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RESUMO

A caracterizagdo de membranas comerciais utilizadageparacdo de misturas 06leo de soja refinado /
n-butano e o6leo de soja refinado / n-hexano foratndadas neste trabalho utilizando diferentes
membranas comerciais de ultrafiltracdo, com caytess variam de 1 a 5 kDa. As membranas foram
utilizadas na permeacgéo das misturas 6leo de stij@mdo / n-butano nas razbes massicas de 1:3
(m/m) e 1:1 (m/m) em um médulo continuo com fluandencial e na permeagédo das misturas 6leo de
soja refinado / n-hexano, um moduttead-endfoi utilizado nas mesmas razdes massicas. As
membranas foram caracterizadas por DSC (calorimettiferencial exploratoria), FTIR
(espectroscopia de infravermelho com transformaelaaurier), medicdo do angulo de contacto
(gonidbmetro), potencial zeta e MEV-EDS (microscoglietronica de varredura com microanalise de
raios-X), visando uma melhor compreenséo dos fendmenvolvidos neste processo de separacéo.
Algumas membranas ndo apresentaram fluxo mensupiereteado para a mistura 6leo de soja
refinado / n-butano, fato este que pode estarioglado a baixa hidrofobicidade das membranas.
Angulo de contato e medidas de potencial zeta ept@sm alteracbes na hidrofilicidade da superficie
da membrana apés a permeacédo. Espectros de FTHRaraos que as membranas foram incrustadas
pelo 6leo, mesmo apos a lavagem com solvente.SDiados obtidos neste trabalho mostraram que a
permeacao das misturas investigadas promovem afgomodificagcdes na superficie das membranas
nas condi¢cbes experimentais investigadas. Tambénostrado que essas membranas poliméricas
podem ser utilizadas em separacdes de Oleos v@desailventes organicos de forma eficaz sem
degradacles.

Palavras-chave: Membranas poliméricas, caracterizacdo de membrailes de soja, solventes

organicos.
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1 INTRODUCAO

Separacao utilizando membranas tém sido cada véz aplcadas na industria de
alimentos. O crescimento do numero de estudos sohmicacdo de processos utilizando a
tecnologia de membranas no processamento de @egesais tem sido observado nos ultimos
anos (MULDER, 2000; LIN et al., 2005). As vantagelts processos de separacao por
membranas incluem a possibilidade de operacéo mpetaturas amenas, melhoramento da
qualidade do produto, baixo consumo de energia,ossilplidade de fracionamento e
concentracdo simultanea, facil dimensionamentoeeaggo do sistema (SUBRAMANIAN et
al, 2004; SNAPE & NAKAGIMA, 1996; RIBEIRO et al.0P6; OCHOA et al., 2001, WU &
LEE, 1999). Uma das principais limitacbes para @plementacdo desta tecnologia no
processamento de Oleos vegetais sdo encontrar measbestaveis ao 6leo e solventes
organicos (CHERYAN, 2005).

Membranas poliméricas apresentam algumas desvastagee limitam suas
aplicacOes industriais, pois estas podem se dedercom o tempo quando utilizadas em
ambientes desfavoraveis (TSUlI & CHERYAN, 2004). Witps classes de polimeros
utilizados na fabricacdo de membranas exibem untelexe resisténcia a solventes
organicos. Membranas de poli(sulfona), poli(étdéosd), poli(amidas) e outros tipos de
polimeros apresentam usos promissores nas séparde Oleos vegetais de solventes
organicos. Poli(sulfona) (PSU) € um dos mais pemes| materiais termoplasticos utilizados
na fabricacdo de varios tipos de membranas de MF.&ste polimero fornece estabilidade
estrutural e quimica 0 que aumenta a robustez idemambranas. PSU, no entanto, é
hidrofébica, o que torna estas membranas mais thumise & incrustacdo de solutos
hidrofobicos (ROUX et al., 2006). Poli(étersulfof®ES) é um plastico de engenharia, que
apresenta muitas caracteristicas interessantes, c@ino alta resisténcia mecanica e
temperatura, boa resisténcia ao envelhecimentoidérm facilidade de processamento
(MING-LIANG et al., 2005) . Poli(amidas) aromaticésPA) sdo consideradas materiais de
alta performance devido as suas excelentes pragiesdérmicas e mecanicas, que as tornam
Uteis para inumeras tecnologias (CASSIDY, 1980; YFAN989; FINK, 2008; ALLEN et al,
1989).
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A aplicacdo de membranas poliméricas no processandendleos vegetais tém sido
considerada em varios estudos na literatura (LIBl.e2005; SUBRAMANIAN et al, 2004;
SNAPE & NAKAGIMA, 1996; RIBEIRO et al., 2006; OCHOAt al., 2001, WU & LEE,
1999; TRES et al.,, 2009). No entanto, estudos rs#&ieos sobre a caracterizacdo de
membranas poliméricas ap0s a permeacao dos sadu@smicos e solventes ainda sao
escassos na literatura.

Em um trabalho prévio de nosso grupo, um métoda paeparacao de 6leo de soja e
n-butano pressurizado utilizando membranas poloasrifoi desenvolvido (TRES et al.,
2009). O objetivo do presente estudo foi caracer@s membranas utilizadas nas separacoes
de Oleo de soja refinado / n-butano e dleo de =jaado / n-hexano utilizando diferentes
métodos (DSC, FTIR, angulo de contato, potencia eeMEV-EDS) para verificar se houve
modificacdes nas superficies das membranas dwgrtecesso de permeacao

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 MATERIAL E METODOS

Cinco métodos para caracterizagdo foram utilizadas membranas. Andlises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foragalizadas em um calorimetro Perkin EImer
(DSC 7). As analises foram conduzidas na faixaedgperatura entre 0 e 300 °C com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min para se medir@degestimar a flexibilidade das cadeias
poliméricas.

As andlises de espectroscopia de infravermelho tcansformada de Fourier (FTIR)
foram conduzidas em um espectrofotdbmetro PerkineEl(®pectrum 100) na faixa entre
4000-650 cm-1. Medidas de angulo de contato fordetuadas em um goniémetro
Dataphysics (OCA15EC) com volume de gota de 15Urha estimativa das modificagbes
nas cargas elétricas da superficie das membranasafizada em um medidor de potencial
Zeta Anton Paar (SurPASS) nos pHs entre 3,0 a O¥(otenciais Zeta foram calculados a
partir das medidas dos potencias das correntesegelacdo de Helmholtz-Smoluchowski.
Andlises de Microscopia Eletrébnica de Varredura camdlises de raios X (MEV-EDS)
(Quanta 200, FEI Company e INCA Penta FETx3, Oxflostruments, respectivamente)
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foram realizadas para monitorar a morfologia e olasemodificacbes na estrutura das
membranas. Previamente as analises de microscapimembranas eram fraturadas em
nitrogénio liquido. As membranas eram depositadasi® disco de aco inox sobre uma fita
dupla face e foram submetidas a um revestimento wonfiime de ouro (300 A). Todas as

membranas foram limpas com n-pentano, n-butanoas smtes das analises.

Tabela 1 EspecificagOes dos fabricantes sobre agraeas utilizadas neste trabalho.

Material da Nome MWCQO® Faixade Fluxo de agua

Class€  Fabricante o \hona  comercial ou retencdopH (25°C) (L/m*h)

Poliamida) ¢, ¢ 1 kDa 2-11 30,6 (a 27,6 bar)
composta

Poli(amida) /
Poli(sulfona)
Poli(amida) /
Poli(sulfona)
Poli(amida) /
Poli(sulfona)
Poli
(étersulfona)

UF GE-Osmonics
UF GE-Osmonics Sepa GH 1 kDa 2-11 34 (a 10,3 bar)
UF GE-Osmonics Sepa GK 2 kDa 2-11 28,9 (a 5,2 bar)
UF GE-Osmonics Sepa GM 4 kDa 2-11 34 (a 2,8 bar)

UF GE-Osmonics Sepa PT 5 kDa - 153 (a 3,4 bar)

2UF: ultrafiltracao.
® Molecular weight cut-off: massa molar de corte.

2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORBIA DE
FOURIER (FTIR)

Nas andlises de espectroscopia de infravermelw@senca de determinadas bandas
vibracionais relacionadas com a caracteristicardpeog funcionais auxiliam na identificacédo
qualitativa dos componentes das misturas polimgriocemadas por mais de um polimero,
enquanto suas intensidades dao uma estimativa al@reporcionalidade (KONAR et al.,
1993).

A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR paranabmana Sepa GE e Sepa PT antes
da permeacdo da mistura 6leo de soja/solventesniooga Para fins quantitativos os

resultados foram obtidos utilizando a mesma massarwstra.
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Figura 1 Espectros de infravemelho para as membi@epa GE e Sepa PT novas.

De acordo com informacgfes fornecidas pelos fabtésaas membranas Sepa GE e
Sepa PT séao fabricadas com os polimeros poli(angdagli(étersulfona), respectivamente
(Tabela 1).

Os espectros de ambas as membranas apresentabandaaem 3300 cm-1, que se
refere ao estiramento do grupo NH da ligacéo piggatidbico de poli(amidas), e bandas entre
1000 e 1400 cm-1, referindo-se aos grupos sulf@nio= O, O = S = O) de poli(sulfona) e
caracteristicos de poli(étersulfona) (KONAR et 2993; SILVESTEIN e WEBSTER, 2000).
Esso mesmo espectro foi observado para as outrasbraeas de composicdo mista
(poli(lamida) / poli(sulfona)) usadas neste estudpenas com pequenas variagcbes nha
intensidade dos sinais. Os resultados sugeremaglas tas membranas, incluindo aquelas
identificadas pelo fabricante como poli(amida) @&E) e poli(étersulfona) (Sepa PT) tem
uma composi¢ao mista de poli(amida) / poli(sulfoma)oli(étersulfona). Comparativamente,
esta proporcionalidade pode ser estimada a patiadiacdo das intensidades nas bandas

observadas nas faixas acima mencionados (Figwe&.2



SIMPOSIO DE ISSN 2236-0409
(\ ALIMENTOS V. 7 (2011)

Engenharia PARA A REGIAO SUL p. 6/17
*Alimentos Passo Fundo/RS - 28 e 29 de abril de 2011

——Sepa GE =~ Sepa GH — —Sepa GK  ==--- Sepa GM — - Sepa PT

60 T T T T
3600 3400 3200 3000 2800

cm-1

Figura 2 Espectros de infravermelho das membramaerciais na regiao em torno de 3300
cm?, caracteristica da poli(amida).
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Figura 3 Espectros de infravermelho das membraoaeiciais obtidos entre 1075 e 1350
cm?, uma regido de alongamento dos grupos sulfonicascteristicos de poli(sulfona) e

poli(étersulfona).
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A membrana Sepa GE apresenta 0 espeain a maior intensidade de banda em
3300 cm-1, entre todas as membranas investigadgagubEncia de dados quantitativos do
fabricante, este resultado foi usado para ideatifesta membrana como aquela com o maior
nivel de polilamida) em sua composicdo. Considerand valores das intensidades
observadas para este alongamento dos grupos, eidontle poli(amida) segue a tendéncia:
Sepa GE > GK > GH ~ GM > PT. A tendéncia oposta PGM> GH > GK > GE) foi
observada para a intensidade das bandas na regi@ol®75 e 1350 cm-1, referindo-se aos
grupos sulfénicos, caracteristicos da poli(sulfpreagoli(étersulfonas). Estas observacgfes
estdo correlacionadas com a hidrofobicidade da mamabe sera discutido posteriormente
com os resultados de angulo de contato.

A Figura 4 apresenta os espectros de FTIR obtaldse 650-3700 cm-1 para
membrana (Sepa GE), antes da permeacéo (novapeagmparacdo das misturas de 6leo de
soja em n-butano e n-hexano.

Pode-se observar que 0s espectros éasbranas utilizadas na separacdo de Oleo
apresentam a presenca de uma banda caractertsiicapb carbonila (C = O) na regido entre
1750 e 1650 cm-1, indicando a presenca de 6leduasna membrana ap0s o ensaio de
separacdo, mesmo apOs varias lavagens com solvernméensidade desta banda pode ser
utilizada quantitativamente para estimar a quadédie Oleo incorporado ha membrana, apos
os ensaios (GOBURDHUN et al., 2001). O sistema dmibmanas avaliado para a separacao
6leo/n-butano apresentou maior intensidade de gusido comparado com o sistema onde a
alimentacdo era feita com O6leo/ n-hexano. Estaéterid pode estar ligada a pequena
diferenca de polaridade entre os dois solventé&xano tem uma polarizabilidade de 11,9 C
m2 V-1, maior do que a do n-butano (8.2), o quaia@ maior suscetibilidade a ocorréncia
de um momento de dipolo transitério induzido quasdometidos a um campo elétrico ou a
acao de uma molécula polar (LIDE, 1996). Esta leipd€ reforcada pela tendéncia observada
para a intensidade das bandas entre 1750 e 1630 @®o/n-butano > 6leo/n-hexano), o que
sugere que a incrustacdo na membrana pelo Olemdmr quando a alimentacdo era uma
mistura de 6leo/n-butano. A maior solubilidade radtie 6leo/n-hexano reduz a quantidade
de 6leo residual incorporado a membrana, um compento relacionado com a regra de
Traube (SHAW, 1992).
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Figura 4 Espectros de infravermelho da membrana &&pantes da permeacédo (nova) e apds

a separacao das misturas de 6leo de soja em mebeitaiexano.

2.2.2 ANGULO DE CONTATO E CALORIMETRIA EXPLORATORIADIFERENCIAL
(DSC)

E reconhecido que uma superficie sélida é comphtéenmolhada quando o &ngulo
de contato ) € igual a 0° e que o liquido ndo molha essa $igperquando6 > 90°
(GESSER, 2000). Dentro desta regido, quanto maiodngulo de contato, maior a
hidrofobicidade do material. Resultados para est@metro, bem como a temperatura de
transicdo vitrea, calculado a partir da analisB8€E séo apresentados na Tabela 2.

Os resultados de angulo de contatcoesdtdacordo com os resultados obtidos por
FTIR, para as membranas novas, identificadas pabwichnte como uma mistura de
poli(amida) / poli(sulfona) (Sepa GH, Sepa GK e&ép). O aumento do angulo de contato
(GK> GH> GM) segue o0 aumento na intensidade dadldsade sulfona do FTIR (1075 e
1350 cm-1), sugerindo também que o conteudo désptibna) / poli(étersulfona) € maior
para a Sepa GM do que para a Sepa GK, que poregutem um maior teor de polimero
hidrofobico que a Sepa GH. O aumento no teor désptibna) / poli(etersulfona) em relacéo

a poli(amida) pode ser a causa do aumento na blioddade de superficie.
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Tabela 2 Angulo de contato e temperaturas de g@mstitrea das membranas comerciais

antes e apds 0s experimentos de permeacao.

Membrana Angulo de Transicao vitrea
contato (% (Tg, °Cy
Sepa GE (Nova) 73,0+0,5 160,15 +0,3
Sepa GE (n- Butano) 82,7+0,7 162,83+ 0,7
Sepa GH (Nova) 62,0+1,1 160,92 + 0,2
Sepa GH (n-Butano) 80,2 +0,5 157,49+ 1,2
Sepa GK (Nova) 710+14 169,81 £ 0,6
Sepa GK (n-Butano) 77,8+1,3 158,97 £ 1,5
Sepa GM (Nova) 58,6 +1,7 166,48 £ 0,2
Sepa GM (n-Butano) 71,3+0,3 166,72+ 0,4

#Volume da gota: 15 pL.
®Temperatura de varredura de 0 a 300 °C e taxaukzagento de 10 °C/min.

Apoés a permeacdo, o aumento do angelcodtato de todas as membranas pode ser
observado, mostrando que ha um aumento em suddtithidade. Este aumento no angulo
de contato pode ser atribuido a incrustacdo da maeratpelo 6leo de soja ou mesmo pela
plastificacdo da superficie com o Oleo. Esse cotapmnto também foi sugerido pelos
resultados de FTIR (Figura 4). O aumento no angldocontato observado entre as
membranas novas e as membranas utilizadas vari9i6%e(Sepa GK) a 29% (Sepa GH). O
aumento do angulo de contato apds a permeacado ar@oepseguir uma tendéncia clara
baseada na hidrofobicidade da membrana, justanpetts diferentes niveis de incrustacao
el/ou plastificacao.

Os valores da Tg (Tabela 2) encontrados para asora@as comerciais ndo estao de
acordo com aqueles relatados para poli(amidasjtiais (30-82 °C) (BRANDRUP et al.,
1999). No entanto, a Tg da poli(amida) aromaticdepohegar até a 300 °C (WU e SHU,
2003). Relatos de Tg da poli(étersulfona) e pdiigsia) séo 227 e 186 °C, respectivamente
(BRANDRUP et al.,, 1999). Uma vez que as membramstadas neste trabalho sé&o
membranas compostas, comparagcbes conclusivas $i@eisdide estabelecer quando a
composicdo quantitativa da membrana ndo é conheEida alguns casos, apenas uma
pequena diminuicdo na Tg é observada, o que sqggera plastificacdo do polimero causada

pelo 6leo pode ocorrer.
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2.2.3 POTENCIAL ZETA

O potencial zeta das membranas, antes e apésespmde separacdo em funcdo do
pH sdo apresentados nas Figuras 5 a 9. Todas adramas apresentaram a mesma
tendéncia, um aumento nas cargas negativas endoetag pH, até um pH proximo de 10.
Acima deste pH ha uma estabilizacdo da intensidkde cargas negativas presentes na
superficie das membranas. As principais diferemgasee as membranas sdo em relagdo a
regido do pH isoelétrico e os valores de intengdd@ks cargas negativas presentes em sua
superficie. Para a membrana Sepa PT nova o padleisco situa-se entre o pH 4 e 5. Apos
os testes de separacédo, independentemente dotealigimado, o ponto isoelétrico diminui,
bem como a intensidade da carga negativa na stiperimbas as mudancas podem ser
relacionadas com a incrustagéo ou plastificacdoetabrana pelo dleo.
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Figura 5 Resultados do potencial zeta da membrapa GE antes e apos as permeacoes.
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Figura 6 Resultados do potencial zeta da membraepa GH antes e apds as permeacoes.
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Figura 7 Resultados do potencial zeta da membrapa GK antes e ap0s as permeacdes.
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Figura 8 Resultados do potencial zeta da membrapa GM antes e apds as permeacdes.
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Figura 9 Resultados do potencial zeta da membraepa BT antes e apds as permeacodes.



SIMPOSIO DE ISSN 2236-0409
Q @ ALIMENTOS v. 7(2011)

Engenharia PARA A REGIAO SUL p. 13/17
“Alimentos Passo Fundo/RS - 28 e 29 de abril de 2011

Para Ernst et al. (2000), potenciaita zée uma membrana de nanofiltracdo de
poli(étersulfona) (PES 10, Celgard) foram determ@saem uma Unica solucdo salina em
diferentes concentracdes. Valores de pH e os aelmdtforam comparados com as taxas de
retencdo dos eletrélitos no mesmo meio aquoso. Gderpento semelhante ao observado
neste trabalho foi obtido por esses autores, ondaumento das cargas negativas em relacao
ao pH, até um pH proximo a 9 foram verificadas.

Mockel et al. (1998) apresentam em seu traball@agsuperficie carregada de uma
membrana plana de poli(sulfona) é ligeiramentetpasem pH <4 e cada vez mais negativa
com o0 aumento do pH até atingir um valor de -52 emtfe pH 8 e 10. O pH 4,0 é o ponto
isoelétrico da superficie desta membrana de URe sestema ibnico em particular.

As medidas do potencial zeta para membranas darmpala) relatado por Hurwitiz et
al. (2010), revelou compressdo de duas camadas a@woaumento da forca ibnica e

neutralizacdo das cargas com a diminui¢éo do pH.

2.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ANAKES DE RAIOS X
(MEV-EDS)

A Figura 10 apresenta as micrografias das membraapa GK, Sepa GM e Sepa PT
novas e apos a permeacao das misturas binariasledt-butano. A morfologia das
membranas observadas neste trabalho é consistante< resultados obtidos por Kunita et
al. (2005), onde observaram que a morfologia degsgéasmembranas sdao completamente
distintas. A membrana Sepa PT (5 kDa) apresentaoavazios na sub-camada, o que
diminui a resisténcia a permeacdo. Nenhuma das maead estudadas apresentou
importantes mudancas morfologicas resultantes doepso de separacdo, apesar da alta

presséo e do longo tempo de operacdo empregadly@ns @xperimentos.
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i; CK (2 kDa) Sepa GM (4 kDa)

Figura 10 Micrografias eletrbnicas das membrangm &K, Sepa GM e Sepa PT, novas e
apos a permeacao das misturas de 6leo de sojadefimnbutano.

3 CONCLUSAO

Cinco membranas comerciais de ultrafiltragcdo focaracterizadas por DSC, FTIR,
angulo de contato, potencial zeta e MEV-EDS, aatapds a permeacédo de misturas de 6leo
de soja/solventes organicos.

A comparacgdo dos valores de Tg foi dificil de obtena vez que as membranas
testadas sdo membranas compostas, de composigmigesida. As diferencas observadas
entre as membranas novas e usadas sugerem qukng fmlo 6leo € um grande problema
neste sistema, devido a deposicdo de 6leo na ftipeith membrana, mesmo apdés varias
lavagens, e um baixo grau de plastificacdo da mamabformando polimeros causados pelo
oleo.

Os resultados de FTIR sugerem que todas as meashrancluindo aquelas
identificadas pelo fabricante como poli(amida) @&E) e poli(étersulfona) (Sepa PT) tem

uma composi¢do mista de poli(amida) / poli(sulfooa) poli(étersulfona). As medidas do
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potencial zeta de todas as membranas apresentarasnaa tendéncia, ou seja, um aumento
de cargas negativas em relacdo ao pH.

Os resultados de angulo de contato estdo de acoroos resultados obtidos por
FTIR, para as membranas novas, identificadas pabwichnte como uma mistura de
poli(amida) / poli(sulfona) (Sepa GH, Sepa GK e &&M). A analise por MEV-EDS
mostraram que nenhuma das membranas estudadasnagras alteracbes morfologicas
resultantes do processo de separagao.

Os resultados obtidos neste trabalho com membrem@aerciais de ultrafiltragcéo,
normalmente utilizadas para permeacao de solugfigssas podem ser usadas na permeacao
de misturas organicas sem degradacdo da membrdoali@ na membrana também é uma
questdo em tais separacfes, uma vez que as caegies das membranas mostraram que
vestigios de 6éleo podem ser encontrados na supediicmembrana, mesmo apds inlUmeras

lavagens com solvente.
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