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HASEGAWA, FABIO. Microfiltracio e ultrafiltracdo aplicadas ao processamento de oleo

de milho. Campinas: Departamento de Tecnologia de Alimentos da Faculdade de
Engenharia de Alimentos, 2000. 76 p. ( Dissertagdo de mestrado em Tecnologia de

Alimentos)

RESUMO

Oleos vegetais contém substincias como fosfolipidios, pigmentos e acidos graxos
livres que podem afetar a qualidade do produto final Separagdo por membranas na
indastria de oleos e gorduras tem sido estudado como processo alternativo. Este estudo
reporta o processamento de 6leo de milho bruto através de membranas de microfiltracao
(polipropileno, 0,036m” de area de membrana e tamanho médio de poro de 0,2um) e
ultrafiltragdo (Polifluoreto de vinilideno, massa molecular de corte de 150 kDa e 0,018 m’
de area) sem a adigdo de solventes organicos. As membranas foram avaliadas em relagéo
as propriedades de fluxo e coeficiente de retengdo. Os parametros de processo avaliados
foram pressdo, temperatura e fator de concentragao volumétrica. Verificou-se que no
sistema combinado de membranas de microfiltragdo e ultrafiltracdo houve separagdo de
fosfolipidios em até 78%, redu¢do de unidades de vermelho da cor de 6leo de milho ¢

pouca influéncia sobre a retengdo de 4cidos graxos livres e ceras do dleo de milho.

PALAVRAS CHAVE: Ultrafiltragdo, microfiltragdo, 6leo de milho, membranas, refino,

processamento



HASEGAWA. FABIO. Processing of comn oil using microfiltration and ultrafiltration
membranes. Campinas: Food Technology Department, Faculty of Food Engineering, 2000.
76 p. ( Master Thesis in Food Technology).

ABSTRACT

Crude vegetable oils contain substances such as phosholipids, colouring pigments
and free fatty acids that may affect the quality of finished oil. Reduction of energy costs
and waste disposal are major concerns for many oil refiners. Application of membrane
separation process in fats and oils industry have recently attracted atention as an alternative
method. This study reports processing of crude com oil using microfiltration and
ultrafiltration membranes without the addition of organic solvents. Two membranes were
evaluated for the flux and rejection properties. Process parameters including pressure,
temperature and volumetric concentration factor were examined. The membranes rejected
phospholipids, color pigments while permeated fatty acids and waxes. A 78% rejection of
phospholids was achieved at pressure of 2,5 bar, temperature 50°C, and significant
reduction of red color was observed as well. However, the membrane process does not
seem to separate free fatty acids from triglycerides and the permeate flux also needs to be

improved.

Key Words: Com oil, membrane, microfiltration, ultrafiltration, fatty acids, phospholipids,

waxes.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

Em termos de volume de produgio mundial, os 6leos mais importantes sdo soja,
palma, canola e girassol, representando cerca de 73% da produgdo todos os oleos vegetais.
Aproximadamente 80 % dos oleos vegetais s@o usados para aplicagdes em alimentos que
incluem o6leos para saladas, fritura, maionese e margarinas. Os 20% restantes sdo usados

para aplicagdes industriais que incluem detergentes, cosméticos, lubrificantes, tintas,

vernizes e plasticos (HATJE, 1989).

0O 6leo bruto que € extraido de material biologico ¢ uma mistura de mono-, di- e
triglicerideos, acidos graxos, fosfatideos (gomas), esterdis, tocoferdis e pigmentos. Baixas
concentracdes de ceras, flavonoides, taninos, hidrocarbonetos e glicolipideos também

podem ser encontrados em alguns 6leos (GAROGLIO, 1950).

A fragdo trigliceridica ¢ o componente mais importante constituindo o 6leo vegetal
comestivel. Monoglicerideos e acidos graxos podem ser usados como agentes
emulsificantes, sendo a lecitina largamente usada como ingrediente alimenticio,

especialmente como emulsificante em margarinas (ECKEY, 1954).

0O oleo de milho adquiriu grande importancia devido & sua excelente qualidade e
estabilidade oxidativa. Nos Estados Unidos, 30 a 35% do oleo de milho s@o utilizados em
margarinas, 50% destinados para salada e fritura e o restante para maioneses, molhos €

como veiculo para produtos farmacéuticos (HAUMANN, 1985).

O uso crescente de 6leo de milho em alimentos tem sido associado ao seu alto teor
de acidos graxos polinsaturados, que sao altamente desejaveis na dieta humana, além da
presenca de vitaminas e tocoferdis que conferem uma grande estabilidade a oxidagdo e

rancidez (BERNARDINI, 1982).
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Introducao

Como o Brasil ¢ o segundo maior produtor mundial de 6leo de milho, justifica-se o
estudo mais profundo sobre as caracteristicas desse 6leo bruto de milho e seus processos de

refino, ja que informagdes disponiveis a este respeito s3o escassas (ANTONIASSI, 1996).

Oleos e gorduras vegetais s3o amplamente disponiveis, porém com poucas
excegdes, o0 Oleo bruto ndo pode ser imediatamente utilizado e necessita de um
processamento extensivo antes de ser comercializado. A fim de se obter um produto com as
propriedades adequadas para as diversas aplicagdes, o dleo bruto necessita ser refinado. O
processamento tradicional engloba operagdes que exigem grande quantidade de energia e
geram grandes volumes de agua de processo. O processamento através de membranas
parece ser uma ferramenta promissora para o refino de dleos vegetais devido ao baixo
consumo de energia e possibilidade de operagdo a temperatura ambiente, além da retengao
de componentes desejaveis (SUBRAMANIAN & NAKAJIMA, 1997).

Estima-se em termos energéticos que somente nos Estados Unidos 15,8 a 22.1x 10'?
kJ por ano poderia ser economizado pela aplicagdo da tecnologia de membranas para o

refino e processamento de oleo e um adicional de 2,1x10'? kJ/ano em recuperagdo de
solvente (NAKAJIMA & SNAPE, 1996).

Em vista das vantagens oferecidas pelo uso de membranas como processo
alternativo, esfor¢cos devem ser envidados em pesquisas e aplicagio de membranas
comerciais com amostras de 6leos brasileiros e a partir destes resultados propor alguma

meta a ser alcangada para a realidade brasileira.
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Revisdo bibliogrifica

2. OBJETIVOS

A presente pesquisa teve como objetivo principal estudar e avaliar a influéncia dos
processos de micro e ultrafiltragdo na composi¢ao de oleo de milho bruto e de éleo de
milho semi-refinado em relagdo aos teores de fosforo, acidos graxos livres e ceras. Através
destas informagdes, pode-se projetar sistemas de microfiltragdo e ultrafiltragio para o

processamento de 6leos vegetais.

Como objetivos especificos apresentamos:

- estudo da microfiltragdo através de membrana comercial de polipropileno na separagdo
de componentes de 6leos de milho bruto e semi-refinado;

- estudo da ultrafiltragdo através de uma membrana de PVDF de tamanho de corte de 150
kDa na separagao de componentes de 6leos de milho bruto € semi-refinado;

- estudo da influéncia dos pardmetros operacionais de microfiltrag3o e ultrafiltragio como

temperatura, pressdo transmembrana e fator de concentragdo no fluxo permeado.

- avaliagdo da possibilidade de se substituir os processos de refino de éleo de milho, tais
como degomagem, branqueamento e neutralizagdo por uma unica etapa aplicando o

processamento através de membrana de microfiltragdo.

12
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. 1. Oleo de milho

O milho (Zea mays) esta classificado como uma planta monocotiledénea,
pertencente a familia das gramineas ( INGLETT,1970). Constitui-se num dos mais

importantes cereais cultivados no mundo, sendo superado em produgo apenas pelo trigo e
arroz ( ROSENTHAL, 1988).

Grdos de milho contém 4,5% de oleo, 85% do qual encontra-se concentrado no
gérmen do grdo. Devido a sua composi¢do favoravel, em termos de acidos graxos

essenciais, € considerado de alta qualidade (HAUMANN, 1985).

Segundo o CODEX ALIMENTARIUS (1989) a seguinte composi¢cdo em acidos

graxos para Oleo de milho € observada (Tabela 1):

Tabela 1- Composigao de acidos graxos do 6leo de milho.

Acido graxo Nomenclatura 2/100g (%)
Cl14:0 Miristico <0,1
C16:0 Palmitico 9,0-14,0
Cl18:0 Estearico 0,5-40
C18:1 Oléico 240-420
C18:2 Linoléico 34,0 — 62,0
Ci183 Linolénico <20
C20:0 Araquidico <1,0
C20:1 Gadoleico < 0,5
C22:0 Behénico <0,5
C24.0 Lignocérico <0,5

(Fonte: Codex Alimentarius, 1989)

13
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A alta qualidade do 6leo de milho tem sido associada ao seu alto teor de acido
linoleico. A vantagem do 6leo de milho em relagdo ao 6leo de soja ¢ o seu menor teor de

acido linolénico tri-insaturado (C18:3), muito susceptivel 4 oxidagio (WEBER, 1978).

O oleo de milho € um subproduto das industrias de amido e glicose de milho, nas
quais o grdo € degerminado pelo processo de moagem umida e nesse caso, o gérmen pode
conter de 40 a 52% de dleo, em base seca. Nas industrias de farinha de milho que
processam por moagem seca, ou parcialmente imida, o conteido de 6leo no gérmen pode

variar de 10 a 25%, em base seca (HAUMANN, 1985).

A alta estabilidade oxidativa do ¢leo de milho deve-se a presenga de antioxidantes
naturais como tocoferois, tocotrienois, acido ferulico e ubiquinonas, a sua composi¢do em
acidos graxos, ao fato dos triglicerideos ocuparem a posi¢do 2 com 4cidos graxos
insaturados e a auséncia de clorofila (LEIBOVITZ & RUCKESTEIN, 1983).

O o6leo de milho bruto, em geral, contém de 1,5 a 6% de acidos graxos livres, e teor
de fosforo de 300 a 1000 ppm. Além disso, contém proteinas, glicerideos parciais,
mucilagens, carboidratos, micotoxinas, pesticidas, pigmentos, ceras, materiais insoliveis e
tocoferois. Algumas dessas impurezas podem ser prejudiciais a qualidade e estabilidade
oxidativa do dleo. Tais impurezas devem ser eliminadas, evitando-se perdas de 6leo e de
tocoferois. De todas essas impurezas, a preocupagdo principal é com a remog¢do adequada
de acidos graxos livres e fosfatideos ( CARR, 1989; LEIBOVITZ & RUCKESTEIN,
1983).

Considerando-se a coloragdo, oleo de gérmen de milho apresenta na sua forma bruta
cor avermelhada ambar, enquanto que o oleo refinado tem uma coloragio amarelada
(BERNARDINI, 1982). Segundo SALUNKHE & CHAVAN (1991), 6leo de milho
contém pigmentos carotenoides, principalmente xantofilas na faixa de 0,2 a 5,0 mg/Kg e

carotenos na faixa de 0,2 a 7 mg/Kg.
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SGARBIERI et al (1982) encontraram os seguintes teores de carotendides em 4

variedades de milho conforme Tabela 2.

Tabela 2- Concentragdo de carotenodides em 4 cultivares de milho

Variedade de milho | Carotenoides totais (ppm) | Carotenos | Xantofilas
(ppm) (ppm)
Normal 324 3.4 28,7
Opaco 13,8 1.5 12,3
Pajimaca 21,6 3,0 18,6
Nutrimaiz 13,3 1,4 11,9

(Fonte: SGARBIERI et al , 1982)

Os fosfolipidios sdo constituintes importantes da membrana celular que possuem na
sua estrutura grupos polares e apolares. Sao considerados impurezas indesejaveis nos 6leos

e gorduras pelos problemas que geram no refino e pelas perdas de oleo que acarretam
(LIST et al, 1978).

Segundo WEBER (1978), fosfatidil colina € o fosfolipidio predominante, seguido

de fosfatidil etanolamina e fosfatidil inositol ( Tabela 3) .

Tabela 3. Fosfolipidios do milho

Fosfolipidio m/m (%)

Fosfatidilcolina 63,8
Fosfatidilinositol 10,8
Difosfatidilglicerol 8.4
Fosfatidiletanolamina 7,4
Lisofosfatidilcolina 7,1
Acido fosfatidico 1,6
Fosfatidilglicerol 0,9

( Fonte: WEBER, 1978)
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Os fosfolipidios apolares ou ndo hidrataveis residuais escurecem o o6leo devido as
altas temperaturas empregadas no processo de desodorizagdo, enquanto que os acidos
graxos livres reduzem o ponto de fumaga do o6leo e, juntamente com os mono e

diglicerideos, emulsionam e espumam durante o processo de fritura ( GARYBAY, 1981 ¥

FERRARI ( 1991) analisou o teor de fosforo e fosfolipidio em quatro variedades de

milho, apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Teor de fosfolipidios no 6leo de quatro variedades de milho

Variedade Fosfolipidios (%)
Normal 2,709
Opaco 2,779
Pajimaca 2,598
Nutrimaiz 2.850

(Fonte: FERRARI, 1991)

As ceras sao ésteres de alcool de miricila e acido tetracosanodico e cristalizam a
baixas temperaturas, provocando turvagdo no 6leo. Oleo de milho contém tragos de cera ao
redor de 0,05% (SONNTAG, 1979; LEIBOVITZ & RUCKESTEIN, 1983).

A qualidade final de d6leo de milho processado para fins alimenticios, além de
necessitar de remogdo total de fosfolipidios para ser submetido a desodorizagio eficiente e

posterior reducao de acidos graxos livres, deve também ser reduzido em seu teor de ceras.

3. 2. Processamento convencional de éleos comestiveis

A fim de viabilizar o potencial e aplicagdes da tecnologia de membranas no
processamento de Oleos vegetais, € necessario primeiramente relembrar as etapas
convencionais de producdo de oleos vegetais comestiveis. A figura abaixo apresenta este

fluxograma.
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O refino € a seqiiéncia de etapas do processamento de 6leos e gorduras, na qual as
impurezas sdo removidas. Os processos mais utilizados industrialmente sio o refino
quimico e o refino fisico. No processo fisico os acidos graxos livres sio destilados
enquanto que no processo quimico sdo removidos através da neutraliza¢do ( YOUNG et al,
1986)

A maior parte dos 6leos comestiveis € produzido por refino quimico, devido ao fato
deste ser um processo bastante conhecido e versatil, que pode ser aplicado a qualquer
matéria-prima. No entanto, o refino fisico pode ser mais econémico para 6leos com baixo
conteudo de gomas e alto teor de acidos graxos livres, tais como os oleos de palma e

lauricos.

3. 2. 1. Refino quimico

As principais etapas de refino de odleos sdo degomagem, neutralizagio,
branqueamento e desodorizagdo, que removem fosfolipidios, acidos graxos livres,

pigmentos e materiais volateis, respectivamente ( MOUNTS & KHIM, 1980).

No processo de refino classico, o 6leo bruto ¢ degomado através de adi¢do de agua
ou acido fosforico para separar fosfatidios hidrataveis e ndo-hidrataveis através de
precipitagdo. A degomagem remove fosfolipidios e mucilagens. Em 6leo de soja, por

exemplo, a temperatura de reagao € geralmente ao redor de 60 e 75°C ( BREKKE, 1980a).

Em seguida, € neutralizado com soda caustica formando uma pasta de refino
(sabdes) que € removida por centrifugacdo. A neutralizagdo remove acidos graxos livres,
arrastando por oclusdo fosfolipidios, metais, tocoferdis, clorofila e outros pigmentos. Uma
parte do oleo neutro fica ocluido na borra, representando perdas de processo ( ROHR,
1981).

O o¢leo neutro deve ser lavado para remover sabdes, depois seco e branqueado para

remover pigmentos indesejaveis. Esses pigmentos sdo adsorvidos por terra branqueadora,
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separada depois por filtragdo. O branqueamento remove clorofilas, carotenos, fosfolipidios,

metais residuais, peroxidos e sabdes residuais.

Em seguida, o 6leo € desodorizado para remover compostos responsaveis pelo odor
e sabor, tais como acidos graxos livres, compostos volateis decorrentes de oxidagio, e
pesticidas, gerando um produto adequado para consumo. Durante a desodorizag¢do, ocorrem
fenémenos quimicos e fisicos como decomposi¢ao térmica de produtos de oxidagio e
reducdo de cor pela destrui¢do de pigmentos instaveis, além de destilagio de volateis,

acidos graxos livres, glicerideos parciais, pesticidas e esterois ( CARR, 1989).

Os metais, principalmente ferro e cobre, atuam como pré-oxidantes do oOleo,
devendo ser mantidos ao nivel mais baixo possivel. O ferro pode causar escurecimento do
oleo durante a desodorizagdo. Para eliminar estes problemas, técnicas de adigdo de acido
citrico como sequestrante de metais tém sido adotadas na etapa de resfriamento dos
desodorizadores ( BREKKE, 1980b).

As principais desvantagens do refino quimico englobam perdas de dleo neutro
devido a saponificagdo dos triglicerideos e arraste de Oleo neutro com a borra de
neutralizagao, a necessidade de agentes quimicos para a conversdao de sabdes em acidos

graxos, além de problemas ecologicos com aguas residuais. (SEGERS, 1983).

O refino alcalino remove 99,8% dos fosfolipidios, 90,7% de ferro, 100% de
clorofila, 97,3% dos acidos graxos livres e 31,8% dos tocoferois do oleo de soja. A ordem

decrescente de estabilidade oxidativa encontrada para o 6leo de soja é bruto, desodorizado,
degomado, neutralizado e branqueado ( JUNG & YOON, 1989).

3. 2. 2. Refino fisico

O refino fisico envolve etapas de degomagem, branqueamento e desodorizagdo,

omitindo-se a etapa de neutraliza¢gdo com alcali.
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O refino fisico € um processo onde ocorre destilagdo dos acidos graxos livres,
devido a sua maior volatilidade em relagdo aos trigliceridios. E um processo conhecido ha
mais de vinte anos para os 6leos de palma, coco, e outros, nos quais o conteudo de acidos
graxos livres ¢ alto e o de fosfatideos é baixo (BALICER et al, 1984).

No destilador, o contetido de fosforo do 6leo a ser desodorizado deve se enquadrar
abaixo de 10 ppm para evitar alteragdo de cor ¢ o conteido de ferro menor que 0,2 ppm,
uma vez que ferro pode causar escurecimento e reduzir estabilidade oxidativa (CARR,
1989). Muitas industrias brasileiras trabalham com niveis de fosforo na faixa de 5 ppm para

desodorizagdo.

As principais vantagens do refino fisico em relagdo ao quimico sdo: maior
rendimento de 6leo neutro, inclusive para oleos de baixos teores de 4cidos graxos livres,
melhor qualidade de acidos graxos obtidos, quanto a pureza e cor, eliminagdo da etapa de
conversdo de sabdes em 4cidos graxos, eliminagio da etapa de lavagem, e
consequentemente, redugido de custos de tratamento de aguas residuais (CARR, 1978 &
LEIBOVITZ & RUCKESTEIN, 1983).

3. 3. Refino de 6leo de milho

Devido a presenga de impurezas, cor vermelha escura, bem como materiais
insoliveis, acidos graxos livres, gomas e mucilagens, que tendem a sedimentar, o éleo de
milho bruto tem sido submetido aos processos de refino quimico e de refino fisico
(LEIBOVITZ & RUCKESTEIN, 1983).

O refino quimico e fisico sdo utilizados para o 6leo de milho, e ambos removem
micotoxinas presentes no 6leo de milho bruto. O refino quimico pode incluir filtragdo,

degomagem e neutralizagdo ( STRECKER, 1990).

A degomagem pode ser realizada com 2 a 5% de agua quente ou com acido citrico

ou fosforico, ou citrico seguido de adi¢do de 1 a 3% de terra ativada e 0,2% de auxiliar de
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filtragdo. Essa etapa ¢ geralmente omitida em refinarias que processam somente oleo de
milho, mas € utilizada em refinarias que s3o programadas para refinar alternativamente 6leo
de soja e oleo de milho. Nao € incomum o uso direto da neutralizagio alcalina, sem
degomagem, com soda caustica de concentragdo de 12 a 18°Bé, a 82-100°C, com 0,05 a
0,20% de excesso, seguido de lavagem, secagem, branqueamento e desodorizagio
(STRECKER,1990 & CORN OIL, 1996).

No Brasil, o éleo de milho bruto geralmente é submetido a neutralizagio direta,
omitindo-se a etapa de degomagem. Nesse processo, o 6leo de milho bruto com 4 % de
acidos graxos livres pode gerar até 14% de perdas na centrifugacdo. A temperatura de
winterizagdo usual € de 0°C. No processo de refino quimico, para que o 6leo desodorizado
tenha cor Lovibond abaixo de 3 unidades de vermelho ( célula de 5 %4”), o 6leo na entrada
do desodorizador deve apresentar no maximo 9 unidades de vermelho (Temni citado por
ANTONIASSI, 1996).

Oleos refinados no Brasil ndo devem conter mais que 0,3% de acidos graxos livres
(oleico) e 50 ppm de sabdes (oleato de sodio), de acordo com a Resolugdo 482 da Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria, Ministério da Saude, 1999.

Na etapa de clarificagdo, oleo e terra clarificada (0,05%) s@o vigorosamente
misturados a 90 - 110°C sob vacuo de 50 mmHg. O oleo tratado € bombeado através de
filtro prensa para remover o adsorvente com pigmentos (SALUNKHE & CHAVAN, 1991;
STRECKER et al, 1997). Diferentes propor¢des de argila sdo aplicadas de acordo com

instrugdes dos fabricantes e os compostos minoritarios desejaveis em termos de reducio.

Equipamentos modemos de desodoriza¢do operam na faixa de temperatura de 240 a
260°C e altos niveis de vacuo. A desodorizagdo melhora a estabilidade do oleo pela

remogdo de peroxidos e aldeidos, entre outros componentes (CORN OIL, 1996).

Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentados dados praticos de caracteristicas de qualidade de

oleo de milho obtidos apds o refino e comparadas com os dois processos.
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Tabela 5. Caracteristicas do 6leo de milho

Bruto Refinado
Cor Lovibond (cubeta 5 1/4") 50Y/10R 50Y / 6R
Fosforo ( ppm) 0,11 % 0,07 %
Acidos graxos livres (% acido oleico) 2,1% 1,7%

(Fonte: BERNARDINI, 1982)

A escala Y e R da cor Lovibond refere-se respectivamente a graduagdo das cores

amarela e vermelha do 6leo analisado.

Tabela 6. Caracteristicas de 6leo de milho fisicamente refinado

Oleo milho [Acidos graxos livres|Fosforo (ppm) |Cor Lovibond

(%) acido oleico Amarelo-vermelho
Bruto 5,24 330 40Y-4,4R (cubeta 17)
Degomado - 50 -
Branqueado 533 12 36Y-4,2R (cubeta 5 1/47)
Winterizado - 11 35Y-4R (cubeta 5 1/4 )
Desodorizado 0,03 -- 34Y-2,5R (cubeta 1/4™)

(fonte: FOSTER & HARPER, 1983).

3. 3. 1. Winterizacio

A winterizacdo ou desceramento € um processo de remogdo de compostos

cristalizaveis como ceras, responsaveis pela turvagido de alguns 6leos como milho, arroz e

girassol, durante o armazenamento a baixa temperatura . E realizado entre o branqueamento

e a desodorizagido (DUFF, 1991).

O processo consiste na redugdo da temperatura de oleo sem emprego de agentes

quimicos, onde ocorre formac@o dos cristais de cera em etapa de nucleagdo. Segue-se outra

etapa de crescimento dos cristais, ao final da qual ocorre a separagdo dos mesmos por
filtragdo ou centrifugagdo a mesma temperatura (HARALDSSON, 1983).
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A winterizag@o pode ser realizada a temperatura de 5 a 10°C por 1-2 horas, seguida
de filtragdo. Entretanto, para o 6leo de milho produzido em regido tropical, o tempo de
residéncia na winterizagdo aumenta para 24 horas, devido ao alto conieﬁdo de ceras
(STRECKER, 1990).

3. 4. Membranas

Com o avango da competitividade, as industrias aceleraram de forma intensa a
busca de melhorias em seus processos. Estas melhorias visam basicamente a qualidade de

seus produtos e diminui¢&@o de custos de fabricagdo.

Como um processo fisico alternativo surgiu a tecnologia de membranas, que separa
as diversas moléculas de um fluido conforme a sua massa molecular através da filtragéo

tangencial, sem adi¢@o de agentes quimicos ou uso de altas temperaturas.

Os processos de filtragdo sdo geralmente classificados de acordo com o tamanho
molecular dos componentes a serem retidos pelo meio de filtragdo. Duas classes principais
podem ser identificadas: filtragio convencional e filtragdo por membranas. Filtragdo
convencional de particulas € geralmente utilizada na separagio de particulas maiores que 10
um, enquanto que filtragio por membranas separa substincias de tamanho molecular

menores que 10 pm (RENNER & SALAM,1991 ).

Membranas sdo filmes poliméricos ou inorgdnicos semi-permeaveis, que servem
como barreiras para uma filtragdo em escala molecular, cuja seletividade & passagem de
solutos em solugdes homogéneas esta relacionada com as dimensdes da molécula, do
tamanho do poro da membrana, bem como a difusividade do soluto na matriz (material que
constitui a membrana) e as cargas elétricas associadas (FRIELDLANDER & RICKES,
1966).
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De um modo geral, o processo por membrana possibilita a concentragio e o
fracionamento de liquidos, sem desnaturagdo térmica de compostos sensiveis ao calor.
Como ndo ocorre mudanga de fase, o processo permite consideravel economia em

comparagao aos processos usuais de concentragio, como a evaporagdo (BEATON, 1979).

Em quase todos os processos, utiliza-se o principio da filtragdo tangencial. Em
comparagdo com a filtragdo estatica, na filtragdo tangencial também ocorre diminui¢io de
fluxo, porém mais branda, tormando este sistema mais eficiente e permitindo o
processamento de grandes volumes de fluido (figura 2). Nesta técnica, a alimentacio é
realizada paralelamente a superficie da membrana, de modo a diminuir a espessura da
camada de gel e atenuar a tendéncia de polarizagdo por concentragio A filtragio
tangencial € combinada geralmente com o procedimento de fluxo reverso, onde o fluxo da
filtragdo € revertido por um curto periodo de tempo para que o perfil da concentragio por
polarizagdo estacionaria seja perturbado, levando & remogdo de particulas da superficie da
membrana. (CUPERUS & NIJHUIS, 1993).

Para se entender o principio do processo, considera-se que a membrana, quando
colocada entre duas fases, permite a permeagao de solvente e/ou soluto, desde que haja uma
for¢a motriz que provoque este fluxo. Esta forga motriz pode existir devido a diferencas de
concentragdo, pressdo, potencial elétrico e temperatura. Nas operagdes governadas por
diferenciais de pressdo tais como filtragdo classica (FC), microfiltracdo (MF) e
ultrafiltragdo (UF), a separagdo das particulas ¢ macromoléculas ocorre em fungdo de suas
dimensdes ou massas moleculares médias. J4 na nanofiltragao (NF) e osmose inversa (OI),
pequenas moléculas sdo separadas também em fun¢do de um mecanismo de solugdo-
difusdo no material da membrana. Entretanto, em todos os casos ocorre sempre interagdes
entre o material da membrana e o soluto (FRIELDLANDER & RICKES, 1966;
STRATHMAN, 1990)
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Figura 2- Comparag@o entre a filtragdo estatica e filtragdo tangencial ( Fonte: MICRODYN,
1988).

A classificagd@o das membranas baseia-se no tamanho molecular dos solutos retidos.
A tabela 7 apresenta os processos de separagdo envolvendo membranas que utilizam como

forga motriz, um diferencial de pressdo em uma fase liquida homogénea (SHAEGIS, 1984).

Tabela 7 — Classificag¢@o dos processos de separagdo por membranas

PROCESSO TAMANHO NOMINAL DE PORO

(um) Angstron ( A)
Osmose Inversa (OI) 0,0001 a 0,005 las
Nanofiltrag¢do (NF) 0,005 a 0,001 5al0
Ultrafiltragao (UF) 0,001 a 0,01 10a 100
Microfiltragao (MF) 0,01 a 10 100 a 100.000
Filtragdo Classica (FC) |acima de 10 Acima de 100.000

(Fonte: Schaegis, 1984)
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A evolugdo e expansdo do uso da ultrafiltracdo em escala industrial, tornou-se
possivel apos o desenvolvimento das membranas poliméricas assimétricas, principalmente
de acetato de celulose e polissulfonas aromaticas. Inicialmente, acetato de celulose foi o
material mais utilizado nas membranas de ultrafiltragdo. Devido as suas limitagdes de pH,
temperatura e viscosidade, foi substituida por outros polimeros organicos, como derivados
de polissulfonas ou poliolefinas, consideradas como de segunda geragdo, e mais
recentemente por membranas minerais (BEATON, 1979 & PORTER, 1990).

O desenvolvimento das chamadas membranas de terceira geragao, conhecidas como
membranas minerais ou inorgénicas, que s3o a base de o0xido de zirconio ou de aluminio em
um suporte de carbono grafite, completa o atendimento as necessidades de elevada
resisténcia mecanica a pressio, alta resisténcia quimica e térmica, suportando temperaturas

de até 400°C (CHERYAN , 1986a).

Quanto a configura¢do, as membranas mais usadas, especialmente em UF ¢ MF
podem ser planas, tubulares, espirais e fibras capilares (CHERYAN, 1986b). As
membranas tubulares s3o capazes de fomnecer altos volumes de circulagdo. As
configura¢des de fibra capilares e as planas fornecem altas taxas de cizalhamento e, a
configuragdo em espiral é caracterizada por promover maior turbuléncia. (MODLER,
1982). Indiferente da configuragdo, em todos os processos de separagao em nivel industrial
sao utilizados fluxos tangenciais onde o material a ser filtrado escoa paralelamente &
superficie filtrante. Desta forma, sao reduzidos substancialmente os efeitos da camada de

polarizagio.
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Figura 3. Configuragdes de membranas

a-tubular b- fibra oca ou capilar c-plana d-espiral

A porosidade ou poder de retengdo de uma membrana € normalmente referida pela
sua chamada massa molecular de corte, que designa a massa molecular do menor
componente que sera retido pela membrana com uma eficiéncia de 95%. Para separac@o de
macro moléculas em ultrafiltragdo, a unidade usada para a massa molecular de corte € o
Dalton. Ja a porosidade das membranas de microfiltragdo € referida pelo seu didmetro
médio de poros, em um. (RENNER & SALAM, 1991).

Os sistemas de ultrafiltracdo podem ser operados de acordo com dois principios:
processamento em lotes (batelada) e processamento continuo. O primeiro € geralmente
utilizado para instalagdes pequenas e a concentragdo € obtida da mesma solugdo que €
recirculada via tanque de alimentag@o. Em instalagdes de processo continuo a solugdo de
alimentagdo € circulada, através de bombas, por determinado nimero de modulos de
ultrafiltragdo ligados em séries de forma que cada modulo opera em um grau de

concentragdo constante e maior que a anterior ( PORTER, 1990).
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O fim do processamento deve ser imediatamente seguido pelo enxégiie, incluindo-se
tanques, bombas, tubulagdes e acessorios, até que se obtenha dgua limpa em todas as
saidas. A regra basica na limpeza e manutengdo das membranas € nunca deixar a membrana
secar em contato com o fluido apdés o processamento. Para a limpeza, utiliza-se soda e
acido. Residuos organicos, como proteinas e gorduras sdo removidos por detergentes
alcalinos a base de hidroxido de sodio ( CHERYAN, 1986c¢).

3.4.1 Fenomenos envolvidos no processo

Nos primeiros instantes da filtragdo, ocorre uma redugido importante no fluxo do
permeado, que ¢ atribuida a associagdo de 3 fenomenos distintos e interligados que limitam

o transporte de solvente: polarizagdo por concentragdo, formagdo de uma camada de gel e o

bloqueamento de poros (CUPERUS & NIJTHUIS,1993).

manbrana O
O O o O
O '®) adsorgio
ﬂ% —
pclmca O O O
o O
 blogueamento dos poros
0 o
camada de gel
polarizagio por concentragio

Figura 4 — Fenomenos envolvidos no processo de filtragdo (Fonte: CUPERUS & NIJHUIS,
1993).
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3. 4. 1. 1. Polarizacao por concentracio

Em principio, todas as membranas podem ser consideradas como materiais
seletivos mais permeaveis para certos compostos. Isto significa que, em nivel molecular
ocorre uma concentragao maior de macrossolutos na vizinhanga imediata da membrana em
relagdo a concentragdo da solugdo. Este fendmeno € chamado de polarizagio por
concentragdo. As moléculas retidas, ou seja, acumuladas (mas ainda dissolvidas) sio uma

resisténcia adicional a permeacio do solvente.

A conseqiiéncia direta dessa polarizagdo por concentragdo reversivel € o aumento
da resisténcia da pressdo osmotica, o que leva a um decréscimo na forga direcional do fluxo
(CUPERUS & NIJHUIS, 1993).

3.4. 1. 2. Formacao da camada de gel

A concentragdo do soluto, especialmente de proteinas e polissacarideos proximas a
interface da membrana, pode alcancar valores tdo altos que ocorre a formagdo de uma
camada de gel. Nos processos de separagdo por membranas, devido a formagdo da camada
de polarizagdo por concentragdo, este estado de gel ¢ sempre atingido primeiramente na
superficie da membrana. Da-se entdo a formagdo de uma segunda membrana sobre a
superficie da membrana original. As caracteristicas de permeabilidade desta nova
membrana sdo decisivas no controle do processo de permeagdo, passando muitas vezes a

domina-lo (CHERYAN, 1986d).

A resisténcia desta camada de gel ao fluxo de solvente é fung@o da estrutura fisica
da rede que se forma e depende diretamente do tipo de macromoléculas e das condigdes de
operacdo utilizadas. Assim como na zona de polarizagdo, o controle desta camada pode ser
realizada através da turbuléncia e baixa pressdo ou a nivel de material constituinte da

membrana, para se reduzir a adsorcao de solutos ( JONSSON, 1995).
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3. 4. 1. 3. Bloqueamento dos poros

Uma das causas do declinio do fluxo permeado em um processo de ultrafiltragdo é
a colmatagem da membrana. Solutos com didmetros menores que os poros, mas fortemente
adsorvidos pela membrana, podem ficar retidos nas paredes internas destes poros,
reduzindo o fluxo de solvente e alterando as caracteristicas de reten¢do. Durante o
processo, sO € possivel controlar a colmatagem quando se utiliza o fluxo inverso ou
trabalha-se com pressdes moderadas. Normalmente esta ¢ eliminada durante as operagdes
de limpeza, pela acdo de substidncias detergentes, solugdes alcalinas ou acidas e agentes
oxidantes (PETRUS, 1997).

3. 4. 2. Parimetros importantes para a analise do desempenho e eficiéncia
do processo de filtragao

A fracdo liquida retida pela membrana € denominada de “retentado” e a frag@o

liquida que passa através da membrana, de “permeado” (RENNER & SALAM, 1991).

A medida do fluxo permeado, quando da operagdo do sistema de ultrafiltragdo com
agua, é uma medida indicativa das condi¢des da membrana, pois a cada processamento e
subsequente operagdo de limpeza deveria retornar a seu fluxo inicial. Varias pesquisas ja
foram realizadas para verificar o comportamento do fluxo do permeado em fungdo de
parimetros operacionais: pressdo, temperatura, concentragdo de alimentagdo e fluxo de
alimentagdo para area de leites ( COVACEVICH & KOSIKOWISKI, 1979, GAROUTTE
et al, 1982, THOMPSON & de MAN, 1975; YAN & HILL, 1979). Segundo estes autores,
todas as variaveis anteriormente citadas influenciam o fluxo permeado, com

preponderancia na formagdo da camada polarizada.

Os indices de performance de um processo de ultrafiltragdo mais importantes sdo:

fluxo permeado e coeficiente de rejei¢ao ( CHIANG & CHERYAN, 1986).
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Segundo JELEN (1991), a aceitagdo industrial de qualquer novo processo através
de membranas depende de varios fatores como taxa de fluxo, seletividade da membrana,
resisténcia a fatores ambientais como pH, temperatura, componentes quimicos e agentes de
limpeza. Condigdes de operagdo, especialmente temperatura e pressio tem efeito

significativo na performance do processo e custo total de processamento.

Para a analise do desempenho e eficiéncia do processo de filtragdo de oOleos, os
seguintes parametros sdo fundamentais ( RENNER & SALAM, 1991):

i) Fluxo permeado (Jp) = ¢ a quantidade obtida de permeado em litros, por m® de

membrana por hora ( L /h.m?).

i1) Coeficiente de retengao ou rejeigdo: fornece uma medida quantitativa da capacidade da
membrana em reter, por exemplo, as moléculas de fosfolipidios, sob determinadas
condigdes de operagdo. E dada em porcentagem.

R = (1-Cp/Ci)*100

Onde Ci e Cp sd3o respectivamente, a concentrag¢do inicial e a concentragdo do permeado

da macromolécula estudada.

iii) fator de concentragdo volumétrica (FC) = quantifica a redugdo de volume de oleo
atingida pela ultrafiltragdo. E calculada como a razio entre o volume inicial do dleo e o
volume final de concentrado.

FC=V/V¢

V= volume inicial de 6leo

V& volume de concentrado de 6leo em cada amostragem
iv) tempo ( t) em minutos de filtragdo

v) pressdo média transmembrana (P): € a média do gradiente de pressdo entre o lado do
concentrado e o lado do permeado, que normalmente esta a pressdo atmosférica, no inicio e

no fim da membrana.
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Na pratica, € considerada como a pressio média entre a pressdo a entrada e a saida do

concentrado no equipamento: P= (Pgy + Pg;) /2

vi) Massa Molecular de Corte (MMC): designa o componente de menor massa molecular

retido a um coeficiente de retengao de pelo menos 95% (RENNER & SALAM, 1991).

3.4. 3. Aplicacio de membranas no processamento de alimentos

Segundo PETRUS (1997), as principais vantagens dos processos com membranas
na clarificagdo de produtos alimenticios liquidos sio:
- alta eficiéncia na clarificag3o;
- baixo consumo de energia;
- possibilidade de automatizagdo completa da unidade;
- eliminagdo de etapas intermediarias comuns aos processo de filtragio convencional;
- eliminagdo de coadjuvantes de filtra¢do.

- esterilizag¢do simultanea do produto.

Mas, as desvantagens implicadas sdo:
- comparativamente aos processos convencionais, o fluxo permeado ainda € reduzido, o que
requer uma grande superficie filtrante.
- Tempo relativamente longo destinado ao programa diario de limpeza e sanitizagdo da
unidade.

- Requisi¢ao de mao-de-obra especializada para a operagao.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAQ CIRCULANTF
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3. 5. Aplicacdo da tecnologia de membranas em refino de 6leos vegetais

Inseridas neste cenario de competitividade mundial, as novas membranas
disponiveis criaram oportunidades que podem ser aplicadas ao processamento de Oleos

comestiveis com relagido aos seguintes itens:

- redugdo de consumo de energia;
- reducdo de custos de processo;
- melhoramento da qualidade do produto;

- aumento do rendimento de produgdo de oleos vegetais.

0 novo método de processo por membranas pode simplificar o processo inteiro para
quase um simples passo de operagdo. Este processo nao s6 permite remover os fosfolipidios
mas também a maioria dos pigmentos. As potenciais vantagens deste processo, segundo
KOSEOGLU & ENGELGAU (1990) s3o:

Eliminacio do processo de degomagem
- reducdo da perda de 6leo neutro;
- eliminagdo de acido fosfoérico para retirada de fosfatideos nao hidrataveis e

- obten¢do de produto de alto valor agregado ( lecitina).

Eliminacao de refino cdustico

- eliminagdo do processo de acidulagdo da borra para obtencdo de acidos graxos livres;

- eliminagdo da etapa de tratamento de agua;

- eliminagio da etapa de processo de secagem de Oleo e também redugdo nos
requerimentos de branqueamento, devido a adsor¢do de alguns pigmentos durante o
processo de separagdo por membranas.

- em uma estimativa conservadora 50% de redugao de energia ¢ obtida.

Este processo mostra outros beneficios como menor custo de capital, reducdo de

uso de vapor e outros insumos ( IWAMA, 1987).

2o
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As pesquisas envolvendo a utilizagdo de membranas no processamento de 6leos
vegetais tiveram inicio ao final da década de 80, porém nio sdo conclusivas e ainda estio

em fase de pesquisas laboratoriais ( KOSEOGLU, 1991).

3. 5. 1. Degomagem

SEN GUPTA (1986) citado por NAKAJIMA & SNAPE (1996) avaliou diversas
membranas de ultrafiltragdo para remover fosfolipidios do 6leo de soja na miscela em
hexano. As miscelas variavam em didmetro de 18 a 200 nm e tinham em média massa
molecular de 500 kDa. Encontrou-se que materiais diferentes poderiam ser usados com
sucesso na preparagdo de membranas como Poliamida (PA), Polissulfona (PS), Polifluoreto
de vinilideno (PVDF), Polimida (PI), Poliacrilonitrila (PAN) e membranas inorgénicas. O
teor de fosfolipidio do 6leo de soja foi reduzido para menos do que 300 mg/L, glicolipidios

para menos que 50 mg/L e pigmentos verdes para valores inferiores a 0.5 mg/L.

IWAMA (1987) avaliou uma membrana de poliamida de ultrafiltracdo tubular de
tamanho de poro de 20 kDa (NTU4200, Nitto Denko) para degomagem de o6leo de soja em
hexano. Durante a degomagem por batelada em planta piloto, com uma redugdo de volume
de 80 vezes, o fluxo permeado da mistura 6leo-hexano variou de 6 a 60 L/m’h, a 50°C e
uma pressdo transmembrana de 4 bar. A concentragao de fosfolipidio no permeado variou
de 10 a 50 mg/L. Para condigdes otimas de produgdo de oleo permeado, a concentragdo
6tima do 6leo foi de 25 a 30%(v/v), temperatura de 40 a 50°C, pressdo de 3 a 6 kgficm® e
com fluxo do o6leo permeado 13 kg/(m*h). O autor conclui que a degomagem por
membranas tem potencial para eliminar o processo de remog¢do de ceras e fornecer uma
qualidade de oleo igual ou superior ao processo de degomagem convencional. Uma
vantagem adicional da aplicagdo da tecnologia de membrana ¢ a possibilidade de

recuperagdo de lecitina, que tem amplo uso em industrias de alimentos.

KOSEOGLU et al (1989) avaliaram em célula teste de 400 mL, a temperatura

ambiente e pressdo de 35 a 1000 psi misturas solvente-leo ( 25% oleo) em 4 repeti¢des.
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Foram avaliadas membranas de polissulfona, poliamida aromatica e polimero fluorado,
com pontos de corte variando entre 500 a 30.0000 Da. A limpeza foi realizada com hexano.
Somente 5 de 15 membranas de ultrafiltracao foram estaveis ao hexano, mas os resultados
foram satisfatorios: o fluxo variou de 9,36 L/m*h a 42,4 L/m*h e houve remogio quase
completa de fosfolipidios. Segundo o autor, as diferencas observadas na seletividade podem
resultar da diferenga na composi¢do da membrana e cargas elétricas dos fosfolipidios, que

podem causar interagdes fracas ou fortes com outras impurezas.

SIN & KOSEOGLU (1994) conduziram estudo de ultrafiltragdo de miscela de oleo
de algoddo com dois solventes organicos: hexano e alcool isopropilico. A remogdo de
fosforo obtida com alcool (70%) foi menor em hexano ( 98,1%) a 20°C e 10 bar de presséo.
O efeito da pressdo foi significativo no fluxo de hexano. O fluxo triplicou com alcool
quando a temperatura aumentou de 20 para 50°C, enquanto que o efeito da temperatura
com hexano foi menor. Segundo os autores, as condigdes efetivas para ultrafiltragdo de
miscela de éleo de algoddo foram 40°C, 10 bar de pressdo e 20% de concentragdo de oleo

no solvente.

Segundo SUBRAMANIAN & NAKAJIMA (1997), o uso de membranas para
degomagem parece ser mais apropriado com oOleo bruto (sem diluigdo em solvente
orginico) do que com miscela-6leo-hexano. Os autores verificaram a degomagem de o6leos
de soja e canola em testes de célula de membranas poliméricas, com silicone como camada
ativa e polissulfona e poliamida como camadas suporte (membranas hidrofobicas). Com
alimentagdo inicial de 100g de oOleo bruto, as condigdes do teste foram as seguintes:
temperatura de 40°C, pressdo de 3 bar. Obteve-se redugdo de gomas de 99,7 %, ou seja,
muito maior que a degomagem convencional com agua, pois as membranas permitem a
remogio de gomas hidrataveis e ndo hidrataveis. Entretanto o fluxo permeado deve ser

melhorado significativamente para adogao industrial.

35



Revisao bibliogrdfica

3. 5. 2. Remocio de ceras

Em éleos comestiveis processados esta ¢ uma area onde a tecnologia de membranas

tem sido aplicada com sucesso.

WATANABE & CHAYAMIZU (1991) citados por NAKAJIMA & SNAPE (1996)
reportaram o uso de membrana MF com uma érea total de 6,3 m” e tamanho de poro de 0.2
um para a remogio de ceras. Oleo de girassol desodorizado foi alimentado através de
membrana de fibra oca e filtrado em 15 a 60 minutos devido a alta viscosidade. Injegdo
periodica de gas inerte foi necessaria a fim de manter o fluxo permeado dentro de limites
aceitaveis. Apos 5 a 20 ciclos de filtragdo, um retrofluxo com 6leo quente (80°C) foi
aplicado para remover cera depositada na superficie da membrana. Sob estas condigdes de
operagdo o fluxo de 6leo de até 27 L/(m’/h) poderia ser mantido sob uma pressao de 3 bar.
Neste processo, 1063 kg de oleo contendo cerca de 700 mg/L de ceras foram alimentados
em um modulo de membrana a 5-10° C e 993 kg de 6leo. Obtiveram-se 993 kg de 6leo no

permeado com teores de cera inferior a 20 mg/L do éleo.

A remogdo de ceras de oleo de girassol t€ém sido feita em escala industrial desde o

inicio da década de 90 pela industria Asahi Chemical Industry Japan.

3. 5. 3. Remocio de pigmentos

O alto custo de terra de branqueamento, associado com perdas de oleo e
subsequente problemas de descarte da terra tem levado a um interesse na aplicagdo de
tecnologia de membranas para substituir o processo de branqueamento tradicional.

(NAKAJIMA & SNAPE, 1996).

REDY & NAKAJIMA (1996) verificaram em testes de célula com membranas a
remog¢do de clorofila e B-caroteno de Oleos de girassol e soja. Com membranas de
microfiltragdo de polietileno (0,03um) houve redugdes muito baixas de clorofila (<4%).
Mas com membranas compostas de poliamidas houve redug¢do de mais de 95%. O fluxo do
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permeado foi muito baixo (0,1 a 0,2 kg/ (mzh). Com adigdo de um volume de hexano em
até 50%, o fluxo aumentou 200 vezes na membrana de poliamida, mas a reducdo de

clorofilas caiu para 70%.

Experimentos em células de ultrafiltragdo de 400 mL com misturas de 6leo-hexano
( 25% oleo) foram realizados por KOSEOGLU et al (1989). As leituras de cor do permeado
para clorofila e B-caroteno foram reduzidas em meédia para 10% dos oleos brutos de
girassol, soja, canola e amendoim. Somente cinco membranas testadas entre quinze foram
estaveis ao hexano, mas suas caracteristicas infelizmente ndo foram reveladas por razdes

comerciais.

3. 5. 4. Separacao de acidos graxos

KUMAR & BHOWMICKD (1996) realizaram em um teste de planta piloto de
nanofiltragdo, de mistura de acidos graxos, oleo e alcool atraveés de membranas de acetato
de celulose, polissulfona e poliamida. Obtiveram um fluxo de 67,36 L/m’h, a pressio de 7
bar com 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 separagdo dos triglicerideos
de acidos graxos livres e édlcool ocorreu com poliamidas porque sio membranas menos

hidrofilicas e ocorre menor compactagao.

RAMAN et al (1996) analisaram a desacidificagdo de 6leo de soja em células teste
com membranas de nanofiltragdo. Em uma célula extratora, misturou-se dleo bruto e
solvente alcodlico (metanol). Apés um tempo de descanso houve a separagdo em duas
camadas. A solucdo de fase alcoolica com acidos graxos foi submetida a membranas de
nanofiltragdo. Estes experimentos levaram aos seguintes resultados: fluxo permeado de 25
L/m’h e retengdo de 4cidos graxos livres de 90% . Os elementos primordiais deste processo
foram a escolha de um solvente com alta taxa de extragdo de acidos graxos livres e baixa

taxa de extragdo para triglicerideos e uso de uma membrana estdvel ao solvente.
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4. MATERIAL E METODOS

4. 1. Matéria-prima

Amostras : oleo de milho bruto
oleo de milho semi-refinado
oleo de milho refinado

As amostras de 6leo de milho bruto e semi-refinado foram cedidas gentilmente pela
inddstria Caramuru, localizada na cidade de Apucarana, Parana. Oleo de milho, que pela
legislagdo vigente € o 6leo de milho refinado comercialmente disponivel para consumo

humano, foi adquirido em estabelecimentos comerciais da regiao de Campinas.

O oleo de milho semi-refinado constitue-se no Oleo obtido pelos processos de
extragdo e neutraliza¢do, enquanto que o oleo bruto € obtido somente pelo processo de

extragao com solvente.

4. 2. Equipamentos e sistemas montados com membranas
4. 2. 1. Equipamentos e dispositivos utilizados em ensaios de microfiltracio (MF)

A unidade de microfiltragio foi montada no laboratério de oleos e gorduras,

conforme o esquema a seguir, constando dos seguintes acessorios:

- Tanque reator encamisado de 6 L de capacidade, com banho controlador de temperatura

(banho Lauda MGW, precisao + 0,1°C)

- Bomba de deslocamento positivo WEG, NBR 7094, 1150 rpm, 0,5 C.V, 60 Hz
- Valvulas gaveta para controle de fluxo, de %2 polegada

- Tubulagdo Spiraflex SPT Y polegada

- Mandmetros de ¥ polegada Hidroterm, 0-7 kgf/cm’
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- Termdmetro de % polegada — 0-100°C

- Membrana de polipropileno MICRODYN, com 0,036m’ de éarea filtrante util,

configuragio tubular, tamanho médio de poro de 0,2 um. Temperatura de operagdo maxima
de 60°C.

Figura 5- Esquema da unidade microfiltragdo tangencial ( MFT)
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Figura 6 — Fotografia da unidade de microfiltragdo em escala piloto mostrada na figura 5.

bomba de deslocamento positivo
tubulagdo

mandmetros

membrana de microfiltragido
tanque reator

banho termostatizado
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4. 2. 2. Equipamentos e dispositivos utilizados em ensaios de ultrafiltracio

Nestes ensaios utilizou-se 0 mesmo equipamento mostrado nas figuras 5 e 6,

substituindo-se apenas a membrana de microfiltragdo pela ultrafiltracdo.

Utilizou-se uma célula de ultrafiltracgdo com membrana de PVDF ( Polifluoreto de
vinilideno) com massa molecular de corte de 150 kDa, com 0,018 m? de area filtrante. A
membrana foi preparada a partir do material polimérico, PVDF, Polifluoreto de vinilideno,
codigo Aldrich 18,270-2 e foi desenvolvida pelo LABSEM — Laboratorio de Processos de
Separag¢do — com membranas do Departamento de Faculdade de Engenharia de Alimentos e
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina. Foi cedida especificamente para este

trabalho e para verificagdo da performance no tratamento de 6leo de milho.

Figura 7 — Esquema da unidade de ultrafiltragdo tangencial
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Abaixo, representa-se o esquema da célula de filtragdo contendo a membrana de

ultrafiltrag@o

10cm

Figura 8- Vista em detalhes da montagem da célula de ultrafiltragdo
Segundo Petrus ( 1997), o polimero PVDF tem estabilidade em relagdo aos agentes
quimicamente agressivos, normalmente utilizados nas solugdes de limpeza e sanitizacio,

além de ser termoestavel.

O polimero PVDF tem a seguinte estrutura: [-CH,.CFz]n
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4.2.3. Equipamentos utilizados nas determinacdes analiticas

Para acompanhamento da performance dos dois sistemas envolvidos foram

utilizados, além de material comum de laboratério, os seguintes equipamentos:
- Tintdmetro Lovibond- modelo E
- Espectrofotdmetro UV/Visivel - fabricante Perkin Elmer

- Banhos térmicos Lauda, faixa de trabalho : 0-150°C precisdo + 0,5 °

- Mufla marca Heraus, temperatura até 1300°C UNIC AMP
BIBLIOTECA CENTRAL
4. 3. METODOLOGIA SECRO C]RCUL ANTF

4. 3. 1. Experimentos de MF e UF aplicados ao 6leo de milho

No presente trabalho os ensaios foram realizados em duplicata na avaliagdo da
influéncia da temperatura, pressdo transmembrana e concentragdo na alimentagdo sobre o
fluxo permeado atrav€és de membrana de microfiltragdo (0,2um) e membrana de

ultrafiltragao ( massa molecular de corte de 150 kDa).

Os valores testados de temperatura e pressdo transmembrana foram: 30, 40 e 50°C e
I, 1,5, 2, 2,5 e 3 bar. Ja a concentrag@o do retentado de alimentagdo foi avaliada em
termos de um fator de concentrag@o. Esse fator foi definido como a rela¢do entre o volume
inicial do ¢leo dividido pelo volume de retentado, em operacdo em batelada. Os fatores de

concentra¢do estudados foram 1,0 e 2,0.

Antes de cada experimento, a permeabilidade da membrana foi verificada através da
circulagio do oleo de milho refinado nas condigdes de pressdo e temperatura do
experimento de dleo bruto e semi-refinado que seria utilizado posteriormente. O 6leo de
milho foi microfiltrado ap6s estabilidade do fluxo nas diferentes pressdes, o que garantiu a
eficiéncia do processo de limpeza e a reprodutibilidade dos resultados.
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Apos a definigdo das condigdes de temperatura, pressio e fator de concentragdo, os
oleos de milho bruto e semi-refinado, foram processados, separadamente, conforme
mostram os fluxogramas apresentados nas figuras 9 e 10, que representam etapas de
processamento de clarificagdo para 6leo bruto e semi-refinado, respectivamente, utilizando

membranas de microfiltragio e ultrafiltragio.

Oleo de milho bruto

.

MF

v

UF

.

Oleo clarificado

Figura 9 — Fluxograma de processamento de 6leo de milho bruto

Oleo de milho
Semi refinado

.

MF

.

UF

.

Oleo clarificado

Figura 10 — Fluxograma de processamento de 6leo de milho semi refinado
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Trabalhou-se no sistema de batelada, utilizando-se em cada ensaio 4 litros de 6leo
com temperatura controlada. Na anélise dos pardmetros pressdo e temperatura, o 6leo nio
permeado pelas membranas, retornava ao tanque de alimenta¢do e amostras do permeado
foram coletadas em intervalos regulares de tempo para determinagdes do fluxo permeado e

para determinagdes analiticas em duplicata.

4. 3. 2. Parametros de Performance:

i) Fluxo permeado (Jp) ¢ a quantidade obtida de permeado em litros, por m* de membrana
por hora ( L /h.m?).

if) Coeficiente de retengio ou rejeigdo ( R) = (1-Cp/Ci)*100
Onde Ci e Cp sdo respectivamente, a concentragdo na corrente de alimentagio de um

componente € a sua concentra¢do no filtrado, em um determinado tempo de filtragéo.

11) fator de concentragdo volumétrica (FC) = quantifica a reducdo de volume de oleo
atingida pela filtragdo. E calculada como a razio entre o volume inicial do 6leo e o volume
final de concentrado.

FC =V V. ; onde

Vi= volume inicial de 6leo

V= volume de concentrado de 6leo em cada amostragem
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4. 3. 3. Analises fisico quimicas

Foram realizados inimeros ensaios de filtragdo com 6leo de milho e as seguintes
determinagdes analiticas foram realizadas para amostras de fluxo permeado em intervalos

regulares, segundo metodologia de AOCS ( 1993).

- Teor de acidos graxos livres ( % AGL) método AOCS Ca 5a-40;
- Cor Lovibond método AOCS Cc 13e-92

- Teor de fosforo metodo AOCS Ca 19-86 e adaptado por ANTONIASSI &
ESTEVES ( 1995)
- Cold test (ceras) método AOCS Cc 11-53 ( ndo-quantitativo)

4. 3. 4. Limpeza da membrana.

Apos cada processamento, a unidade foi imediatamente limpa a fim de preservar
todos os equipamentos e restaurar a permeabilidade e as propriedades funcionais das

membranas utilizadas.

A lavagem obedeceu a seguinte seqii€ncia, segundo recomendagdes do fabricante:
- Lavagem com agua quente durante 10 minutos ( sem recirculagdo),
- Lavagem com detergente durante 10 minutos ( com recirculago);

- Enxagiie com agua durante 10 minutos (sem recirculagio).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

3. 1. Estudo dos parametros de processamento

Com o objetivo de reter as macromoléculas, as amostras de 6leos de milho bruto e
semi-refinado foram microfiltradas. Este produziu um permeado clarificado, que

posteriormente facilitou a etapa de ultrafiltragio.

Utilizaram-se as temperaturas de 30, 40 e 50°C e pressdes transmembranas de 0 a 3
bar, segundo o estudo de otimizagdo de Iwama (1987), pois este autor as definiu como

sendo as de maior adequagdo para 6leos e gorduras.

O estabelecimento e o controle das condi¢des operacionais sio importantes ndo so
para amenizar os efeitos da camada de gel, mas também pelo aspecto econdmico. Quanto
maior a pressao, a velocidade de circulagio e temperatura, maior o consumo de energia e

possibilidade de alteragdes nutricionais e organolépticas dos fluidos alimenticios.
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5. 1. 1. Efeito da pressio

5.1. 1. 1. Oleo de milho refinado

A Figura 11 representa o comportamento do fluxo permeado de 6leo de milho
refinado em diferentes temperaturas com variagdo de pressdo transmembrana em
processamento de microfiltragdo. Percebe-se que o o6leo de milho refinado tem um
comportamento similar & dgua, ou seja quanto maior a pressdo transmembrana, maior o

fluxo, de maneira linear. Embora ndo haja proporcionalidade direta, maiores pressdes se

traduzem em maiores fluxos.

160 -

h)

- 120

L/m?

— 80

Jp

0 T | [
0 1 2 3 4

Presséao ( bar)

—&—40°C —i—30°C —&— 50°C

Figura 11 — Fluxo permeado em fungdo da pressdo transmembrana durante a microfiltragdo

(0,2 um) do 6leo de milho refinado.
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Figura 12 — Fluxo permeado em funcdo da pressdo transmembrana durante a ultrafiltragéo

(massa molecular de corte 150 kDa) de 6leo de milho refinado a 50°C

O mesmo ocorre com 6leo de milho refinado na ultrafiltragdo, como mostra a Figura
12, porém com valores de fluxo permeado menores comparado aos valores de

microfiltragdo a 50°C.

5.1. 1. 2. Oleo de milho bruto

Ja com relagdo ao o6leo de milho bruto, o comportamento do fluxo permeado €
diferente. Pela Figura 13, percebe-se que o fluxo permeado tende a aumentar até um valor
de pressdo transmembrana de 3 bar, a partir da qual mantém-se constante. Este ¢ um
comportamento esperado, segundo o modelo de polarizagdo de gel de CHERYAN (1986e).
Com o aumento de pressdo, o fluxo permeado nos processos de filtragdo ndo aumenta
depois que um valor critico deste parametro € alcangado. A partir desse valor, o fluxo

torna-se praticamente constante ou pode até decrescer.
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Figura 13 — Fluxo permeado em fungdo da pressdo transmembrana durante a microfiltrago

(0,2 um) de o6leo de milho bruto

O fluxo permeado maximo em microfiltragdo de 6leo de milho bruto foi obtido em
temperatura de 50°C e pressdo transmembrana de 3 bar ( Figura 13), com valor de 58

L/m*h.

Segundo MURASE et al (1995), maiores pressdes, além do efeito da compressdo
mecanica (compactagdo) sobre a membrana e a camada de gel, forgam mais as particulas
retidas na superficie da membrana, podendo provocar entupimento gradativo dos poros,

retardando a estabiliza¢do do fluxo.
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Figura 14 — Fluxo permeado em fung@o da pressdo transmembrana durante a ultrafiltragao
(massa molecular de corte 150 kDa) de 6leo de milho bruto (previamente microfiltrado) a
50°C

Segundo CHERYAN (1986d), quando a pressdo transmembrana esta na regido de
pré-gel, o fluxo aumenta com a pressdo. Com o aumento da pressdo, a polarizagdo por
concentra¢do alcanga uma concentragdo limite e o fluxo permeado torna-se independente
da pressdo e a partir de ent3o, permanece essencialmente o mesmo. A baixos fluxos
permeados, a pressdo tem pouca ou nenhuma influéncia devido a rapida formacdo da
camada de gel nestas velocidades tangenciais. Em relagdo ao o6leo de milho bruto,
microfiltrado previamente, ocorre um comportamento semelhante em sua ultrafiltragdo. O
valor de fluxo permeado maximo € de 6 L/m%h. Porém, quanto mais se aumenta a pressio,
ndo ocorre um aumento significativo de fluxo permeado a partir de 2,5 bar de pressdo

(Figura 14), corroborando nossas observagdes com as informagdes anteriormente citadas.

5. 1. 1. 3. Oleo de milho semi-refinado

O mesmo comportamento de fluxo permeado limitante é observado em o6leo de

milho semi-refinado (Figura 15). Porém, o fluxo tende a ser maior, comparando-se com 0
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6leo de milho & mesma temperatura de 50°C e pressdo de 2, S bar. Enquanto que o 6leo de
milho bruto chega ao maximo de 58 L/m*h (3 bar, 50°C), o 6leo de milho semi-refinado
alcanga valores de 78 L/m”h ( 2 bar, 50°C). Isto pode ser justificado pelo fato de o dleo
semi refinado ter componentes ja eliminados anteriormente, mas ainda em quantidades

remanescentes consideraveis.

Pelas Figuras 11 e 15, pode-se visualizar melhor a influéncia dos componentes do
6leo de milho bruto no fluxo permeado na microfiltragdo. Enquanto que o aumento de
pressdo corresponde a um aumento proporcional para o oleo de milho refinado e semi

refinado, o fluxo de 6leo de milho bruto aumenta muito pouco para pressdes acima de 2,5

a 3 bar ( figura 13).
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Figura 15 — Fluxo permeado em fungéo da pressio transmembrana durante a microfiltragdo

(0,2 um) de dleo de milho semi refinado.

Segundo Petrus (1997), além de um certo limite de pressdo, que € especifico para
cada processo, o aumento de pressio pode ndo corresponder a um aumento de fluxo

permeado e até mesmo reduzi-lo, com diversas conseqiiéncias sobre a integridade fisica da
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membrana.
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Figura 16 — Fluxo permeado em fungdo da pressdo transmembrana durante a ultrafiltragéo
(massa molecular de corte 150 kDa) de oleo de milho semi-refinado (previamente

microfiltrado) a 50°C

Pela Figura 16, verifica-se que na ultrafiltragdo de 6leo de milho semi-refinado,
previamente microfiltrado, o fluxo varia de 3,5 até¢ 83 L /m>h em relagio a pressdo
transmembrana. Mas em comparac¢do ao 6leo de milho bruto com fluxo permeado maximo
de 6 L /m>h, os valores maximos de fluxo permeado obtidos sdo maiores, de até 8,3

L/m*h.

Foi utilizada a temperatura de 50°C, pois valores menores de temperatura

correspondem a valores muito baixos de fluxo permeado.
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5. 1. 2. Efeito da temperatura

O aumento de temperatura reduz a viscosidade e aumenta a difusividade do dleo na
camada de gel e na propria membrana. Portanto, da mesma foram que a pressdo, dentro de
certos limites, o aumento de temperatura tem efeito positivo na taxa de permeado, como

mostra a Figura 17.

0 !_ | 1 I T | 1

30 35 40 45 50 55 60
Temperatura( °C) |
i —e— Refinado Bruto  —&— Semi-refinado j

Figura 17 — Efeito da temperatura sobre o fluxo permeado na Microfiltragdo (0,2 um) de

6leos de milho refinado, bruto e semi-refinado a pressdo de 2,5 bar.

Segundo CHERYAN (1986¢), a energia de ativagdo para o fluxo permeado e
viscosidade sio similares na regido de 20 a 50°C, cerca de 3400 cal/mol. Em termos
praticos, é necessario um aumento de 30-45°C para dobrar o fluxo permeado. Verifica-se
que a partir de 50°C, um aumento de temperatura ndo corresponde mais a um aumento

importante no fluxo permeado. Temperaturas entre 30 e 60°C sdo frequentemente utilizadas
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nestes processos.

5. 1. 3. Efeito do fator de concentracio

Varios fatores afetam o fluxo permeado, como a natureza do fluido, seus
componentes ¢ as condi¢des de operagdo — temperatura, pressdo e pH ( CHERYAN, 1986).
O fator de concentragdo também altera o fluxo permeado, pois o aumento da concentragao

de sélidos provoca um aumento da viscosidade, diminuindo a taxa de permeagdo e assim,

diminuindo o fluxo permeado.
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Figura 18- Fluxo permeado em fungdo da pressdo e concentragao de alimentag@o durante a

microfiltragdo (0,2 um) de 6leo de milho bruto e 6leo de mitho semi-refinado a 50°C
FC =1B: fator de concentra¢do 1 para 6leo de milho bruto

FC=2 B: fator de concentrac¢do 2 para 6leo de milho bruto

FC=1SR: fator de concentragdo 1 para 6leo de milho semi-refinado

FC=2 SR: fator de concentragio 2 para 6leo de milho semi-refinado
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Nos experimentos de fator de concentragdo volumétrica, o permeado foi retirado e
coletado enquanto que o retentado recirculava. Isto tornou a corrente de alimentagdo cada

vez mais concentrada em substéncias retidas pela membrana.

Os valores obtidos indicam que o valor otimo de pressdo transmembrana para se
alcangar um fluxo permeado maximo ndo mudou quando a corrente de alimentagdo se
tornou mais concentrada (Figural8). Na microfiltragdo de oleos de milho bruto e semi-
refinado, com um fator de concentracgdo igual a 2, os valores maximos de fluxo permeado
sao obtidos a pressdo de 3 bar. Isto sugere que a pressdo transmembrana nio precisa ser

ajustada para obtengdo de valores maximos de fluxo de permeado durante um processo.

Para o 6leo de milho bruto na Microfiltragdo, o fluxo permeado maximo de 58
L/m®h ( Figura 13) é obtido em pressdo transmembrana de 2,5 a 3 bar. Quando o seu
volume diminui para metade de seu valor ( FC = 2) , o fluxo permeado maximo ¢ obtido na
mesma faixa de pressdo transmembrana, porém com valor de 25 L /m*.h ( figura 18). Com
o 6leo de milho semi-refinado, a um fator de concentra¢do igual a 1, o valor de fluxo
permeado maximo ¢ de 78 L /m’h. A um fator de concentragdo igual a 2 este valor

maximo é de 58 L /m” h.

Com o aumento da concentragdo de solidos na alimentagdo, sua viscosidade e
densidade aumenta e sua difusividade diminui. Estas mudancas nas propriedades fisico-

quimicas agravam a camada de polarizagdo.

Na ultrafiltra¢do ( Figura 19) do 6leo de milho bruto previamente microfiltrado tem
valor de fluxo permeado maximo de 6 L /m? h & pressdo transmembrana de 3 bar. Quando o
valor de volume diminui para metade, o valor de fluxo ¢ de 2, 8 L /m?h. Com relagdo ao
6leo de milho semi-refinado, com fator de concentragdo igual a 1 o fluxo permeado obtido

foi de 11 L/m%.h. e com fator de concentragdo igual a 2 o fluxo maximo foi 8,2 L /m h.
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Figura 19 — Fluxo permeado em fungdio da pressdo transmembrana e concentragdo de
alimentagdo durante a ultrafiltracio de Oleos de milho bruto e semi-refinado (previamente

microfiltrados) a S0°C

FC-1B: fator de concentragdo 1 para 6leo de milho bruto (previamente microfiltrado)
FC=2B: fator de concentragdio 2 para 6leo de milho bruto (previamente microfiltrado)
FC=1SR: fator de concentragio 1 para 6leo de milho semi-refinado

FC=2SR: fator de concentragdo 2 para 6leo de milho semi-refinado
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5. 1. 4. Influéncia do tempo de filtragio
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Figura 20- Fluxo permeado em fungdo do tempo de 6leos de milho bruto e semi-refinado

na microfiltragio (MF) a 50°C e 2,5 bar

O fluxo permeado diminui continuamente com o tempo de processo por ser limitado
pela formagdio da camada de entupimento. Ha uma gradual formagdo de uma camada de
sélidos na superficie da membrana devido aos solidos em suspensdo. A resisténcia, que

provoca o abaixamento de fluxo permeado ¢ devida a formagdo dessa camada.

Apbs 40 minutos de processo, o fluxo estabilizou-se em torno de 28 e 24 L/m*h

para os 6leos de milho semi-refinado e bruto, respectivamente ( Figura 20).

Estes ensaios de curva de permeagdo foram realizados a temperatura de 50°C e

pressdo de 2,5 bar, pardmetros estes definidos anteriormente como 0s ideais para obtengio
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de maior fluxo.
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Figura 21— Fluxo permeado em fungéo do tempo de 6leos de milho bruto e semi-refinado

na ultrafiltragdo (UF) a 50°C e 2,5 bar

Na ultrafiltragio de Oleos de milho bruto e semi-refinado previamente
microfiltrados, observa-se declinio de seus fluxos permeados iniciais, também provocados
pela resisténcia da camada de gel formada. Ambos os ¢leos tiveram o fluxo permeado

estavel na faixa de 2 a 4 L/m* h ap6s 30 minutos de processo.
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5. 2. Resultados das analises

5. 2. 1. Caracteristicas dos 6leos de milho

A Tabela 8 resume as caracteristicas de interesse neste estudo para as matérias-

primas utilizadas, 6leo de milho bruto, semi-refinado e desodorizado ( refinado).

A principal diferenca entre estes oleos estudados antes do processamento por
membranas € o baixo nivel de acidos graxos livres e fosforo do 6leo refinado em relagio ao
o6leo bruto de milho. No dleo refinado houve auséncia de ceras, ao contrario dos 6leos bruto
e semi-refinado, em que houve presenga. Com relagdo a cor Lovibond, a principal
caracteristica foi a acentuada cor vermelha do 6leo bruto ( 60R) em rela¢do ao 6leo semi-

refinado (13 R) e dleo refinado ( 1,4R).

Tabela 8. Caracteristicas fisico quimicas dos 6leos de milho bruto, semi refinado e refinado

Determinacoes analiticas Bruto Semj refinado Refinado
Acidos graxos livres 5.90 0,69 0,03

(% acido oléico)

Teor de fosforo ( ppm) 325 95 =5

Cor Lovibond 60Y / 60R 44Y / 13R 12Y/1,4R

( cubeta 5 1/4" )

Teste de frio ( 0°C- 5h) |Presenga de ceras| Presenca de ceras | Auséncia de ceras
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§ 2. 2. Desacidificacio

Tabela 9 - Teor de acidos graxos livres e coeficiente de reteng@o de 6leos de milho bruto e

semi-refinado processados por membranas

% acidos graxos livres Oleo de milho bruto | Oleo de milho semi-refinado
Tnicio 5.90 0,69
Apos Microfiltragdo 4,74 (R=19 %) 0,64 (R=7,2 %)
Apos Ultrafiltragio 419 (R=11%) 0.64 (R=0)

A tabela 9 resume dados de acidez em termos de acidos graxos livres e coeficiente
de retengdo dos Oleos de milho bruto e semi-refinado submetidos ao processo com

membranas e suas caracteristicas apos microfiltragdo e ultrafiltragio.

Com relagdo a desacidificagdo, houve uma ligeira diminui¢do do teor de acidos
graxos livres no processo de microfiltragdo, mas néo significativa em termos de coeficiente
de retengdo, com R=19% e 7,2% para Oleos de milho bruto e semi-refinado
respectivamente. Uma explicagdo para esse fendmeno € a possivel adsorg¢do dos acidos
graxos livres nas moléculas de miscelas de fosfolipidios. O processo por membranas nio
separa os acidos graxos livres em ultrafiltracao, devido ao seu menor tamanho molecular.
Estudos relacionados a area indicam que a remo¢@o de acidos graxos livres seria mais

adequada com nanofiltragdo, porém o fluxo de permeado seria inviavel industrialmente.

A neutralizagio do oOleo ndo soO reduz acidos graxos livres, mas auxilia a
precipitagdo dos fosfolipidios e promove uma melhor separacdo nas membranas de MF.
Com o oleo de milho semi-refinado, houve uma retencdo de acidos graxos livres muito

baixa ( R = 7,2%), provavelmente associados a estes fosfolipidios.

Segundo o fornecedor da amostra de oleo de milho semi-refinado, o teor usual de
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acidos graxos livres € de 0,3% (acido oléico). Especificamente neste caso trabalhamos com
amostra de acidez alta, talvez devido a estocagem em planta piloto. A umidade residual

pode ter acarretado a hidrolise de trigliceridios resultando em maior valor de acidez.

LIN et al ( 1997) observaram que o processamento de 6leo bruto de algoddo em

membranas de ultrafiltragdo € pouco efetivo em relac@o a desacidificagéo.

Pelo Diario Oficial da Unido ( 25/02/1999), existe a permissdo para algumas novas
classes de Oleos que sdo: Oleo vegetal e azeite saborizado. Segundo a defini¢do, dleo
vegetal saborizado sdo produtos obtidos a partir da mistura de 6leos ou azeite com
condimentos, especiarias ou substancias saborizantes, através de processos tecnologicos

adequados.

Logo, o 6leo semi-refinado processado através de MF e UF poderia receber este tipo
de adequagdo, ja que o 6leo ndo passa por nenhum tratamento térmico elevado, o que
permite a permanéncia de volateis, antioxidantes naturais como tocoferdis € tocotrienois
responsaveis pela estabilidade do 6leo. Como o 6leo ja esta com niveis de fosforo e acidez
baixa, esta poderia ser uma alternativa futura para envase de oleo, desde que as condigdes
de refino assegure sua acidez dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo. A filtragdo de
6leo semi-refinado tem um comportamento diferente de oleo de milho bruto. Os fluxos
permeados obtidos do primeiro em relagéo ao segundo sdo maiores. Isto deve-se ao fato da
neutraliza¢do de oleo de milho bruto reduzir ndo somente o teor de acidos graxos livres,

mas como outros componentes minoritarios que possuem menor massa molecular.
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5. 2. 3. Variacao de cor durante o processamento

Tabela 10 — Variagéo de cor de 6leo de milho bruto processado por membranas

Cor Lovibond ( Cubeta S 1/4")

Oleo de milho bruto

Oleo de milho semi-refinado

Inicio 60 Y / 60R 44Y /13R
Microfiltragédo 60Y /32R 18Y/8R
Ultrafiltragdo 60Y/17R 22Y 1SR

A tabela 10 resume os dados de cor de Lovibond dos oleos de milho bruto e semi-

refinado submetidos ao processo de membranas e suas caracteristicas apos microfiltragdo e

ultrafiltracio. Em ambos os casos, os 6leos de milho tem reduzido significativamente as

unidades de vermelho. O 6leo bruto teve uma redu¢@o de 60 para 17, e 0 6leo semi-

refinado de 13 para 5. A neutralizagdo ndo so reduz o teor de acidos graxos livres como

também diminui a intensidade da cor vermelha do oleo de milho semi-refinado, em

comparag¢io ao 6leo de milho bruto.

Deste modo, o processamento por membranas de microfiltracdo e ultrafiltragio

reduz os requerimentos de branqueamento de oleo de milho, pois reduz as unidades de

vermelho.

5. 2. 4. Degomagem

A Tabela 11 resume os dados de teor de fosforo e coeficiente de retengao de fosforo

dos oleos de milho bruto e semi-refinado submetidos ao processo de membranas € suas

caracteristicas ap6s microfiltragdo e ultrafiltragdo.
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Tabela 11. Teor de fosforo e coeficiente de reten¢do de fosforo em oleo de milho

processado por membranas

Teor de fosforo ( ppm) Oleo de milho bruto Oleo de milho semi-refinado
Inicio . 325 95
Microfiltragdo 102 ( R=69%) 21 (R=78%)
Ultrafiltrag¢do 56 (R=27%) 17 (R=19%)

O teor de fosforo ¢ uma medida quantitativa de fosfolipidio. Na pratica o teor de

fosfolipidio € obtido multiplicando por 30,1 o valor de teor de fosforo.

Presumidamente, € dificil separar triglicerideo ( massa molecular média de 900 Da)
e fosfolipidio (massa molecular 800 Da) por membranas de ultrafiltracio devido a
similaridade de suas massas moleculares. Entretanto, os fosfolipidios tendem a formar
miscelas em meio apolar de hexano ou 6leo. “Miscela enhanced ultrafiltration” (MEUF) ¢
uma técnica recentemente descoberta em membranas que emprega agentes surfactantes. Os
fosfolipidios sdo removidos do fluxo de alimentagdo por criar um complexo maior que
nao pode passar através dos poros das membranas (SUBRAMANIAN & NAKAJIMA,
1997).

Em oleos vegetais brutos, os fosfolipidios presentes em até 2% sdo os agentes
surfactantes naturais destas miscelas. As miscelas assim formadas podem ter uma massa
molecular de pelo menos 20.000 Daltons, o que facilita a separa¢do por membranas de

ultrafiltra¢do e microfiltragao.

O processamento de oleo de milho bruto por membranas foi capaz de reduzir o teor
de fosforo, de 325 ppm para 56 ppm, com as membranas estudadas. Uma vantagem deste

processo € a possibilidade de se recuperar os fosfolipidios e lecitina de milho, no retentado.

Segundo a Corn Refiners Association (1996), quando a degomagem €é omitida, o
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refinador depende da etapa de neutralizagdo e utiliza a mesma temperatura de operagao de
degomagem para retirar os fosfolipidios por oclusdo juntamente com os acidos graxos
livres na forma de sabdo. No caso aqui comparado, em relagdo ao 6leo bruto, o 6leo semi-
refinado continha menor teor de fosforo, de 95 ppm. A neutraliza¢do reduz o contetido de

fosforo, resultado provavel desta pratica.

Em membrana de microfiltragdo o coeficiente de retengdo de fosfolipidio ( na forma
de fosforo) foi de 69% e 78% para os Oleos de milho bruto e semi-refinado,
respectivamente. Além da formagdo das miscelas, a umidade residual dos o6leos pode ter

contribuido para a agregacdo dos fosfolipidios e facilitado a separagio.

Ja a membrana de ultrafiltragdo utilizada teve valores de coeficientes de retengdo
menores, de 27% e 19% para os 6leos de milho bruto e semi-refinado, respectivamente.
Apesar de o conteudo de fosforo ter diminuido significativamente com a membrana de
microfiltragdo, a membrana de ultrafiltracdo ndo promoveu a remogao completa. Isto ocorre
porque o peso molecular de corte dos fosfolipidios estd em valores abaixo de 100kDa na

ultrafiltragao.

A performance do processo pode ser significativamente influenciada pelo uso de
varias técnicas de pré-tratamento. Por exemplo, no processamento de soro de leite por
membranas podem ser realizados tratamentos como manipulacdo de pH e pré-filtrag3o.
(JELEN, 1991). No processamento de 6leo de milho, a microfiltracdo € um excelente
método para uma “pré-filtragdo™, ou seja, uma retirada inicial das macromoléculas do 6leo

bruto de milho, principalmente fosfolipidios.

Ambos os Oleos tiveram um separa¢do de fosforo muito significativa pelo sistema

conjunto de microfiltracdo e ultrafiltracdo, de 78% de coeficiente de retengao.

Em um recente trabalho, SUBRAMANIAN & NAKAJIMA (1998), verificaram que

membranas poliméricas separam seletivamente fosfolipidios de 6leos de soja e canola, com
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redugdo de 74 a 80%. Além disso, reduzem produtos de oxidagdo em até 87%. Um
beneficio do processamento por membranas observado pelos autores foi a preservagao de
tocoferois, antioxidantes naturais de 6leos vegetais, normalmente reduzidos no processo

tradicional.

5.2. 5. Ceras

Ja com relagdo ao teste de frio (ceras), houve presenga de ceras em todos os
processos. Isto indica que microfiltragdo e ultrafiltragdo ndo as removem ao nivel desejavel
que impeca aparecimento de turbidez sob refrigeragdo. A faixa de temperatura empregada
ndo permite a cristalizacgdo. RIVAROLA et al (1988) estudaram o efeito da lecitina na
cristalizagdo das ceras do 6leo de girassol. A presenga de fosfolipidios provoca reducdo no
tamanho dos cristais. Assim, 6leos ndo-degomados, ou com teores remanescentes de
fosforo provocam remogdo incompleta de ceras na winterizagdo devido ao pequeno
tamanho dos cristais. O possivel mecanismo deste fendmeno pode ser uma adsor¢do

parcial de fosfolipidios na superficie dos cristais de ceras.
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6. Conclusoes

No presente estudo, verificou-se que o processamento através de membranas de
microfiltragdo tem grande potencial de remover fosforos e pigmentos de 6leo de milho sem

a adigdo de solventes resultando em processamento em menor nimero de etapas.

Para a membrana de microfiltragio de polipropileno, 0,036m® de 4rea de membrana,
configuragdo tubular, tamanho de poro de 0,2 pm, o valor de fluxo méximo foi determinado
com temperatura de 50°C e pressdo transmembrana de 3 bar para 6leos de milho bruto e

semi-refinado de milho.

Para a membrana de ultrafiltrag@o utilizada, PVDF ( Polifluoreto de vinilideno) de
peso molecular de corte de 150 kDa, com 0,018 m’ de area filtrante, as condigdes ideais de
operagdo de oleos de milho previamente microfiltrados também foram temperatura ao redor

de 50°C e pressdo transmembrana na faixa de 3 bar.

A membrana de microfiltragdo apresentou coeficiente de retengdo de fosforo de
69% e 78% para oleos de milho bruto e semi refinado, respectivamente. Este alto valor de
separa¢do provavelmente deve-se a associagd@o das moléculas de fosfolipidios com outras
impurezas presentes no 6leo. Poderia ser também um pré-tratamento para o refino fisico de
Oleos e um processo alternativo para as etapas convencionais de degomagem e

branqueamento do refino fisico.

Oleo de milho bruto submetido diretamente a membrana de ultrafiltragdo ¢ inviavel

em relagdo ao fluxo de permeado. Por isso , uma microfiltragdo prévia € necessaria.

A membrana de UF com peso molecular de corte de 150 kDa teve um coeficiente de
retengdo de fosforo de 27% e 19% em geral, para respectivamente os 6leos de milho bruto e

semi-refinado previamente microfiltrados. Para uma remog¢do completa de fosfolipidios,
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sdo necessarias membranas de ultrafiltragdo com peso molecular de corte inferior a 100
kDa.

Em resumo, as membranas de MF e UF em conjunto reduzem significativamente os

teores de fosforo e de unidades de vermelho e exercem pouca influéncia no teor de ceras de

acidos graxos livres.
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7. SUGESTOES

Os quatro parametros de operagdo que afetam o fluxo sdo pressdo, concentragdo de
alimentagdo, temperatura e turbuléncia. Neste trabalho, ndo foi verificada o estudo da
velocidade tangencial sobre o fluxo, que promove taxas de cizalhamento e turbuléncia

citada acima.

Sugere-se no futuro o estudo com membranas de peso molecular de corte menores

na ultrafiltragdo para uma separagdo completa de fosfolipidio.
Uma outra possibilidade ¢ o estudo de ultrafiltragdo de miscelas de o6leo, com

solventes hexano, ou alcool. Este ultimo poderia promover uma desacidificagdo junto ao

6leo, pois tem grande afinidade a acidos graxos, além de melhorar o fluxo de permeado.

Sugere-se estudos das influencias das propriedades do solido, solvente e material da

membrana.
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