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RESUMO

Neste trabalho, a separacdo de misturas de Olamjde n-hexano com uma membrana fibra oca
comercial de ultrafiltracdo com 50 kDa foi inveatig. Trés alcoois com diferentes comprimentos de
cadeia foram testados para o condicionamento dabrag@ sendo o &lcool n-propilico o que
apresentou maior fluxo de n-hexano permeado apndicionamento. Houve uma diminuicdo da
retencdo e um aumento no fluxo de permeado ao Idogempo. Este comportamento pode estar
relacionado com plastificagdo da membrana pelo. ®etencdes na faixa de 10,0 a 28,7% e fluxos
totais de permeado variaram de 12,2 a 65,3 kg/fo2am observados. Um aumento na razao massica
Oleo / n-hexano e a na pressdo causaram um aumantetencdo e um aumento no fluxo total
permeado para a maioria dos ensaios. Nenhuma @dedadoi observada no médulo de membrana
empregado.

Palavras-chave:bleo de soja, n-hexano, recuperacéo de solveetmpnana fibras oca.
1 INTRODUCAO

A tecnologia de membranas tem sido oczsa mais adotadas pelas industrias de
alimentos, principalmente para a clarificagdo dmspuvinhos e cervejas e na concentracao de
proteinas do leite. O crescimento do niamero dedestsobre a aplicacdo de processos
utilizando a tecnologia de membranas no procesdandendleos vegetais tem sido observado
nos ultimos anos (SHAHIDI, 2005; BAKER, 2004; COMHO et al, 2009).

Os processos de separacdo com membaipresentam vantagens sobre os processos

de separacdo convencionais, incluindo economiandegm, seletividade dos compostos
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obtidos, possibilidade de separacdo de compostomolébeis, simplicidade do
funcionamento do sistema e um relativamente &oale-updo processo (SHAHIDI, 2005).
Em contraste com o processo de refino convenciaralprocessos de separagdo com
membrana podem ser conduzidos a baixas temperatpraservando o0os componentes
sensiveis ao calor do 6leo de interesse tecnoldtat como os antioxidantes naturais. Um
produto mais estavel e com melhor qualidade podanolstidos através do processamento
por membranas (RIBEIRO et al., 2008).

No processamento convencional de dlegstais, as unidades de destilacdo operadas
sob vacuo e outros equipamentos auxiliares devemtiizados no processo. Uma possivel
degradacéo térmica do Oleo e uma eliminacdo inamplo n-hexano sdo as grandes
desvantagens desta tecnologia, além da grandeida@mtde energia utilizada nestas etapas
de processamento (REVERCHON & DE MARCO, 2006).

A baixa quantidade de energia necessdwigprocesso utilizando o processo de
separacao por membranas torna esta técnica magmi@em relacdo as tecnologias que usam
o calor como um meio de separacdo do solventeo@gsamento de separagdes de solventes
organicos a partir de 6leos vegetais é conduzio@ixas temperaturas, proximas a ambiente,
evitando a degradacdo térmica de componentes de malproduto final, que é de grande
interesse para a unidade de transformacao visandoercado consumidor que pague precos
elevados para esses produtos diferenciados (SUBRWKNK et al., 2004).

Uma membrana ideal para a recuperacédsotieentes industriais deve combinar
propriedades especificas, tais como altas taxasjeiedo do 6leo e o altos fluxo permeados,
bem como apresentar resisténcia térmica, mecanigdan@ica. A principal limitacdo para a
implementacéo da tecnologia de membranas na inald&troleos vegetais é a baixa oferta de
membranas que sdo estaveis ao n-hexano e outnentss organicos (RIBEIRO et al.,
2006).

Dependendo do tipo de mistura a sempada uma etapa de pré-tratamento da
membrana pode ser necessaria. Dentre os prin@feies do pré-tratamento destacam-se o
efeito de aglomeracdo de grupos hidrofobicas eofiitlas na superficie da membrana
(HILAL et al, 2004); a remocao de conservantes ¢hamento da superficie da membrana
(RIBEIRO et al. 2006; RAMAN et al, 1996); melhora fluxo permeado, sem afetar
significativamente a rejeicdo (ARORA et al, 2006ARENCHINO et al, 2006). Os solventes

organicos sao utilizados para melhorar a polaridiedsmembrana (a membrana torna-se mais
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polares ou apolares) (MARENCHINO et al, 2006); owedir o fechamento dos poros
presentes em algumas membranas quando sdo colaadasntato com uma mistura de
hidrocarbonetos (GARCIA et al., 2006). As intera;@atre a membrana e o solvente podem
ser esperadas como mudangas nas propriedades wdmtsotomo a constante dielétrica,
tamanho molecular, momento de dipolo e parametrosadlebilidade de Hildebrand
(MACHADO et al., 1999).

Neste contexto, 0 objetivo deste esfiodinvestigar a separagdo de misturas de 6leo
de soja / n-hexano utilizando uma membrana defiltitagdo com fibras oca, testando o

efeito do pré-tratamento sobre a permeabilidadeeabrana ao n-hexano.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 MATERIAL E METODOS

Ensaios de permeacdo foram realizados com mistieadleo de soja / n-hexano
utilizando um médulo de membrana fibra oca de filln@cdo a baixa pressdo. O moédulo de
membrana fibra oca de ultrafiltracdo foi fornecmda PAM Membranas Seletivas Ltda (Rio
de Janeiro, Brasil). O material da membrana € ia(@@rimida) / poli(vinilpirrolidona) (PEI /
PVP), com massa molecular de corte (MWCO) de 50. kbba fluxo normal de agua obtido
foi de 120 kg/m2.h. O sistema foi operado com urmEaw de 2 L / min usando uma bomba
de engrenagens (Micropump, Cole Parmer, modelo I728). A Figura 1 apresenta o
diagrama esquematico do aparato experimental adiiz;nos ensaios. O sistema foi operado
em reciclo total do permeado e do retentado.

Testes preliminares de permeacdo do solvente (@AoexVetec, Rio de Janeiro,
Brasil) mostrou necessario uma etapa de condicientorda membrana antes de seu uso, ja
gue o fluxo obtido foi bem abaixo do fluxo de agueninal do médulo. Este comportamento
foi atribuido ao caréater hidrofilico da membranayido a presenca de PVP em sua superficie
(SIMONE et al., 2010). Assim, pré-tratamentos for@stados para o condicionamento da
membrana antes dos ensaios de permeacdo das mistam/ solventes. Os solventes
utilizados no condicionamento da membrana foramadletilico, alcool n-propilico, &lcool n-
butilico, todos com grau analitico (> 99%, Vetec).
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Figura 1 Diagrama esquematico do aparato experahatilizado neste trabalhé — frasco

Alimentacédo

de alimentagdo contendo a mistura 6leo de sojehéxano (300 mL);B — Bomba de
engrenagemC — modulo de membrana de ultrafiltracd®; - manémetro;E — vélvula

micrométrica & — rotametro.

Primeiramente, o fluxo de agua ultrap(Milli-Q, Millipore, Sdo Paulo, Brasil) foi
medido para titulo de comparagdo com os dadosdioioe pelo fabricante. Para a troca de
solvente, o0 excesso de solvente anterior era refaad modulo, bomba e tubulacdes, por
lavagens utilizando 250 mL de solvente limpo, pés vezes. Na ultima etapa de lavagem o
solvente era deixado em contato com o médulo deiraféithoras. Este uGltimo procedimento
nao foi realizado com o etanol, pois o fabricamf®rimou que a cola epéxi do médulo é
instavel ao contato prolongado com etanol.

Apos os testes de condicionamento dabmana, as permeacdes das misturas Oleo de
soja refinado / n-hexano foram realizadas com mn@&ssicas Oleo / n-hexano de 1:1, 1:4 e
1:5 (m/m) e pressbes de 0,9 , 1,1 e 1,3 bar. Aspreacao do sistemafoi realizada
restringindo-se a valvula E no sistema (Fig. 1x&zulo da rejeicdo do Oleo foi baseada na
densidade da mistura permeado medida em densifwia Paar (DMA 4500) e calculados
atraves da curva de calibragé@o 6leo / n-hexanmz&w de alimentagdo da mistura foi de 120
kg / h medidos em um rotadmetro colocado na saidetéatado. O fluxo de permeado foi
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medido a cada dez minutos, por pesagem da amagstnan& balanca analitica. Aliquotas
destas amostras foram analisadas em densimetro pateulo do coeficiente de rejeicéo, que

foi calculada com a seguinte equagéao:

R = (1—(C:—Pj [100
A (1)

2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1.1 CONDICIONAMENTO DA MEMBRANA

A determinacédo do fluxo de agua puranembrana sem uso em diferentes pressoes,
permitiu o calculo da permeabilidade hidraulicssutando em 120 kg /(m2.h.bar), que é
semelhante ao valor informado pelo fabricante ([@d.1 (m2.h .bar)). Os fluxos de alcool e
hexano, obtidos durante e apds o condicionamentoetiabrana sdo apresentados nas Figuras
2 e 3, respectivamente. Pode-se observar que aepleilidade do alcool € inversamente
proporcional ao comprimento da cadeia do mesme. fast pode ser relacionado ao aumento
da viscosidade com o aumento do niumero de carbdmascool (viscosidade dos alcoois
etilico, n-propilico e n-butilico sdo 1,26; 1,940 P), uma vez que a permeabilidade é
conhecida por ser inversamente proporcional a sidade do solvente de acordo com a lei de
Darcy.

Embora a permeabilidade do &lcool etibpresentou ser a mais elevada dos alcoois,
os fluxos de n-hexano foram maiores quando a merabi@ pré-tratado com o alcool n-
propilico. Este efeito pode ser devido a algumaifitagédo na polaridade da superficie da
membrana causada pela permeacao alcool. O algoa@pilico € ligeiramente menos polar
gue o alcool etilico (momento de dipolo: alcooliati 1,69 D, alcool n-propilico 1,68 D e
alcool n-butilico 1,63 D), e a imersdo em solvergpslares pode causar aglomeragdo dos
sitios hidrofébicos e hidrofilicos na superficierdambrana (VAN DER BRUGGEN, 2002).
Consequentemente, a membrana pode ter sua hiddzfde reduzida e o fluxo de n-hexano

poderia ser aumentado. No entanto, a utilizacdondesolvente polar menos polar, como o
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alcool n-butilico ndo parece causar um aumento lawofde n-hexano na membrana,

mostrando a complexidade dos fenémenos interfagmislvidos neste processo.
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Figura 2 Fluxos permeados de alcool n-propilicdutiico e etilico obtidos na etapa de

condicionamento da membrana.
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Figura 3 Fluxos de n-hexano permeado ap0s o cemdiciento com 0s alcodis n-propilico,

n-butilico e etilico a temperatura ambiente e 15 °C
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2.1.2 PERMEACOES DAS MISTURAS OLEO DE SOJA / N-HEX®

Os fluxos permeados em todas as coesliegperimentais sdo apresentados na Figura
4. Na maioria dos casos, ha apenas uma pequeragd@rno fluxo com o tempo. Um
pequeno aumento no fluxo com o tempo € observadalgamas condi¢cdes, especialmente
guando a razao 6leo / hexano é 1:4. Esse compartarsggere um inchamento na membrana
pelo 6leo, como ja observado em outros estudos $T&Eal., 2010). ARAKI et al. (2010)
demonstraram que membranas poliméricas comercigadli(étersulfona), quando em
contato com n-hexano apresentaram um inchamentcSSBA et al. (2009) também
observaram um aumento no fluxo permeado com o te@pa@utores atribuiram este efeito a
interacdo eletrostética entre os triacilglicerdisfolipidios e componentes minoritarios do
oleo (mono e digliceridios, acidos graxos livresuéros) com a superficie da membrana. As
interacOes eletrostaticas tendem a causar deposiedtas moléculas na superficie da
membrana no inicio do processo. ApOs esta adsongéial na superficie da membrana,
assim, coberta com uma camada destes componen@gvg@mente diminuindo as
interacbes polares com os mesmos componentes xo dle alimentacdo, resultando em
elevacéao do fluxo permeado.

O aumento no fluxo também foi relatgoy Othman et al. (2010). Estes autores
investigaram oito tipos de membranas comerciaipat®filtracdo na separacdo de ésteres
metilicos (biodiesel) a partir da mistura de umalisador homogéneo, glicerina livre e
metanol em excesso apos o processo de transesigiili em pressdes entre 6 e 30 bar a 40 °
C. Os autores atribuiram o aumento no fluxo peipratkacdo da membrana, acosaionado pelo
ataque alcalino da mistura a membrana, pois quamdacao era neutralizada de pH 12 a pH
8, nenhum aumento no fluxo com o tempo foi observad

Para verificacdo deste aumento anonmdluxo com o tempo, um ensaio em regime
transiente, onde o sistema era operado sem retactorrente de permeado para o tanque de
alimentacéo (modo de concentracdo), a 1,1 bar erand@ de alimentagcao de 1:5 (m/m) foi
realizado. A esperada queda no fluxo foi observdeaido aos fenomenos de polarizagao da
concentracdo e / ou por incrustacao (Figura 4 c).

O aumento da presséo transmembrana l@wom aumento no fluxo, como previsto

por modelos de transporte (BAKER, 2004). O aumem#o concentracdo de O6leo na
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alimentacédo provocou uma reducéo no fluxo permeddma reducéo de 70% no fluxo foi
observada quando a razéo de alimentacdo era denit§ em comparacdo com 1:1 (m/m).

Este efeito pode ser devido a polarizagcdo da coraggio, que € intensificada quando a

concentragdo de 6leo na alimentacdo é maior.
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Figura 4 Fluxos totais permeados nas razdes masdea / n-hexano (a) 1:1, (b) 1:4 and (c)
1:5 (m/m).
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Figura 5 Rejei¢cbes de dleo de soja nas razbescnégsi) 1:1, (b) 1:4 and (c) 1:5 (m/m).

As rejeicoes de oleo para todas as ¢oediestudadas sdo apresentadas na Figura 5.
Como nos resultados dos fluxos permeados, ha apemasariacdo na rejeicdo com o tempo.
A diminuicdo da rejeicdo com o0 aumento da conceatrgpode estar relacionado ao efeito de
plastificacdo ou inchamento da membrana pelo Oles@vente, fazendo com que ela perca
suas propriedades seletivas. Quando o sistema gerado sem reciclo (modo de

concentracdo) um aumento na rejeicdo foi obtidmfarme relatado por outros autores
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(TRES et al, 2009;. RIBEIRO et al,2006;. BRANCO &MSCH, 2000;. KONG et al, , 2006).
O aumento da retencdo é frequentemente relaciocado o aumento da camada de
polarizacdo e incrustagdo na membrana, que aumemtanesisténcia a permeacao
(CHERYAN, 2005).

A rejeicdo de Oleo para todos os tegse®u de 9,9 a 28,7% e o fluxo de permeado
total entre 12,2 e 65,3 kg/m2 h. A razéo 6leo keramo de 1:4 (m/m) apresentou a maior
rejeicdo de 6leo em comparacdo com as outras raméssicas (~ 30%). Os resultados de
fluxo sdo semelhantes aos relatados por Ribemb €006) e Carvallho et al. (2006).

2.1.3 TESTE DE INTEGRIDADE DO MODULO DE MEMBRANA

No final dos ensaio um teste de intkgte padrao recomendado pelo fabricante foi
realizado para verificar se houve danos a membrangmbrana foi limpa com o solvente n-
hexano para remocao dos residuos de 6leo. O ladasto do mdodulo foi pressurizado com
nitrogénio gasoso a 0,7 bar, enquanto o permedata)(foi fechado. A valvula de permeado
foi entdo aberta e a presséo no lado do cascodoitonada. Se a queda de presséo observada
em 5 minutos de monitoramento fosse baixa era wdliaacdo de que o conjunto de fibras
nao sofreram qualquer tipo de degradacdo. Em rteaisalho, a integridade do modulo ndo

foi afetada pelos experimentos de permeacao.

3 CONCLUSAO

Neste trabalho, a separacdo da misterade soja / n-hexano com uma membrana de
ultrafiltracdo de fibra oca, com 50 kDa foi invgstila. Devido ao baixo fluxo de permeado de
n-hexano em relacdo ao fluxo de agua nominal, undicmnamento para membrana foi
necessario, para melhorar o carater hidrofébicondmbrana. Trés alcoois com diferentes
comprimentos de cadeia foram testados para o dondmento da membrana. O pré-
tratamento com alcool n-propilico apresentou dli®d permeado de n-hexano. Ambos 0s
fluxos e rejeicbes mostraram um ligeiro aumento cotempo. Este comportamento esteve
relacionado ou inchamento da membrana e/ou a filago pelo 6leo e o solvente.
Comportamento inverso foi observado quando o sastemoperado sem reciclo do permedo
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(modo de concentracdo). Rejeicdo de até 30% e taxmermeado de até 65,3 kg/m2 h foram
observados. Com o aumento da razdo 6leo / n-hexate pressédo, houve um aumento na
rejeicdo e fluxo total permeado para a maioria dosaios. Nenhuma degradacéo foi

observada no médulo de membrana, apds o testdadgidade. Os resultados obtidos neste
trabalho sugerem que o uso de médulos de membitamaota em série para as separacoes
podem ser utilizados para diminuir a utilizacdopdecessos térmicos para recuperacdo de

solventes nas industrias de Oleos vegetais.
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