de soja bruto

Através das Fig. 12 e 13 podemos observar que o aumento de pressao, em
intervalos de 1 hora, ndo ocasionou um aumento no fluxo de permeado. Observa-
se que o decréscimo no fluxo de permeado ocorre desde os instantes iniciais da
ultrafiltrag@o e a magnitude desse decréscimo depende da natureza da membrana
e do produto. Esse decréscimo no fluxo de permeado sugere uma rapida formagao
da camada de gel na superficie da membrana, o que vai conferir uma maior
resisténcia ao fluxo de permeado, podendo ocorrer um bloqueio de parte dos
poros da membrana e uma redugdo na possibilidade de permeagédo do fluido

através da membrana. A partir do momento em que se forma a camada de gel na
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superficie da membrana o fluxo de permeado pode se tornar praticamente

independente da pressao ou inversamente proporcional a ela.

Inicialmente, através do aumento de pressao, obtém-se maiores fluxos de
permeado. Esse aumento resulta em uma maior razao de transporte convectivo de
soluto para a superficie da membrana. Se o sistema ainda nao é gel-polarizado, a
concentragao de solutos (Cs) na superficie da membrana aumenta resultando em
um aumento do transporte difusivo contrario ao fluxo de permeado. A Cs vai
aumentar até que o transporte difusivo se iguale ao transporte convectivo
contrario. Quando a Cs aumenta até um certo valor ocorre a formacao da camada
de gel (Cg). A Cg vai sera compactada como uma forma de compensar o aumento
de pressdo aplicada através de um aumento da resisténcia da camada de gel. O
resultado é que o fluxo decresce para o seu valor original no estado estacionario.
Além disto, no estado gel-polarizado, o fluxo & independente da presséo,

dependendo apenas do transporte difusivo contrario ( PORTER,1990b).

Com a utilizagdo da membrana F32 (PES + 3% de LiCl) ocorreu uma
diminuicdo do fluxo de permeado, variando de 3,79 a 4,71 L.h""m-2, em relagdo a

membrana contendo apenas PES, que variou de 8,98 a 10,55 L.h""'m-2,
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Fig. 12: Comportamento do fluxo de permeado de 6leo de soja bruto em fungéo da
pressdo, aumentada a taxa de 1bar a cada hora — F32 (sem LiCl).

A adigdo de LiCl no preparo da membrana afeta a sua porosidade.
Dependendo do material da membrana, por exemplo, PVDF, ocorre um aumento
das cavidades e, consequentemente, da espessura da membrana (PETRUS,
1997).

Verificou-se que a adicdo de 3% de LiCl na preparagao da membrana F32
(PES) ocasionou uma reduga@o de fluxo de permeado em relagdo a membrana
preparada apenas com PES. A adigéo de LiCl pode ter ocasionado uma redugao
na porosidade superficial da membrana, isto é, na quantidade de poros, ja que a
mesma apresentou um percentual de retencdo de fosforo similar ao da membrana
preparada apenas com PES, indicando que nao houve redugao no tamanho dos
poros e sim reducdo na quantidade de poros (ver item posterior).
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Fig. 13: Comportamento do fluxo de permeado de oleo de soja bruto em fungao da

pressdo, aumentada a taxa de 1bar a cada hora — F32 (com LiCl)

Através das figuras 14 e 15 podemos perceber um pequeno aumento no

fluxo de permeado, nas primeiras horas, quando a pressao foi aumentada a cada
0,5h. Esse discreto aumento de fluxo, nos primeiros instantes, indica a
possibilidade da camada de gel ainda ndo ter sido formada. Mais uma vez,
percebe-se um menor fluxo de permeado para a membrana contendo LiCl, que
apresentou um fluxo maximo de 5,23 L.h".m-* enquanto que a membrana

contendo apenas PES apresentou um fluxo maximo de 15,02 L.h"".m-2.
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Fig. 14: Comportamento do fluxo de permeado de 6leo de soja bruto em fungédo da

pressdo, aumentada a taxa de 1bar a cada 2 hora — F32 (sem LiCl).
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Fig. 15: Comportamento do fluxo de permeado de 6leo de soja bruto em fungéo da

pressdo, aumentada a taxa de 1bar a cada 2 hora — F32 (com LiCl).

5.3.2.3 Retencao de fosforo

Através da Fig. 16 podemos observar um decréscimo no percentual de

retencdo de fésforo com o aumento da presséo de 1 até 2bar. Esse aumento de

pressdo pode estar compactando a membrana e comprimindo demasiadamente

os fosfolipidios, permitindo a sua passagem em maior quantidade atraves dos

poros da membrana.

O fluxo de permeado de 6leo de soja refinado em fungcdo do aumento da

pressdo mostrou que a membrana € mais sensivel a compactagéo nas primeiras

horas (Figura 11).
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Verificou-se um aumento no percentual de retengdo de fosforo com o
aumento de 2 até Sbar de press@o. Esse aumento pode ser explicado pela
deposicdo de solutos na superficie da membrana que, a partir de uma
determinada concentragé@o, passa a formar uma camada de gel sobre a mesma
aumentando a sua capacidade de retencao.

90 -
< 80
2 1
S 70 5
2 1
S 60~
3 1
=g 1bar
© obar
o 7 4bar -
& 4 3bar —
5 : 2bar -/
2 30 - . e BT
20 I 1 i I I 1
1 2 3 4 5
Tempo(h)

Fig. 16: Retengao de fosfolipidios em fungdo da pressao — F32 (sem LiCl)
5.3.3 Desempenho na retengao de fosfolipidios
5.3.3.1 Oleo bruto

Utilizando-se 6leo de soja bruto, verificou-se que a diferenca na retencao de
fosforo das membranas de PES, com e sem LiCl, foi discreta, conforme mostrado

na Tabela 13, onde a redugédo de fésforo enquadrou-se faixa de 50%.
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Tab. 13: Teor e percentual de retencdo de fosforo em oleo de soja bruto
processado com membranas

Membrana Teor de fosforo %R

no permeado

(mg.kg™)
F32 — PES + LiCl 249 55 + 246
F32 — PES 218 56 + 9.95

5.3.3.2 Miscela (25% p/p - 6leo/hexano)

Visando melhorar a retencdo de fosfolipidios e principalmente o fluxo de
permeado, realizou-se a ultrafiltragao da miscela com 75% de hexano. Utilizando-
se as membranas contendo PES e PES + LiCl obteve-se um percentual maximo
de retencdo de fosfolipidios de 84 e 63%, respectivamente, como mostrado na
Tabela 14.

A utilizacdo das membranas de PES e PES + LiCl permitiu a redugéo do
teor de fosforo inicial do 6leo bruto de 593 mg.kg™ para valores entre 94,0 — 276 e
184-246 mg.kg', respectivamente, o que representa uma reducao bastante
significativa. Apresentaram fluxos de permeados, com 15h de ultrafiltragéo, de

67.38 e 48,59 L.h"'.m2, respectivamente.

A utilizagdo da miscela apresenta grandes vantagens quanto ao aumento no
fluxo de permeado, o que ¢é vantajoso industrialmente. Além disso, a retengao de

fosfolipidios & melhorada sensivelmente.
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Tab. 14: Percentual de retencdo maxima de fosforo em miscela de oleo
de soja bruto processado com membranas

Membrana Reducao maxima de fosforo (%)
F32-PES 84
F32-PES+LICI 63

A utilizagdo da miscela apresenta como uma importante vantagem o
aumento no fluxo de permeado o que, industrialmente, € um grande problema no
processamento de 6leos vegetais com membranas e possibilita a utilizagao de

pressdes inferiores (0,5bar) as utilizadas no processamento do oleo bruto.

No processo de extragdo de 6leos vegetais com solventes, obtém-se uma
miscela que é composta aproximadamente por 25% de o6leo e 75% de solvente,
normalmente hexano. Esse solvente & evaporado e o 6leo € submetido a primeira
degomagem para que possa ser transportado para a unidade de refino. A
ultrafiltracdo da miscela vai produzir, apds evaporagdo do solvente, um dleo ja
degomado, gerando uma economia de energia e apresentando a vantagem de se
obter maiores fluxos de permeados em relagéo a ultrafiltragdo com dleo bruto sem
diluicdo. No entanto, o maior inconveniente encontrado no processamento de
miscelas com membranas é a facilidade de alteragdo de sua estrutura morfologica
e propriedades funcionais devido a utilizagdo de solventes, o que nao foi

observado, preliminarmente, neste trabalho.

Foi verificada, também, a variacdo na retencédo de fosfolipidios em fungao do
tempo de ultrafiltragdo da miscela. As ultrafiltracdes foram realizadas durante 15 h
e os resultados indicaram que ndo houve reducdo significativa da retengao de
fosfolipidios em fungdo do tempo, o que sugere que o hexano utilizado na miscela

ndo alterou de forma significativa as propriedades funcionais da membrana apos
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longo periodo de filtrag&o. Utilizou-se pressao de 0,5 bar, como mostrado nas

Figuras 17 e 18.
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Fig. 17: Reteng&o de fosfolipidios em miscela de 6leo de soja bruto em fungéo do

tempo de ultrafiltragéo - F32 (sem LiCl)
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Fig. 18: Retengdo de fosfolipidios em miscela de 6leo de soja bruto em fungdo do

tempo de ultrafiltragao - F32 (com LiCl).
5.3.3.3 Filtragdo sucessiva da miscela

Na tabela 15 podemos verificar o percentual de retencao de fosfolipidios em

uma filtragdo dupla da miscela para oleos de soja bruto com diferentes teores de

fosforo .
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Apbés a primeira ultrafiltracdo, retirou-se o retentado da célula de
ultrafiltracdo, realizou-se uma limpeza na membrana com hexano e,

subsequentemente, o permeado foi ultrafiltrado novamente na mesma membrana.

As membranas de PES e PES + LiCl apresentaram uma retencdo de
fosfolipidio de aproximadamente 90% na segunda ultrafiltracao. Verifica-se, como
discutido anteriormente, que um maior teor de fosforo ajuda positivamente na
formacao da miscela e, consequentemente, promove maior retengéo de fésforo.
Nos permeados que foram ultrafilirados pela segunda vez, os que apresentaram
um menor teor de fosforo apresentaram também menores retengdes de fosforo em

relacao a primeira ultrafiltracao.

Tabela 15: Redugao do teor de fésforo em permeado da miscela de oleo de soja
bruto duplamente ultrafiltrado

Membrana Primeira ultrafiltracao Segunda ultrafiltragao
Teor de Teor de | Redugao Teor de Reducgao
fosforo no | fosforo no | de fosforo |  fosforo no total de
Oleo bruto | permeado (%) permeado | fosforo (%)
(mgkg") | (mgkg™) (mgkg™)
F32-PES 592,85 94,03 84,13 61,54 89,61
F32-PES 123,00 16,7 86,42 14,45 88,25
F32-PES- 497 43 163,54 67.12 44 69 91,01
LiCl
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O dleo processado com membranas pode ser utilizado no processo de refino
fisico, suprimindo assim, etapas como a degomagem convencional e
neutralizagdo, etapas que apresentam alto consumo de agua, energia e geram
uma grande quantidade de efluentes poluentes. Seria necessario um
monitoramento do teor de fosforo antes da sua desodorizagdo, para que se

veriifique se o teor de fésforo & inferior a 5 mg.kg™.

FILLETI (2000) pesquisou a tecnologia de refino a seco como alternativa
para o processo convencional de neutralizagdo do 6leo de soja degomado. A
tecnologia de refino a seco utiliza um sistema de silicato impregnado com alcali e
uso subseqiiente de sorbamol (silica sequestradora de sabdes) e argilas
clarificantes. Um 0leo degomado com membranas pode vir a ser submetido a um
refino a seco omitindo-se a etapa de desodorizagdo e obtendo-se um oleo
minimamente processado, onde sdo preservados os teores iniciais de tocoferois,

carotenoides, fitoesterodis e outros compostos minoritarios presentes.
5.3.4 Caracteristicas do 6leo de soja bruto processado por membranas
5.3.4.1 Viscosidade do éleo bruto e permeado

Foram determinadas as viscosidades de alguns 6leos brutos antes e apds o
processo de ultrafiltragdo. Verifica-se o aumento da viscosidade para oleos com
maiores teores de fésforo. Os 6leos brutos utilizados nas ultrafiitragdes e seus
respectivos permeados obtidos apresentaram uma viscosidade média de 50,32 +
2,49 e 44,37 + 2,65 cP, respectivamente (Tabela 16). Os permeados analisados
apresentaram uma redugdo em suas viscosidades em torno de 12,6%.
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Tabela 16: Viscosidade de 6leo bruto de soja antes e apds processamento com

membranas

Teor de fosforo

Viscosidade a

Teor de fosforo no

Viscosidade a

inicial (mg.kg™) 27,5°C (cP) |permeado (mgkg™) 27,5 °C
123 46,6 14,45 40,7
583,32 51,8 123,65 442
436,72 51,3 171,82 46,0
553,22 51,6 258,85 46,6
5.3.4.2 Cor

A tabela 17 resume os dados de Cor “Lovibond” dos 6leos de soja bruto e

permeados ultrafiltrados com membranas. sem e com LiCl. O processo de

ultrafiltracdo ocasionou uma reducdo de cor de aproximadamente 25% em

unidades de amarelo para os permeados das membranas com e sem LiClL

No entanto, como os materiais utilizados para elaboracdo de membranas

podem ser susceptiveis & adsorgado de pigmentos, esta avaliacdo de reducao de

cor deve ser efetivada ap6s exaustivo uso das membranas para que 0s resultados

sejam avaliados.
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Tabela 17: Variagdo da cor de dleo de soja bruto processado com

membranas

Oleo de soja Cor Lovibond (Cubeta 1”)
Oleo bruto 41Y/3R
Oleo bruto ultrafiltrado - F32 30,5Y/3,2R
(PES)
Oleo bruto ultrafitrado - F32 30,4Y/3,1R
(PES+ LiCl)

A analise do permeado duplamente filtrado na mesma membrana sugere que
a reducdo inicial de unidades de amarelo pode estar relacionada com a saturagao
da capacidade adsortiva do material utilizado na membrana. Durante a primeira
ultrafiltragdo houve uma redugdo de 41 para 30 unidades de amarelo enquanto
que o permeado obtido da segunda ultrafiltragdo permaneceu com 30 unidades de
amarelo, o que indica que apds a saturacdo da capacidade adsortiva da
membrana a mesma podera ndo mais ocasionar redugéo de cor no 6leo a ser

processado (Tabela 18).

Valores comumente aceitos para coloragdo de oleo de soja para envase
encontram-se na faixa de 15 a 20 de cor Amarela com contribuicdo de 2 a 4
unidades de vermelho, dependendo do padrédo aceito pelas firmas processadoras.
Hoje, com o advento da embalagem PET para oleos, as industrias processadoras
tém envidado esforcos no sentido de eliminarem sensivelmente o residual de
pigmentos de carotenos, na tentativa de apresentar um 6leo de coloragao amarelo
bem claro ao consumidor. Esta pratica apresenta detrimento de qualidade
nutricional, visto o enfoque que se tem dado ao beta caroteno como protetor de

células. Vale salientar que a redugdo de coloragdo vermelha e amarela de dleos
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vegetais é obtida normalmente por degradagéo dos pigmentos durante a etapa de
desodorizagao.

Tabela 18: Variagdo de cor de 6leo de soja bruto duplamente ultrafiltrado

Membranas Cor Lovibond (Cubeta 1”)

Oleo bruto | Primeira |Segunda

ultrafiltragao | ultrafiltragao

F32 - PES 41Y/3R 30Y/3,5R |30Y/3,4R

F32 - PES + LiCl 30Y/3,4R 30Y/3,3R

5.3.4.3 Tocoferdis e acidos graxos livres

Tocoferdis sdo antioxidantes naturais presentes em Oleos vegetais e
conferem um efeito benéfico na qualidade do produto final. Valores encontrados
para tocoferdis totais em oleo de soja estdo na faixa de 53 a 150 mg/100g
(GUNSTONE et al., 1994).

O contetdo individual de tocoferdis presente no oleo de soja bruto e
processado por membranas encontra-se na Tabela 19. Tocoferdis sé@o compostos
com massas moleculares relativamente menores sem apresentar afinidade com as
miscelas de fosfolipidios formadas durante a ultrafiltracdo. A utilizagdo de
membranas no processamento de Oleos vegetais consegue preservar 0s
antioxidantes naturais presentes nos 6leos brutos, conferindo maior qualidade ao

produto acabado.
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Tabela 19: Teor de tocoferdis em 6leo de soja bruto antes e apds processamento

com membranas

Tocoferodis | a-tocoferol B- y-tocoferol o -
totais (mg/100g) | tocoferol (mg/100g) tocoferol
(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
Oleo bruto 130,07 13,07 2,03 81,85 33,12
Oleo 129,0 12,83 2,18 81,12 32,86
ultrafiltrado
F32 (PES)
Oleo 131,70 12,38 1,64 84,95 32,74

ultrafiltrado
F32 (PES +
LiCl)

Os acidos graxos livres correspondem a, aproximadamente, um terco da

massa molecular dos triacilgliceréis, tornando dificil a sua separagdo dos

triacilglicerdis através da utilizagdo exclusivamente de membranas. No entanto,

RAMAN et al.(1996), realizaram a desacidificagdo de dleo de soja através da

utilizagdo de membranas de nanofiltragdo e osmose reversa. O principio do

método baseia-se na extragdo de AGL do oleo bruto pela agdo de solventes e

posterior filtragdo desse extrato (solvente+AGL) através de membranas

apropriadas para a separagao do solvente dos AGL. Dois elementos chaves desse

processo sdo: a utilizagdo de um solvente com uma alta capacidade de extragao

de AGL associada & pequena afinidade com lipidios € uma membrana que seja

estavel ao solvente e apresente uma alta rejeicdo aos acidos graxos livres. Em

resumo, que retenha os AGL permitindo a passagem do solvente.
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A ultrafiltragdo do oleo de soja bruto com a membrana F32, apresentou uma
razdo de permeacao similar para AGL e triacilglicerois, indicando a n&o retengao
dos AGL presentes no oleo bruto pela membrana utilizada e sugerindo uma néo
afinidade dos mesmos em relagdo as miscelas formadas durante a ultrafiltracéo
(Tabela 20).

Tabela 20: Determinagé@o de acidez (AGL) em dleo de soja bruto
antes e apds processamento com membranas

Oleo de soja AGL(%)
Oleo bruto 0,33
Oleo ultrafiltrado F32 0,26
(PES)
Oleo ultrafiltrado F32 0,25
(PES + LiCl)
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6. CONCLUSOES

e No presente trabalho, verificou-se que as membranas testadas apresentaram
potencial de reducdo de fosfolipidios de 6leo de soja bruto em diferentes
valores de retengdo. A membrana que apresentou maior retengdo de
fosfolipidios e maiores fluxos permeados foi a elaborada com polimero de
polietersulfona (F32-PES) .

e Verificou-se que a adigdo de 3% de LiCl na preparagdo da membrana de
PES ocasionou uma reducao do fluxo de permeado em comparagdo com a
membrana preparada apenas com PES. Foram obtidas variagées de fluxos
entre 379 a 4,71 Lh'.m? e 8,98 a 10,55 L.h".m? para a membrana

contendo LiCl e em sua auséncia, respectivamente.

e Observou-se que a utilizagdo de pressGes no processo de ultrafiltragao
ocasiona uma compactacdo na membrana de PES. Essa compactagdo

ocorre nas primeiras horas de filtrag&o.

e O aumento de pressao de forma acentuada no processo pode ocasionar um
decréscimo na retengdo de fosfolipidios, provavelmente pela compactagao
excessiva dos solutos, permitindo a passagem dos mesmos através dos

poros.

e O aumento de pressd@o de 1 bar a cada hora no processo ndo ocasionou
aumento do fluxo de permeado, verificando-se um decréscimo.
Esse decréscimo no fluxo de permeado é decorrente da rapida formagao
da camada de gel na superficie da membrana, que passa a conferir uma
maior resisténcia ao fluxo de permeado, tornando-o independente do
aumento da pressdo. No entanto, aumentando-se a pressdo em intervalos
de % hora percebe-se um aumento no fluxo de permeado em relagao ao

aumento da pressao.
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Conclusoes

o O processamento de o6leo de soja bruto com membranas em uma unica
etapa foi capaz de reduzir o teor de fosforo dos oleos brutos contendo entre

437 — 554 mg.kg™! para 218 -249 mg.kg" de fosforo no permeado

e Filtragbes de miscelas com membranas de PES e PES + LICI apresentaram

retengdo maxima de fosfolipidios na ordem de 84 e 63%, respectivamente.

« Testes realizados em miscelas a pressdes bem baixas, da ordem de 0,5 bar,
apresentaram fluxos bem superiores aos obtidos com processos utilizando
apenas oOleo bruto a altas pressdes. Seria possivel, aplicando esta
tecnologia, obter 6leo degomado nas unidades de esmagamento, em faixas
de fosfolipidios bem abaixo dos niveis aceitaveis para efetivar o transporte

de 6leo bruto para as unidades de refino.

e Processos submetidos a filtragdo dupla da miscela, com a mesma
membrana, levaram a reducdo de 90% de fosfolipidios. Os teores aqui
obtidos apresentaram-se na faixa de 15 mg.kg”, para o oleo filtrado com

menor teor de fésforo (123 mg.kg-')

e Verificou-se que o processamento com membranas PES preserva os
antioxidantes naturais do 6leo bruto, ndo afetando portanto sua estabilidade

oxidativa ao longo da estocagem.

e Pequenas redugdes de coloragdo do dleo indicam que pode estar ocorrendo
apenas um processo de adsorgdo de pigmentos pelo proprio material

construtivo da membrana.

e A ultrafiltragcdo nas membranas utilizadas nao reduz o teor de acidos graxos

livres no permeado.
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