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PROCESSAMENTO DE OLEO DE SOJA UTILIZANDO ULTRAFILTRAGCAO EM
MISCELA NA ETAPA DE DEGOMAGEM E NA OBTENGCAO DE LECITINA

RESUMO

Tradicionalmente o 6leo de soja bruto € degomado por adigédo de dgua ou solugao
acida. A tecnologia de membranas aplicada ao processamento de 6leos vegetais
tem se tornado importante, pois utiliza baixas temperaturas, ndo necessita de
tratamento de aguas residuais, retém compostos indesejaveis, além de preservar
compostos minoritarios importantes no 6leo. Os objetivos deste trabalho foram
otimizar as condicdes de ultrafiltracao de miscela de 6leo de soja bruto como
alternativa a degomagem classica, avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e
sensoriais do 6leo degomado e desodorizado em escala piloto e obter lecitina de
soja através da concentracao do retentado. A ultrafiliragdo da miscela foi realizada
a 40 °C, em unidade piloto NETZSCH utilizando duas membranas ceramicas em
alumina, pré-condicionadas, com diametro de poro de 0,01um, de 19 e 37 canais.
O efeito da pressao transmembrana e do teor de fésforo na alimentacdo foram
avaliados com relacéo ao fluxo de permeado e retencao de fosfolipidios. A faixa
de pressdo transmembrana utilizada nos tratamentos foi de 0,6 a 2,0 bar, sob
velocidade tangencial de 3,5 m/s. Foi estabelecido um planejamento experimental
fatorial 2° completo, com 3 pontos centrais e 4 pontos axiais, para cada
membrana. O teor de fésforo na alimentagdo nao exerceu efeito consideravel no
percentual de retencéo, entretanto teve efeito negativo sobre o fluxo de permeado
nas duas membranas. Valores maiores de pressao transmembrana favoreceram o
aumento de fluxo e de retengdo para membrana de 19 canais. Entretanto, para
membrana de 37 canais, apenas a retengado foi favorecida pelo aumento da
pressao, sendo que um grande aumento da pressao (acima de 1,5 bar) para esta
membrana, teria efeito negativo sobre o seu fluxo. Os premeados obtidos nos
tratamentos que apresentaram melhor retencdo de fosfolipidios (>98%) para as

duas membranas, ou seja, valores de fosforo abaixo do nivel maximo exigido pela
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industria de 10 mg.kg™', foram desodorizados em unidade piloto de desodorizacdo
com vaso de inox encamisado de 3 litros, sob vacuo de 12 mmHg, a 230°C, por 90
minutos, utilizando nitrogénio como gas de arraste. Apds determinagdes fisico
quimicas que asseguraram a qualidade, os produtos obtidos foram levados a
analise sensorial de aceitagao ao nivel de consumidor e comparados com um éleo
de soja refinado comercial. Os 06leos desodorizados obtidos ndo apresentaram
diferenca significativa (p < 0,05) entre si e comparados ao 6leo de soja refinado
comercial para os atributos aroma e sabor. A lecitina obtida a partir da
ultrafiltracdo dos retentados estava de acordo com os padrées do Food Chemical

Codex, com 53 % de insolUveis em acetona.
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SOYBEAN OIL PROCESSING USING ULTRAFILTRATION IN MICELLE IN THE
DEGUMMING STEP

SUMMARY

Crude soybean oil is traditionally degummed by water addition or phosphoric acid.
The membrane technology applied to vegetable oils processing has become
important because it allows to use temperatures, reduces waste water treatment,
retains undesirable products, besides preserving important minor compounds in
the oil. The objectives of this work were to optimize the conditions of crude
soybean oil micelle ultra filtration as an alternative to the traditional degumming,
evaluate the physical-chemical and sensorial characteristics of the degummed and
deodorized oil in pilot plant scale and to obtain soy lecithin through retentate
concentration. The ultrafiltration was accomplished at 40° C, in a NETZSCH pilot
unit utilizing two pre-conditioned ceramic in alumina membranes with 0.01 um pore
diameter of 19 and 37 channels. The feed transmembrane pressure effect and the
phosphorous content were evaluated regarding to the permeate flux and retention
of phospholipids. The transmembrane pressure range used in the treatments was
from 0.6 to 2.0 bar under tangential velocity of 3.5m/s. A complete 2° experimental
design was established with 3 central points and 4 axial points for each membrane.
The phosphorous content has not carried on considerable effect in the retention,
nevertheless it had a negative effect over the permeate flux in the two membranes.
Greater transmembrane pressure values favor the flux and retention increase in
the 19 channels membrane. However in 37 channels membranes only the
retention was favored by the increasing pressure while, a great pressure increase
(above 1.5 bar), presented a negative effect on the its flux. The treatments that
showed better phospholipids retention (>98%) for the two membranes,
phosphorous values below the maximum level of 10 mg/kg required by the industry
were deodorized in a deodorization pilot unity with stainless steel jacketed reactor
with 3 liters capacity, under 12 mmHg vacuum, at 230 °C, for 1.5 hours, using
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nitrogen as carrier gas. After physical-chemical determinations that assured the
quality, the obtained products were analyzed regarding to the sensorial acceptance
at the consumer level and compared with commercial soybean refined oil. The
statistical analysis have not shown significative difference (p < 0.05) among the two
desodorized oils and commercial soybean neutrative-bleached-desodorized oil for
the aroma and flavor atributes. The obtained lecithin was in accordance with the
standards of Food Chemical Codex, with 53% of acetone insoluble.
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INTRODUCAO GERAL

A soja (Glicine max L.) € um dos principais produtos agricolas do Pais, com
papel importante na area econdémica e social. Em 2002/2003 o Brasil alcangou a
safra de 50 milhdes de toneladas, representando 23,6% de produgdo mundial
(CONAB, 2003). As exportacbes somaram 5,7 bilhdes de reais em 2003

contribuindo para balan¢a comercial do Pais.

A utilizacdo dos graos de soja no Pais é predominantemente para obtencao
de dleo e ragao para animais (FREITAS et al., 2000). Os produtos protéicos de
soja como farinha, isolado e concentrado, tém sido utilizados principalmente como

melhoradores tecnoldgicos de alimentos industrializados (RODRIGUES, 2003).

O dleo vegetal bruto contém um grande numero de compostos de natureza
graxa nao trigliceridica, em diferentes teores de acordo com a natureza do éleo
envolvido. A produgédo de dleos refinados de alta qualidade requer o maximo
possivel de remocdo de materiais indesejaveis, com um dano minimo aos
triacilglicerdis e tocoferdis associado a perda minima de 6leo neutro (WEISS,
1980; GUNSTONE, 1983).

Enfocando o processamento de 6leos vegetais, apds a extracao do 6leo a
primeira etapa do processo de refino é a degomagem, que consiste na remogao
dos fosfolipidios do éleo de soja bruto. Os fosfolipidios também sdo chamados de
gomas ou lecitina. Um outro termo também €& comumente associado a
fosfatidilcolina, mas na pratica geralmente refere-se a ordem de fosfolipidios
presentes em muitos dos 6leos vegetais brutos. O éleo de soja é a principal fonte
de lecitina comercial, por conter uma quantidade maior de fosfolipidios
(ERICKSON, 1995a).



O interesse na aplicagdo de membranas em tecnologia de lipidios tem
crescido muito nos ultimos anos. A tecnologia de membranas no processamento
de 6leos e gorduras geralmente melhora o processo de producao, pois além de
simplifica-lo, propicia a utilizagdo de baixas temperaturas, e redugdo no consumo
de energia, possibilita a retencdo de nutrientes desejaveis, reduz a producao de
aguas residuais e gastos com tratamento de efluentes, apresenta facilidade na
mudanca de escala, com possibilidade da ndo adicdo de agentes quimicos
(SNAPE; NAKAJIMA, 1996; SUBRAMANIAN; NAKAJIMA, 1997; XU et al., 2000).

Diante das alteracdes de ordem econdmica e nutricional ocorridas na area
alimenticia em geral, a tendéncia em engenharia de processo na area de 6leos e
gorduras mostra caminhos alternativos para preservacdo de compostos
importantes existentes em 6éleos brutos. Estes componentes tém mostrado
atividades funcionais de reconhecido valor para a saude humana. Questiona-se
atualmente se nossos 6leos ndo estdao sendo demasiadamente processados. Na
expectativa de preservar grande parte desses nutrientes, o processo através de
membranas, efetivado a baixas temperaturas, com eliminacdo substancial de

etapas frente aos processos convencionais apresenta-se altamente viavel.

A aplicacdo de tecnologia de membranas na etapa de degomagem aqui
apresentada possibilita seu uso, ainda em miscela. O processo de ultrafiltracao
com membranas associado a desodorizacao proporciona a reducao do fésforo de
aproximadamente 600 mg.kg”' para niveis abaixo de 10 mg.kg’, na prépria
unidade de esmagamento com preservacdo de tocoferdis e sem adicdo de
coadjuvantes.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
1 COMPLEXO DA SOJA

Soja € uma planta originaria do sudeste asiatico e cultivada na China,
Japao e Coréia. E nativa da Mandchuiria, onde seu cultivo estava concentrado em
areas umidas, proximo a lagos e rios, junto aos juncos. Apesar de ser originaria do
Oriente, durante a primeira guerra a soja ingressou na América do Norte, América
do Sul e quase todos os paises da Europa e da Africa. Ao lado do arroz, do milho
e do trigo € uma das principais lavouras do planeta, com producéo anual superior
a 100 milhdes de toneladas (NUNES et. al., 2003).

Os principais produtores mundiais sao os Estados Unidos, Brasil, Argentina
e a China. No Brasil, as principais areas produtoras estdo nas regides Sul,
Sudeste e Centro-oeste do pais (CULTURA DA SOJA, 2003).

No Brasil, a soja foi introduzida em 1908, inicialmente na regido de Sao
Paulo, por imigrantes japoneses. Teve sua cultura iniciada no Rio Grande do Sul
por volta de 1914, porém a expansado desta leguminosa no estado gaucho
aconteceu na década de 1970, com o interesse crescente da industria de dleo e a
demanda do mercado internacional (EMBRAPA, 2003; NUNES et. al., 2003).

Os estados do Parana, Rio Grande do Sul, Mato Grosso e de Goias séo os
principais produtores de soja do Brasil. A produ¢do comercial de soja estd sendo
ampliada, também, nas regides Norte e Nordeste do Brasil (CULTURA DA SOJA,
2003).

De 1971 a 2001, a soja cresceu 1.714%. Atualmente nota-se maior

desenvolvimento no Centro-oeste brasileiro, onde localizam-se os cerrados
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(NUNES et. al., 2003). O Brasil € o segundo maior produtor mundial do grdo com
cerca de 50 milhdes de toneladas na safra de 2002/2003 (USDA, 2003).

A importancia econdémica da soja é determinada pelo seu elevado potencial
produtivo, suas caracteristicas agronémicas favoraveis e por sua composi¢ao
quimica. Considerando as variagdes entre variedades e condi¢des climaticas, em
média, os grédos de soja contém 40% de proteinas, 20% de Oleo, 35% de
carboidratos e 5% de minerais, constituintes que, integros ou fracionados em
produtos ou matérias-primas com caracteristicas especificas, permitem uma
variada gama de utilizagdes (WIDERMANN; ERICKSON, 1991; LIU, 2000).

A soja constitui uma das principais fontes de proteina e de 6leo vegetal do
mundo. Tem sido cultivada comercialmente e utilizada nas alimentagées humana
e animal por milénios, sem nenhum registro de danos causados aos consumidores
ou ao meio ambiente (CULTURA DA SOJA, 2003).

A utilizacdo dos graos de soja no pais € predominantemente para obtencao
de 6leo e racao para animais, a partir do farelo ou torta (FREITAS; BARBOSA;
FRANCA, 2000). A produgao mundial de sementes oleaginosas subiu de 313,4
milhdes para 323,1 milhdes de toneladas em 2001/02 (ERS, 2003).

Os dados da produg¢do mundial de 6leos comestiveis nos ultimos anos sao

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Producdo mundial de éleos vegetais

TEM 1995/96 1996/97 1997/98 1998/99 1999/00 2000/01 2001/02 2002/03'
MILHOES DE TONELADAS

PRODUCAO
Soja 20,17 20,53 2257 2465 2474 2680 28,72 29,85
Palma 16,26 17,64 1697 1925 2180 23,93 2488 2537
Girassol 9,01 8,61 8,29 9,18 9,63 8,41 7,57 8,32
Canola 11,24 10,52 11,43 11,81 1364 1296 1220 11,41
Algodéo 4,15 3,70 3,70 3,57 3,57 3,52 3,82 3,56

Amendoim 4,15 4,38 4,18 4,44 4,15 4,30 4,75 4,51

Coco 3,16 3,69 3,29 2,71 3,34 3,63 3,26 3,23

Oliva 1,45 2,46 2,53 2,50 2,37 2,48 2,53 2,35

Palmiste 2,10 2,22 2,20 2,43 2,75 2,95 3,11 3,17

Total 73,06 73,76 75,16 80,54 85,97 88,98 90,85 91,79
" Previsdo

Fonte: Foreign Agricultural Service, USDA (2003)

A proteina processada € utilizada como suplemento protéico na racao
animal. Esse farelo € torrado/aquecido a ponto de inativar os fatores
antinutricionais naturalmente presentes na soja (inibidor de tripsina, estaquiose,
rafinose, fitato) (CULTURA DA SOJA, 2003).



Revis&o bibliografica

2 OLEO DE SOJA

O d6leo de soja continua mantendo-se em destaque no consumo global de
6leos vegetais , face ao seu preco e por se tratar de um éleo inodoro, de coloragao
clara com alto teor de acidos graxos essenciais. Esta presente em quase 90% dos
lares brasileiros (CAMPESTRE, 2003).

O 6leo extraido por solvente é designado como 6leo bruto e contém muitos
compostos quimicos que devem ser removidos pelo processamento antes que
esteja pronto para consumo. A Tabela 2 mostra a composicdo do 6leo de soja
bruto e refinado (PERKINS, 1995)

Tabela 2 - Composicao tipica do 6leo de soja bruto e refinado.

Componentes Oleo Bruto Oleo Refinado
Triacilglicerodis (%) 95-97 >99
Fosfolipidios (%) 1,5-25 0,003 - 0,045
Matéria Insaponificavel (%) 1,6 0,3
Fitosterdis (%) 0,33 0,11-0,18
Tocoferdis (%) 0,15-0,21 0,01
Hidrocarbonetos (Esqualeno) (%) 0,014 0,01
Acidos Graxos Livres (%) 0,3-0,7 < 0,05

Tracos de Metais
Ferro, mg.kg™ 1-3 0,1-0,3

Cobre, mg.kg 0,03 - 0,05 0,02 — 0,06

Fonte: PERKINS, 1995.
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O dleo de soja apresenta alto conteudo de acido graxo linoléico e baixo teor

de acidos graxos saturados

(Tabela 3), o que o torna mais desejavel

nutricionalmente que os outros éleos mais saturados (GUNSTONE; HARWOOD;

PADLEY, 1994).

Tabela 3 - Composi¢cao em acidos graxos do 6leo de soja.

Acido graxo Nomenclatura 9/100g

Saturados

C< 14 - 0,1

C 14:0 miristico 0,2

C 16:0 palmitico 8,0-13,5

C 18:0 estearico 2,0-54

C 20:0 araquidico 0,1-0,6

C 22:0 behénico 0,7
Insaturados

C 16:1 palmitoléico 0,2

C 18:1 oléico 17,0 - 36,0

C18:2 linoléico 48,0 - 59,0

C 18:3 linolénico 4,5-11,0

C 20:1 eicosendico 0,5

C 22:1 erucico 0,3

Fonte: CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION JOINT WHO/FAQ (1999).
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2.1 Extracao por solvente

A qualidade do produto obtido depende tanto da matéria-prima quanto do
método de extracdo (KARLESKIND; WOLFF, 1996). No caso da extragao de 6leos
a partir de sementes oleaginosas, o tipo de extracdo depende do teor inicial de
6leo do material a ser processado. Se o conteudo de 6leo é superior a 20% como,
por exemplo, girassol, canola, algodao, realiza-se a pré-prensagem. Se o teor de
oleo é inferior a 20% como, por exemplo, a soja integral ou qualquer torta obtida
de outras oleaginosas, utiliza-se a extracao por solvente (SNAPE; NAKAJIMA,
1996).

A maior parte das industrias de esmagamento de sementes oleaginosas
utiliza hexana comercial como solvente de extracao para produzir éleo bruto. As
sementes pré-tratadas sdo colocadas em contato com o solvente ou mistura
liquida éleo-solvente durante tempo suficiente para que o 6leo seja transferido da
matriz sélida para o meio fluido (CARDELLI; CRAPISTE, 1996; PRAMPARO;
GREGORY; MATTEA, 2002).

A miscela constitui a mistura de éleo-hexano, separada do farelo, que é
direcionado ao dessolventizador—tostador. O 6leo resultante é destilado para
separacao do solvente. Todo solvente é reutilizado na extragéo e tem suas perdas
controladas (JOHNSON, 1998).

O hexano satisfaz uma série de exigéncias de um solvente apropriado:
dissolve com facilidade o 6leo sem agir sobre os outros componentes da matéria
oleaginosa; possui uma composicdo homogénea e uma faixa estreita de
temperatura de ebulicao; é imiscivel em agua, com a qual ndo forma azebtropos e
tem baixo calor latente de vaporizagdo. Entretanto, esse solvente apresenta
algumas desvantagens, tais como, a alta inflamabilidade e alto custo (MORETTO;
FETT, 1998, GANDHI, et al., 2003; RAGHUNADH, et al, 2003).

10
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2.2 Refino

O refino de um éleo bruto deve resultar em um produto com boa aparéncia,
paladar neutro, resistente a oxidacao e livre de substancias toxicas e indesejaveis.
O processo de refino deve preservar os compostos desejaveis no éleo refinado e,
proteger o Oleo final de provaveis reacbes secunddrias que produziriam
compostos indesejaveis (KARLESKIND; WOLFF, 1996).

Um grande nimero de componentes indesejaveis esta presente em 6leos e
gorduras e cada um desses deve ser quase ou totalmente removido pelo processo
de refino. Na Tabela 4 é apresentada uma lista desses compostos nao-
triacilglicerdis. Vale ressaltar que € improvavel algum éleo ou gordura conter todos
esses componentes listados (GUNSTONE; PADLEY, 1997).
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Tabela 4 - Componentes nao-triacilglicerdis dos 6leos e gorduras brutos.

Acidos graxos livres (AGL)

Glicerdis parciais (mono e diacilgliceréis)
Fosfolipidios

Pigmentos

Esteréis

Tocoferol

Produtos de oxidagao

Tragos de substancias minerais (cobre, ferro, enxofre)
Fragmentos de proteina

Ceras

Hidrocarbonetos

Umidade

Sujidades

Residuos de pesticida

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Fonte: GUNSTONE; PADLEY, 1997

Dois métodos podem ser utilizados no refino de déleos e gorduras: refino
quimico e fisico.

O refino quimico ou alcalino consiste em quatro etapas: degomagem,
neutralizacdo, clarificacdo e desodorizacdo sendo necessario para remover
fosfolipidios, acidos graxos livres e outras impurezas que afetam a estabilidade do
0leo de maneira adversa (HOFFMAN, 1989). Esse processo apresenta muitas
desvantagens, como alto consumo de energia, perda de éleo neutro, utilizacao de
grandes quantidades de agua e uso de produtos quimicos, além de producao de
efluentes com alta carga poluente e perda de nutrientes (SUBRAMANIAN;
NAKAJIMA; KAWAKATSU, 1998).
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O refino fisico ndo € um processo relativamente novo e foi originalmente
usado em 6leos e gorduras com alto teor de acidos graxos livres e baixo contetdo
de fosfolipidios, tais como 6leo de palma, gordura animal e 6leos lauricos (coco e
palmiste) (NORRIS, 1982). O processo engloba as etapas de clarificacdo e
desodorizacao, excluindo-se a etapa de neutralizacdo. Nesse processo 0s acidos
graxos livres sédo destilados na etapa de desodorizagéo. O refino fisico apresenta
muitas vantagens sobre o refino quimico, tais como, maior rendimento do éleo
neutro, eliminacdo da separagao de sabdes e reducao na producdo de efluentes.
Porém, é necessario que o 6leo possua um baixo teor de fosfolipidios ( deve ser
inferior a 10 mg.kg™) e de ferro (inferior a 0,2 mg.kg™) para ser submetido ao
refino fisico (CARR, 1989; SNAPE; NAKAJIMA, 1996).

2.2.1 Degomagem

Degomagem € o processo de remocao dos fosfolipidios do éleo de soja
bruto e de outros 6leos vegetais. Os fosfolipidios também sao chamados de
gomas e lecitina. A lecitina também pode ser chamada de fosfatidilcolina, porque
na pratica representa a ordem de fosfolipidios presentes. O éleo de soja é um dos
6leos mais ricos em fosfolipidios (ERICKSON, 1995a).

Fosfolipidios representam de 1 a 2% do total de lipidios do 6leo de soja sao
responsaveis pela perda de 6leo neutro durante o processo de neutralizacao, além
de contribuirem para o escurecimento do éleo durante a desodorizagdo. A
remocao de fosfolipidios resulta na subsequente remocao de ferro e cobre que
decorre na melhoria da estabilidade oxidativa do éleo (NAZAlI E PROCTOR,
1999).

O 6leo bruto de soja deve ser degomado para torna-lo livre de materiais que
se depositam durante o transporte e/ou armazenamento, removendo agentes

emulsificantes, isto é, fosfolipidios e gomas mucilaginosas, que aumentam a perda
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de éleo neutro quando o 6leo é submetido ao refino cdustico ou para reduzir o
contetudo de fosfolipidios e pro-oxidantes metalicos suficientemente para que o
6leo possa submeter-se ao processo de refino fisico (BREKKE, 1980).

A degomagem € simples, mas a qualidade do éleo de soja bruto tem
influéncia na eficacia do processo. Os fosfolipidios do 6leo de soja bruto estdo
presentes em formas hidrataveis (FH) e ndo hidrataveis (FNH). Os fosfolipidios
hidrataveis sdao removidos por adicdo de agua (degomagem com agua) sob
temperaturas entre 60-75°C, enquanto que os ndo hidrataveis sdo removidos
através da adicao de acido fosférico ou acido citrico (degomagem acida). Dentre
os diferentes tipos de fosfolipidios, a fosfatidilcolina (PC) possui a maior
velocidade de hidratacao, sendo seguida pelo fosfatidilinositol(Pl). A PC hidratada
pode encapsular até 80% dos outros fosfolipidios. Os FNH consistem basicamente
em sais de acidos fosfoérico de calcio e magnésio (ERICKSON, 1995a;
SUBRAMANIAN et al., 1999).

Na Tabela 5 estdo listadas as velocidades relativas de hidratacdo dos
diferentes fosfolipidios a 80°C. Pode-se observar que a fosfatidilcolina (PC) e o
fosfatidilinositol (Pl) hidratam-se relativamente rapido. O acido fosfatidico (PA) e a
fosfatidiletanolamina (PE) reagem consideravelmente mais lentamente com a
agua. Os hidratos de PC nao apenas se formam rapidamente, como também
podem encapsular PA, PE e Pl até aproximadamente 80% de sua propria massa.
Isso significa que quando PC atinge 55% do seu conteudo total de fosfolipidios
podem ser eliminados do O6leo por hidratacdo rapida a alta temperatura
(BUCHOLD, 1995).
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Tabela 5 - Velocidades relativas de hidratacao de diferentes fosfolipidios a 80°C.

Fosfolipidio Velocidade de hidratacao
Fosfatidilcolina (PC) 100
Fosfatdilinositol (PI) 44
Sais de calcio de fosfatidilinositol 24
Fosfatidiletanolamina (PE) 16
Sais de célcio de fosfatidiletanolamina 0,9
Acido fosfatidico (PA) 8,5
Sais de calcio de &cido fosfatidico 0,6

Fonte: BUCHOLD, 1995.

O reconhecimento do papel do célcio e magnésio conduziu ao uso de agua
desmineralizada na degomagem e o uso de acidos fosférico ou citrico como
auxiliares no processo. Estes dois acidos se combinam com os sais de célcio e
magnésio e permitem a transferéncia dos acidos fosfatidicos do éleo para a fase
aquosa, removendo-os dessa forma do 6leo bruto. O uso de acido na degomagem
nao é recomendado para gomas que se destinam a producao de lecitinas, pois

sua presenca as escurece (ERICKSON, 1995a).

A boa qualidade de um déleo de soja proveniente de extracdo convencional
por solvente determina que ele apresente em torno de 90% de FH, 10% de FNH e
um conteudo total de fosfolipidios entre 1,1 e 3,2% e quanto ao teor de acidez
deve estar entre 0,5 e 1,0%. Caso seja submetido a uma degomagem com agua,
seu contetido de fésforo deve ser inferior a 50mg.kg™ (0,005%), o qual é menor
que o nivel maximo permitido de 200mg.kg™ (0,02%) (ERICKSON, 1995a).



Revis&o bibliografica

A literatura disponibiliza diferentes fatores de conversdo de fésforo para
fosfolipidio, dependendo do fosfolipidio predominante (WEIHRAUCH; SON, 1983).
No caso de 6leo de soja podemos encontrar fatores compreendidos entre 24 e 27.
Apesar disso, talvez por facilidade de célculo, recomenda-se o uso do fator 30.
Este fator é calculado tomando-se por base a massa molar média dos fosfolipidios
presentes na lecitina ou no O6leo, divididos pela massa atdémica do fésforo
(ERICKSON, 1995a). A relagéo entre fésforo e fosfolipidio é :

% Fosfolipidio = 30,0 x % Teor de fosforo

e Lecitina

A palavra lecitina é derivada do termo grego lekitos “gema de ovo”, fonte
primaria comercial de lecitina (SZUHAJ, 1989). Quimicamente, trata-se de
compostos organicos ricos em fésforo, formados por estruturas lipidicas polares
denominadas fosfolipidios e lipidios apolares (acidos graxos) (TEBERIKLER;
KOSEOGLU; AKGERMAN, 2001a). Esses compostos sdo encontrados em todas
as células vivas de animais e vegetais. Em humanos e animais, os fosfolipidios
sao concentrados nos 6rgaos vitais, como cérebro, figado e rins; nos vegetais
estdo presentes em alta concentragdo nas sementes, améndoas e graos. Sao
participantes ativos no processo metabdlico, sdo essenciais a vida (HUI, 1996). As
estruturas quimicas dos trés fosfolipidios principais estao representadas na Figura
1.
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Figura 1 - Estrutura dos trés principais fosfolipidios da lecitina de soja (ERIKSON,

1995D).
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Durante certo tempo, os ovos se destacaram como fonte comercial de
lecitina, por apresentarem um conteudo relativamente alto de fosfolipidios, até a
tecnologia da soja torna-lo um produto antieconémico. Os fosfolipidios dos ovos
localizam-se principalmente na gema, e pelo menos uma porcao deles esta
combinada com proteina e carboidrato. A principal diferenca entre as lecitinas de
soja e da gema de ovo € que a lecitina de soja possui quantidades de acidos
graxos insaturados maiores e nao possui colesterol. A lecitina de ovo apresenta
custo elevado para ser utilizada como ingrediente comercial em alimentos (HUI,
1996). Nas Tabela 6 e 7 sdo comparadas a composi¢ao da lecitina de soja e ovo e

a composicao de acidos graxos dessas lecitinas, respectivamente.

Tabela 6 — Composicao (%) da lecitina de soja e de ovo.

Lipidios polares Soja Ovo
Fosfatidilcolina 20 - 22 68 — 72
Fosfatdiletanolamina 21 -23 12-16
Fosfatidilinositol 18 -20 0-2
Acido fosfatidico 4-8 -
Esfingomielina - 2-4
Outros fosfolipidios 15 10
Glicolipidios 9-12 -

Fonte: HUI, 1996.
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Tabela 7 - Composi¢cao em acidos graxos (%) da lecitina de soja e de ovo.

Tipo de acido graxo Soja Ovo
Saturado
Palmitico 15-18 27 - 29
Esteérico 3-6 14 -17
Insaturado
Oléico 9-11 35-38
Linoléico 56 - 60 15-18
Linolénico 6-9 0-1
Araquidbnico 0 3-5

Fonte: HUI, 1996.

O processo de obtencao da lecitina é apresentado na Figura 2
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Figura 2 - Fluxograma de degomagem do de soja e obtencao de lecitina (HUI,

1996).

A lecitina bruta é um liquido gorduroso de coloracdo marrom a amarelo-

claro com consisténcia plastica. Contém 60-70% de lipidios polares, 30-40% de

6leo neutro e aproximadamente 0,5-2% de umidade. A cor depende da origem e

condi¢des de processo. Sua consisténcia € determinada pelo teor de 6leo, acidos

graxos livres e umidade. Lecitinas bem purificadas tém aroma tipicamente neutro e
pouco sabor (PARDUN, 1988).
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Lecitinas desengorduradas séo obtidas a partir da extragdo do 6leo neutro
com acetona, ja que os lipidios polares, fosfolipidios e os glicolipidios sao
praticamente insoluveis nesse solvente (TEBERIKLER; KOSEOGLU;
AKGERMAN, 2001b).

Encontramos inUmeras aplicagcdes da lecitina em indastrias de alimentos,
farmacéuticas e quimicas, onde sua agdo como emulsionante de excelente
relacdo custo/beneficio é sempre uma solucéo viavel e segura. Dentre os varios
setores que utilizam a lecitina como insumo temos a seguinte percentagem de
distribuicdo:margarina, 25-30%; chocolate e sorvete, 25-30%; industria de tintas,
2-10%, produtos técnicos, 10-20%; cosméticos, 3-5%; e farmacéuticos, 3% (WU;
WANG, 2003).

2.2.2 Neutralizacao

O objetivo principal da etapa de neutralizacdo € a remogao de quase todos
os acidos graxos livres (AGL) presentes no 6leo, o qual é tratado com uma
solucao alcalina, geralmente hidroxido de sodio, que reage com acido graxo livre
produzindo sabdo e agua (GUNSTONE; PADLEY, 1997). O uso de solucdes
causticas para remocao de compostos nado gliceridios indesejaveis e AGL é
efetivo, mas pode ocasionar a saponificacao de lipidios neutros e arraste dos
mesmos pelos sabdes formados, aumentando, assim, a perda no refino
(KOSEOGLU; ENGELGAU, 1990).

A quantidade de AGL pode ser determinada por um método simples e
rapido e tornou-se o método padrdao para se determinar a quantidade de alcali a
ser adicionada originando o termo neutralizagdo. A experiéncia mostrou que os
melhores resultados sdo obtidos usando-se mais que a quantidade
estequiométrica de alcali necessaria para simples neutralizacdo. Essa quantidade
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adicional é chamada de excesso, expressa geralmente em concentragdes de soda
na unidade de graus Baumé (°Bé) (ERICKSON, 1995b).

A concentracao da solucao de soda caustica € geralmente entre 16-18 °Bé,
sendo a solugdo caustica adicionada ao 6leo pré-aquecido e deixando-os em
contato por determinado tempo, sendo aquecidos até 90 °C para o dleo
degomado, com posterior centrifugagdo. Apds separacdo dos sabdes por
centrifugacao, o 6leo é submetido a uma lavagem com agua aquecida (90 °C) e a
uma outra centrifugacdo para a separacdo da agua de lavagem. A quantidade
desejada de sabbes na agua da primeira lavagem do éleo 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 6leo neutralizado, lavado e seco deve ser armazenado
ou submetido diretamente a etapa de clarificagdo (WIEDERMANN; ERICKSON,
1991).

2.2.3 Clarificacao

O ébleo neutro, lavado e seco pode ainda conter pequenas quantidades de
impurezas que tém que ser removidas para produzir um 6leo de cor e sabor
aceitaveis ao consumidor final (GUNSTONE, 1983).

As funcgdes da etapa de clarificagdo consistem na remog¢ao ou reducéo dos
niveis de pigmentos (cor), sabdes, produtos de oxidagdo, tragcos de metais e
fosfolipidios. Inicialmente, a teoria da clarificacado foi desenvolvida em funcao da
eficacia da remocéo da cor, mas na presenca de grandes teores de clorofila, faz-

se necessario que esta etapa seja bastante eficiente (ERICKSON, 1995c).

O processo de clarificacao é relativamente simples. Consiste na adicao de
terras clarificantes, ativadas ou naturais ao 6leo neutro. A presenca de umidade

(0,5 a 2,2%) nas terras clarificantes foi reconhecida ha muitos anos, quando se
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descobriu que terras anidras sdo muito menos eficientes na remogédo da cor
(ERICKSON, 1995c).

A dosagem minima de argila é cerca de 0,2-0,4 % em relagdo a massa do
6leo, mas pode alcancar 1,5-2,0 %, dependendo do 6leo e da atividade da argila.
As temperaturas usadas situam-se ao redor de 82 °C em condi¢gdes de vacuo. Um
tempo de 10-15 minutos de contato a temperatura maxima é o mais usual
(GUNSTONE, 1983). Atualmente sao raros os usos de altos teores de argila,
devido a problemas ecoldgicos envolvidos e altos gastos com aquisicées de areas

de descarte.

Em busca de refinos menos poluentes e mais econémicos, alguns estudos
apresentam o uso de silicas tratadas para remocao de fosfolipidios e sabdes. O
refino caustico modificado (RCM) com aplicagao de silicas, pretende fornecer uma
alternativa econdmica e ambiental ao tradicional refino cdustico. Na presenca de
sabdes, as silicas disponiveis comercialmente tém uma capacidade muito alta
para adsorver fosfolipidios. O RCM oferece muitos beneficios ao refinador, os
quais incluem a eliminagdo da centrifuga de agua de lavagem e sua agua de
descarte da torta, ciclos de filtragcdo mais longos, melhoria da qualidade do produto
e controle de processo e reducao de custos operacionais (PARKER, 1993).

2.2.4 Desodorizacao

Um oleo neutralizado e clarificado é essencialmente livre de fosfolipidios.
Possui baixo teor de AGL (aprox. 0,1%) e tem baixo nivel de pigmentos. Pode
conter aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos e uma misceléndia de outros
compostos derivados da composicao de peroxidos e pigmentos. A concentragao
desses componentes geralmente € menor que 1000 mg.kg"'. Em um 6éleo bem
processado est4 estes niveis sdo da ordem de 200 mg.kg'. Entretanto, alguns

desses compostos podem ser detectados no 6leo pelo sabor ou odor ao nivel de
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1-30 mg.kg'. Portanto, uma desodorizacdo é sempre recomendada.
(GUNSTONE, 1983).

A eficiéncia da desodorizacao é funcao dos seguintes parametros: pressao
absoluta, temperatura, tempo e razao de fluxo de vapor de alimentagcédo. Contudo,
para éleos como o de soja, ndo se recomenda utilizar temperaturas excedentes a
255 °C, situando-se uma faixa 6tima entre 245-250 °C (WIEDERMANN;
ERICKSON, 1991). Temperaturas superiores levam a formacao de isdmeros trans
(~ 4% a 250 °C), de acidos graxos conjugados e isomerizacado do acido linoléico.
Pequenos teores de polimeros (~ 1%) sao detectados em 6bleos de soja
desodorizados (CMOLIK; POKONNY, 2000).

Na maioria dos desodorizadores o vapor de destilagdo é usado tanto para
agitacdo quanto para destilagdo. A maioria do vapor deve ir para o 6leo somente
na temperatura maxima onde a codestilagdo acontece. O vapor deve ser admitido
de forma a se tornar saturado com substancias volateis a serem removidas
(ZEHNDER, 1995).

O uso do nitrogénio tem como objetivo melhorar a destilacado dos 6leos e
gorduras nos aspectos de qualidade, produtividade e economia de vapor, agua e
energia, mantendo-se as mesmas condicbes operacionais de pressdo e

temperatura do processo convencional (GOMES, 1996).

Para se utilizar nitrogénio como gas de arraste é necessario adequar o
sistema de condensacdo do destilado e de obtencdo de vacuo, bem como
adequar a necessidade de maior capacidade de bombeamento, dada a maior
quantidade de gas a ser retirada do sistema, uma vez que o0 nitrogénio nao
condensa como o vapor de agua (CONSTANTE et al., 1991).
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3 TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

Os processos nao convencionais de concentracao e clarificacao vém sendo
muito utilizados com o intuito de se reduzir o consumo de energia elétrica, assim
como melhorar a qualidade dos alimentos processados e obter subprodutos de
alto valor agregado. Dentre o0s processos ndo convencionais, que utilizam a
tecnologia de membranas, destacam-se: osmose reversa (OR), nanofiltracao (NF),
ultrafitracdo  (UF), microfiltracdo (MF), eletrodidlise e pervaporacéao
(OSTERGAARD, 1989).

Esta tecnologia envolve a separacao de componentes de um fluido através
de membranas especiais, conduzindo ao fracionamento, a purificacdo e a
concentracao desses compostos. Esse processo é baseado na massa e tamanho
molecular, na forma dos compostos e nas interagcbes com a superficie das
membranas e outros componentes da mistura (KESSLER, 1981; SILVA, 1995).

O mecanismo de separacao ocorre, na pratica, de maneira mais complexa
devido a influéncia de diversos parametros tais como: composigdo da membrana,
configuracao do equipamento, superficie da membrana, pressao, temperatura e
dindmica do fluido (KOSEOGLU; RHEE; LUSAS, 1989).

Em um sistema de filtracdo convencional, o escoamento do fluido, liquido
ou gasoso, € perpendicular a superficie da membrana, fazendo com que os
solutos se depositem sobre a mesma, sendo necessaria a interrup¢ao do processo
para limpeza ou substituicdo do filtro. Na filtragdo tangencial por membranas o
escoamento do fluido é paralelo a superficie da membrana. Devido a alta
velocidade ocorre o arraste dos solutos que tendem a se acumular na superficie, o
que torna esse processo mais eficiente (PAULSON; WILSON; SPATZ, 1984). A
Figura 3 representa a comparacéao entre os dois sistemas de filtracao, sendo que a
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filtragdo com membrana pode ser classificada quanto ao tipo de membrana

utilizada e a forga motriz de separagao.

A forca motriz usada para atingir o fluxo hidrodinamico desejado € um

gradiente de pressao hidrostatica.

Em alguns casos,

0s gradientes de

concentracdo e potencial elétrico podem ser usados como forgas motrizes

adicionais (ROSENBERG, 1995).
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Figura 3 — Diferenca entre a filtracado perpendicular (convencional) e a filtragdo

tangencial. Rc é a resisténcia da torta formada na membrana devido aos solutos

impermeaveis, Ry € a resisténcia da membrana, J é o fluxo (CHERYAN, 1998).
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De um modo geral, a filtragdo convencional separa solutos maiores que
10um, enquanto que tamanhos menores sao separados pelo sistema tangencial.
A osmose reversa retém todos os componentes exceto a dgua, enquanto que a
ultrafiltragcdo retém macromoléculas ou particulas maiores que 0,002 a 0,2um (ou
500 a 300.000 Daltons). Sendo assim, pode-se dizer que a osmose reversa é
essencialmente um processo de concentragdo, enquanto que a microfiltragéo e a

ultrafiltracdo sdo processos de fracionamento (OSTERGAARD, 1989).
3.1 Membranas

A principal fungdo de uma membrana é atuar como barreira seletiva,
permitindo a passagem de certos componentes de uma mistura e retendo outros.
Sua seletividade esta relacionada as dimensdes da molécula ou particula e ao
tamanho do poro, assim como a difusividade do soluto na matriz e as cargas
elétricas associadas (CHERYAN, 1998).

Um sistema de membranas € selecionado a partir do tipo de aplicacéo.
Além disso, a porosidade e o coeficiente de retencdo da membrana devem ser
considerados na escolha de um sistema adequado (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 1997).

Geralmente o tamanho de poro de uma membrana é indicado na literatura e
principalmente pelos fabricantes, através da massa molecular de corte (MWC),
que designa a massa molar do menor componente que sera retido com uma
eficiéncia de pelo menos 95%. De um modo geral, quando se trata da separagao
de macromoléculas, a unidade mais utilizada para a massa molar de corte é o
Dalton. Para o poro de membranas de microfiltracdo, geralmente maior que o de
membranas de ultrafiltracao, é preferencialmente dado pelo didametro de poro em
um (MODLER, 2000).
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3.1.1 Caracteristicas das membranas

De um modo geral as caracteristicas mais importantes das membranas sao:
espessura, didmetro dos poros (seletividade), permeabilidade a 4gua e porosidade
(volumes vazios), que é a fragdo de volume nao ocupado pela prépria membrana.
Outras caracteristicas sédo fluxos de permeado, resisténcia térmica, quimica e
mecanica (CHERYAN, 1986).

Membranas assimétricas com as mesmas caracteristicas morfolégicas,
quanto maior a espessura da subcamada, maior a resisténcia ao fluxo e, portanto
menor a taxa de permeagdo. As membranas utilizadas industrialmente
apresentam, também um material suporte onde a membrana é depositada durante
a sua elaboragdo. Essa nova resisténcia precisa ser considerada e sempre é
inferior a da subcamada (PETRUS, 1997)

A porosidade ndo deve ser confundida com o tamanho dos poros e sim,
como uma relacdo entre a parte sélida e os poros da membrana, ou seja, a
“quantidade de vazios” em sua estrutura (porosidade global). Pode ser relativa a
parte filtrante da membrana (pele filtrante) e, nesse caso, € expressa em
poros/cm? (densidade dos poros). Quanto maior a porosidade da subcamada,
menor serd a resisténcia ao fluxo de solvente através da membrana. A
determinag@o do didmetro de poros de uma membrana é de grande importancia

para sua caracterizacao (PETRUS, 1997).

A Unica medida pratica da capacidade de separacdao da membrana é a sua
propriedade de retencdo a determinados solutos. Nesse método, a permeabilidade
de solutos selecionados de diferentes tamanhos moleculares é medida sob
condicdes controladas de temperatura, pressao e agitacao (CHERYAN, 1986). A

permeabilidade a &gua é uma das medidas mais importantes sendo sua

determinagao simples, ndao destrutiva e fundamental na caracterizagdo de uma
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membrana, pois garante a eficiéncia do processo de limpeza e a reprodutibilidade
dos resultados (RODRIGUES, 1998).

A capacidade de retencdo das membranas pode ser afetada pelos
seguintes fatores: tamanho e forma das particulas, tipo do material da membrana,
configuracdo da membrana, concentracdo de substancias retidas e adsorgcéo de
solutos na membrana (CHERYAN, 1986).

Ao contrario de laboratorios, em escala industrial sdo processados grandes
volumes de fluidos e a eficiéncia na separacao (volume processado por unidade
de tempo) é importante para a viabilidade do processo. Assim, sdo preferidas as
membranas que apresentam altas taxas de fluxo, sem detrimento de suas
propriedades seletivas (PETRUS, 1997).

3.1.2 Tipos de membranas

As membranas sintéticas comerciais sdo produzidas a partir de duas
classes distintas de material: os polimeros, constituidos de material organico como
acetato de celulose, poliamidas, polissulfonas, polifluoreto de vinilideno dentre
outros; e os inorganicos, como metais e materiais ceramicos (CHERYAN, 1986).
De acordo com a evolugao tecnolégica, as membranas podem ser classificadas

em trés classes distintas:

Primeira geracao: membranas derivadas de acetato de celulose que foram
desenvolvidas originalmente para dessalinizagdo da agua do mar. Sdo sensiveis
ao pH (3 — 8) e a temperatura (maximo 50°C), além de serem suscetiveis a

microrganismos e desinfetantes.
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Segunda geracao: sdo membranas elaboradas com polimeros sintéticos,
principalmente derivados de polissulfona ou poliolefina. Foram introduzidas a partir
de 1975, com diferentes composicdes quimicas e propriedades funcionais, tais
como as de poliamidas e polibenzimidazoles que sao resistentes a hidrélise e ao
ataque de microrganismos, porém degradam na presenca de cloro (ZANINI, 1994;
PETRUS, 1997).

Terceira geracao: sdo membranas constituidas de material ceramico a
base de 6xido de zirconio ou alumina depositados sobre uma superficie de grafite
ou outros materiais. Possuem grande resisténcia mecanica, suportando altas
pressdes (20 bar). Além disso, toleram toda faixa de pH (0 a 14) e temperaturas
superiores a 400°C; sao quimicamente inertes e de custo muito mais elevado
(SUTHERLAND; FREE, 1991).

3.1.3 Fenomenos envolvidos no processo

Durante o processo de separacdo por membrana, geralmente ocorre um
declinio do fluxo de permeado (a pressao constante) com o tempo. Os principais
problemas relacionados com esse comportamento sdo: formacao da camada de
gel, colmatagem, e polarizacdo por concentracao.

A formacado da camada de gel ocasiona um prejuizo no funcionamneto
hidrodindmico do sistema, pois constitui-se em mais uma barreira para o fluxo de
permeacao. Essa camada de gel ocorre quando na superficie da membrana ha
uma precipitacdo de macromoléculas. A colmatagem, entretanto, resulta da
penetracdo de solutos presentes em solugdes de macromoléculas ou de
suspensdes coloidais nos poros da membrana, acarretando também uma
diminuicdo no fluxo do solvente e alterando as caracteristicas de retencgao
(PETRUS, 1997).
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Além disso, durante o processo de membrana ocorre um acumulo de
solutos proximo a superficie da membrana, por transporte convectivo, onde parte
do solvente é removido do fluido, 0 que ocasiona um maior concentragdo de
solutos na superficie da membrana em relacdo a da solucdo. Esse aumento da
concentracdo de solutos na superficie da membrana é conhecido como
polarizacdo da concentragdo e € responsavel pela diferenca observada entre o
fluxo de permeado final e inicial, comparando-se com o fluxo de &gua pura

(CHERYAN, 1986).

3.1.4 Parametros operacionais

Os principais parametros de operacao que afetam o fluxo de permeado sao:
presséo, temperatura, concentracao de alimentacao e velocidade tangencial.

O fluxo de permeado € diretamente proporcional a pressdo aplicada e
inversamente proporcional a viscosidade. A viscosidade pode ser controlada por
dois fatores: concentragcdo de sdélidos na alimentacdo e temperatura. Sob
condicbes restritas, o aumento da pressdao ou da temperatura acarreta um
aumento de fluxo de permeado. Entretanto, a utilizacdo de pressdes muito
elevadas pode ocasionar a compactacdo da camada de gel, aumentando a
colmatagem da membrana (CHERYAN, 1986).

O aumento na concentracao de alimentagao afeta a viscosidade, densidade

e difusividade da solucédo de alimentagao, ocasionando um decréscimo no fluxo de

permeado.
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Em geral, temperaturas maiores proporcionam maiores fluxos de
permeados em regides em que existe controle de pressao e de transferéncia de
massa. O efeito da temperatura é decorrente da reducdo ocasionada na
viscosidade do fluido e na mobilidade das moléculas, ou seja, na difusividade
(CHERYAN, 1986).

O aumento da velocidade tangencial aumenta a taxa de permeacao por
provocar maior turbuléncia. A turbuléncia, proveniente de agitagdo ou
bombeamento do fluxo, promove uma desorganizagdo na concentracao de solutos
na superficie da membrana, reduzindo a espessura da camada limite. Este é um
dos métodos mais simples e efetivos de se controlar o efeito da polarizagdo da
concentracao (CHERYAN, 1986).

A configuracdo 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 propensao a

colmatagem, custo, facilidade de limpeza e substituicao (PORTER,1990).

3.1.5 Parametros importantes para a analise do desempenho e eficiéncia do
processo de ultrafiltragao

Para a anélise do desempenho e eficiéncia do processo de ultrafiltracao os
seguintes parametros sao fundamentais (RENNER; SALAM, 1991):

e Fluxo de permeado (F): é a quantidade obtida de permeado em kg, por m? de

membrana por hora (kg. m?.h™").
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Coeficiente de retencao: fornece uma medida quantitativa da capacidade da
membrana em reter por exemplo as moléculas de fosfolipidios, sob
determinadas condicdes de operacdo. E dada em porcentagem. R = (1-
Cp/Ci)*100, onde Ci e Cp sao respectivamente, a concentracdo inicial de
fosfolipidios no 6leo e a concentracao de fosfolipidios no permeado em cada

amostragem.

Fator de concentracao (Fc): quantifica a reducdo de massa atingida pela
ultrafiltragdo. E calculada como a raz&o entre a massa inicial na alimentacgéo e
a massa final de retentado: Fc = Ma/ Mg, onde Ms= massa na alimentacéo e

Mg= massa no retentado.

Pressao transmembrana (PTM):é a média do gradiente da pressao entre o
lado do retentado e o lado do permeado, que normalmente estd a pressao

atmosférica, no inicio e no fim da membrana. P = (Pent + Psaida)/2.

3.1.6 Aplicacao da tecnologia de membranas no refino de éleos vegetais

As pesquisas de membranas no processamento de O6leos vegetais

iniciaram-se no final da década de 80 e ainda se encontram em fase de estudos

laboratoriais.

O interesse na aplicagdo de membranas em tecnologia de lipidios tem

crescido bastante nos ultimos anos. Os processos que as utilizam melhoram o

processo de producao, simplificando a tecnologia, reduzindo o consumo de

energia e a producao de aguas residuais, com a possibilidade de nao adicao de

produtos quimicos, além de permitir facil mudanca da escala (SNAPE; NAKAJIMA,
1996).
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A maioria das pesquisas utilizando membranas em tecnologia de lipidios
estd relacionada com recuperagdao de solvente da miscela, degomagem,
branqueamento e neutralizacao, hidrélise de 6leos e gorduras, sintese de lipidios
estruturados em reator com membrana e separacdo de &cidos graxos livres
(MOURA, 2002).

Através da utilizagdo de membranas, em substituigdo ou complementacao ao
processo convencional de degomagem, neutralizacdo e branqueamento, poder-
se-ia gerar uma economia de 15 a 21 trilhdes de Btu/ano nos Estados Unidos. A
utiizagdo de membrana apresenta também outras vantagens em relagcao ao
processo convencional de refino como a redugdo na perda de 6leo neutro € na
utilizacao de terras branqueadoras (KOSEOGLU; ENGELGAU, 1990).

O processo convencional de refino de 6leos vegetais, bem como o refino

baseado na tecnologia de membranas, sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4 - Comparacao entre os processos convencional e baseado na tecnologia

de membranas para o refino de Oleos vegetais. UF= ultrafiltracdo; NF =

nanofiltragdo, OR = osmose reversa; DDO = Desodorizado de Oleo; AGL

Acidos Graxos Livres. Fonte: CHERYAN (1998)
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e Degomagem

Segundo Subramanian e Nakajima (1997), é dificil separar triacilgliceréis
(massa molar médio de 900 Da) e fosfolipidio (massa molar 800 Da) por
membranas de ultrafiltracdo devido a similaridade de suas massas molares.
Entretanto os fosfolipidios tendem a formar micelas em meio nao-polar de hexano
ou Oleo. “Micelle enhanced ultrafiltration” (MEUF) é uma técnica recentemente
descoberta em membranas em que se emprega agentes surfactantes. Os
fosfolipidios s&o removidos do fluxo de alimentagédo por criar um complexo maior

que ndo pode passar através dos poros das membranas.

Segundo Pardun (1988) micela é a associacao de moléculas anféteras que
se agregam. A formacdo da micela da-se acima de uma determinada
concentracao de mondmeros denominada concentragao critica da micela (CMC).
O seu tamanho é definido de acordo com sua massa molar e entende-se ainda
que esta relacionada com a massa molar dos fosfolipidios € com o numero de

monomeros utilizados para forma-la.

A Tabela 8 representa a influéncia da polaridade do solvente sobre a micela

de fosfolipidios.
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Tabela 8 — Influéncia de polaridade do solvente sobre a micela de fosfolipidio.

Constante Massa molar N¢ de monémeros

Solvente Dielétrica (D*) da micela (Da) por micela
Fosfatidilcolina (PC) de ovos - Massa molar = 770 Da
Metanol 33 2300 3
Etanol 93,4% 29 770 1
Etanol anidro 24 7100 9
Butanol 18 18000 24
Hexanol 13 22000 28
Benzeno 2 61600 80
1,2Dipalmitoil-Sn-PC — Massa molar = 734
Metanol 33 734 1
Etanol 24 734 1
Metanol 79,7 em benzeno 21 734 1

*D = Debye; Da = Daltons
Fonte: PARDUN (1988).

O hexano nao esta tabelado, mas apresenta constante dielétrica de 1,88D
(RYDBERG; MUSIKAS; CHOPPIN, 1992), ou seja, este valor situa-se préximo ao

do benzeno, caracterizando formacao de uma micela com nimero de monémeros

em alto nivel de agregacao

A estrutura de um fosfolipidio com ambas as terminagdes hidrofébica e

hidrofilica e tipos de micelas obtidos em misturas aquosas e nao aquosas sao

ilustradas nas figuras 5 e 6 (LIN et al., 1997).
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Figura 5 — Tipos de micela: (a) Micela em meio aquoso e (b) Micela inversa, em

meio Nao aquoso.

Iwama (1989) avaliou uma membrana de poliamida de ultrafiltragcdo tubular
de massa molar média de corte 20 kDa (NTU4200, Nitto Denko) para degomagem
de 6leo de soja em hexano. Durante a degomagem por batelada em planta piloto,
com uma reducao de volume de 80 vezes, o fluxo permeado da mistura 6leo-
hexano variou de 6 a 60 Lm?h™, a 50°C e uma presséo de transmembrana de 4
bar. A concentragdo de fosfolipidio no permeado variou de 10 a 50 mg/L. Para
condi¢gdes o6timas de producado de déleo permeado, a concentragdo étima do éleo
foi de 25 a 30%(v/v), temperatura de 40 a 50°C, pressao de 3 a 6 bar e fluxo do
6leo permeado de 13 kg/m?h. O autor conclui que a degomagem por membranas
tem potencial de fornecer um éleo de qualidade igual ou superior ao processo de

degomagem convencional.

Koseoglu; Rhee; Lusas (1989) avaliaram misturas solvente-6leo (25% 6leo)
em 4 repeticoes em célula teste de 400 mL, a temperatura ambiente e presséo de
2,5 a 70 bar. Foram avaliadas membranas de polissulfona, poliamida aromatica e
polimero fluorado, com massa molar média de corte de 500 a 30.000 Da. A
limpeza foi realizada com hexano. Somente 5 de 15 membranas de ultrafiltragao
testadas foram estaveis ao hexano, mas os resultados foram satisfatérios: o fluxo
variou de 42,4 L.m?h" a 9,36 L. m®h" e houve remogdo quase completa de
fosfolipidios. Segundo o autor, as diferengas observadas na seletividade podem

resultar da diferenca na composi¢cdo da membrana e cargas dos fosfolipidios, que
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podem causar interagdes fracas ou fortes com outras impurezas. O autor também
sugere que a massa molar média de corte para separar micelas de fosfolipidios,
nao pode ser maior que 10 000Da.

Segundo Subramanian e Nakajima (1997), o uso de membranas para
degomagem parece ser mais apropriado com 6leo bruto (sem diluicdo em solvente
organico) do que com miscela-6leo-hexano. Os autores verificaram a degomagem
de 6leos de soja e canola em testes de célula de membranas poliméricas, com
silicone como camada ativa e polissulfona e poliimida como camadas suporte
(membranas hidrofébicas). Com alimentagéo inicial de 100g de dleo bruto, as
condi¢cdes do teste foram as seguintes: temperatura de 40°C, pressao de 3 bar e
agitacao de 800 rpm. A reducao de gomas foi de 99,7%, ou seja, muito maior que
a degomagem convencional com agua, pois as membranas permitem a remogao
de gomas hidrataveis e nao hidrataveis. Entretanto o fluxo do permeado deve ser

melhorado significativamente para adogao industrial.

Subramanian e outros (1999) avaliaram a adicdo de surfactantes no
processo de degomagem por membranas com 0Oleo de soja e canola. Utilizando-se
uma membrana de polietileno (30um de espessura), adicdo de 4% de lecitina e
1% de agua, obtiveram uma reduc¢ao de fosfolipidios na faixa de 85,8 — 92,8% e
66,4 — 83,2% para 6leo de soja e canola, respectivamente. A baixa reducao de
fosfolipidios no 6leo de canola, comparada com o 6leo de soja, deve-se
provavelmente a presenga de maiores quantidades de sais nao hidrataveis como
calcio e magnésio. Verificou-se que, no processamento com membranas, a
quantidade de fosfolipidios rapidamente hidrataveis € aumentada pela adicao de
lecitina antes da hidratacao resultando, posteriormente, em uma maior reducao de

fosfolipidios sem o uso de qualquer outro eletrdlito.
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Hasegawa (2000) processou 6leo de milho bruto (teor de fésforo de 325
mg.kg') em escala laboratorial, através de membranas de microfiltracdo
(polipropileno, 0,036m? de area de membrana e tamanho médio de poro de
0,2um) e ultrafiltracao polifluoreto de vinilideno (PVDF), massa molecular de corte
de 150000Da e 0,018m? de 4rea) sem adicdo de solventes organicos. Verificou-se
que no sistema combinado de micro e ultrafiltragdo houve separacédo de
fosfolipidios em até 78% e reducdo de unidades de vermelho da cor do 6leo. Os
fluxos foram da ordem de 24 e 4 L/mh para microfiltracdo e ultrafiltracao,

respectivamente.

Koris e Vatai (2002) realizaram degomagem de 6leo de soja e girassol, sem
nenhum pré-tratamento, utilizando membrana polimérica com massa molar média
de corte de 15kDa e area de superficie de 100 cm?. As filtragdes foram realizadas
em escala laboratorial, com temperatura entre 40 — 60 °C, pressao entre 2 € 5 bar
e vazdes de 0,3 — 0,4 m*h. Alcangou-se uma retencéo constante de fosfolipidios

de 70 a 77%, a 5 bar, 60 °C e 0,3 m*h, para os dois 6leos analisados.

Moura (2002) utilizou membrana de polietersulfona (PES) em escala
laboratorial, na degomagem de 6leo de soja. A membrana foi preparada em
laboratério pelo processo de inversdo de fase, apresentando ponto de corte de
aproximadamente 70kDa. Realizou-se ultrafiltracdo de 6leo de soja bruto e da
miscela 25% p/p (éleo/hexano) em célula de filtragdo perpendicular com agitagao
e pressurizacdo com N,. Oleos de soja com baixos e altos teores de fosfolipidios
foram avaliados sob diferentes condicbes operacionais, a 50 °C. A reducao de
fosfolipidios para o 6leo de soja bruto (10,55 L.m?.h™") e miscela (67,38 L.m2.h™)
variou entre 56% e 84%, respectivamente, e 90% para a miscela duplamente
ultrafiltrada. Os resultados sugerem que a membrana testada pode ser utilizada

para produzir um éleo comestivel de qualidade “premium”.
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Pagliero e outros (2003b) reportaram o uso de membranas de PVDF na
degomagem de 6leo bruto (soja e girassol) e hexano (25% m/m), preparadas a
partir do método de inversao de fases. A membrana utilizada foi caracterizada por
massa molar de corte de 6000 Da e tamanho médio de poro de 27,2 A. Os
ensaios foram realizados em células de 300 mL, com agitacdo constante de 750
rpm. A pressao transmembrana e a temperatura de operagao variaram entre 2 e 6
bar e 30 — 50 °C, respectivamente. Em todas as condicbes estudadas os
coeficientes de retencao de fosfolipidios foram superiores a 95 %, indicando alta
permeo-seletividade da membrana sintetizada. Os fluxos de permeado variam

entre 17,7 e 42,2 .m2.h" para a soja e 18,9 € 80,0 .m?.h™" para o girassol.

e Recuperacao de solvente

Razbes econbmicas, ambientais e de seguranca fazem da recuperagao do
solvente uma das etapas mais criticas no processamento de éleos comestiveis.
Estima-se que cerca de 2,1.10' KJ/ano podem ser economizados através de um
sistema baseado na separacdo por membranas (KOSEOGLU; LAWHON;
LUSAS,1990).

A aplicacao da tecnologia de membranas para separagao 6leo/solvente na
miscela pode ser efetuada logo apoés a extragdo do 6leo, resultando na obtencao
do 6leo bruto para posterior refino. Nesse sentido, Koseoglu e Engelgau (1990),
propdem um processo combinado para a recuperagcdo do hexano, aliando a
utilizagado de membranas e a destilagdo convencional. O emprego da nanofiltracéo
forneceria uma corrente rica em hexano, que seria enviada ao extrator de éleo,
além de uma corrente rica em 06leo, que poderia ser processada por destilagao
para recuperacdo do hexano restante. De acordo com esquema proposto por
Raman; Cheryan; Rajagopalan (1996), apdés a nanofiltracdo da miscela em

membrana compativel, o0 permeado, contendo principalmente hexano, passaria ao
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reciclo. O retentado poderia ser enviado para um segundo estagio de
nanofiltracao, visando maximizar a recuperacao do 6leo.

Alternativamente, a recuperacao do solvente através de membranas pode
ser realizada apdés a degomagem da miscela pelo processo de ultrafiltracao, de
forma que seja obtido 6leo degomado isento de hexano. Segundo Snape e
Nakajima (1996), a miscela Oleo/hexano, previamente degomada a partir da
ultrafiltragdo, poderia ser alimentada em um processo de nanofiltragédo, visando a
recuperacdo maxima do solvente, sendo o restante separado através de

destilacao.

Membranas de osmose reversa e ultrafiliracdo tém sido utilizadas na
recuperacao do solvente da miscela (6leo/solvente) proveniente do processo de
extragdo. No entanto, as membranas devem resistir @ agdo dos solventes
utilizados e apresentar alta retencéo do 6leo (KOSEOGLU E ENGELGAU, 1990).

A viabilidade da separacao do éleo e hexano através do uso de membranas
ocorre devido a suas caracteristicas e propriedades. Triacilglicerbis possuem
massa molar aproximada de 900 g/mol, enquanto o massa molar do hexano é de
86 g/mol. Os tamanhos moleculares dos triacilglicer6is em meio de hexano e do
préprio hexano sdo estimados em 16,2 e 7,5 A, respectivamente. Além disso, a
difusividade do hexano é superior a difusividade do 6leo de soja e a razao entre
elas torna-se maior com a redugao do tamanho de poro (WU; LEE, 1999).

Geng; Lin; Tam (2002) investigaram a separacao do solvente em miscela
de dleo de soja bruto/hexano (30% v/v). Foram utilizadas membranas ceramicas
comerciais com diferente massa molar média de corte (1kDa, 3kDa e 5kDa). A
membrana massa molar média de corte igual a 1kDa forneceu resultados
satisfatérios, com retencdo de 70% de Oleo, embora com baixos fluxos de

permeado. Os autores sugerem que maiores fluxos podem ser alcancados a partir
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da aplicagdo de maior pressao transmembrana, porém ndo informam a pressao

utilizada.

Pagliero e outros (2003a) avaliaram a recuperacao de solvente em miscelas
de 6leo degomado de girassol/hexano com concentragdes compreendidas entre
25 — 45% (p/p) de dleo. As membranas, sintetizadas a partir de PVDF e
preparadas pelo processo de inversdo de fases, foram avaliadas em relagdo a
seus fluxos e seletividade frente ao 6leo. Os ensaios foram realizados em célula
de 400 mL, com &rea efetiva da membrana igual a 31,66.10* m? e agitacdo de 750
rom. A melhor separacéo foi alcancada a pressdes entre 4 e 6 bar, temperatura de
50 °C e 25% de 6leo na miscela, correspondendo a um fluxo de 30 L/m?h, em que

obteve-se 17% de éleo no permeado, com retengdes de 30 a 33 %.
e Remocao de pigmentos

O alto custo de terra de branqueamento, associado com perdas de 6leo e
subsequente problemas de descarte da terra, tem levado a um interesse na
aplicacdo de tecnologia de membranas para substituir o processo de
branqueamento tradicional (SNAPE; NAKAJIMA, 1996).

Redy e Nakajima (1996) verificaram em testes de célula de membranas a
remocao de clorofila e B-caroteno de éleo de girassol e soja. Membranas de
microfiltracdo de polietileno (0,08 um) apresentaram baixo nivel de redugcédo de
clorofila (<4%) em contraposigdo a membranas de poliamida que levaram a 95%
reducdo. Baixos niveis de fluxo de permeado (0,1 a 0,2 kg.m?h"') foram
melhorados (200 vezes) com adicao de hexano (50%), com perda de redugao de
clorofila (70%).
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Experimentos para performance de cor em célula de ultrafiltragdo de 400
mL com misturas de 6leo-hexano (25% 06leo) foram realizados por Koseoglu;
Rhee; Lusas (1989). As leituras de cor do permeado para clorofila e B-caroteno
foram reduzidas em média para 10% para os 6leos bruto de girassol, soja, canola
e amendoim. De quinze membranas, somente cinco foram estaveis ao hexano,

mas sua identidade nao foi revelada por razées comerciais.

Como os materiais utilizados para elaboracao de membranas podem ser
susceptiveis a adsorcao de pigmentos, esta avaliacdo deve ser efetivada apés

exaustivo uso das membranas para que os resultados sejam validados.

e Separacao de acidos graxos

A separacéo de 4cidos graxos € factivel na faixa de nanofiltragcao.

Kumar e Browmickd (1996) realizaram em um teste de planta piloto,
nanofiltragdo de mistura de acidos graxos, 6leo e alcool através de membranas de
acetato de celulose, polissulfona e poliamida. Obtiveram um fluxo de 67,36 L/m?h,
a pressao de 7 bar os seguintes resultados: 86,82% de acidos graxos livres no
permeado e 61,71% de acidos graxos livres no retentado. Segundo os autores, a
melhor separacao dos triacilgliceréis de acidos graxos livres e alcool ocorreu com
poliamidas, porque s&o membranas menos hidrofilicas e ocorre menor

compactacao.

Raman; Cheryan; Rajagopalan (1996) analisaram a desacidificacao de 6leo
de soja na presenca de solvente apoés a filiracdo através de membranas de
nanofiltragdo. Obteve-se um fluxo na ordem de 25 Lm?h™" e retencdo acima de
90% em acidos graxos. Os elementos-chave deste processo foram: solvente com
alta taxa de extracdo de &cidos graxos livres e baixa taxa de extragdo para

triacilgliceréis e uma membrana estavel ao solvente. Utilizando-se de um sistema
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modelo foi possivel reduzir a acidez a niveis de acidos graxos livres de 0,04% em
acido oléico.

Kale; Katikaneni; Cheryan (1999), reportaram a desacidificacdo de 6leo
bruto de arroz através de nanofiltragdo. A concentrag@o de acidos graxos livres foi
reduzida de 16,5 % para 3,7 % através da extracdo com metanol, na proporgcao de
1,8:1 metanol/6leo (massa) e foi recuperada por nanofiltracdo utilizando-se
membranas comerciais (Osmonics, Film Tec). Segundo os autores, 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% de acidos graxos livres e
que podem ser reciclados para uma outra extragao de acidos graxos.

Koike e outros (2002), avaliaram diferentes tipos de membranas poliméricas
comerciais (série NTGS — Nitto Denko, Japao) quanto a suas capacidades de
separacao de acidos graxos livres. Utilizou-se dleo de girassol alto oléico
anteriormente submetido a hidrdlise enzimatica, diluido em hexano ou etanol. Os
ensaios foram realizados em célula com capacidade de 100 mL, a 30°C e 40 bar.
O melhor resultado foi obtido com membrana composta silicone/poliamida, para

misturas 6leo/hexano, em que a retencao de 4cidos graxos livres foi de 70,2 %.

O processamento de Oleos vegetais utilizando a tecnologia de membranas
nas etapas de degomagem da miscela, recuperacao do solvente , desacidificacdo
e remocao de pigmentos, apresenta-se como uma forte e promissora tecnologia
alternativa ao processo convencional de refino, uma vez que se caracteriza por
condigdes brandas de processamento, menor consumo energético sem uso de

produtos quimicos, reducao de efluentes e retencao de nutrientes desejaveis
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CONDICIONAMENTO DE MEMBRANAS CERAMICAS PARA USO COM
SOLVENTES APOLARES

RESUMO

Oleo de soja ¢ obtido industrialmente pela extragdo com hexano. Apés a extracao,
recupera-se esse solvente por destilacdo, para dar continuidade as etapas que
constituem o refino do 6leo bruto. Poucos trabalhos tém sido realizados estudando
a degomagem de Obleos através da tecnologia de membranas. No caso das
membranas ceramicas o fluxo de permeado € melhor com uso de miscela (éleo-
hexano) em relacdao ao 6leo bruto. Quando se utilizam membranas ceramicas
(alumina) € necessario um condicionamento para o uso com hexano, devido a alta
hidrofilicidade das mesmas. Este trabalho discute o condicionamento das
membranas ceramicas de ultrafiltracéo para o uso no processo de degomagem da
miscela de 6leo de soja bruto. O condicionamento foi realizado através de
misturas liquidas de polaridade decrescente utilizando agua, etanol e hexano em
duas membranas ceramicas (alumina) com 19 e 37 canais, area de permeacao e
didmetro de canal de 0,20 e 0,23 m2 e 3,3 e 2,0 mm, respectivamente,
comprimento de 1 m e diametros de poros de 0,01um. A cada 24 horas foram
trocados sucessivamente os solventes de agua pura para agua-etanol e para
etanol-hexano nas proporgdes: 100:0, 70:30, 50:50, 30:70 e 0:100, em todas as
etapas, até hexano puro. O fluxo de permeado das membranas ao final do
condicionamento com &gua-etanol foi de 280 e 391 kg/m?h, respectivamente para
membrana de 19 e 37 canais e ao final do condicionamento com hexano puro
alterou para 210,5 e 365,3 kg/m*h.

59



Capitulo 2 — Condicionamento de membranas cerdmicas para uso com solventes aploares

1 - INTRODUCAO

O hexano é o solvente mais utilizado na extracdo de éleo de sementes
oleaginosas, com ponto de ebulicdo proximo de 70°C. A solugdo de 6leo no
solvente é chamada de miscela e contém entre 25 e 30% em volume de éleo.
Ap6s a extracdo € realizada a etapa de dessolventizacdo, geralmente por
destilacdo, obtendo-se entdo Oleo bruto, o qual serd submetido as etapas
posteriores de refino (WU E LEE, 1999; GANDHI, et al., 2003).

O uso de solventes organicos nas etapas de extracdo, purificacdo e
processamento de produtos farmacéuticos, alimenticios, nutracéuticos e
compostos de sabor tem aumentado. Porém, em quase todas as aplicacdes atuais
da tecnologia de membrana utilizam-se sistemas aquosos (SHUKLA; CHERYAN,
2002).

Na literatura, poucos trabalhos com uso de membranas em sistemas nao
aquosos sao apresentados devido a baixa resisténcia quimica das membranas
poliméricas. Porém existem alguns exemplos de utilizacdo de solventes orgéanicos
em concentragdes entre 50 e 100%, sendo que a maioria deles esta relacionada
com membranas de nanofiltracdo (CHERYAN, 1998).

O estudo da tecnologia de membranas tem sido proposto em varias etapas
do processo de obtencédo de 6leo comestivel, como a degomagem, recuperacao
do hexano, desacidificacdo e branqueamento, que podem ser realizadas por
ultrafiltracdo e nanofiltragdo (SNAPE; NAKAJIMA, 1996).

Varias membranas inorganicas produzidas a partir de metais, polimeros
inorganicos e ceramicas foram propostas em aplicacdes de separacgao liquido-gas.
O interesse em utilizar esses materiais em processos de separagdo aumentou

com o surgimento de membranas ceramicas devido a sua melhor qualidade,
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disponibilidade comercial e menor tamanho de poro. As membranas inorganicas
apresentam propriedades fisico-quimicas que nao sdo observadas em membranas
organicas, tais como: uso em temperaturas elevadas, estabilidade estrutural, sem
os problemas de inchamento ou compactagédo; elevada resisténcia a meios
quimicos, nao estao sujeitas a ataque microbiol6gico, podendo ser limpas em

contra-fluxo e esterilizadas com vapor ou autoclavadas (CHERYAN, 1998).

A composig¢do quimica das membranas tem relevancia no que se refere ao
transporte de solventes organicos. Solventes apolares apresentam maiores fluxos
em membranas de natureza hidrofébica, notadamente as poliméricas, cujos
mecanismos de separagdo envolvem interagdes polimero-solvente, solvente-
soluto e soluto-polimero (BHANUSHALI et al., 2001).

As membranas minerais, por serem inertes as solugcdes quimicamente
agressivas, podem ser utilizadas com hexano. Essas membranas sdo preparadas
por sinterizagcdo de pds extremamente finos, geralmente zircénia ou alumina
(CHERYAN, 1998). A permeacdo de solvente pela membrana principalmente
aquelas de menor tamanho médio de poros, esta diretamente relacionada com a
interacao quimica entre eles. Portanto, quando se utilizam membranas ceramicas
(alumina) é necessario um condicionamento para o uso em hexano, devido a alta
hidrofilicidade destas membranas.

Segundo Ritcey (1992) o condicionamento geralmente se refere ao
equilibrio do solvente com o material ao qual devera interagir. O método de
condicionamento de membranas tem grande influéncia no efeito do fluxo do
solvente, integridade da membrana e faixas de pressdo a serem utilizadas.
Algumas membranas que apresentam uma boa retencao as proteinas sollveis em
etanol com baixas pressdes (1,38 bar; 20 psi) perdem suas propriedades com
pressbes maiores (4,13 bar; 60 psi) se condicionadas incorretamente, e vice-

versa. Portanto, o contato com solventes organicos reduz significativamente a
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faixa de pressao a ser utilizada no processo de separacao (SHUKLA; CHERYAN,
2002).

Ochoa e outros (2001), trabalhando em escala laboratorial com quatro tipos
de membranas poliméricas resistentes a solventes organicos, realizaram um pré-
tratamento nessas membranas cada 48 horas, antes da etapa de degomagem de
miscela de éleo de soja. Utilizaram solventes de polaridades decrescentes (50:50
agua:isopropanol; 50:50 isopropanol:hexano e hexano puro), para reduzir a agao
do hexano na estrutura da membrana. Cada membrana foi testada inicialmente

com solvente puro sob pressao (0,5 a 4,0 bar) e temperatura de 20 °C.

Shukla e Cheryan (2002), condicionaram 18 tipos de membranas
poliméricas com solucdo de agua e etanol em até 70%, utilizando diferentes
métodos, porém sempre com etapas de 6 horas para a troca da concentragao: 1 -
aumento gradual de 10 em 10% da concentracao de etanol, a partir de 0%, até
atingir 70%; 2 - em duas etapas, diretamente de 0 para 70% de etanol; 3 -
colocadas diretamente em etanol 70%; 4 — Diminuicdo gradual da concentragao
de etanol de 10 em 10%, a partir de 100% até 70%. A exposi¢ao direta ao etanol
70% teve um efeito destrutivo na maioria das membranas, assim como o método 4
(exposicao a 100% de etanol). O método considerado mais eficiente foi o nimero
1, porque conservou melhor a integridade das membranas além de apresentar,

aumento de permeabilidade.

No projeto aqui apresentado foi observado que quando houve contato direto
do hexano com a membrana ceramica, previamente hidratada, o fluxo de
permeado foi zero. Portanto, com o objetivo de viabilizar o uso das membranas
ceramicas com diametro médio de poro 0,01lum, de 19 e 37 canais para
ultrafiltracdo da miscela de 6leo de soja bruto foi realizado um condicionamento

das mesmas. Neste trabalho foram observados os fluxos de permeado durante as
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etapas de condicionamento das membranas utilizando agua, etanol e hexano, em

diferentes propor¢des, durante varios dias.

2 MATERIAL E METODOS

2 1 Solventes

Os solventes utilizados durante o condicionamento das membranas foram:
agua deionizada, etanol 99% e hexano puro, ambos da marca Synth. Algumas
propriedades fisico-quimicas desses solventes estdo apresentadas na Tabela 1.
Optou-se pelo etanol por apresentar polaridade intermediaria entre a agua e o
hexano,.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da agua, etanol e hexano.

PROPRIEDADES AGUA ETANOL (99%) HEXANO
Férmula Molecular H.O C2HsOH CH3(CH2)4CH3
Densidade a 25 °C 0,997 0,789 0,659
Polaridade* 23,4 12,7 7,3
Viscosidade a 252C (cP) 0,89 1,08 0,32
Ponto de Fusao(2C) 0 -117,3 -94,5
Ponto de Ebulicao (°C) 100 78,3 68,7

Miscivel em Metanol, benzeno, Agua, metanol, etanol, benzeno

etanol, cloroférmio,  éter, clorofomio e e éter
etc. acetona

*Escala de polaridade segundo Hildebrand

Fonte: HAWLEY, 1977; COLLINS; BRAGA; BONATO 1997.
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2.2 Membranas

Foram utilizadas membranas ceramicas de alumina multicanais (19 e 37
canais) com area de permeacao e diametro de canais de 0,20 e 0,23 m2 e 3,3 e
2,0mm, respectivamente, comprimento de 1 m e didmetro médio de poro de
0,01um. Cada membrana foi instalada em uma unidade piloto de ultrafiltragao
NETZSCH (Figura 1) constituida de bomba de I6bulos com deslocamento positivo
com acionamento elétrico do variador de rotacdes, modelo R47 AM 100, pressao
méxima de 6 bar; rotdmetro (400 a 5000 L/h) marca GEMU com escala calibrada
para miscela; 2 manémetros ZURICH com escala de 0 a 10 bar; 1 termdémetro
ZURICH com escala de 0 a 120 °C, conjunto de valvulas borboletas sanitérias
CASTINOX de diametro de 1”; valvula diafragma; tanque de alimentacao em ago
inox encamisado e isolado, com capacidade maxima de 40 litros; banho térmico,
faixa de trabalho de —30 a 199,9°C, precisdo de * 0,1°C, marca MGW Lauda,
modelo C20 e balanca digital com capacidade para 20 kg e precisdo de 0,005 kg,
marca MARTE, modelo LC20.
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Figura 1 — Unidade piloto de ultrafiltragio NETZSCH

2.3 Condicionamento das membranas

As membranas desse estudo, de natureza hidrofilica, foram posteriormente
utilizadas na etapa de degomagem de miscela de 6leo de soja (75% hexano).
Entretanto, devido a maior afinidade dessas membranas por agua, houve a
necessidade de condiciona-las para o uso de hexano.

As membranas foram condicionadas usando o seguinte procedimento:

1 —O fluxo de agua pura para cada membrana foi medido inicialmente, sob as
condigdes operacionais descritas no item 2.4.

2 — As membranas foram imersas em agua pura por 24 horas. Apds esse periodo,

nova medida de fluxo foi realizada.
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3 — Em seguida, a cada 24 horas foram trocados os solventes de dgua pura para
agua-etanol e para etanol-hexano nas seguintes proporg¢des: 100:0, 70:30, 50:50,
30:70 e 0:100, até hexano puro.

4 — Os fluxos de etanol e hexano puros também foram medidos para as

membranas com solvente puro apos 24 horas de contato.

As medidas de cada fluxo de permeado foram realizadas em triplicata.

2.4 Condicoes de medidas de fluxo

Para as determinacdes do fluxo de permeado utilizarou-se um volume de 10

litros de solvente, sob as seguintes condig¢des :

2.4.1 Temperatura

Devido a volatilidade do hexano, a temperatura utilizada em todas as

etapas de processo foi maximo de 40 °C.

2.4.2 Pressao transmembrana (PTM)

Definida como o valor médio do gradiente de pressao entre o lado do
retentado e o lado do permeado, que normalmente esta a pressao atmosférica, no
inicio e no fim da membrana. PTM = (Pi + Pf)/2, onde Pi = pressao de entrada e Pf
= pressao de saida (RENNER; SALAM, 1991). Seu valor esteve entre 0,5 e 3,0

bar.
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2.4.3 Velocidade tangencial

A velocidade tangencial foi fixada em 3,5 m/s, utilizando-se varias pressoes
transmembranas. Estes dois Ultimos parametros foram ajustados em fungao dos

limites operacionais do sistema, estabelecidos pelo fabricante.
3 RESULTADOS

3.1 Medidas de fluxos de agua antes e apés acondicionamento com agua —
etanol (70%)

Antes de se iniciar o condicionamento das membranas, foram realizadas
medidas de fluxo com &gua para as duas membranas, sendo que somente a
membrana de 19 canais foi colocada em contato direto com hexano puro. Neste
caso, o fluxo de hexano foi sempre zero, devido a baixa afinidade entre o material
da membrana (ceramica) e o hexano, o que nao se observa com solventes polares
como agua e etanol. A membrana 37 canais permaneceu em solucdo de alcool-
agua (30:70) para que se mantivesse hidratada e livre de ataque microbiolégico.

Na Figura 2 estdo apresentados os valores de fluxo de permeado para
agua. Os valores préximos a 300 e 400 kg.m?h” foram obtidos apés simples
permanéncia em agua. Ja os fluxos mais elevados foram encontrados, também
com agua, apés condicionamento em agua - etanol (70%), sendo que seus valores
foram aumentados em cerca de 2,4 e 2,8 vezes, respectivamente para as

membranas de 19 e 37 canais.
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Figura 2. Fluxos de agua, a 32 °C, antes e ap6s o inicio do condicionamento
(apbs hidratagdo por 24 horas em solucdo de agua-etanol 70:30) com pressao
transmembrana de 2,0 bar e velocidade de 3,0 e 3,5m/s, respectivamente, para as
membranas de 19 e 37 canais.

As medidas de fluxo com agua, a 32 °C, foram realizadas antes do
condicionamento e apds 24 horas de imersdo em agua e etanol (70:30), com
pressao transmembrana de 2,0 bar e velocidade de 3,0 e 3,5m/s,
respectivamente, para as membranas de 19 e 37 canais. Observou-se um
aumento de aproximadamente trés vezes do fluxo de agua apés o

condicionamento com agua e etanol (70:30) para as duas membranas.

De acordo com a Figura 2, € possivel verificar que as medidas de fluxo de
agua para a membrana de 37 canais foram bem maiores que a de 19 canais,
apesar de possuirem o mesmo didmetro médio de poro (0,01um). Os resultados
parecem indicar menor resisténcia hidraulica da membrana de 37 canais,
possivelmente devido ao material do suporte da membrana efetiva, e a diferenca
na velocidade tangencial, o que pode ser previsto devido a diferenga entre o fluxo
inicial de agua entre as membranas estudas (280 e 391 kg.m?h™", respectivamente
para membrana de 19 e 37 canais).
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3.2 Efeito das propriedades dos solventes

A idéia de passar diretamente de agua pura para hexano foi descartada
devido a grande diferenca de polaridade, 23,4 e 7,3, respectivamente (COLLINS;
BRAGA; BONATO 1997), além de nao serem solventes misciveis. Portanto, havia
a necessidade do uso de um solvente com polaridade intermediaria e miscivel em
agua e hexano. O etanol foi escolhido por ser de facil acesso, custo relativamente
baixo e a0 mesmo tempo apresentar polaridade intermediaria e ser miscivel em

agua e hexano.

A Figura 3 apresenta o fluxo de permeado dos solventes mediante o
aumento de pressao para a membrana de 37 canais, a 40 °C e 3,5m/s.
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Figura 3. Comportamento dos fluxos de diferentes solventes sob o efeito da
pressao para membrana de 37 canais, a temperatura de 40 °C e velocidade de
3,5m/s, apds 24 horas de contato com o solvente puro no condicionamento

realizado.

Foi observado um aumento linear no fluxo de permeado com o aumento da
pressao para todos os solventes. O fluxo de hexano foi superior ao do etanol, o
que pode ser explicado pela menor viscosidade do hexano. Machado e outros
(1999) estudando os efeitos da propriedades de cinco solventes (dgua, metanol,
etanol, n-propanol e acetona) sobre os fluxos de permeado, verificaram que a
viscosidade e a tensao superficial sdo os parametros de maior influéncia. Com
excecao da agua, todos os outros solventes apresentam um consideravel aumento

de fluxo com a diminuicao da viscosidade (IN-CHUL et. al., 2002).

Guizard; Ayral; Julbe (2002) relataram em estudos recentes com
membranas ceramicas que a permeagao de solventes organicos através das
mesmas ndo obedece simplesmente a Lei de Darcy convencional, a qual

normalmente € aplicada a membranas porosas. Esses autores estudaram o
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potencial de filtracdo dos solventes organicos em membranas ceramicas e
compararam as membranas poliméricas. Embora seus resultados nao abordem
todos os solventes, destacam a complexidade das interagdes membrana-solvente,
as quais afetam a permeabilidade dos mesmos. A rigidez da rede porosa e a
auséncia do fenbmeno de sorcao constituem a principal diferengca em relacao as
membranas poliméricas. Consequentemente, teorias sobre solvatagdo, forcas
estruturais e de hidratagdo relacionadas a superficies sélidas sédo aplicadas a

membranas ceramicas microporosas.

A obtencédo de fluxos de hexano diferente de zero ap6s o condicionamento,
pode ser explicada através da interacdo gradativa entre o solvente e o material da
membrana, ou seja, algumas moléculas de hexano preencheram espagos vazios
entre os poros da membrana, este processo € geralmente conhecido como
solvatacdo. Se o solvente fosse agua seria uma hidratagdo (RUSSEL, 1982). E
claro que a interagdo entre as moléculas do hexano com o material da membrana

€ muito pequena, por isso o fluxo € menor que o da agua.

O condicionamento melhora a molhabilidade da membrana com o solvente
de interesse. Nesse caso, ocorreu a substituicdo da pelicula aquosa pelo hexano.

O efeito da polaridade dos solventes foi confirmado em alguns estudos
(MACHADO; HASSON; SEMIAT, 1999, MACHADO; HASSON; SEMIAT, 2000)
onde também mostram que a interagdo entre a membrana e o solvente levam a

diminuicao da hidrofilicidade e hidrofobicidade da membrana.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as medidas de fluxo de agua, etanol e
hexano para as membranas de 19 e 37 canais

Tabela 2. Medidas de fluxo de agua, etanol e hexano para as membranas de 19 e

37 canais, ap6s 24h de contato com o solvente puro no condicionamento realizado
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Membrana Pressao Temperatura Velocidade Fluxo

Solvente (canais) (bar) (¢C) (m/s) (Kg/m?® h)
’ 19 2,0 32 3,0 280,0
A
gua 37 2,0 32 3,5 391,0
Alcool
coo 37 1,0 40 3,5 199,4
19 1.0 40 3,5 210,5
Hexano
37 1,0 40 3,5 300,3

Todas as medidas de fluxo de solventes para membrana de 19 canais
foram inferiores as obtidas para a membrana de 37 canais, pois como ja discutido
anteriormente, esta membrana parece indicar menor resisténcia hidraulica.

4 CONCLUSOES

O condicionamento das membranas ceramicas com o0 uso de solventes
polares (agua e alcool) e apolares (hexano) mostrou-se eficiente, pois este
procedimento permitiu a obtencdo de fluxo de hexano, 210,5 e 300,3 kg.m?.h™,
respectivamente para membranas de 19 e 37 canais, diminuindo a hidrofilicidade
das mesmas.

O condicionamento melhora a molhabilidade da membrana com o solvente

de interesse formando uma pelicula estavel.

O aumento da pressdo nas membranas ceramicas utilizadas neste estudo

provoca um maior aumento de fluxo para agua e hexano do que para o alcool.

72



Capitulo 2 — Condicionamento de membranas cerdmicas para uso com solventes aploares

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BHANUSHALI, D. et al. Performance of solvent-resistant membranes for non-
aqueous systems: solvent permeation results and modeling. Journal of
Membrane Science. v.189, p.1-21, 2001.

CHERYAN, M. Ultrafiltration and Microfiltration Handbook. Lancaster:
Technomic Publ. Co., Illinois, 1998. 526p.

COLIINS, C.H.; BRAGA, G.L.; BONATO, P.S. Introducao a métodos
cromatograficos. Editora da Unicamp, Campinas-SP, 1997, 279p.

GANDHI, A.P., et al. Studies on alternative solvents for the extraction of oil
soybean. International Journal of Food Science and Technology, v.38, p.369-
375, 2003.

GUIZARD, C.; AYRAL, A. ; JULBE, A. Potentiality of organic solvents filtration with
ceramic membranes. A comparison with polymer membranes. Desalination,
Amsterdan, 147, p.275-280, 2002.

(2002)

HAWLEY, G.G. Condensed Chemical Dictionary. New York: Litton Educational
Publishing, Inc, 5" ed.1977. 957p.

IN-CHUL, K. et al. Phospholipids separation (degumming) from crude vegetable oll
by polyimide ultrafiltration membrane. Journal of Membrane Science. v.205,
p.113-123, 2002.

MACAHADO, D.R.; HASSON, D.; SEMIAT, R. Effect of solvent properties on

permeate flow through nanofiltration membranes. Part I: investigation of

73



Capitulo 2 — Condicionamento de membranas cerdmicas para uso com solventes aploares

parameters affecting solvent flux. Journal of Membrane Science, v. 163, p. 93 —
102, 1999.

MACAHADO, D.R.; HASSON, D.; SEMIAT, R. Effect of solvent properties on
permeate flow through nanofiltration membranes. Part II: investigation of
parameters affecting solvent flux. Journal of Membrane Science, v. 166 , p. 63 —
69, 2000.

RENNER, E.; SALAM, M.H.A. Basic principles. In: RENNER, E.; SALAM, M.H.A.
ed. Application of ultrafiltration in the industry. London, elsevier Science. Cap.
2, p.7-29, 1991.

RITCEY, G.M. Development of Industrial Solvent Extraction Process. In:
RYDBERG, J.; CLAUDE, M.; CHOPPIN, G.R. Principles and Practices of
Solvent Extraction. Marcel Dekker, Inc: New York, p.449-510, 1992

OCHOA, N. et al. Ultrafiltration of vegetable oils degumming by polymeric
membranes. Separation and Purification Technology, v.22-23, p.417-422, 2001.

SHUKLA, R.; CHERYAN, M. Performance of ultrafiltration membranes in ethanol-
water solutions: effect of membrane conditioning. Journal of Membrane Science,

v. 198, p. 75 — 85, 2002.

SNAPE, J.B.; NAKAJIMA, M. Processing of agricultural fats and oils using
membrane technology. Journal of Food Engineering. v.30, p.1-41, 1996.

WU, J.C.S; LEE, E.H. Ultrafiltration of soybean oil/lhexane extract by porous
ceramic membranes. Journal of Membrane Science. v.154, p.251-259, 1999.

74



CAPITULO 3

ULTRAFILTRACAO DE MISCELA DE OLEO DE SOJA EM
ESCALA PILOTO: EFEITO DO TEOR DE FOSFORO E
PRESSAO TRANSMEMBRANA

Artigo que sera enviado para revista Journal of Membrane Science

79



Capitulo 3 — Ultrafiltracdo de miscela de dleo de soja em escala piloto: efeito do teor de P e PTM

ULTRAFILTRAGCAO DE MISCELA DE OLEO DE SOJA EM ESCALA PILOTO:
EFEITO DO TEOR DE FOSFORO E PRESSAO TRANSMEMBRANA

RESUMO

Quando se utiliza o processo de refino classico, o 6leo bruto é degomado
por adicdo de agua ou acido fosférico com objetivo de separar fosfolipidios, os
quais estao presentes em 06leos vegetais brutos em até 2%. Os fosfolipidios agem
como surfactantes naturais e tendem a formar micelas em meio apolar de hexano.
As micelas assim formadas podem ter uma massa molar de 20.000 Daltons ou
mais, facilitando a separacao por ultrafiltracdo. O objetivo deste trabalho foi
estudar o uso da ultrafiliracdo de miscela de 6leo de soja bruto (32% de dleo
m/m), em escala piloto, como alternativa a degomagem classica utilizando duas
membranas ceramicas em alumina, com diametro de poro de 0,01um, de 19 e 37
canais e avaliar o efeito das variaveis independentes, pressdo transmembrana e
do teor de fésforo na alimentagao (331-1017 mg.kg™'), sobre fluxo de permeado e
na retencdao de fosfolipidios. Foi estabelecido um planejamento experimental
fatorial 2° completo, com 3 pontos centrais e 4 pontos axiais, para cada
membrana. O teor de fésforo na alimentagdo nao exerceu efeito consideravel no
percentual de retencdo dos fosfolipidios, entretanto apresentou efeito negativo
sobre o fluxo de permeado nas duas membranas. Valores maiores de pressao
transmembrana (1,4 e 2,0 bar) favoreceram o aumento de fluxo de permeado e de
retencao de fosfolipidios para a membrana de 19 canais, enquanto que, para a

membrana de 37 canais, ocorreu um efeito positivo somente na retencao.
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1 INTRODUCAO

Oleos vegetais brutos sdo constituidos por mais de 95% de triacilgliceréis e
por compostos minoritarios como fosfolipidios, esterdis, pigmentos, carboidratos,
proteinas, acidos graxos livres, matéria insaponificavel, tocoferois e seus produtos
de degradacao. Estas substéncias podem conferir sabor e cor indesejaveis,
podendo ocasionar uma redugao na estabilidade do 6leo, tornando-se necessario
submeter o bleo bruto a um processo de refino para que o mesmo adquira

caracteristicas desejaveis (hoffman, 1989; Lin; Rhee; Koseoglu, 1997).

A aparente dificuldade de se separar triacilglicerdis (massa molar média de
900 Da) e fosfolipidios (massa molar média de 800 Da) por membrana de
ultrafiltracdo devido a similaridade de suas massas molares é superada pela
tendéncia dos fosfolipidios a formagdao de micela em meio apolar de hexano ou
Oleo. Os fosfolipidios sdo entédo retidos pela membrana no lado da alimentacao
devido a formagdo de um complexo maior (micela) que ndo passa através dos
poros das membranas de ultrafitracdo (Subramanian e Nakajima, 1997). A
formagdo da micela da-se acima de uma determinada concentracdo de
mondmeros denominada concentracao critica da micela (CMC). O seu tamanho é
definido de acordo com sua massa molar e entende-se ainda que esta relacionada
com a massa molar dos fosfolipidios e com o niumero de mondémeros utilizados

para forma-la (Pardun, 1988)

Fosfolipidios representam de 1,1 a 3,2% do total de lipidios do 6leo de soja
(Erickson, 1995), sendo excelentes emulsificantes. Sua retirada € necessaria para
diminuicdo da perda de O6leo neutro durante o processo de neutralizacdo e a
presenca desses fosfolipidios afeta a cor do 6leo durante a desodorizagao. A
remocao de fosfolipidios resulta na subsequente remocao de ferro e cobre e
melhora a estabilidade oxidativa do éleo (Nazai e Proctor, 1999).

A estrutura de um fosfolipidio com ambas as terminac¢des hidrofébica e hidrofilica

82



Capitulo 3 — Ultrafiltracdo de miscela de dleo de soja em escala piloto: efeito do teor de P e PTM

e tipos de micelas obtidos em misturas aquosas e ndo aquosas sao ilustradas na
Figura 1 (Lin; Rhee; Koseoglu, 1997). As micelas formadas podem ter uma massa
molar aparente de 20.000 Daltons ou mais, 0 que facilita a sua separagao por
ultrafiltragao (Gupta, 1977).

——

Agua Oleo
ou

Hexano
I

fa) )

Figura 1 — Tipos de micela: (a) Micela em meio aquoso e (b) Micela inversa, em

meio Nao aquoso.

Iwama (1989) avaliou uma membrana de poliamida de ultrafiltracdo tubular
de massa molar de corte de 20 kDa (NTU4200, Nitto Denko) para degomagem de
6leo de soja em hexano. Durante a degomagem em batelada em planta piloto,
com uma redugao de volume de 80 vezes, o fluxo de permeado da mistura 6leo-
hexano variou de 6 a 60 Lm?h’', & temperatura de 50°C, pressdo de
transmembrana de 4 bar e a concentracao de fosfolipidio no permeado variou de
10 a 50 mg/L. Para condigbdes 6timas de qualidade de permeado, a concentracao
6tima da miscela foi de 25 a 30%(v/v), temperatura de 40 a 50°C, pressdao de 3 a 6
bar e fluxo do éleo permeado de 13 kg/m?h. O autor conclui que a degomagem por
membranas tem potencial de fornecer um 6leo de qualidade igual ou superior ao

processo de degomagem convencional.

Koseoglu; Rhee; Lusas (1989) avaliaram misturas de miscelas (25% 6leo)
em 4 repeticoes em célula teste de 400 mL, a temperatura ambiente e pressao de
2,5 a 70 bar. Foram utilizadas membranas de polissulfona, poliamida aroméatica e

polimero fluorado, com massa molar média de corte variando entre 0,5 a 30 kDa.
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Para um lote de 15 membranas de ultrafiltracdo somente 5 delas apresentaram
estabilidade ao hexano e resultados satisfatérios de fluxos de permeado com
valores entre 9,4 e 42,4 L/m?h, com retengdo quase completa de fosfolipidios. A

limpeza das membranas foi realizada com hexano

Wu e Lee (1999) avaliaram membranas ceramicas em disco para
ultrafiltracdo de miscela de 6leo de soja/hexano (33 % de 6leo) no processo de
separacao de 6leo e hexano. A filtragdo tangencial foi realizada com um disco de
membrana com diametro de poros de 0,02 um e espessura aproximada de 0,1
um. As melhores condicbes de separagdo encontradas foram com pressao
transmembrana igual a 4 bar e velocidade de agitagdo de 120 rpm. A
concentracao do 6leo de soja decresceu de 33 % na alimentacao para 27 % no
permeado isto &, cerca de 20 % de retencdo. Os autores nado estudaram a

retencao de fésforo pela membrana.

Koris e Vatai (2002) realizaram degomagem de 6leo de soja e girassol sem
nenhum preé-tratamento, utilizando membrana polimérica com massa molar de
corte de 15kDa e area de permeacdo de 100 cm?. As filtracdes foram realizadas
em escala laboratorial, com temperatura entre 40 e 60 °C, pressao entre 2 e 5 bar
e vazdes de 0,3 a 0,4 m*/h. Alcangou-se uma retencéo constante de fosfolipidios
(70 a 77%) a 5 bar, temperatura de 60 °C e 0,3 m%h, para os dois 6leos

analisados.

Alicieo e outros (2002) avaliaram a influéncia da temperatura e da pressao
transmembrana no fluxo de permeado de Oleo de soja bruto, através de
membrana ceramica tubular (0,01um) e membrana de polissulfona “hollow fiber”
(100 kDa). Os valores de temperatura e pressao foram 50, 60 e 70°C e 3,4,5e 6
bar para membrana ceramica; 50, 60 e 70°C e 0,7 e 1,4 bar, para membrana de
polissulfona. O fluxo de permeado aumentou com a pressao para membrana

ceramica, mas permaneceu 0 mesmo com variacdo de temperatura. Para
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membrana polissulfona o fluxo aumentou com o aumento da pressao e da
temperatura. A membrana ceramica apresentou maior retencdo que a de
polissulfona. O fluxo de permeado para membrana ceramica foi menor que para
membrana de polissulfona. O melhor fluxo para membrana ceramica foi de 4,16
kg/m?h, a 50 °C e 6,0 bar e para membrana polissulfona 11,58 kg/m?h, a 70 °C e
1,5 bar.

Moura (2002) degomou 6leo de soja utilizando membrana de polietersulfona
(PES), preparada em laboratério pelo processo de inversao de fase, apresentando
ponto de corte de aproximadamente 70kDa. Foi realizada a ultrafiltracdo do 6leo
de soja bruto e da miscela (6leo/hexano) em célula de filtragdo perpendicular com
agitacdo e pressurizacdo com Np. Oleos de soja com baixos e altos teores de
fosfolipidios foram avaliados sob diferentes condicées operacionais, a temperatura
de 50 °C. A retencao de fosfolipidios para o éleo de soja bruto e miscela variou
entre 56 % e 84 %, respectivamente, e 90 % para a miscela duplamente
ultrafiltrada. Os valores de fluxo variaram entre 8,98 e 10,55 L/m?h. Os resultados
sugerem que a membrana testada pode ser utilizada para produzir um éleo

comestivel de qualidade “premium”.

Pagliero e outros (2003) avaliaram o uso de membranas de PVDF na
degomagem de Oleo bruto (soja e girassol) e hexano (25 % p/p), separadas a
partir do método de inversao de fases. A membrana utilizada foi caracterizada por
massa molar de corte de 6 kDa e tamanho médio de poro de 27,2 A. Os ensaios
foram realizados em células de 300 mL, com agitagdo constante de 750 rpm. A
pressao transmembrana e a temperatura de operagao variaram entre 2 e 6 bar e
temperatura de 30 a 50 °C, respectivamente. Em todas as condicdes estudadas os
coeficientes de retencdo foram superiores a 95%, indicando alta perme-
seletividade da membrana sintetizada.
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Apesar de reduzida quantidade, a maioria dos trabalhos encontrados na
literatura sobre degomagem da miscela de 6leos vegetais esta relacionada com a
aplicacdo de membranas poliméricas, que nem sempre sao resistentes a
solventes organicos (SUBRAMANIAN; NAKAJIMA; KAWAKATSU, 1998; MOURA,
2002). Com relacao a trabalhos realizados em escala piloto, ainda ndo se tem

conhecimento.

O objetivo deste trabalho foi estudar o uso da ultrafiltracdo de miscela de
6leo de soja bruto + hexano, em escala piloto, como alternativa a degomagem
classica utilizando duas membranas ceramicas em alumina de 19 e 37 canais,
com didmetro de poro de 0,01um e avaliar o efeito da pressao transmembrana e
do teor de fésforo na alimentacdo sobre o fluxo de permeado e na retencado de

fosfolipidios.
2 MATERIAL E METODOS
2.1 Matéria prima

Para a realizacdo da degomagem em miscela de 6leo de soja bruto com
diferentes teores de dleo de fésforo foram utilizados dois lotes de 6leo de soja
bruto com diferentes teores de fésforo (cerca de 600 e 800 mg.kg™') e dleo de soja
refinado, acondicionados em latas de 16,4 kg, de origem industrial proveniente da
empresa Cargill Agricola S.A. — unidade de Mairinque. Foi utilizado hexano

comercial da marca Synth para a formacao de miscela e limpeza das membranas.
2.2 Membranas

Foram utilizadas duas membranas ceramicas de alumina, multicanais (19 e 37
canais), com as seguintes dimensdes: diametro 25,5 mm; comprimento: 1000 mm;

diametro de poro 0,01um, &rea de permeagdo: 0,20 e 0,23 m? e diametro dos
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canais de 3,3 e 2,0 mm, respectivamente. A membrana foi instalada em unidade
uma piloto de ultrafiliracao netzsch (Figura 2) constituida de bomba de I6bulos
com deslocamento positivo com acionamento elétrico do variador de rotacoes
marca NETZSCH, modelo R47 AM 100, pressao maxima de 6 bar; rotametro (400
a 5000 L/h) marca GemU com escala calibrada para miscela; 2 mandmetros Zurich
com escala de 0 a 10 bar; 1 termémetro Zurich com escala de 0 a 120 °C,
conjunto de valvulas borboletas Castinox de 17; valvula diafragma; tanque de
alimentagdo em ago inox encamisado e isolado com capacidade maxima de 40
litros; banho térmico, faixa de trabalho de —30 a 199,9°C, preciséo de + 0,1°C,
marca MGW Lauda, modelo C20.

Figura 2 — Unidade piloto de ultrafiltracdo netzsch.
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2.3 — Definicao de parametros de processamento

2.3.1 Temperatura

Segundo Cheryan (1986), a energia de ativagao para o fluxo de permeado e
viscosidade sao similares na regido de temperatura de 20 a 50 °C, cerca de 3400
cal/mol. Devido a volatilidade do hexano, a temperatura escolhida de ultrafiltragdo
foi de 40 °C.

2.3.2 Pressao transmembrana

Pressao transmembrana (PTM) é a média do gradiente de pressao entre o
lado do retentado e o lado do permeado, que normalmente estd a pressao
atmosférica tomada como uma média aritmética, no inicio e no fim da membrana
(parte interna). P = (Pi + Pf)/2, onde Pi = pressédo de entrada e Pf = pressao de
saida (RENNER; SALAM, 1991).

Foi possivel a obtencao de valores de pressao transmembrana entre 0,6 e
2,0 bar sob velocidade fixa de 3,5 m/s, para as duas membranas. Para a pressao
de 4 bar, a vazdo da miscela no sistema foi de 400 L/h, correspondendo a uma
velocidade muito baixa (0,68 e 0,96 m/s, respectivamente para as membranas de
19 e 37 canais).

2.3.3 Velocidade tangencial
Em funcao dos limites da unidade de ultrafiltracdo, a velocidade tangencial
média foi fixada em 3,5 m/s, correspondendo aproximadamente aos valores de

vazao de 2000 e 1500 L/h, para as membranas de 19 e 37 canais

respectivamente.
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e Fator de concentracao (Fc)

O fator de concentracdo indica a redugdo da massa de miscela da
alimentacéo atingida pela ultrafiltragdo. E calculada como a razdo entre a massa
inicial de miscela e a massa final de retentado: Fc = Ma/ Mg, onde M= massa de
miscela na alimentacdo e Mzr= massa de miscela no retentado. Em todos os
experimentos a alimentacao foi concentrada 3,2 vezes, valor estabelecido de
acordo com as condi¢coes do processo, ou seja, até que nao se formasse vértice

no tanque de alimentagao.
2.4 Degomagem da miscela

A alimentacao de miscela no tanque foi sempre de 14,5 kg (correspondente
a 20 L). Para a partida da corrida o tanque foi carregado com 9,9 kg de hexano
necessarios para a constituicao da miscela de 32% (m/m), circulando pelo sistema
unidade-membrana até que a temperatura atingisse 40°C através da agua quente
na camisa. Nesse momento, desligou-se o sistema e isolou-se a membrana
através de um conjunto de valvulas (A = fechada e B = aberta), de acordo com a
Figura 3. Adicionou-se a quantidade de 6leo referente a formacao da miscela (4,6
kg), e ligou-se o sistema para recirculagdo da miscela através de uma mangueira
que desviou esta mistura da membrana para o tanque, até a completa
homogeneizagdo da mesma. Em seguida a vazao foi direcionada para membrana,
abrindo-se a valvula A e fechando-se a valvula B, dando inicio a coleta do

permeado em um recipiente de 20 litros sobre a balanca digital semianalitica.
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Termiametro

Mandmetro 2
¥ Valvula de contra-presséo
T

Mangueira

Membrana Mangu eira
Permeado Tangue de
alimentagio
Mangueira encamisado
Bombona
VB
QI‘U‘I dmetro 1 V= valvula
e R VA = vilvula A
= VB = valvula B
Balanga

Figura 3 — Sistema de ultrafiltracao detalhado.

O fluxo de permeado foi determinado pela pesagem do filtrado durante o

processo, em fungédo do tempo de duracao do experimento.
2.5 Planejamento experimental

Foi estabelecido um planejamento experimental fatorial 2° completo do tipo
composto rotacional central, com 3 pontos centrais e 4 pontos axiais, para cada
membrana, baseado na Metodologia de Superficie de Resposta (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1995). O teor de fésforo na alimentagcdo e a pressido
transmembrana foram as variaveis independentes estudadas no processo de

degomagem por ultrafiltracdo de miscela do 6leo de soja bruto (25% v/v),
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estabelecidas em niveis codificados : -a, -1, 0, +1, +a. Os niveis codificados e
decodificados das variaveis estao apresentados na Tabela 1. Para os niveis de
pressdo transmembrana, cada membrana teve o seu delineamento experimental,
porém quanto aos niveis de teor de fésforo na alimentacdo, os valores foram
iguais para as duas membranas. Devido a dificuldade de se obter um numero
exato para essa variavel, foi estabelecida uma faixa de teor de fésforo para cada

nivel.

Tabela 1 — Delineamento experimental fatorial completo 22, composto por 2
variaveis independentes em 2 niveis, com 3 repeticbes no ponto central (C), para

a degomagem por ultrafiltracdo de miscela de 6leo de soja bruto.

Niveis codificados Niveis reais

Tratamento PTM (bar)

P (mg.kg') PTM (bar) P (mg.kg™
(mg-kg™) (bar) (mg-kg") 19 canais 37 canais

1 -1 -1 500 <P <600 1,2 0,7
2 +1 -1 800 <P <900 1,2 0,7
3 -1 +1 500 <P <600 1,8 1,3
4 +1 +1 800<P <900 1,8 1,3
5 -0 0 300<P <400 1,5 1,0
6 +OU 0 900 <P <1000 1,5 1,0
7 0 -0 400<P <600 1,0 0,6
8 0 +0U 400 <P <600 2,0 1,4
9 0 0 600 <P <800 1,5 1,0
10 0 0 600 <P <800 1,5 1,0
11 0 0 600 <P <800 1,5 1,0

P : mg.kg™ de fésforo na alimentagao
PTM: Pressdo Transmembrana

Para obtencado das varias faixas de teor fésforo na alimentagéo, foi
considerado o teor de fésforo nas dois lotes de 6leo de soja bruto utilizados como

descrito abaixo.
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Alguns fosfolipidios formam micelas com o O6leo e quando n&o
homogeneizadas tendem a precipitar no fundo da lata. Ap6s separar o conteudo
da lata em duas porgdes: sobrenadante e concentrado, as duas foram analisadas
quanto ao teor de fésforo, verificando-se que a por¢do sobrenadante continha um
teor de fosforo ao redor de 400 mg.kg™”, sendo considerada o nivel -o, e a outra

parte mais concentrada um teor de 1000 mg.kg™.

Os dois lotes de 6leo de soja bruto continham diferentes teores de fésforo.
O primeiro deles, com 600 mg.kg™, foi utilizado como sendo o teor do fésforo para
os pontos centrais, enquanto que o segundo lote, com 800 mg.kg", para o nivel
+1. Para se obter os niveis —1 e +a, fez-se a mistura entre dois 6leos com
diferentes teores de fésforo, através de balanco de massa e em seguida

submetidos a analise de fosforo para verificagao.
2.6 Teor de fosfolipidio da matéria prima (alimentacao) e permeado

O teor de fésforo foi determinado nos 6leos da miscela de alimentagéo e
dos permeados segundo o método AOCS Ca 19-86 (2002). Baixos teores de
fosforo foram lidos a 830 nm conforme indicado por Antoniassi e Esteves (1995).

2.7 Calculo do coeficiente de retencao

O coeficiente de retencédo fornece uma medida quantitativa da capacidade
da membrana em reter, no caso, as moléculas de fosfolipidios, sob determinadas
condicbes operacionais, sendo dada em porcentagem:

%R = [(Cal — Cper).100]/Cal (1)
Onde Cal e Cper sao os teores de fésforo na alimentacao e no permeado a

um dado fator de concentragéo (Fc), no caso um valor de 3,2.
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2.8 Limpeza da membrana

Para que fossem utilizadas em meio apolar (éleo e hexano), as membranas
foram inicialmente condicionadas em hexano. Como referéncia para determinacao
do fluxo de permeado padrao com hexano puro, utilizou-se a velocidade de 3,5
m/s, temperatura de 40 °C e pressdo transmembrana de 1 e 1,3 bar, e foram
encontrados os fluxos de 210,5 kg/m?h e 365,3 kg/m?h, para as membranas de 19

e 37 canais, respectivamente.

Apébs cada experimento as membranas foram imediatamente limpas com o
mesmo solvente utilizado na formagcdo da miscela (hexano). Inicialmente
adicionou-se cerca de dez litros do solvente, sendo que, ao se ligar a unidade, os
primeiros dois litros foram recolhidos separadamente, desviando-se a mangueira
para fora do tanque de tal forma que arrastasse a maior parte do residuo e nao
voltasse ao sistema. Para melhor funcionamento do equipamento, completou-se o
volume no tanque para doze litros, os quais circularam a 40°C por no maximo 90
minutos, com velocidade tangencial maxima e pressao transmembrana minima
para os sistemas com 19 e 37 canais (5 m/s; 0,5 bar e 4,8 m/s; 0,5 bar,
respectivamente), com a valvula do permeado sempre fechada. Ap6s 60 minutos,
o fluxo foi medido. Caso este valor ndo fosse igual ao original, repetia-se o
processo de limpeza por mais 30 minutos, seguido de nova determinacao de fluxo.

Todo o hexano de limpeza foi reutilizado no preparo das miscelas
subsequentes, onde se quantificou o teor de fésforo de 390 mg.kg”' no 6leo
residual (0,2% m/m). Entretanto, esse residuo de 6leo correspondeu a 5,6% do
total de 6leo que compds a miscela, resultando em uma contribuicdo final de
aproximadamente 22 mg.kg' de fésforo, valor este que ndo interfere na faixa
prevista para alimentagéo de cada experimento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Composicao massica (%) média de 6leo e hexano

A Figura 4 apresenta o percentual médio do 6leo de soja e hexano
constituintes na miscela na alimentagdo e apés a ultrafiltracdo no permeado e
retentado de todos os experimentos realizados nas membranas ceramicas de 19 e

37 canais.

. 80,00 -

2 70,00 -
< 60,00 -
.g 50,00 -
?

g 40007 3 31,07 33,33 31, 3250

19 canais 37 canais

l 6leo (%9 OO hexano (%

Alimentacao Permeado Retentado Permeado Retentado

Figura 4 — Percentual médio do 6leo de soja e hexano constituintes na miscela
antes e apoés ultrafiltracdo nas membranas ceramicas de 19 e 37 canais. PTM =
1,8 e 1,3 bar e P = 547 e 543 mg.kg™', respectivamente.

Estes resultados mostram que os percentuais de cada constituinte (éleo de

soja e hexano) no permeado e retentado permaneceram préximos aos teor inicial

da alimentacéo, indicando que praticamente nao houve retencao de 6leo.
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3.2 Teor de fésforo no permeado

Do ponto de vista do processo tecnoldgico de refino de 6leo de soja,
deseja-se que ao final da etapa de degomagem o conteudo de fésforo esteja
abaixo de 10 mg.kg"', para que ndo ocorra reagbes indesejaveis em etapas

posteriores, prejudicando a qualidade do produto final.

Através da Tabela 2 pode-se verificar para a membrana de 37 canais que
somente dois experimentos (3 e 4) atingiram valores abaixo de 10 mg.kg™”, ou
seja, 7,2 e 6,9 mg.kg™”, salientando-se que os teores iniciais de fésforo estiveram
entre as faixas de 300-400 e 900-1000 mg.kg™'. Para o ponto central, o permeado
dessa membrana apresentou o teor de fésforo mais elevado (ao redor de 50
mg.kg™") sendo os demais permeados com valores acima de 11,1 e abaixo de 36,2

mg.kg™.
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Tabela 2. Teores de fosforo dos permeados nos 11 experimentos de degomagem

por ultrafiltracdo (Fc=3,2) realizados para as membranas de 19 e 37 canais.

Experiment | Pumoocge | PR | (k| 57 ana
o) : (mg.kg™) (mg.kg™)
1 -1 -1 5,1 11,1
2 1 -1 17,5 16,1
3 -1 +1 13,5 7,2
4 +1 +1 3,8 6,9
5 1,41 0 6,2 32,2
6 +1,41 0 49,6 36,2
4 0 1,41 43 18,6
8 0 +1,41 3.2 13,6
9 0 0 26,9 50,4
10 0 0 28,7 51,6
11 0 0 26,1 52,5

Para a membrana de 19 canais, observou-se que cinco experimentos
(1,4,5,7 e 8) apresentaram permeados com teores de fosforo abaixo de 10 mg.kg
' ou seja, entre 3,2 e 6,2 mg.kg ', enquanto que o experimento 6 apresentou
maior teor de fésforo (49,6 mg.kg”'). Os demais experimentos resultaram em

teores de 13,5 e 28,7 mg.kg ™.
3.2.1 Membrana de 19 canais

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de retencao (%) de fésforo e fluxo
de permeado para fator de concentracéo (Fc) igual a 3,2 para a membrana de 19
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canais, nos 11 experimentos, conforme planejamento experimental fatorial
completo 22, sob velocidade tangencial e temperatura constante de 3,5 m/s e
40°C, respectivamente.

Tabela 3 — Valores do percentual de retencao de fésforo e de fluxo de permeado
(Fc=3,2), conforme planejamento experimental fatorial completo 2° para

membrana de 19 canais, velocidade tangencial = 3,5 m/s e temperatura de 40°C.

Experiment P (mg.kg™) PTM (bar) Retencdo* (%) Fluxo (kg/m?h)

0

1 547 1,2 99,07 32,97
2 825 1,2 97,87 29,81
3 547 1,8 97,53 40,54
4 858 1,8 99,56 40,57
5 331 1,5 98,13 41,24
6 1017 1,5 95,12 42,33
7 665 1,0 99,35 47,47
8 735 2,0 99,56 69,91
9 750 1,5 96,40 48,65
10 747 1,5 96,15 44,90
11 721 1,5 96,38 47,62

P: teor de fosforo
PTM: Presséo transmembrana
*Valores em negrito correspondem aos permeados com teor de fésforo menor que 10 mg.kg ™.

Pode-se observar, para o processo realizado em batelada, que as
respostas de fluxo e retencdo para a membrana de 19 apresentaram boa
repetibilidade nos pontos centrais. Apesar do sistema operar a pressdées mais
elevadas chegando até 2 bar, a excegdo dos experimentos 1 e 2 que tiveram
fluxos abaixo de 33 kg/hm?, quase todos os outros apresentaram valores de fluxo
que variaram entre 40 e 49 kg/hm?. O experimento 8 apresentou o maior valor de
fluxo de permeado (préximo a 70 kg/hm?). Nesta experimento é possivel verificar

que a curva de fluxo de permeado versus o tempo, apresentada na Figura 4,
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Fluxo de permeado (kg/m2h)

apresenta uma tendéncia de queda relativamente suave, o que torna os resultados

desta condicdo experimental extremamente interessante do ponto de vista

industrial. Possivelmente a continuidade do processo por um tempo maior ainda

permitiria a manutengao deste fluxo elevado.

Sob pressao de 1,5 bar e teor de fésforo maximo ou minimo, as curvas de

fluxo de permeado apresentaram-se préximas (Figura 5), o que parece indicar que

o teor de fésforo, nos niveis utilizados nao afeta de forma importante o fluxo de

permeado para a membrana de 19 canais.

Membrana de 19 canais
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547mg.kg-" e 1,2bar
825mg.kg-" e 1,2bar
547mg.kg-" e 1,8bar
858mg.kg-" e 1,8bar
331mg.kg-' e 1,5bar
1017mg.kg-' e 1,5bar
665mg.kg-' e 1,0bar
735mg.kg-' e 2,0bar
750mg.kg-" e 1,5bar
747mg.kg-" e 1,5bar
721mg.kg-" e 1,5bar

Figura 5. Curvas de fluxo de permeado versus tempo para a membrana de

19 canais, com velocidade tangencial = 3,5 m/s e temperatura = 40°C.

O experimento de maior pressao (2,0 bar) e os relativos aos pontos centrais

apresentaram curvas tipicas de queda de fluxo em funcao do tempo. Todas as
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demais corridas tiveram comportamento oposto nos minutos iniciais, ou seja,
aumento de fluxo indicando que, momentaneamente, a membrana recebe 0s
elementos formadores da camada gel polarizada que provocam um baixo fluxo
inicial. No decorrer do processo ocorre a modificagdo desta camada, tornando-a
mais porosa e consequentemente ha um aumento de fluxo que tende a se

estabilizar apds cerca de 10 minutos.
3.2.2 Membrana de 37 canais

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de retencédo do teor de fésforo e
fluxo de permeado para fator de concentracao (Fc) igual a 3,2 para a membrana
de 37 canais nos 11 experimentos, conforme planejamento experimental fatorial
completo 22, sob velocidade tangencial e temperatura constantes de 3,5 m/s e
40°C, respectivamente.

Verifica-se que as melhores retengdes (%) de fésforo, para membrana de
37 canais, ocorreram nos experimentos 3 e 4, onde a pressao transmembrana foi
de 1,3 bar, indicando possivel influéncia deste parametro, independente do teor de
fosforo nessas condicdes. Porém para a condicdo do ponto central, com teor de
fésforo entre 600 e 800 mg.kg' e pressao de 1 bar, a retencéo foi menor.
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Tabela 4 —Retencao (%) de fésforo e fluxo de permeado (Fc=3,2), conforme
planejamento experimental fatorial completo 22, para membrana de 37 canais
(velocidade tangencial = 3.5 m/s e temperatura = 40°C).

Experiment P (mg.kg™) PTM (bar) Retencdo* (%) Fluxo (kg/m?h)

0

1 501 0,7 97,78 30,33
2 803 0,7 98,00 32,65
3 543 1,3 98,67 42,42
4 816 1,3 99,15 47,73
5 339 1,0 90,51 63,26
6 940 1,0 96,15 60,21
7 673 0,6 97,24 35,25
8 715 1,4 98,10 68,65
9 652 1,0 92,26 56,71
10 676 1,0 92,36 57,08
11 664 1,0 92,10 53,66

P: teor de fosforo
PTM: Pressao transmembrana
*Valores em negrito correspondem aos permeados com teor de fésforo menor que 10 mg.kg™.

As membranas ceramicas utilizadas parecem nao apresentar a mesma
seletividade, pois ndo mostraram comportamento similar quanto a retencdo de
fosfolipidios, apesar de possuirem o mesmo tamanho médio de poro. Verificou-se
que para membrana de 19 canais cinco experimentos apresentaram permeados
com teor de fésforo menor que 10 mg.kg”, contra dois para membrana de 37

canais.
Como ocorreu com a membrana de 19 canais, as respostas de fluxo de

permeado e retencdao (%) para membrana 37 canais apresentaram boa

repetibilidade nos pontos centrais. A uma mesma pressao (1,0 bar), quando o teor
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de fésforo teve seus valores maximos e minimos, todas as curvas de fluxo de

permeado apresentaram-se préximas (Figura 6).
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Nitidamente os valores de fluxo de permeado para membrana de 37 canais
foram bastante baixos para os experimentos com pressdo de 0,6 e 0,7 bar,
independentemente do teor de fésforo. Para pressoes entre 1,0 e 1,4 bar os fluxos
atingiram valores acima de 60 kg/m?h, indicando étimos resultados, porém com
teores de fésforo superiores a 10 mg.kg'. Vale ressaltar que o experimento 8
atingiu 13,6 mg.kg™.

Membrana de 37 canais

110

100

501mg.kg-' e 0,7bar
803mg.kg-' e 0,7bar
543mg.kg-' e 1,3bar
816mg.kg-' e 1,3bar
339mg.kg-' e 1,0bar
940mg.kg-' e 1,0bar
673mg.kg-' e 0,6bar
715mg.kg-' e 1,4 bar

652mg.kg-' e 1,0bar
676mg.kg-' e 1,0bar
664mg.kg-' e 1,0bar

Fluxo (kg/m2h)
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Figura 6. Curvas de permeado para as membranas de 37 canais.

O ponto com maior pressao (1,4 bar) e os pontos centrais apresentaram
curvas tipicas de queda de fluxo em fungao do tempo.

Para cada membrana observou-se que provavelmente ha uma combinagao
entre os parametros estudados que resulta em um bom desempenho em relacéo a

reducdo do teor de fosforo, ou seja, para membrana de 19 canais pode-se
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observar que para condigdes de fésforo na faixa de 300 a 700 mg.kg' com
pressdes entre 1,0 e 1,5 bar e para teor de fésforo acima de 600 mg.kg™ com
pressbes acima de 1,8 bar ocorrem as menores retengdes. Entretanto, para a
membrana de 37 canais, as melhores retengdes ocorreram a pressées maiores,
independente do teor de fosforo. Talvez o efeito da pressdo sob a camada gel
polarizada formada sob velocidade fixa de 3,5 m/s para esta membrana tenha

promovido uma étima retencao.
3.3 Analise estatistica

Na Tabela 5 estdo apresentados os efeitos estimados dos fatores lineares e
quadraticos e das interacées das variaveis independentes (teor de fésforo na
alimentagdo e PTM) sobre o percentual de retencado de fésforo e o fluxo de

permeacao, para as membranas de 19 e 37 canais.

Tabela 5 — Estimativa dos efeitos sobre os paradmetros que caracterizam o
processo de ultrafiltracdo de miscela de 6leo de soja bruto, conforme

planejamento experimental fatorial completo 22, para as membranas de 19 e

37canais.

Membrana de 19 canais Membrana de 37 canais

Falores  Retencdo (%) Fluxo (kg/m?h) Retencio (%) Fluxo (kg/m?h)

P (L) -0,85607 -0,39946 2,219704 0,834859
P (Q) 0,548641 -12,5447 2,531474 -3,1042
PTM (L) 0,111858 12,52988 0,865726 18,6214
PTM (Q) 3,39558 4,461499 6,897452 -12,9478
P (L) x PTM (L) 1,615 1,595 0,03 1,495

Valores em negrito sdo significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05)
P: Teor de fésforo na alimentacao

PTM: Pressao transmembrana

(L): termo linear

(Q): termo quadratico
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Observa-se que a pressao transmembrana (termo linear) apresentou efeito
positivo, indicando que a maior retencédo e um melhor fluxo, ocorrem quando se se
passa do nivel (-1) para (+1), nas duas membranas. Lin; Rhee; Koseoglu (1997)
também verificaram aumento de fluxo quando utilizaram pressdes mais elevadas
para ultrafiltracdo de miscela de 6leo de algodao e hexano (25% m/m) com 99,6%

de retencéo de fosfolipidio.

O aumento no teor de fosforo teve pouca influéncia na retencado de
fosfolipidios para as duas membranas estudadas. Moura (2002) trabalhando com
membranas poliméricas de polietersulfona preparadas em laboratério, em escala
laboratorial, fez degomagem por ultrafiltracdo em miscelas de éleo de soja bruto
(25% p/p), com diferentes teores de fésforo,na alimentacao, 592, 123 e 497 mg.kg
' obtendo retencées de 89, 88 e 91%, respectivamente, demonstrando que o teor

de fosforo nao teve forte influéncia na retencéo dessas membranas.

A eliminagdo dos parametros nao significativos resulta em um maior
refinamento do modelo. Portanto, na Tabela 6 estdo apresentados apenas o0s
parametros estatisticamente significativos (p < 0,05), os modelos de regressao e
coeficientes de determinacéo (R?) para o percentual de retencdo de fosfolipidios e

fluxo de permeado a Fc = 3,2 para as duas membranas.
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Tabela 6 - Modelos de regressdo e os coeficientes de determinacéo (R?) para o
percentual de retencédo e a medida de fluxo nas membranas de 19 e 37 canais.

Membrana 19 canais — Modelo de Regressao R?

%Retencdo = 96,3082 - 0,428P + 0,2743P? + 1,6978(PTM)? + 0,8075P.PTM 0,85

Fluxo = 49,20216 — 6,92232P? + 6,264938PTM 0,56

Membrana 37 canais — Modelo de Regressao R?

%Retencao = 92,2288 + 1,1099P + 1,2657P? + 0,4328PTM + 3,4487 (PTM)* 0,78

Fluxo = 54,08362 + 9,310699PTM - 6,02165 (PTM)? 0,54

P: Teor de fésforo na alimentacao

PTM: Pressao transmembrana

De acordo com a Tabela 6, os coeficientes de determinacdo (R?) para o
percentual de retencdo nas duas membranas foram todos superiores a 0,78,
significando que os modelos de regressao explicam pelo menos 78% da variagao
dos dados observados. O termo R? para os fluxos de permeado das membranas
estudadas foi ao redor de 0,55, significando que a variacdo desse parametro nao
pode ser amplamente explicada pelos modelos determinados, devido ao
comportamento irregular da pressdo quando se passou dos niveis centrais (1,5 e
1,0) para o nivel +1 (1,8 e 1,3), houve reducgao de fluxo para as duas membranas,
e de +1 para o nivel +1,41 (2,0 e 1,4), houve aumento significativo de fluxo,
respectivamente para as membranas de 19 e 37 canais.

Caso a pressao transmembrana fosse extrapolada para valores maiores
nos modelos obtidos, poderia haver um aumento de fluxo e de retengdo para
membrana de 19 canais, porque esse parametro apresentou um efeito positivo
nos dois casos. Entretanto, para membrana de 37 canais, apenas a retencao seria

melhor, pois o efeito € positivo, sendo que um grande aumento da pressao (acima
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de 1,5 bar) para esta membrana, teria efeito negativo sobre o seu fluxo, devido ao
termo quadratico da pressao (PTM(Q)) ser negativo.

As tabelas 1 a 4 do Apéndice apresentam a analise de variancia do modelo
ajustado para o percentual de retencao de fosfolipidios e fluxos de permeado para
as membranas de 19 e 37 canais, respectivamente. Em todos os casos a
regressao foi significativa (Fcalculado > F tabelado), embora ndo possam ser
utilizados para fins preditivos (Ftabelado nao é 3 vezes maior que o Fcalculado). O
teste F para a falta de ajuste também foi estatisticamente significativo. Entretanto,
o coeficiente de determinacéo (R?) para a retengao de fosfolipidios foi maior que
0,70 nas duas membranas e a falta de ajuste observada neste caso pode ser
associada ao erro puro, que foi muito baixo.

Com base nos modelos gerados foram construidas superficies de contorno

para o percentual de retencao de fosfolipidios e de fluxo de permeado (Fc=3,2)
para as duas membranas, as quais sao ilustradas na Figura 7.
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Figura 7 — Superficies de contorno referentes as variaveis: % retencao de

fosfolipidios na membrana de 19 canais (a), % retencdo de fosfolipidios na

membrana de 37 canais (b), medida de fluxo de permeado na membrana de 19

canais (c) e medida de fluxo de permeado na membrana de 37 canais (d) (Em

todos os casos a velocidade tangencial foi de 3,5 m/s e a temperatura de 40°C.

Pela Figura 7 € possivel verificar que o maior percentual de retengdo na

membrana de 37 canais é observado para maiores pressdes, porém na membrana

de 19 canais esse percentual estd compreendido principalmente nos valores

minimos e maximos de pressdao havendo interacdo entre a pressao e o teor de

fosforo na alimentagdo. O fluxo de permeado da membrana de 19 canais é
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favorecido principalmente para valores de presséo na faixa entre 1,5 bar (nivel 0)
e 2,0 bar (nivel +1,41). Para membrana de 37 canais, os maiores valores de fluxo
sao observados a partir do ponto central de pressao até o maior nivel dessa
variavel (1,4 bar), pois a partir desse momento ocorre uma diminuigéo do fluxo. De
um modo geral, o teor de fésforo ndo foi muito significativo para a membrana de
37 canais quanto ao fluxo de permeado. Nas Figuras 5 e 6 foi verificado como
perfil de queda de fluxo, devido a formacao da camada gel polarizada, a curva de
maior pressao para as duas membranas, fenédmeno esse explicado pelo acumulo

de particulas de fosfolipidios sobre a superficie da membrana.
3.3 Limpeza da membrana

Em varios processos de membrana quando o fluxo de permeado apresenta
significativamente bons resultados, a etapa de limpeza pode ser crucial na
viabilizacao do processo (Cheryan, 1998).

Neste caso, adotou-se um tempo arbitrario de 60 minutos para execucao de
limpeza com hexano e os resultados foram surpreendentemente positivos. Isto
provavelmente ocorreu devido ao reduzido “fouling” formado pelos fosfolipidios no
interior dos poros da membrana, em funcdo da baixa interacdo deles com a
alumina. Deve-se ressaltar que a miscela foi composta por 6leo bruto e hexano,
sendo este solvente o proprio material utilizado para limpeza. Apés o tempo de
condicionamento o hexano puro apresentou fluxo de permeado na ordem de 210,5
(3,5 m/s e 1,0 bar) e 365,3 kg/m°h (3,5 m/s e 1,3 bar), respectivamente, para as
membranas de 19 e 37 canais, a temperatura de 40 °C.

As condi¢cdes de limpeza estabelecidas foram eficientes, pois conseguiu-se
atingir os valores de fluxo inicial para o hexano em 60 minutos, com poucas
excegOes em que a limpeza excedeu esse periodo. Nao houve necessidade de se

realizar contra-fluxo em nenhum momento. Porém deve-se pensar na
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possibilidade de otimizagdo dessa etapa no sentido de verificar a influéncia da
velocidade, PTM, temperatura, tempo de limpeza e a combinacéo da abertura total
ou parcial da valvula de permeado durante o procedimento.

4 CONCLUSOES

Os experimentos de degomagem de 6leo de soja em miscela através de
ultrafiltracdo com as duas membranas ceramicas apresentaram excelente

repetibilidade em relacao a retencéo de fosfolipidios e ao fluxo de permeado.

Para a membrana de 19 canais a maior retencao de fésforo (99,56%) e o
melhor fluxo (69,91 kg/m?h) ocorreram sob condicdes de maior pressdo (2 bar) e
teor médio de fésforo (735 mg.kg™), originando um 6leo com teor final de fésforo

igual a 3,2 mg.kg™.

Para a membrana de 37 canais a maior retencéo de fésforo (99,15%) ocorreu
sob pressdao de 1,3 bar, originando um 6leo com teor final de fosforo igual a
6,9mg.kg™!, enquanto que o maior fluxo atingiu 68,65 kg/m*h sob pressdo de 1,4
bar, independente do teor de fosforo.

Na membrana de 37 canais pode-se obter fluxo entre 42 e 47 kg/m?h para

retencdes acima de 98,67%.

As melhores condi¢coes de fluxo de permeado e retencdo de fosfolipidios
encontradas para as duas membranas resultaram em valores de fosforo no éleo
degomado abaixo do nivel maximo exigido pela industria de 10 mg.kg”, para

etapa final do processo, ou seja, a desodorizacéo.
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De um modo geral, o teor de fésforo inicial ndo influenciou a retengcéo de
fosforo para as duas membranas, mas um aumento na sua concentragao levou a

diminuicao do fluxo de permeado.

A etapa de limpeza com hexano, nas condi¢des estabelecidas, foi bastante

eficiente, com auséncia perceptivel de “fouling” nas membranas.

O processo aqui proposto, em unidades de esmagamento de soja leva a
obtencédo de 6leo para desodorizagdo diretamente apds a extracdo, sem perdas
de seus nutrientes pela baixa temperatura do processo. Auséncia de insumos e de
efluentes € o fator que deve ser levado em conta em relagdo as novas leis
ambientais.
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APENDICE

Tabela 1 — Andlise de variancia do modelo ajustado para o percentual de retencao

de fosfolipidios na membrana de 19 canais.

Fonte de Soma Graus de Média F calculado F tabelado
variacao Quadratica Liberdade Quadratica (5%)
Regressao 20,51391 4 5,128478 8,2658 4,53
Residuo 3,722651 6 0,620442

Falta de Ajuste 3,684051 4 0,921013 47,7209 19,25
Erro Puro 0,0386 2 0,0193

Total 24,23656 10

Valores em negrito apresentam-se significativos ao nivel de 95% de confianca p < 0,05)

Tabela 2 — Analise de variancia do modelo ajustado para o percentual de retencao
de fosfolipidios na membrana de 37 canais.

Fonte de Soma Graus de Média F calculado F tabelado
variacao Quadratica Liberdade Quadratica

Regressao 78,36186 4 19,59047  5,253366 4,53
Residuo 22,37476 6 3,729126

Falta de Ajuste 22,34036 4 5,585089  324,7145 19,25
Erro Puro 0,0344 2 0,0172

Total 100,7366 10

Valores em negrito apresentam-se significativos ao nivel de 95% de confianga p < 0,05)
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Tabela 3 — Analise de variancia do modelo ajustado para as medidas de fluxo

(Fc=3,2) na membrana de 19 canais.

Fonte de Soma Graus de Média F calculado F tabelado
variacao Quadratica Liberdade Quadratica (5%)
Regressao 606,393 2 303,1965 5,168427 4,46
Residuo 469,3056 8 58,6632

Falta de Ajuste  461,7983 6 76,96639 20,5045 19,33
Erro Puro 7,507267 2 3,753633

Total 1075,699 10

Valores em negrito apresentam-se significativos ao nivel de 95% de confianca p < 0,05)

Tabela 4 — Analise de variancia do modelo ajustado para as medidas de fluxo
(Fc=8,2) na membrana de 37 canais.

Fonte de Soma Graus de Média F calculado F tabelado
variacao Quadratica Liberdade Quadratica

Regressao 913,4156 2 456,7078  4,706129 4,46
Residuo 776,3626 8 97,04532

Falta de Ajuste  771,2465 6 128,5411  50,24996 19,33
Erro Puro 5,116067 2 2,558033

Total 1689,778 10

Valores em negrito apresentam-se significativos ao nivel de 95% de confiancga p < 0,05)
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CAPITULO 4

OBTENGAO DE LECITINA DE SOJA POR
ULTRAFILTRAGAO

Artigo que sera enviado para revista Grasas y Aceites.
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OBTENCAO DE LECITINA DE SOJA POR ULTRAFILTRACAO
RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a obtencao de lecitina de soja através da
concentracao de miscela de éleo de soja bruto, por ultrafiltracdo em membrana
ceramica, sem adicdo de agua ou qualquer outro sequestrante de fosfolipidios. A
lecitina foi obtida ap6s duas concentracdes consecutivas (Fc = 10) do retentado de
Oleo de soja bruto, a 40 °C, pressao transmembrana de 1,5 bar e velocidade
tangencial de 3,5 m/s. Foram determinadas as suas principais caracteristicas
fisico-quimicas e fez-se a comparacao com uma lecitina de soja comercial. O
conteudo de insolluveis em acetona da lecitina obtida foi de 53%, estando de
acordo com as normas do Codex Alimentarius.
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1 INTRODUCAO

Lecitina é um subproduto do processo de extracdo de 6leos vegetais obtida
a partir da etapa de degomagem do éleo bruto com agua ou acidos. Esse termo
refere-se a uma mistura complexa de fosfolipidios, trigliceridios e algumas outras
substancias, como glicolipidios, acidos graxos livres e carboidratos (TEBERIKLER,;
KOSEOGLU; AKGERMAN, 2001).

O Oleo bruto pode ser degomado para: produzir um 6leo tipo exportacao,
livre de materiais que se depositem durante o transporte e/ou armazenamento;
produzir lecitina; remover agentes emulsificantes, isto €, fosfolipidios € gomas
mucilaginosas que aumentam a perda de 6leo neutro quando o 6leo é submetido
ao refino caustico ou para reduzir o conteudo de fosfolipidios e pré-oxidantes
metalicos viabilizando o seu uso no processo de refino fisico, evitando a
neutralizacdo (BREKKE, 1990).

A lecitina bruta € um liquido gorduroso de coloragcdo marron a amarelo-claro
com consisténcia plastica. Contém 60-70% de lipidios polares, 30-40% de éleo
bruto e aproximadamente 0,5-2% de umidade. A cor depende da origem e das
condicdes de processo. Sua consisténcia é determinada pelo teor de 6leo , acido
graxos livres (AGL) e umidade. Lecitinas bem purificadas tém aroma tipicamente
neutro e sabor brando (LUCAS MEYER, s.d.).

Apbs serem removidos, os fosfolipidios do 6leo de soja podem ser
utilizados como fonte comercial de lecitina ou podem retornar para o farelo
(ASBRIDGE, 1995).

Segundo Subramanian e Nakajima (1997), é dificil separar trigliceridio
(massa molar média de 900 Da) e fosfolipidio (massa molar 800 Da) por

membranas de ultrafiliracdo devido a similaridade de suas massas molares.
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Entretanto, os fosfolipidios tendem a formar micelas em meio ndo-polar de hexano
ou 6leo. Os fosfolipidios acabam sendo removidos do fluxo de alimentagao pela
formacao de um sistema fisico diferenciado de massa molar maior, que nao

consegue passar através dos poros das membranas.

Em dleos vegetais brutos, os fosfolipidios presentes em até 2% sao os
agentes surfactantes naturais dessas micelas. As micelas assim formadas podem
ter uma massa molar de 20.000 Daltons ou mais, o que facilita a separagéo por
ultrafiltracdo (GUPTA, 1977).

A utilizacao de membranas no processo de degomagem de 6leos vegetais
tem sido amplamente pesquisada. Diferentes alternativas tém sido propostas,
algumas baseadas na remocao de fosfolipidios a partir da miscela (6leo/hexano) e
outras na remocao a partir do 6leo sem adicao de solventes. No primeiro caso, a
maior dificuldade encontrada é a baixa estabilidade de algumas membranas em
solventes organicos e, no segundo caso, o baixo fluxo de permeado como

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

Iwama, 1989 utilizou uma membrana de poliimida de ultrafiltracdo tubular
com massa molar média de corte de 20kDa (NTU4200, Nitto Denko), na
degomagem de miscela do 6leo de soja por batelada em planta piloto, com uma
reducao de volume de 80 vezes. O fluxo permeado da mistura éleo-hexano variou
de 6 a 60 L.m?®h', a 50°C na pressdo de transmembrana de 4 bar. A
concentracao de fosfolipidio no permeado variou de 10 a 50 mg/L. Para melhores
condicdes de qualidade do permeado, a concentracao 6tima da miscela foi de 25 a
30%(v/v), temperatura de 40 a 50°C, pressdo de 3 a 6 kgf/m? e fluxo do 6leo
permeado de 13 kg.m?h™. O autor concluiu que a degomagem por membranas
tem potencial para fornecer uma qualidade de 6leo igual ou superior ao processo
de degomagem convencional. Uma vantagem adicional da aplicagao da tecnologia
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de membrana é a facilidade de recuperagédo de lecitina, que tem amplo uso em

Industrias alimenticias.

Gupta e Muralidhara (2002) apresentaram uma alternativa para o manuseio
do retentado resultante do processo de degomagem com miscela de éleo de soja
bruto por membrana. Utilizando membranas poliméricas de ultrafiltragdo da marca
Osmonics, massa molar de corte entre 50 e 100 kDa em maddulo espiral, a 25,0 £
0,5 °C e pressao transmembrana de 5,0 +0,2 bar, obtiveram um retentado que
apresentava 20-30% de fosfolipidios em relacdo a massa de 6leo. Apds remocgao
do hexano, o retentado foi centrifugado obtendo-se duas fases: sobrenadante
(fosfolipidios < 0,6%) e lecitina (fosfolipidios > 62%). As etapas consistiram em
degomagem por membrana, evaporacao do hexano e centrifugacao para separar
a lecitina do 6leo. A principal vantagem do método, segundo os autores, foi reduzir
a perda de 6leo neutro, potencializar a lecitina como sub-produto e possibilitar um
processo simples.

Foram encontradas inimeras aplicagdes da lecitina em industrias de
alimentos, farmacéuticas e quimicas, em que sua acao como emulsificante de
excelente relagdo custo/beneficio é sempre uma solugao viavel e segura. Dentre
os varios setores que utilizam a lecitina como insumo temos a seguinte
percentagem de distribuicdo: margarina, 25-30%; chocolate e sorvete, 25-30%;
produtos técnicos, 10-20%; cosméticos, 3-5%; e farmacéuticos, 3% (WU; WANG,
2003).

Neste presente trabalho, é apresentada uma alternativa para obtencao de
lecitina através da ultrafiltacdo do retentado obtido a partir da degomagem de
miscela de dleo de soja bruto por membrana ceramica alumina de 19 canais em
escala piloto, a caracterizacao fisico-quimica do produto obtido e sua comparagao

com uma lecitina comercial.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Matéria prima

Utilizou-se como matéria prima 160 Litros de retentados (em média 33% de
6leo em massa) com teor de fosfolipidios igual a 1328 mg.kg™, obtidos a partir da
degomagem por ultrafiltracdo de miscela (6leo e hexano) de éleo de soja bruto

oriundo da empresa Cargill S.A.
2.2 Lecitina comercial

Para fins de comparagdo com a lecitina obtida utilizou-se 0,450 kg de
lecitina de soja comercial gentilmente doada pela empresa Solae do Brasil

Industria e Comércio de Alimentos Ltda., localizada em Esteio — RS.
2.3 Membrana e processo de ultrafiltracao

Foi utilizada membrana cerédmica de 19 canais, com as seguintes
dimensodes: diametro: 25,5 mm, comprimento: 1000 mm, area de filtragem por
membrana: 0,2 m® e diametro de poro 0,01lum. A membrana foi instalada em
unidade piloto de ultrafiltracdo NETZSCH (Figura 1) constituida de bomba de
l6bulos deslocamento positivo com acionamento elétrico do variador de rotacoes
marca NETZSCH, modelo R47 AM 100, pressao maxima de 6 bar; rotametro (400
a 5000 L/h) marca GEMU com escala calibrada para miscela; 2 manémetros
ZURICH com escala de 0 a 10 bar; 1 termdédmetro ZURICH com escala de 0 a 120
°C, conjunto de valvulas borboletas CASTINOX de 17; valvula diafragma; tanque
de alimentagdo em ago inox encamisado e isolado com capacidade maxima de 40
litros; banho térmico, faixa de trabalho de —30 a 199,9°C, precisdo de *= 0,1°C,
marca MGW Lauda, modelo C20 e balancga digital com capacidade para 20 kg e
precisao de 0,005 kg, marca MARTE, modelo LC20.
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Figura 1 — unidade piloto de ultrafiltracdo NETZSCH.

2.4 Fator de concentracao (Fc)

O fator de concentragdo quantifica a reducao da massa de miscela atingida
pela ultrafiltragdo. E calculada como a razdo entre a massa inicial de miscela e a
massa final de retentado: Fc = M/ Mg, onde Ms= massa de miscela na
alimentacdo e Mgr= massa de miscela no retentado. Em todo o experimento a
alimentacao foi concentrada até que nao se formasse vortice no tanque de

alimentagéo ou que houvesse entupimento da membrana (“fouling”).

2.5 Obtencao da lecitina

No processo tradicional, a lecitina é produzida a partir da degomagem com
agua dos fosfolipidios hidrataveis do 6leo de soja bruto. Os fosfolipidios néo-
hidrataveis sdo removidos pela adigdo de &cido fosforico ou citrico (Subramanian
et al.,, 1999). O uso de &cido fosférico nao é permitido quando a lecitina sera
utilizada para fins alimenticios (HUI, 1996).
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No processo com membranas, a lecitina pode ser obtida a partir da
degomagem de miscela de 6leo de soja bruto, por ultrafiltracdo. Inicialmente foram
utilizados 160 Litros de retentados provenientes da degomagem de miscela de
6leo de soja bruto, os quais foram concentrados por ultrafiltracdo até fator de
concentracao final (Fc) igual a 10 por meio de duas etapas, sendo que a primeira
etapa (Fc=4) foi realizada em cinco bateladas (uma de 40 Litros e quatro de 30
Litros) e a segunda (Fc=2,5) com 40 Litros. As condigdes de processo foram
estabelecidas através de testes iniciais, os quais identificaram como melhores
parametros de operacdo, 1,5 bar de pressdo transmembrana; 3,5 m/s de
velocidade tangencial e temperatura de 40 °C, com base no maior fluxo de
permeado e retencao de fosfolipidios. Apds o término do processo, o hexano foi
removido por destilagdo a vacuo. Em seguida, a lecitina obtida foi levada a estufa
com circulacao de ar, a 70 °C por uma hora, para que se eliminasse o residual de
solvente. O perfil de fluxo de permeado foi medido pelo acumulo de massa
durante o processo.

Todas as etapas de ultrafiltracdo consistiram no aumento da concentracao
de fosfolipidios. Como esse aumento afeta a viscosidade, densidade e
difusividade da solucao, ocasionando um decréscimo no fluxo de permeado, os
retentados utilizados na alimentacao do tanque estava sob a forma de miscela.
Entre cada uma das corridas, foi realizada a limpeza no sistema com hexano

(descrito no item 2.6).
2.6 — Limpeza da membrana
Para que fosse utilizada em meio apolar (6leo e hexano), a membrana foi

inicialmente condicionada em hexano, para o qual se determinou o fluxo inicial a
40 °C , sendo igual a 210,5 kg/m?h, (3,5 m/s e 1 bar), de acordo com o capitulo 2.
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Apbs cada experimento a membrana foi imediatamente limpa com o
solvente a 40°C, recirculando no maximo por 90 minutos, com o maximo de
velocidade tangencial e minimo de pressao transmembrana para o sistema (5 m/s

e 0,5 bar, respectivamente), até que o fluxo atingisse a medida inicial.
2.7 Caracterizacao fisico-quimica

Os produtos de lecitina ndo sao comercializados apenas pelo conteudo de
fosfolipidios, e sim por um grupo de propriedades fisico-quimicas (Hui, 1996). As

determinacdes realizadas na lecitina obtida e na lecitina comercial foram:

2.7.1 Insoluveis em acetona — definida como a quantidade de matéria insoltvel
em acetona e representa, aproximadamente, os fosfolipidios presentes na lecitina
bruta. Determinado pelo método AOCS Ja 4 — 46 (2002).

2.7.2 indice de peréxido — determinado pelo método AOCS Ja 8 — 87 (2002).

2.7.3 Viscosidade — utilizando viscosimetro Brookfield M4.DV3 modelo LV com
“spindles” SC4-16, SC4-18, SC4-31 e T-F, a 25 °C, com rotagccao entre 10 e 50
rom (AOCS Ja 10 — 87, 2002).

2.7.4 Acidez — determinado por titulacdo através do método AOCS Ja 6-55
(2002).

2.7.5 Composicao em acidos graxos — os acidos graxos foram determinados por
CG em cromatografo gasoso capilar — CGC AGILENT 6850 SERIES GC
SYSTEM, apos esterificacdo utilizando BF; como reagente, de acordo com o
método AOCS Ce 2 - 66 (2002). Os ésteres metilicos foram separados em coluna
capilar DB — 23 AGILENT (50% cianopropil polimetilsiloxano), dimensées 60 m, ¢
int: 0,25 mm, 0,25 um filme. Temperatura do forno de 195 °C-20, 195-215°C-
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5°C/min, 215 °C-16 minutos; temperatura do detector: 280 °C; temperatura do
injetor: 250 °C; gas de arraste: Hélio; split 1:50, segundo o método AOCS Ce 1b —
89 (2002).

2.7.6 Umidade — determinada por reagente Karl Fisher, método AOCS Ja 2b — 87
(2002). Utlilizou-se sistema de titulagdo bipotenciométrica, modelo TritroLine

alpha, marca Schott Geratt, com bureta de 10 mL, agitador, TM 125 Schott.

2.7.7 indice de saponificacdo calculado — determinado pelo método AOCS Cd
3a — 94 (2002), onde se obtém teoricamente este valor oriundo dos dados da
composicao em acidos graxos.

2.7.8 indice de iodo calculado - determinado pelo método AOCS Cd 1c — 85
(2002), onde se obtém teoricamente este valor oriundo dos dados da composigao

em 4cidos graxos.

2.7.9 Teor de Ferro — determinado por espectrofotometria de absorcdo atdbmica
pelo método AOCS Ca 18b — 91 (2002).

Os retentados de ultrafiliragdo foram caracterizados em seus teores de
fosforo segundo o método AOCS Ca 19-86 (2002).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Obtencao da lecitina por ultrafiltracao

A Figura 2 representa esquematicamente o processo de obtencédo da
lecitina, descrita no item 2.5. O teor de fésforo inicial foi de 1328 mg.kg”. Na
primeira etapa a matéria prima foi concentrada em cinco bateladas até Fc = 4 (40

Litros), sendo que o teor de fésforo total passou para 1982 mg.kg™'. Na segunda
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etapa os 40 Litros de retentado foram concentrados até Fc = 2,5 (16 Litros). A
lecitina obtida apo6s destilagdo do hexano apresentou 53% de insollveis em
acetona.

160 L de Retentado de
miscela de 6leo de soja

|

Permeado Ultrafiltragio
{P =14 mg.kg™) (1,5 bar, 35 mis, 40 °C) — 5 Bateladas
(120 L) 1* Etapa—Fc=4

|

Retentado
{P =1982 mg.kg")
4o L)

|

Permeado Ultrafiltragio
{P =13 mg.kg™) (1,5 bar, 3,5 mis, 40 °C) Hexano

24 L) 2% Etapa—Fc=25
LECITINA

(53%1AC)
(16 L)

Onde IAC = Insoluveis em acetona, P = teor de fésforo.

Figura 2 - Fluxograma de obtencéo de lecitina por ultrafiltracdo do retentado de
miscela de 6leo de soja em membrana ceramica de alumina de 19 canais, a
temperatura de 40 °C.

A Figura 3 mostra o perfil dos fluxos das duas etapas de ultrafiliragédo do
retentado de miscela de 6leo de soja que levaram a obtencado de lecitina, de
acordo com a Figura 2.
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Figura 3 — Medidas de fluxo de permeado com o tempo nas duas etapas de

ultrafiltracdo do retentado de dleo de soja bruto para obtencdo de lecitina, a

temperatura de 40°C, velocidade tangencial de 3,5 m/s e pressao transmembrana

igual a 1,5 bar.

Para cada corrida foi observado um decréscimo no fluxo de permeado

assim como a polarizacao da concentracao e o “fouling”, devido ao aumento da

concentracao de fosfolipidios no retentado, o que afeta a viscosidade, a densidade

e a difusividade da solugéo de alimentacao.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica da lecitina obtida por ultrafiltracao

A pureza da lecitina de soja €& determinada em funcdo do teor de

substancias insoluveis em acetona. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de
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matérial insolivel em acetona para a lecitina de soja aqui ultrafiltrada e a lecitina

de soja comercial.

Tabela 1 —InsolUveis em acetona (%) das lecitinas de soja obtida e comercial.

Lecitina % Insoluveis em acetona

Obtida (por ultrafiltracdo em membrana) 53,00 £ 0,28

Comercial (degomagem tradicional com agua) 70,00 + 0,42

Os valores correspondem a média de 3 repeticdes + desvio padrao.

Como a legislagao nacional ndo tem padréo de identidade e qualidade para
lecitina recorreu-se ao padréao americano (CODEX ALIMENTARIUS, 1999) que
estabelece que a lecitina deve conter no minimo 50% de insoluveis. A legislagao
da Comunidade Européia é mais rigorosa e determina um minimo de 60% de

insolUveis em acetona.

Segundo Szuhaj (1989) a faixa do percentual de insolUveis em acetona
para lecitinas comerciais € de 35 — 98%. Quanto maior esse valor, menor sera o
conteudo de 6leo na lecitina. Porém, alto teores de 6leo requerem a realizagdo de
etapas posteriores tais como branqueamento ou clarificacdo, ou tratamento com
solventes orgéanicos para que se possa extrair todo o 6éleo neutro contido na

lecitina.
Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados das determinagbes de

umidade, indice de peroxido e viscosidade da lecitina de soja obtida e lecitina de

soja comercial.
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Tabela 2 - Caracterizagdo fisico-quimica da lecitina de soja obtida por
ultrafiltracdo e comercial.

Lecitina de soja Umidade Acidez ind. Peréxido Viscosidade*
Obtida por 1,00 £0,01 19,60+ 0,08 1,35+ 0,04 1877 £ 27

ultrafiltracao

Comercial

0,68 £0,02 30,60+ 0,08 1,25+ 0,07 15932 + 199
(degomagem com

agua)

Os valores correspondem a média de 3 repeticdes + desvio padrao.

*Valores médios entre 10 e 50 RPM a temperatura de 25 °C.

A lecitina do retentado de miscela de 6leo de soja bruto, apds remocéo do
hexano, obtido por Gupta e Muralidhara (2002), apresentou 1% de agua, 0 mesmo
teor determinado para a lecitina de soja obtida neste estudo. O Codex
Alimentarius (1999) especifica como padréao de umidade para lecitina comercial no
maximo 1,5%. As duas lecitinas apresentaram baixo valor de indice de perdxido e
%AGL (oléico) também dentro do padrao internacional que apresenta como limite
de acidez 36%. Entretanto, vale ressaltar que a lecitina obtida por ultrafiltracao
apresentou menor valor que a comercial, devido o processo de obtencdo desta

utilizar 4gua, o que pode propiciar um aumento da acidez em 6leos e gorduras.

A lecitina obtida por ultrafiltracdo apresentou viscosidade muito menor
principalmente pela presenga de maior quantidade de 6leo (53% IAC). O valor
elevado da viscosidade da lecitina comercial pode ser explicado devido ao
processo de purificacao para a retirada do éleo.

A Tabela 3 apresenta a composicdo em acidos graxos da lecitina de soja
obtida por ultrafiltracdo e comercial.
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Tabela 3 — Composicao em acidos graxos (%) da lecitina de soja obtida por

ultrafiltracdo e comercial

Composicao Lecitina de soja obtida Lecitina de soja comercial
por ultrafiltracao (degomagem com agua)

C16:0 15,77 + 0,11 17,55 £ 0,07

C18:0 4,18+ 0,33 3,86 + 0,05

Total de saturados 19,5 21,41

C16:1 0,14 £ 0,06 0,16 £ 0,02

C18:1 20,39 £ 0,81 15,84 + 0,04

C18:2 53,62+ 1,24 56,64 £ 0,12

C18:3 5,92 +£ 0,06 5,96 + 0,03

Total de insaturados 80,08 78,60

Insaturados/saturados 4,12 3,67

ind. saponificacdo calc. 194 194

ind. lodo calc. 127 127

Os valores correspondem a média de 2 repetigdes + desvio padrao.

A lecitina de soja obtida apresentou propor¢cdo de 4&cidos graxos
insaturados maior que a lecitina de soja comercial, devido seu conteudo de dleo
ser superior. Os indices de saponificagdo e de iodo calculados praticamente nao

diferiram entre as lecitinas analisadas.

O teor de ferro determinado para as lecitinas obtida por ultrafiltracéo e
obtida por degomagem com &gua foram de 66 e 54 mg.kg "', respectivamente. A
presenca de ferro em produtos gordurosos deve ser evitada pois pode atuar como
agente pro-oxidante. Durante o processamento tradicional com agua, parte do
ferro fica retido nos fosfolipidios pouco hidrataveis, os quais ndo sao removidos
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pela agua (ERICKSON, 1995). Porém, os valores apresentaram-se relativamente
proximos, considerando o processo de obtencao por ultrafiliragdo com membranas

sem adicao de agua.
4 CONCLUSOES

A obtencdo de lecitina por ultrafiliragcdo, a temperatura de 40 °C, em
membrana ceramica representa uma alternativa ao processo tradicional, reduzindo
a perda de éleo no processo de degomagem, pois desconsidera a adicao de agua
e de &cidos. Ha a necessidade de um estudo mais prolongado para que se possa

comercializar o produto e verificar sua estabilidade no processo de estocagem.

A lecitina obtida por ultrafiltracdo em membrana cerédmica apresentou-se
dentro do padréo internacional, Codex Alimentarius, com relagdo a porcentagem

de insoluveis em acetona (53%).

O processo de obtencao de lecitina por ultrafiltracdo produz uma lecitina
com menor acidez e viscosidade, apesar de apresentar maior teor de ferro. A
viscosidade da lecitina ultrafiltrada apresentou-se extremamente diferente.
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CAPITULO 5

AVALIACAO FiSICO-QUIMICA DE OLEO DE SOJA APOS
DEGOMAGEM POR ULTRAFILTRACAO EM MISCELA

Artigo que sera enviado para revista Food Technology.
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AVALIACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE SOJA APOS DEGOMAGEM POR
ULTRAFILTRAGAO EM MISCELA

RESUMO

Em funcdo de estudos nutricionais recentes ha uma tendéncia mundial em se
preservar compostos importantes existentes em matérias primas de origem
vegetal/animal que atualmente sao destruidos ou degradados devido as condi¢des
dréasticas de processamento. O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas
fisico-quimicas do 6leo de soja degomado por ultrafiltracdo em membranas
ceramicas de 19 e 37 canais com diametro de poro de 0,01um. Para que se
pudesse comparar analiticamente um 6leo obtido por ultrafiltragdo com um éleo de
soja refinado comercial, realizou-se a etapa de desodorizacdo do 6leo de soja
degomado por ultrafiltracdo. A degomagem da miscela de éleo de soja foi
realizada em unidade piloto NETZSCH dotada de bomba de Iébulos, a 40°C, com
velocidade tangencial de 3,5 m/s e pressdo transmembrana de 1,2 bar para
membrana de 19 canais e 1,3 bar e para membrana de 37 canais,
respectivamente. A retencao percentual de fésforo foi de 99,07 e 98,67 % para
membranas de 19 e 37 canais, respectivamente. Apds a recuperacao do solvente
por destilacao a vacuo, o 6leo foi desodorizado, em unidade piloto, por um periodo
de 90 minutos, a 230 °C, sob vacuo de 12 mmHg utilizando-se nitrogénio como
gas de arraste. Os 6leos desodorizados obtidos apresentaram % &acidos graxos
livres e indice de perdxido concordantes com os valores estabelecidos pela
Legislagéao Brasileira, portaria 482 do Ministério da Saude. Os teores de esterdis,
tocoferdis e carotendides do 6leo degomado foram equivalentes ao do 6leo de
soja bruto e no caso dos 6leos obtidos apds desodorizacado estes valores foram
superiores aos encontrados em O6leo refinado comercial. Esta nova tecnologia
além de preservar micronutrientes importantes elimina etapas do processo e
apresenta perdas quase nula em relagdo ao processo tradicional. No entanto,

teores de clorofila residuais ainda persistem no processo.
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1 INTRODUGCAO

Oleos e gorduras vegetais com poucas excegdes, ndo devem ser utilizados
sob a forma bruta e necessitam de um processamento extensivo antes da
comercializacao para remocao de compostos indesejaveis, a fim de se obter um

produto com propriedades adequadas para as diversas aplica¢des alimenticias.

O ¢leo bruto extraido do material biol6gico € uma mistura de triacilglicerdis,
com baixos teores de mono e diacilgliceréis, acidos graxos, fosfolipidios, esterois,
tocoferdis e pigmentos. Baixas concentragdes de ceras, flavonoides, taninos,
hidrocarbonetos e glicolipidios também podem ser encontrados em alguns 6leos
(GAROGLIO,1950).

Os triacilglicerois sdo os componentes mais importantes do 6leo comestivel.
Monoglicerdis e acidos graxos podem ser usados como agentes emulsificantes e
aromatizante e a lecitina é largamente usada como ingrediente alimenticio,

especialmente como emulsificante em margarinas (ECKEY,1954).

O processamento de Oleos e gorduras engloba operacbes que exigem
grandes quantidades de energia e geram grandes volumes de efluentes. O
processamento através de membranas parece ser uma ferramenta poderosa para
refino de Oleos vegetais devido ao baixo consumo de energia e possibilidade de
operacao a temperatura ambiente, permitindo a nao utilizacdo de aditivos
quimicos e retencdo de nutrientes e outros componentes desejaveis, que sao
removidos nas etapas de processamento convencional para refino, além de
produzir menor quantidade de efluentes (IWAMA, 1989; KOSEOGLU;
ENGELGAU, 1990; SUBRAMANIAN; NAKAJIMA, 1997).

Varios trabalhos tem sido realizados com 6leos vegetais utilizando a
tecnologia de membranas nas etapas de degomagem, dessolventizacao,
clarificacao, entre outras (OCHOA et al., 2001; REDY et al., 2001;KOIKE et al.,

2002; BOTTINO et al., 2004)
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Face as alteracbes de ordem econdmica e nutricional ocorridas na area
alimenticia, a tendéncia em engenharia de processo na area de 6leos e gorduras
mostra caminhos alternativos para preservacdo de compostos importantes
existentes em éleos brutos, muitos deles reconhecidos como nutracéuticos. Estes
componentes possuem atividades funcionais de reconhecido valor para a saude
humana. Questiona-se atualmente se os O6leos refinados nao estdo sendo
demasiadamente processados. Na expectativa de preservar grande parte destes
nutrientes, o processo através de membranas, efetivado a baixas temperaturas,
com eliminacao substancial de etapas frente aos processos convencionais mostra-

se altamente viavel.

O objetivo deste estudo foi avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo
de soja degomado por ultrafiltragdo em membranas ceramicas de alumina de 19 e
37 canais. Para que se pudesse comparar analiticamente um 6leo obtido por
ultrafiltracdo com um o6leo de soja refinado comercial, foi necessario realizar a

etapa de desodorizacao do 6leo de soja apds a degomagem por ultrafiltracao.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria prima

Foi utilizado como matéria-prima 6leo de soja bruto e Oleo de soja

desodorizado (refinado tipo 1) proveniente da empresa Cargill Agricola S.A. —
unidade de Mairinque — SP e hexano comercial da marca Synth.
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2.2 Membranas

Para a etapa de degomagem foram utilizadas duas membranas ceramicas
(alumina) de ultrafiltracdo com 19 e 37 canais, area de permeacéao 0,2 € 0,23 m?,

respectivamente, 1 m de comprimento e didmetro de poro de 0,01um.

2.3 Degomagem por ultrafiltracao em miscela do 6leo de soja bruto

Para a etapa de degomagem em cada membrana foi utilizado o 6leo na
forma de miscela 32% (m/m), pois segundo Subramanian e Nakajima (1997), é
dificil separar triacilglicerdis (massa molar média de 900 Da) e fosfolipidio (massa
molar 800 Da) por membranas de ultrafiltracdo devido a similaridade de suas
massas molares. Entretanto os fosfolipidios tendem a formar micelas em meio
nao-polar de hexano ou 6leo. Os fosfolipidios sdo removidos do fluxo de
alimentagao por se agregarem em estruturas maiores, as micelas, que nao podem

passar através dos poros das membranas.

O processo foi realizado em unidade piloto de ultrafiltracdo NETZSCH
(Figura 1) constituida de bomba de Iébulos deslocamento positivo com
acionamento elétrico do variador de rotagdes marca NETZSCH, modelo R47 AM
100, pressdo maxima de 6 bar; rotametro (400 a 5000 L/h) marca GEMU com
escala calibrada para miscela; 2 manémetros ZURICH com escala de 0 a 10 bar; 1
termémetro ZURICH com escala de 0 a 120 °C, conjunto de valvulas borboletas
CASTINOX de 17; vélvula diafragma; tanque de alimentacdo em aco inox
encamisado e isolado com capacidade maxima de 40 litros; banho térmico, faixa
de trabalho de —30 a 199,9°C, precisao de + 0,1°C, marca MGW Lauda, modelo
C20. A temperatura de processo foi de 40 °C, com velocidade tangencial de 3,5
m/s, pressao transmembrana de 1,2 e 1,3 bar, para as membranas de 19 e 37
canais, respectivamente, ou seja, as condicdes de processo foram praticamente
as mesmas para as duas membranas. O 6leo de soja bruto continha em torno de

540 mg.kg™" de fésforo.
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Figura 1 — unidade piloto de ultrafiltragdo NETZSCH.

O perfil de fluxo foi medido pelo acumulo de massa de permeado durante o
processo.

Apo6s cada experimento as membranas foram imediatamente limpas com
solvente a 40 °C, recirculando por 1 hora ou mais, com o0 maximo de velocidade
tangencial e minimo de pressao transmembrana para os sistemas com 19 e 37
canais (5 m/s; 0,5 bar e 4,8 m/s; 0,5 bar, respectivamente), até que o fluxo
atingisse a medida inicial, sendo 210,5 kg/m?h (3,5 m/s e 1 bar) para membrana
de 19 canais e 365,3 kg/m?h (3,5 m/s e 1,3 bar) para membrana de 37 canais.

Apds o término do processo, o hexano foi removido por destilagéo a vacuo.

O coeficiente de retencdo em porcentagem foi calculado segundo a
equagao: R = (1-Cp/Cal)*100, onde Cal e Cp séo respectivamente, a concentracao
inicial de fésforo na alimentacdo e a concentragao de fésforo no permeado em

cada amostragem.
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2.4 Desodorizacao no 6leo de soja degomado por ultrafiltracao

As amostras de 6leo de soja degomado por ultrafiltracdo logo apds serem
destilados para remocado do hexano, em evaporador rotativo a temperatura de
70°C e sob vacuo, foram desodorizadas por 90 minutos em uma unidade piloto de
desodorizagao/destilacéo (Figura 2) com vaso de inox encamisado de 3 litros, sob
vacuo de 12 mmHg e temperatura de 230 °C, com circulacdo de 6leo térmico,

utilizando N2 gasoso uniformemente distribuido como gas de arraste.

Figura 2 — Unidade piloto de desodorizacao/destilagdo. Onde 1—Desodorizador, 2-
Banho térmico de aquecimento, 3-Banho térmico de resfriamento, 4-Frasco de
recuperacao do destilado.

151



Capitulo 5 - Avaliagao fisico-quimica de dleo de soja apés degomagem por UF em miscela

2.5 Determinagoées fisico-quimicas

O teor de fésforo foi determinado apenas nos 6leos da alimentacao e nos
permeados segundo o método AOCS Ca 19-86 (2002). As determinactes
seguintes foram realizadas nas amostras de 6leo de soja bruto, degomado,
desodorizado e comercial. Baixos teores de fosforo foram lidos a 830 nm conforme

indicado por Antoniassi e Esteves (1995).
2.5.1 Acidez (% acidos graxos livres) — método AOCS Ca 5a - 40, (2002)

2.5.2 indice de peréxido — método acido acético — isooctano (AOCS Cd 8b — 90,
2002).

2.5.3 Cor — método AOCS Cc 13e — 92 (2002), determinada em colorimetro

automatico da Lovibond PFX 995 em escala Lovibond.

2.5.4 Clorofila “a” — método AOCS Cc 13i — 96 (2002), determinada em

colorimetro automatico da Lovibond PFX 995.

2.5.5 Tocoferois — foram determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), cromatégrafo Perkin ElImer 250 com detector de fluorescéncia Shimadzu
RF — 10 AXL, excitagcdo — 290 nm, emissao — 330 nm, separados em coluna
analitica MERCK 250 cm x 4 mm LiChrosorb Si 60 usando hexano:isopropanol
(99:1) como fase mével, com fluxo de 1 mL.min™', segundo o método AOCS Ce 8
— 89 (2002). Quantificacao por uso de padrdes (Sigma) de tocoferdis a, B, v e 9,
utilizando curva de calibracdo externa a partir de concentragées conhecidas na
faixa de 1,368 — 19,254 ug/mL para a, 0,943 — 13,270 para B, 1,068 - 15,043 para
ve 0,935 — 13,170 para d-tocoferol.
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2.5.6 Esterdis totais — foram determinados por cromatografia em fase gasosa
(CG) em cromatografo — CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM, separados
por coluna capilar LM — 5 (5% fenil, 95% polimetilsiloxano), 30 m, ¢int 0,25 mm e
0,30 um filme, segundo o método AOCS Cd 26 — 96 (2002). Nesta metodologia,
apds saponificacdo dos trigliceridios, a matéria insaponificavel foi separada por
cromatografia em camada delgada (CCD) preparativa para isolamento da faixa de
esterdis. A faixa de esterdis foi submetida a quantificagdo por CG utilizando
padronizacdo interna com dihidrocolesterol (Sigma). Embora a quantificacdo
separe todos os esterdis presentes (B-sitosterol, campesterol, estigmasterol e ) na
coluna, devido a presencga de alguns nao identificados, serdo mostrados como

esterdis totais.

2.5.7 Carotenoides totais — método PORIM p2.6 (1990).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os processos de ultrafiliragdo foram efetivados para as duas membranas
até fator de concentragao 3,2.

A membrana de 37 canais apresentou maior fluxo (42,42 kg.m*?h") de
permeado, o que pode ser explicado pela provavel formacao de uma camada de
gel polarizada menor que a formada na de 19 canais (32,97 kg.m?h™"). Entretanto,
esse fenébmeno propicia um aumento no fluxo, mas pode diminuir a retencédo de
fosfolipidios, ja que a membrana de 19 canais apresentou retengédo percentual de
99,07 %, ligeiramente maior que o valor de 98,67 % obtido para membrana de 37
canais.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de

soja bruto submetido ao processo de ultrafiltragcdo por membranas.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do O6leo de soja bruto e seus

permeados obtidos pelo processo de ultrafiltracdo por membranas.

Apos a ultrafiltracao

Determinacoes Antes da ultrafiltracdo

19 canais 37 canais
Teor de fosforo (mg.kg™) 540 51+064 7,2+0,83
%AGL (em acido oléico) 1,00 £ 0,03 0,77 +£0,00 0,78 +£0,02
Cor Lovibond (cubeta 17) 70Y / 4,3R 70Y/3,5R 70Y/3,4R
Teor de clorofila “a” (mg.kg™) 2,496 1,837 2,091
indice de Peroxido 1,82 £ 0,05 1,84+0,083 1,83+0,15
(meqO2/kgbleo)

Os valores correspondem a média de 3 repetigdes + desvio padrao.

154



Capitulo 5 - Avaliagao fisico-quimica de dleo de soja apés degomagem por UF em miscela

Comparando-se os valores de acidez entre o 6leo de soja bruto (antes da
ultrafiltracdo) e o 6leo degomado (ap6s a ultrafiliracao) pelas membranas de 19 e
37 canais, observa-se que houve uma reducdo de 23% neste valor. Entretanto
para que se consiga remover os acidos graxos livres, devido a baixa massa molar,
€ necessario o uso de membranas de nanofiltracao, que requer pressdes entre 10
e 40 bar e realiza a separagao de particulas de massa molar entre 350 e 1000 Da.

Esta pequena redugéo na acidez deve ser por adsor¢ao casual nos retentados.

Verificou-se também uma pequena reducdo na cor vermelha do éleo e no
teor de clorofila “a”. Segundo Lin; Rhee; Koseoglu (1997), muitos pigmentos sao
ocluidos na micela de fosfolipidios e vao se concentrando no retentado,
favorecendo o uso de menos adsorventes para a etapa posterior de clarificagcao. O
processo de remogao dos pigmentos ocorre na etapa de clarificacéo. Esta etapa é
necessaria para reduzir o teor de clorofila presente no 6leo e produzir um 6leo de
cor e sabor aceitaveis para o consumidor final (GUNSTONE, 1983). Erickson
(1995) relata que um nivel de 50 pg.kg' de clorofila é considerado altamente
negativo para estabilidade oxidativa. Portanto, para que se possa obter um 6leo
com maior estabilidade, existe a necessidade de se realizar a etapa de

clarificacéo, nao efetivada neste trabalho.

O resultado das determinacdes fisico-quimicas do Oleo de soja
desodorizado e do 6éleo comercial estao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Determinagdes fisico-quimicas do 6leo de soja desodorizado e do 6leo

comercial.
Determinacoes Desodorizado Oleo

19 canais 37 canais comercial
%AGL (em acido oléico) 0,21 £ 0,00 0,26 = 0,01 0,03+ 0,00

Cor Lovibond (cubeta 1”) 33,9Y/3,4R (1,9B) 36,5Y/3,3R(1,8B) 16Y/1,6 R

Indice de Peroxido 0,31+0,02 037+0,13  032+0,05

(meqO2/kgbleo)

Desodorizado 1 - apds degomagem por ultrafiltracdo em membrana de 19 canais
Desodorizado 2 - apds degomagem por ultrafiltracido em membrana de 37 canais
Os valores correspondem a média de 3 repetigdes + desvio padrao.

A %AGL dos 6leos de soja desodorizados € maior que a acidez atualmente
praticada pelos refinadores brasileiros, mas est4d de acordo com a Legislagdo
Brasileira, Resolucao n? 482 (ANVISA, 2000), onde é estabelecido como limite
maximo o valor de AGL de 0,3% em acido oléico. O valor limite para indice de
peréxido é de 10 meqO2/kgdbleo, embora a desodorizacao libere o éleo refinado
para envase com teores proximos a zero. Este valor deve contemplar o maximo
para a vida de prateleira.

Na Tabela 3 sao apresentados os teores de tocoferdis, esterdis totais e

carotendides totais para o 6leo de soja bruto, degomado por ultrafiltragao,

desodorizado apés ultrafiltracao e éleo de soja refinado comercial.
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Tabela 3 — Teor de tocoferdis, esterdis totais e carotendides totais de 6leo de soja

em diferentes etapas de processo.

Oleo Determinacdes
Tocoferois Esterois totais Carotendides totais
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

Bruto 1682,10 3740,89 26,21
Degomado 1 1638,17 3600,11 16,61
Degomado 2 1643,71 3638,22 20,43
Desodorizado 1 1220,5 3426,463 0,83
Desodorizado 2 1288,62 3490,74 1,12
Comercial 903,10 2974,12 0,71

Degomado 1 - ultrafiliragdo em membrana de 19 canais

Degomado 2 - ultrafiltragdo em membrana de 37 canais

Desodorizado 1 - apds degomagem por ultrafiltracido em membrana de 19 canais
Desodorizado 2 - apds degomagem por ultrafiltracdo em membrana de 37 canais
Os valores correspondem a média de 2 repeticoes

Todas as caracteristicas fisico-quimicas do 6éleo processado por
ultrafiltracdo foram superiores ao 6leo de soja refinado comercial. Apesar da
reducdo de aproximadamente 25% no teor de tocoferdis quando comparado ao
valor de O6leo inicial. O teor de esterbis permaneceu praticamente constante
mesmo apos a etapa de desodorizagdo. Isso prova que o processamento de 6leos
vegetais por membranas reduz as perdas de nutrientes, porque utiliza
temperaturas mais amenas (40°C) e nao necessita da adicao de agua e nem de
solugdes acidas na etapa de degomagem. Cada membrana reteve em média 30%
de carotendides totais, favorecendo uma coloragdo mais amarela e vermelho
(Tabela 3) em relagdo ao 6leo comercial mesmo apdés a desodorizacao.
Subramanian e outros (2001) trabalhando com membrana polimérica densa
NTGS-2200, sob pressao de 40 bar, a 30-40°C e 400 rpm, avaliaram a retencao
de carotendides em 6leo refinado de girassol alto oléico com B-caroteno e 6leo de
soja bruto. Os autores conseguiram uma reducao de 17% de carotendides para o

6leo refinado de girassol alto oléico com p-caroteno, entretanto 79% destes

157



Capitulo 5 - Avaliagao fisico-quimica de dleo de soja apés degomagem por UF em miscela

pigmentos foram retidos do dleo de soja bruto. sendo que durante o
processamento de membranas, a grande retencdo dos carotendides em Oleos
vegetais brutos é considerada principalmente devido a associacdo destes com a

micela reversa de fosfolipidios formada no sistema.

As Figuras 3 e 4 representam respectivamente os cromatogramas das
quantificacdes de tocoferdis e esterdis.

—=) Gama 7.333

Delt 10.766

Alfa 4533

Beta 5.883

Figura 3 — Cromatograma de separacdo de tocoferdis de Oleo de soja
desodorizado apdés ultrafiltracdo obtido por CLAE. Detetor fluorescéncia, coluna Si-

60; hexano:isopropanol 99:1 isocratico, fluxo de 1mL.min™
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Figura 4 — Cromatograma obtido de esterois de 6leo de soja desodorizado apos
ultrafiltracdo. Coluna capilar LM — 5 (5% fenil, 95% polimetilsiloxano, 30 m, ¢inte
0,25 mm e 0,03 um filme, em isoterma de 300°C. PIl: padrdo interno

(dihidrocolesterol)
4 CONCLUSOES

A ultrafiltracdo do 6leo de soja bruto em miscela nas membranas de 0,01
efetivada na prépria unidade de esmagamento reduz teores de 540 mg.kg' de
fosforo para valores enquadrados na faixa de 5 a 7 540 mg.kg™”, factiveis ao

processo de desodorizagao.

A retencao percentual de fosforo foi de 99,07 e 98,67 % para as
membranas de 19 e 37, respectivamente.

A substituicdo da etapa de degomagem classica pela ultrafiltragdo por
membranas pode ser considerada satisfatéria, porque além de remover cerca de
99% do teor de fosforo sem adicdo de agua ou &cidos, reduz as perdas de
compostos minoritarios importantes considerados nutracéuticos como fitosterois,

vitamina E e carotendides.
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Devido a auséncia da etapa de clarificacdo, o Oleo desodorizado
apresentou maiores indices de cor amarela e vermelho do que o éleo refinado
comercial preservando sua qualidade como agente anti-radicais livres. No entanto
residuos de clorofila continuaram presentes, podendo levar a menor estabilidade

do éleo envasado.

Os 0leos desodorizados obtidos apresentaram % acidos graxos livres e
indice de peroxido de acordo com os valores estabelecidos pela Legislacdo
Brasileira. O teor de esterdis e tocoferdis do 6leo degomado foram equivalentes ao
Oleo de soja bruto, permanecendo quase constante mesmo apds a desodorizagao

e superior ao do 6leo comercial refinado pelo processo convencional.

AGRADECIMENTOS

A FAPESP pelo apoio financeiro, a Cargill Agricola S.A. pela doacdo das
amostras e a Altmann S.A. pela concessédo de uso do colorimetro automético da
Lovibond PFX 995 através do Sr.Heyns Adolfo Trapp.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANTONIASSI, R.; ESTEVES, W. Otimizagdo da metodologia da AOCS (Ca 12-55)
para determinacao do contetudo de fésforo em éleos. In: 62 Latin América
Congress and exhibit on fats and oils processing, Campinas , SP, Brasil,
1995. Proceedings. Editado por BARRERA-ARELLANO, D.; REGINA, M.A.B.;
GONCALVES, L.A.G.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolugao n® 482, de 23 de
setembro de 1999, Brasilia, n® 3029, republicada em 20/06/2000.

160



Capitulo 5 - Avaliagao fisico-quimica de dleo de soja apés degomagem por UF em miscela

AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY) Official Methods and
Recommended Practices of the American Oil Chemist's Society. 5d.,
Champaign, 2002.

BOTTINO, A., et al. Application of membrane processes for the filtration of extra

virgin olive oil. Journal of Food Engineering, Essex, 2004

ECKEY, E. W. Chemical composition of fats. In: Vegetable fats and oils.
American Chemical Society Monograph Series. New York. ed. Reinhol. 1954.
cap.2, p.55-57.

ERICKSON, D.R. Bleaching / Adsorption Treatment. In: Practical Handbook of
Soybean Processing and Utilization. Ed. ERICKSON, D. R. American Soybean
Association, St. Louis, Missouri and American Oil Chemists’ Society, Champaign,
llinois, 1995, 584p.

GAROGLIO, P. G. Constituyentes principales y secundarios de las sustancias
grasas (lipidios). In: Tecnologia de los aceites vegetales. Universidade Nacional
de Cuyo, Mendonca (Argentina). 1950. cap.2, p.148.

GUNSTONE, F.D. Lipids in Food Chemistry: Biochemistry and Technology. S.1:
Pergamon International Library, 1983, p.108-121.

IWAMA, A. New process for purifying soybean oil by membrane separation and na
economical evaluation of the process. Journal of American Oil Chemists’
Society. Champaign, v.64, n.9, p.244-250, 1989.

KOIKE, S.; et al. Separation of oil constituents in organics solvents using polymeric
membranes. Journal of American Oil Chemists’ Society, Champaign, v.79, n.9,
p.937-942, 2002.

161



Capitulo 5 - Avaliagao fisico-quimica de dleo de soja apés degomagem por UF em miscela

KOSEOGLU, S. S.; ENGELGAU, D. E. Membrane Applications and Research in
the Edible Oil Industry An Assessment. Journal of American Oil Chemists’
Society. Champaign, v.67, n.4, 1990.

LIN, L.; RHEE, K.C.; KOSEOGLU, S.S. Bench-scale membrane degumming of
crude vegetable oil: process optimization. Journal of Membrane Science.
Amsterdan, v.134, p.101-108, 1997.

OCHOA, N., et al., Ultrafiltration of vegetable oils degumming by polimeric
membranes. Separation and Purification Technology, Amsterdan, n.22-23,
p.417-422, 2001.

PORIM (Palm oil Research Institute of Malaysia, 1990. Determination of

carotene content. p2.6. Malasya, 1990.

REDDY, K.K., et al. Decolorization of vegetable oils by membrane processing. Eur.
Food Res. Technol. n.213, p.212-218, 2001.

SUBRAMANIAN, R.; NAKAJIMA, M. Membrane degumming of crude soybean and
rapessed oils. Journal of American Oil Chemists’ Society. Champaign, v.74,
n.8, p.971 -975, 1997.

SUBRAMANIAN, R. et al. Rejection of carotenoids in oil systems by a nonporous

polymeric composite membrane. Journal of American Oil Chemists’ Society.
Champaign, v.78, n.8, p.803-807, 2001.

162



CAPITULO 6

TESTE SENSORIAL DE ACEITA(}AQ DO OLEO DE SOJA
DEGOMADO POR ULTRAFILTRACAO E DESODORIZADO

Artigo que sera enviado para o Boletim do CEPPA.

163



Capitulo 6 — Teste sensorial de aceitacdo do dleo de soja degomado por UF e desodorizado

TESTE SENSORIAL DE ACEITACAO DO OLEO DE SOJA DEGOMADO POR
ULTRAFILTRACAO E DESODORIZADO

RESUMO

Miscela do 6leo de soja e hexano apdés degomagem em membranas de
ultrafiltracdo, separacdo do solvente e desodorizagcao tem a vantagem de excluir
totalmente as etapas de transporte a unidade de refino, o préprio refino quimico e
a clarificacao, resultando em auséncia de efluentes aquosos, exclusao do uso de
insumos quimicos e preservacdo de tocoferbis e esterbis, componentes
minoritarios nutracéuticos. Este trabalho teve como objetivo verificar se existe
diferenca sensorial significativa ao nivel de consumidor quanto a aceitacdo dos
atributos aroma e sabor entre o 6leo de soja degomado por ultrafiliracao e
desodorizado e um Oleo de soja refinado comercial obtido tradicionalmente.
Amostras com 20 litros de miscela do éleo de soja bruto foram ultrafiltradas em
membranas ceramica de 19 e 37 canais, didametro de poro 0,01lum, 1 m de
comprimento, e desodorizadas sob nitrogénio a 230 °C apo6s separacao do
solvente. Os 6leos desodorizados obtidos mostraram coloracao mais intensa com
preservagao de carotendides, e em média 0,25% de acidos graxos livres, dentro
da faixa estabelecida para o Codex Alimentarius, ou seja, valores inferiores a 0,3%
em &cido oléico. O indice de perbéxido também atende as exigéncias para 6leo
desodorizado para fins comestiveis. As amostras obtidas nao diferiram
significativamente (p < 0,05) entre si nem quando comparadas com 6leo de soja

refinado disponivel comercialmente.
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1 INTRODUCAO

Na avaliacdo da qualidade e estabilidade de 6leos, a analise sensorial € 0
método mais importante porque nenhum teste instrumental ou quimico pode
substituir nossos receptores sensoriais. Os métodos objetivos medem algum fator
indicativo da oxidagao, como produtos de decomposi¢ao, mas apenas a avaliagao
sensorial quantifica a percepgao total de intensidade de sabor ou de qualidade. A
principal limitacdo dos testes sensoriais € sua baixa reprodutibilidade em
comparacdao com métodos objetivos , limitacao esta que pode ser reduzida por
meio de treinamento dos avaliadores e controle das condicbes dos testes
(WARNER, 1995).

O aroma de um produto é detectado quando seus volateis entram na
cavidade nasal e sao percebidos pelo sistema olfativo. Os sabores percebidos em
6leos comestiveis e gorduras sao detectados mais abundantemente pelo sistema

olfativo que pelos receptores bucais (JACKSON, 1985).

Os meétodos sensoriais, normalmente utilizados s&o: de preferéncia-
aceitagao, discriminativos e descritivos (Jackson, 1985). Em métodos baseados na
preferéncia do mercado consumidor, os provadores sao escolhidos ao acaso, e as
decisdes de aceitacdo e/ou preferéncia sao obtidas sem o uso de um modelo
padrao. O teste de aceitagdo € utilizado quando se deseja conhecer o
comportamento afetivo do consumidor com relagcdo ao produto (MEILGAARD;
CIVILLE; CARR, 1991)

Os processos de separagdo com membranas apresentam-se como uma
alternativa tecnologica de grande interesse para substituir o método convencional
de degomagem no processamento de O6leos vegetais brutos. Essa tecnologia
permite a eliminacao de fosfolipidos na primeira etapa do processo de refino, ndo

utiliza agua ou solugdes acidas (diminuindo a geragcao de efluentes), reduz as
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perdas de éleo neutro e o custo energético associado ao processo (PAGLIERO et
al., 2003). Neste caso os 6leos ricos em fosfolipidios apds terem sido ultrafiltrados
em miscela originaram dois produtos: o permeado constituido de 6leo bruto com
baixo teor de fosfolipidios + hexano e o retentado constituido de éleo com elevado
teor de fosfolipidios + hexano, ambos submetidos a evaporacao do solvente para

seguirem no processo.

A desodorizagao € a ultima etapa critica do processamento de 6leo de soja.
Esta etapa visa a remocado dos sabores e odores indesejaveis, em que as
seguintes substancias sado removidas: compostos desenvolvidos durante
armazenagem e processamento das sementes e O6leos, tais como, aldeidos,
cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de decomposicao de proteinas, parte
dos carotendides, parte dos esterdis e tocoferdis, substancias naturais presentes

nos 0leos, tais como, &cidos graxos livres e perdxidos (ERICKSON, 1995a).

Os permeados evaporados dos solventes foram submetidos ao processo de

desodorizacéo e analisados para depois serem oferecidos aos provadores.

O objetivo deste trabalho foi verificar se existe diferenca sensorial
significativa ao nivel de consumidor quanto a aceitacao dos atributos aroma e
sabor entre amostras de 6leo de soja degomado por ultrafiltracdo e desodorizado

e um éleo de soja refinado comercial obtido tradicionalmente.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Oleo de soja degomado por ultrafiltragio e desodorizado
Para a realizacao do estudo foram utilizadas sete amostras de 6leo

de soja degomado em unidade piloto de ultrafiltracdo com membranas ceramicas

(alumina) com 19 e 37 canais, area de permeacao 0,2 e 0,23 m?, respectivamente,
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comprimento de 1 m e diametro de poro de 0,01lum. As membranas foram
submetidas a um pré-condicionamente em solventes de apolaridade crescente
para manter alta eficiéncia em hexano. A temperatura de processo foi de 40 °C,
com velocidade tangencial de 3,5 m.s™. A pressdo transmembrana variou para
cada membrana entre 1,0 e 2,0 bar e o teor de fésforo na alimentacado esteve
entre 331 e 859 mg.kg'. O teor de fésforo foi determinado nas amostras de
alimentacao e permeados segundo o método AOCS Ca 19-86 (2002).

Tanto o 6leo bruto utilizado durante a degomagem quanto o éleo de soja
refinado comercial foi proveniente da empresa Cargill Agricola S.A. — unidade de

Mairinque — SP.

Apébs cada experimento as membranas foram imediatamente limpas com o
solvente a temperatura de 40°C, recirculando por 1 hora ou mais, com 0 maximo
de velocidade tangencial e minimo de pressao transmembrana para os sistemas
com 19 e 37 canais (5 m/s; 0,5 bar e 4,8 m/s; 0,5 bar, respectivamente), até que o
fluxo atingisse a medida inicial sendo 210,5 kg/m?h (3,5 m.s' e 1 bar) para
membrana de 19 canais e 365,3 kg.m?h™" (3,5 m.s™ e 1,3 bar) para membrana de

37 canais.

Apos o término do processo o hexano foi removido por destilagdo a vacuo,

em evaporador rotativo a temperatura de 70°C.

O coeficiente de retencdo em porcentagem foi calculado segundo a
equacao: R = (1-Cp/Cal)*100, onde Cal e Cp sao respectivamente a concentragao
de fosforo na alimentagdo e a concentracdo de fésforo no permeado em cada

amostragem.

As amostras de 6leo de soja degomado por ultrafiltracdo, logo apds serem
destiladas para remocao do hexano, foram analisadas quanto ao teor de fésforo
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(AOCS Ca 19-86, 2002 com a adaptacdo de Antoniassi e Esteves (1995) e
desodorizadas por 90 minutos em unidade piloto de desodorizacdo com vaso de
aco inox encamisado de 3 litros, sob vacuo 12 mmHg e temperatura de 230 °C,

com circulacao de éleo térmico, utilizando N> gasoso como gas de arraste.

Para avaliar a eficiéncia da desodorizacao determinou-se o teor de acidos
graxos livres (AOCS Ca 5a - 40, 2002), o indice de Peréxido (AOCS Cd 8b — 90,
2002), Cor em colorimetro automatico da Lovibond PFX 995 (Lovibond — AOCS
Cc 13e — 92, 2002), Clorofila “a”em colorimetro automatico da Lovibond PFX 995
(AOCS Cc 13i — 96, 2002) e Carotendides totais (PORIM p2.6 (1990).

2.2 Analise sensorial

A andlise sensorial foi realizada utilizando-se o teste de aceitacao apés as
determinagdes dos indices de qualidade (teor de acidos graxos livres, indice de

peroxido e cor) das amostras desodorizadas.

As oito amostras (sete obtidas neste estudo e uma comercial) foram
servidas aleatoriamente, em duas sessdes, sendo quatro amostras por sessao,

em cabines individuais com luz vermelha.

O teste foi realizado por 40 provadores com faixa etaria compreendida entre
20 e 50 anos. O 6leo foi aquecido a temperatura de 50 £ 1°C, dentro de um
béquer de vidro (50 mL) com aproximadamente 30 mL de amostra e coberto com
vidro de reldgio. Foi solicitado ao provador experimentar as amostras utilizando
uma colher (café) e atribuir notas conforme ficha apresentada na Figura 1. Entre
uma amostra e outra foi solicitado ao provador enxaguar a boca com agua morna
e mastigar uma fatia de pao de forma. O resultado foi analisado pela média das

notas.
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O preparo e a apresentacdo das amostras, bem como os procedimentos

para andlise do aroma e sabor foram realizados de acordo com o método da

AOCS Cg 2 — 83 (2002).

Nome: Provador n?:

Amostra n%:

Vocé esta recebendo uma amostra de éleo de soja desodorizado. Por favor, avalie primeiro o aroma, em seguida

prove a amostra (podendo descarta-la, se desejar) e avalie o sabor.

Aroma

Sabor

9 Aroma bom — intensamente livre de odores estranhos 9 Sabor bom — intensamente livre de sabores estranhos

8

7 Aceitavel — provavelmente livre de odor estranho
6

5 Odor estranho duvidoso

4

3 Ruim — odor estranho

2

1 Muito ruim — odor estranho forte

0

Comentérios:

8

7 Aceitavel — provavelmente livre de sabor estranho
6

5 Sabor estranho duvidoso

4

3 Ruim — sabor estranho

2

1 Muito ruim — sabor estranho forte

0

Figura 1 — Ficha de aplicagéo do teste de aceitagao.

2.3 Analise estatistica

Os valores obtidos do teste sensorial de aceitacdo foram analisados

estatisticamente por Andlise de Variancia (ANOVA) e teste de Tukey para

determinagao de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias das amostras,

utilizando-se o pacote SAS (Statistical Analysis System).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os percentuais de retencao de fosforo para cada degomagem sao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Retencao (%) de fosfolipidios e teor final de fésforo nas amostras de

6leo de soja ultrafiltrafiitrado em membranas ceramicas de 19 e 37 canais.

Amostras P (mg.kg™) % Retencao Membrana (n2 canais)
A 6,2+ 0,72 98,13 19
B 5,1+0,64 99,07 19
C 4,3+0,94 99,35 19
D 3,2+0,53 99,56 19
E 3,8+0,29 99,56 19
F 7,2+0,83 98,67 37
G 6,9 + 0,86 99,15 37

Os valores correspondem a média de 3 repetigdes + desvio padrao.

O teor de fésforo dos permeados obtidos no processo de ultrafiltracdo
apresentou valores bem baixos, entre 3 a 7 mg.kg”, permitindo realizacdo da
etapa de desodorizacao logo apds a degomagem para obtencado de 6leo de 6tima
qualidade.

Durante a desodorizacao ocorre a clarificagdo do 6éleo através da
decomposicdo térmica de carotendides (ZEHNDER, 1995). Na Tabela 2 sao
apresentadas as medidas de Cor Lovibond, para amostras de 6leo de soja apds
degomagem por ultrafiltracdo nas membranas de 19 e 37 canais e apds

desodorizacéo e para amostra comercial.
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Tabela 2 — Medidas de Cor Lovibond para amostras de 6leo de soja degomado
por ultrafiltracdo, desodorizado e comercial.

Amostras Degomado Desodorizado Membrana (n2 canais)
(cubeta 17) (cubeta 5 '4”)

A 70Y/3,2R 38,9Y/3,2R (2,9B) 19

B 70Y/3,5R 33,9Y/3,1R (1,9B) 19

C 70Y/3,4R 39,5Y/3,4R (1,5B) 19

D 70Y/3,5R 28,9Y/3,1R (2,9B) 19

E 70Y/3,4R 32,2Y/3,4R (1,2B) 19

F 70Y/3,4R 35,8Y/3,3R (1,8B) 37

G 70Y/3,2R 36,5Y/3,9R (2,5B) 37
Comercial 16Y/1,6R (0B) -

Todas as amostras de éleo de soja desodorizado forneceram leitura digital
com a inclusdo do uso do filtro de cor azul (B) devido a presenga do pigmento
clorofila. Este componente deve sofrer tratamento adicional para sua remocao,

pois sua presenca afeta a estabilidade oxidativa do éleo.
As medidas de clorofila e carotendides para as amostras de 6leo de soja

degomado por ultrafiltragdo, desodorizado e comercial estdo apresentados na
Tabela 3.
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Tabela 3 — Medidas de clorofila “a” e carotendides para as amostras de 6leo de

soja degomado por ultrafiltracdo, desodorizado e comercial.

Clorofila “a” (mg.kg™) Carotendides (mg.kg™) Membrana

Amostra Degomado Desodorizado Degomado Desodorizado (n? de canais)

i 1,994 1,589 18,88 1,92 19

B 1,837 0,796 16,61 0,83 19

C 1,201 0,958 18,33 1,02 19

D 1,446 1,126 16,14 0,96 19

E 1,215 0,202 20,63 1,02 19

F 1,265 0,787 20,43 1,12 37

G 2,091 1,685 18,01 1,07 37
Comercial 0,069 0,71 -

O teor dos pigmentos clorofila e carotendides nas amostras de éleo de soja
desodorizadas foram superiores aos teores determinados no 6leo de soja
comercial, justificavel pela auséncia da etapa de clarificacdo. Segundo
recomendacoes das metodologias oficiais AOCS (2002), a quantificacao de
clorofila ndo se aplica a 6leos que ja foram desodorizados. No entanto, esta
determinacgéo foi aqui realizada apenas para efeito de comparacéao, pois parte da
atribuicdo da absorbéncia lida pode verdadeiramente ser atribuida a clorofila. Os
dados de cor dos 6leos desodorizados (Tabela 2), refletem maiores niveis de cor
amarela e vermelha em relacao a amostra comercial . Isto se deve a preservagao
dos carotendides originais nos processos realizados por membranas. Os valores
aceitaveis de Cor Lovibond amarelo e vermelho sdo da ordem de 20Y e 1 R
segundo Erickson (1995 b). Estes valores hoje ja sado questionados por
nutricionistas, visto que os carotendides exercem uma papel importante no
metabolismo humano. Associa-se por exemplo a redugao de incidéncia de cancer

em estudos epidemiol6gicos com consumo de carotendides ( BERTRAM, 1993).
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O resultado das determinacdes de Acidez e indice de Perdxido das
amostras de 6leo de soja desodorizado e comercial sdo apresentados na Tabela
4.

Tabela 4 — Acidos graxos livres (%) e indice de Peréxido (meqO..Kg'oleo) das

amostras de 6leo de soja desodorizado e comercial.

Amostras %AGL indice de peroxido Membrana (n2 canais)
(ac. oléico) (meg0,.Kg'éleo)

A 0,24 + 0,01 0,33 + 0,00 19

B 0,21 £0,00 0,31 £0,02 19

C 0,21 £0,00 0,37 £0,02 19

D 0,25 £+ 0,00 0,31 +£0,02 19

E 0,22 + 0,01 0,38 + 0,00 19

F 0,26 £ 0,01 0,37 £ 0,05 37

G 0,24 + 0,00 0,33+ 0,06 37
Comercial 0.03 + 0,01 0,30 = 0,00 -

Os valores correspondem a média de 3 repeticdes + desvio padrao.

Todas as amostras apresentaram valores de acordo com a Legislacédo
Brasileira, Resolucdo 482 da ANVISA (2000), cujos valores maximos aceitaveis
para Acidez e Indice de Peréxido sdo 0,3 %AGL e 10 meqO..Kg'dleo,

respectivamente.

De acordo com Warner, Frankel e Mounsts (1989), a faixa correspondente
ao indice de perdxido para 6leo de soja com baixo nivel de oxidagdo é de 3-5
meqO..kg'6leo. Portanto, como todas as amostras obtidas apresentaram indice
de peréxido da ordem de 0,3 meqO; kg'6leo, decidiu-se avalia-las apenas quanto

ao grau de aceitacao ao nivel de consumidor, quanto aos atributos aroma e sabor.
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Para testar apenas a qualidade sensorial do 6leo desodorizado sem
interferéncia do teor de clorofila presente foi necessario o uso de luz vermelha nas
cabines onde se realizou o teste sensorial de aceitacao.

Na Tabela 6 sao apresentados os valores médios dos atributos sensoriais
aroma e sabor das amostras de dleo de soja desodorizado e da amostra

comercial.

Tabela 6 — Valores médios dos atributos sensoriais avaliados nas amostras de

6leo de soja desodorizado e comercial.

Amostras Aroma Sabor Membrana (n2 canais)

A 7,257 7,150% 19
7,200° 7,2502 19

C 7,6252 7,475% 19

D 7,2252 7,2002 19

E 7,450% 7,425% 19

F 7,100° 7,050? 37

G 7,200% 6,9752 37
Comercial 7,5752 7,350° -
DMS 0,7061 0,8357 -

DMS = Diferenca Minima significativa pelo Teste de Tukey.
Os valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si

(Teste de Tukey a 5% de significancia).

As amostras de 6leo de soja desodorizadas nao diferiram significativamente
(p £ 0,05) entre si nem da amostra de 6leo de soja refinado comercial. Portanto o
processo de degomagem por membranas independente do nimero de canais de
membranas, nao altera as caracteristicas sensoriais do Oleo de soja,
independentemente da presséo utilizada no sistema e do teor de fésforo inicial da
miscela de alimentacdo. Nao houve relatos dos provadores sobre ocorréncia de
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odores e sabores estranhos que pudessem influenciar a aceitacdo global das
amostras. Os resultados aqui apresentados abrem caminhos alternativos para
uma nova tecnologia na obteng¢ao de produtos com caracteristicas comestiveis de

alta qualidade.

4 CONCLUSOES

O processo de degomagem por ultrafiltragdo em membranas ceramicas
(0,01 um), que resulta em teores de fésforo abaixo de 7 mg.kg' garantiu boa
qualidade sensorial do 6leo de soja apds desodorizagdo. As amostras obtidas nao
diferiram significativamente (p < 0,05) entre si nem quando comparadas com 6leo
de soja refinado disponivel comercialmente quando os atributos sensoriais sabor e

aroma foram avaliados quanto ao grau de aceitagao pelo consumidor.

Os dleos ultrafiltrados desodorizados mostraram coloragdo mais intensa
preservando carotendides e em média 0,25% de acidos graxos livres, valor dentro
da faixa estabelecida pelo Codex Alimentarius, ou seja, valores inferiores a 0,3%
em &cido oléico, embora no Brasil a pratica tem sido o atendimento a
especificacdo de %AGL maximo igual a 0.083% em acido oléico. O indice de
peroxido também atende as exigéncias para Oleo desodorizado para fins

comestiveis.

O processo de ultrafiltracdo nao foi capaz de remover os niveis de clorofila
das amostras, 0 que exige investimento em pesquisa para que se estude a
retirada deste componente minoritario. Os resultados sensoriais aqui
apresentados nao sofreram interferéncia em seus atributos pelo uso da luz

vermelha durante a analise.
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CONCLUSOES GERAIS

As membranas ceramicas alumina, de natureza hidrofilica, utilizadas nesse
estudo necessitaram de um condicionamento para serem utilizadas em
hexano. Dependendo da natureza do material da membrana, se é hidrofilica ou
hidrofébica, o condicionamento esta diretamente relacionado ao aumento do
fluxo de permeado, devido a interagdo entre o material da membrana e os

solventes utilizados no tratamento.

Os resultados parecem indicar menor resisténcia hidraulica da membrana de
37 canais, possivelmente devido ao material do suporte da membrana efetiva,
0 que pode ser previsto devido a diferenca entre o fluxo inicial de agua entre as
membranas estudas (280 e 391 kg.m?h™!, respectivamente para membrana de
19 e 37 canais).

O processo de degomagem de miscela de éleo de soja bruto por ultrafiltracéo
em membranas ceramicas apresentou excelentes resultados, sendo que para
membrana de 19 canais a maior retencao de fésforo (99,56%) e o melhor fluxo
de permeado (69,91 kg/m?h) ocorreram sob condicdes de maior pressdo (2
bar), velocidade tangencial de 3,5m/s e temperatura de 40°C. Para membrana
de 37 canais a maior retengao de fésforo (99,15%) ocorreu sob presséo de 1,3
bar, enquanto que o maior fluxo atingiu de 68,65 kg/m®h ocorreu a presséo de
1,4 bar, ambas condi¢gdes com velocidade tangencial de 3,5m/s e temperatura
de 40°C. As melhores condicoes encontradas para as duas membranas
resultaram em valores de fésforo abaixo do nivel maximo exigido pela industria

de 10 mg.kg™.

A substituicao da etapa de degomagem classica pela ultrafiltracdo por

membranas pode ser considerada satisfatéria, porque além de remover cerca

179



Conclusées gerais

de 99% do teor de fésforo sem adicdo de dgua ou acidos, reduz as perdas de
compostos minoritarios importantes tais como os esteréis e tocoferdis e nao

altera as caracteristicas sensoriais do 6leo de soja.

A obtencdo de lecitina por ultrafitracdo em membrana ceramica representa
uma alternativa ao processo tradicional, pois reduziu a perda de éleo no

processo de degomagem.

A etapa de limpeza com hexano, nas condi¢cées estabelecidas, foi bastante
eficiente, pois se conseguiu atingir os valores de fluxo inicial para o hexano em
60 minutos, com poucas excegdes em que a limpeza atingiu 90 minutos. Nao

houve necessidade em se realizar contra-fluxo em nenhum momento.

Os Odleos ultrafiltrados desodorizados mostraram coloragdo mais intensa
preservando carotendides e em média 0,25% de acidos graxos livres, valor
dentro da faixa estabelecida pelo Codex Alimentarius, ou seja, valores
inferiores a 0,3% em &cido oléico, embora no Brasil a pratica tem sido o
atendimento a especificagdo de %AGL maximo igual a 0.03% em acido oléico.
O indice de per6xido também atende as exigéncias para 6leo desodorizado

para fins comestiveis.

O processo de ultrafiltracdo ndo foi capaz de remover os niveis de clorofila das
amostras, o que exige investimento em pesquisa para que se estude a retirada
deste componente minoritario. Os resultados sensoriais aqui apresentados nao
sofreram interferéncia em seus atributos pelo uso da luz vermelha durante a

analise.
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