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RESUMO

A aplicacdo da tecnologia de membranas permiteocalugo de Oleos vegetais com qualidade
superior, e de forma ecologicamente correta, codimanuicdo do impacto ambiental pela menor
producdo de efluentes e racionalizagdo da aguaecumso natural cada vez mais escasso. A extragao
com fluidos comprimidos pode ser uma tecnologiaeatte devido a possibilidade de operagdo em
temperaturas amenas, por ajuste da presséao, atpaitapoder solvente e também facil recuperacdo
dos gases. As separacOes das misturas de Oleojalgasoliquefeito de petréleo (GLP) foram
investigadas neste trabalho utilizando membranasad® e ultrafiltracdo. Misturas de Oleo de
soja/GLP nas razbes massicas de 1:3 (m/m) forartincamente alimentadas em um maddulo de
escoamento tangencial, sem reciclo das correnteef€ltos da presséo de alimentacéo (10, 20 e 30
bar), da diferenca de pressao transmembrana (%ar)l0Oe do pré-tratamento em etanol sobre o fluxo
e retencdo de 6leo foram investigados. A membrapa &M (4 kDa) apresentou retencdo de 6leo de
87 a 99%, fluxo de 6leo de 25 a 163 g/m2h, e a memabSepa DK apresentou retencéo de 6leo de 95
a 99%, fluxo de Oleo de 19 a 458 g/m2h. Para oai@nsealizados com GLP foi observada uma
mudanga no comportamento de fluxos e retengbesdalév variagdo na composicdo do gas. O
processo de separacdo com membranas utilizands gasssurizados provou ser uma promissora
alternativa para aplicacdo na area de obtencateds vegetais.

Palavras-chave: processos de separagdo, gases pressurizados, délegoja, nanofiltracéo,

ultrafiltrag&o.
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1 INTRODUCAO

A soja (Glicine max |.) € uma leguminosa de ciatoia (90 a 160 dias) originaria do
extremo Oriente. Na China, a espécie é cultivadailidares de anos. Originariamente, a soja
€ uma planta subtropical, mas, com o melhorameen@tgo, pode ser cultivada hoje até a
latitude de 52°N. Na década de 1920, agricultonesri@anos iniciaram o cultivo da soja em
larga escala, que era usada principalmente commsumo para ragdo animal. No Brasil, o
grao foi introduzido no estado do Rio Grande dodulvolta de 1960 e até meados de 1970,
cerca de 80% da producdo nacional de soja congargmna regido Sul. Atualmente, seu
cultivo avancou por todo o Cerrado e chegou a&gi@o Norte do pais (CAVALETT, 2008).

O Brasil é o segundo maior produtor de soja e quastranking mundial de producéo
de 6leo de soja, segundo a Companhia Nacional dstédimento (CONAB) a soja lidera o
ranking da producao nacional de grdos, com paaiiéip de cerca de 46%. Com a estimativa
de area a ser plantada em 24,08 milhdes de hec2a886 (610,8 mil hectares) superior a da
safra 2009/10, a previsédo para a producdo de sdpais indica um volume de 68,55 milhdes
de toneladas de gréos de soja.

Oleos e gorduras vegetais extraidos de fontes #&ee@ apresentam diversas
aplica¢des industriais, sendo disponiveis mundialeid?orém, apesar de algumas excecgoes,
0 Oleo cru ndo pode ser imediatamente utilizado s@tamentos prévios, antes de ser
comercializado. Para que o Oleo de soja tenha ipdgmies adequadas para sua aplicacéo
comercial, este necessita ser refinado. Este @oceavolve remocdo de componentes
indesejaveis e concentracdo dos demais. Oleosaiegsiio usualmente extraidos usando
solventes organicos, como n-hexano, demandandcetapa de remocao do solvente do 6leo
(SNAPE e NAKAJIMA, 1996).

A aplicacado da tecnologia de membranas em Oleastaisge voltada a recuperacao de
hexano da micela gerada no processo de extrac@omdgem de O6leo bruto e etapas
posteriores de refino, como a desacidificacdo efickcdo, que podem ser feitas por
ultrafiltracdo e nanofiltracdo. O hexano pode lewarm aumento do fluxo de permeado e,
consequentemente, a viabilidade da filtracdo pomionanas € aumentada. No entanto, o
desenvolvimento desta alternativa tecnolégica éemiggnte da estabilidade quimica e

resisténcia mecéanica das membranas. A maioria dasbmanas utilizadas sdo poliméricas e
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devem ser adequadas as diversas exigéncias deag@palO uso dessas membranas
disponiveis em um meio ndo aquoso € ainda limitedkddo ao seu baixo fluxo de solventes
organicos devido a hidrofilicidade, baixa resist@rguimica e alta hidrofobicidade (Araki et
al., 2010).

A baixa quantidade de energia necessaria no pcksseparacdo com membranas
proporciona a este processo um atrativo a mais@nparacdo a tecnologias que utilizam
calor como forma de separacdo do solvente. O pacemto de separacdo de solventes
organicos de 6leos vegetais é conduzido em bampamtura, proximas a ambiente, evitando
a degradacéo térmica de valiosos componentes witpréinal, que € o grande interesse da
unidade de processamento, objetivando um mercawkuoudor que pague altos precos por
estes produtos diferenciados.

TRES et al. (2010) pesquisaram a caracterizacamdasbranas comerciais utilizadas
na separacao da mistura de Oleo de soja refindmémo e de n-hexano utilizando diferentes
membranas de ultrafiltracdo comercial, com cori@és gariaram na faixa de 1-5 kDa. As
membranas foram utilizadas nas razdes de 1:3 (/i) (m/m) em massa em mddulo de
fluxo tangencial continua e na permeacédo de 6lesof#En-hexano em um modulo de fluxo
de beco sem saida. A membranas foram caracterizaaBSC (calorimetria diferencial
exploratoria), FTIR (transformada de Fourier), médido angulo de contacto (goniémetro),
potencial zeta e MEV-EDS (varredura microscopiaréca com microanalise de raios-X).
Algumas membranas ndo apresentaram qualquer flexgppedimeagdo mensuraveis para
mistura de 6leo soja refinado/n-butano, que podar eselacionado a sua baixa
hidrofobicidade. Angulo de contato e medidas pagrmeta mostrou que as alteracdes da
superficie da membrana hidrofilicidade apos perd@ea¢® FTIR mostraram que as
membranas foram contaminada com 6leo, mesmo af@&gem com solvente.E mostrado
que essas membranas poliméricas pode ser usadepa@@io de Oleos vegetais/solventes
organicos de forma eficaz sem degradacdes.

As principais vantagens para a utilizacdo de menalsraa industria de 6leo vegetal
sdo: baixo consumo de energia, seguranc¢a, senmoatic@rodutos quimicos, a retencédo de
nutrientes e outros componentes desejaveis no @leliminacdo do tratamento de efluentes,
operacao simples e facil mudanca de escala (OCH@A,2001; COUTINHO et al., 2009).

Apesar dessas vantagens, a sua aplicacdo estddeedpencipalmente devido a falta de
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estabilidade das membranas em n-hexano, o solwgiteado no processo de extracao
(PAGLIERO et al., 2007).

MANJULA et al. (2011) estudaram o comportamentofldgao de uma membrana
hidrofobica densa (NTGS-2200) com polidimetilsilogacomo camada ativa e polimida
como camada de suporte com varios 6leos vegetapdicbes com hexano puro e diluido.
A diluicdo do hexano melhorou o fluxo de 6leo peadweem todos os Oleos vegetais, pelo
menos, um ordem de grandeza e da pressao aplicatentu o fluxo total, bem como o
fluxo de 6leo. A membrana densa nao rejeita tegiteos (TG) em uma ampla faixa de
diluicdo hexano (5-80%) da concentracdo de Oleore pressédo operacional (0,5-4 MPa)
devido a um fluxo positivo de engate com hexanoré3sltados revelaram que o fluxo de
0leo segue uma relacéo inversa com a média de pedesular de TG apesar de sua estreita
faixa (670-961 Da) da existéncia de diversos Oleegetais, curiosamente mesmo sob
condicbes de hexano diluida. Embora ambos visadsigapeso molecular TG apresentou
correlacédo com o fluxo de permeado, o Ultimo exilaté entdo uma correlagdo muito melhor
explorado e inexplorado. Esta observacdo notavelendo contribuir na caracterizacao
hidrofébico densa membranas especificamente péicagfes ndo aquoso.

BASSO et al. (2009) estudaram a recuperacédo do ftlex permeado, e diafiltracao
como meios para obter e purificar a lecitina da,sfigram analisados neste estudo como um
meio de retardar o diminuicdo do fluxo de permeddi@nte a ultrafiltracdo (UF) de 6leos
vegetais e seus derivados. Visando & maximizacaexgiracdo do uso deste tipo de
tecnologia durante as etapas de processamento.mAsai influéncia da pressao
transmembrana, da velocidade de fluxo cruzadagleeetura da valvula do permeado durante
0 processo de limpeza (circulacdo hexano) de unrabmama ceramica com uma area de
permeacdo de 0.2m2 e um diametro de poros de 0.Q@knmarunidade piloto com capacidade
de processamento de 40 L, foi estudada. Quatreedifes condigbes operacionais de limpeza,
associando a combinacéo de pressédo (0,5-2,0 baalpeidade (1.0-5.0ms-1), bem como a
influéncia da abertura da valvula de permeado,nfoestudados. Também a producdo e
purificacédo da lecitina de soja foi realizado p@fittracdo dos retentados derivado da UF da
micela, resultando em um produto com cerca de 9@%mdtéria insoluvel acetona. O
processo de diafiltracdo foi uma forma eficaz defipar a lecitina de soja, resultando com
69,7% (2 ciclos de diafiltracdo) e 90,7% (4 cictlss diafiltracdo) da matéria insolavel em

acetona. Como procedimento de limpeza, o efeitoatlea presséo (0,5 bar) e alta velocidade
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(5.0ms-1) permitiu a maior recuperacao do fluxcadte a limpeza, embora tenha falhado em
evitar a formacéo de residuo ncrustantes, que isdefectada a partir da estabilizacdo do
fluxo em valores cada vez menores durante as etigpesncentracdo de miscela. A condigcéo
mais favoravel de limpeza foi associado com umaabairressao (0,5 bar) e velocidade
elevada (5.0ms-1), com que foi possivel recupefluxo de permeado em cerca de 85 min.

TRES et al. (2009) estudaram a separacdo da mideurdleo de soja refinado/n-
butano utilizando diferentes membranas comercialnaeofiltragéo e ultrafiltragdo, com
cortes que variam 1-5 kDa. Oleo de soja refinatbotano 1:3 (m/m) e 1:1 (m/m) razdes de
massa foram continuamente alimentados a um moédalfiudo tangencial. A efeitos da
pressao de alimentacao (10-25 bar) e da diferemgaedsao transmembrana (1-10 bar) sobre
o fluxo de dleo e retencgédo, foram investigadosukados de retengéo de 6leo variou entre
52,8 a 99,1% e fluxo de n-butano até 2730 g/m2rénfoobtidos. Incrustacdo da membrana
foi observada em todas as condicOes experimergtuslagdas. A processo de separacao por
membranas tem se mostrado uma alternativa proraigsma a recuperacado da pressao
solvente.

Os gases como o propano e 0 n-butano podem serysusacho solventes alternativos.
De fato, a extragdo com fluidos comprimidos podeaeente devido a possibilidade de
operacdo em temperaturas amenas, a mudanca naidsliet do processo, por ajuste da
presséao, portanto, mudanca de poder solvente eetarfdxil recuperacéo a partir da mistura
com residuos de solventes. Outras vantagem € agdjpeem temperatura ambiente ou abaixo
da temperatura ambiente, o que minimiza a degrad&céica de proteinas, antioxidantes e
outros compostos nutricionalmente valiosos.

Um fendmeno particular pode ocorrer quando as memalsr organicas estdo em
contato com CO2 supercritico. Sob alta pressaoatenal da membrana tende a plastificar.
Especificamente, a presenca do CO2 adsorvido exrpedsséo tende a amolecer e dilatar o
material da membrana. Este fenbmeno pode constitua grande limitacdo ao uso de
membranas poliméricas, porque induz a uma fortearesgo da membrana e, muitas vezes
leva a uma falta de estabilidade do sistema a médmngo prazo. No que se refere as
diferentes aplicagdes sao examinados sucessiva(A@LUCCI-JEANJEAN et al., 2008).

MOURA et al. (2007) estudaram uma membrana de asmeaersa (BW30 — 4040) e
duas de nanofiltracdo (DL404 — C e HL4040 — F)vaiacédo da retencao de triacilglicerois e
permeacdo de &cidos graxos livres e/ou etil éstamesneio supercritico. As membranas
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foram submetidas a testes sem qualquer condiciartangemostraram boa permeabilidade
para mistura reacional composta de CO2 superce@titacoes lipidicas. A membrana BW30
— 4040 apresentou total resisténcia a permeacaostiara reacional. Esta resisténcia pode ser
causada por sua camada densa, caracteristica deramasde osmose reversa e/ou condigdes
de fabricacdo. A baixa afinidade pode ser devidpreésenca de compostos polares na
superficie da membrana. Assim, um pré-tratamentandanbrana BW30 — 4040 foram
realizados para a adaptacdo gradual da membranzora¢des hidrofébicas do CO2
supercritico e das fragdes lipidicas utilizandoett@ hexano por quatro horas cada.

CARLSON et al. (2005) utilizaram quatro membranaserciais de osmose reversa e
nanofiltracdo para realizar a separacdo de D-limoreediéxido de carbono supercritica. Os
experimentos foram realizados sob uma pressdo P42 pressdao transmembrana de
0.5MPa e a uma temperatura de 40°C. O fluxo de @@@&, o fluxo de CO2 + D-limoneno e
o fator de retencdo D-limoneno foram medidos. Oomtitor de retencédo de limoneno foi
superior 0,94. utilizando a membrana HL para a reg@a de D-limoneno com CO2
supercritico, mas condi¢des de pressédo de 12MPssgo transmembrana de 0.5MPa e uma
temperatura de 40°C. A membrana HL obteve o maitmr\de fluxo de CO2 (31,3 kg.h-1.m-
2) que j& era esperado apresentar o fluxo de 1@&l2 elevado e apresentou um fator de
retencdo de 0,3 apds 75 min, apresentou uma béresa quimica a D-limoneno e uma
boa resisténcia mecanica para o ambiente de alajm.

Viscosidade de compostos altamente viscoso € wm Ifatitante para a sua filtragédo
em membrana, em termos de fluxos e custos de andf@iios anos atras, algumas tentativas
foram feitas para diminuir a viscosidade utilizamdlas temperaturas ou a adi¢cdo de produtos
quimicos. No entanto, 0 primeiro processo exigeparaturas muito elevadas que degradam
0S compostos sensiveis a temperatura do 6leo egimdo processo coloca o problema da
remocédo do solvente apoés a filtragem. Um novo psaéoi desenvolvido agora para reduzir
a viscosidade do liquido através da injecao de §iP2rcritico em temperatura moderada nos
fluidos pegajosos. Trabalho na temperatura ambipetenite preservar produtos termo-
sensiveis e CO2 SC usado como o separador deidsdegpode ser facilmente removido por
queda de pressao. A viabilidade da combinacdo wdifitacdo por injecdo de CO2
pressurizado e filtracdo de fluxo cruzado nas mand® inorganicas foi provado para
polietilenoglicois e 6leos minerais (POMIER et 2D05, POMIER et al., 2007).
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Este trabalho vem a contribuir com o desenvolvimeiet uma alternativa tecnologica
para agregar valor aos Oleos vegetais extraidosg@uentes pressurizados, possibilitando
obter 6leos livre de solventes, utilizando mencspad industriais, e com composicdo
diferenciada. Além disso, a execucdo deste prajetdribuiria para o desenvolvimento de
processos para recuperacdo do solvente empregedinuithdo substancialmente o gasto
energético de uma planta extratora com poucastapdilizacdo de processos alternativos.
O objetivo deste trabalho foi 0 desenvolvimentaneprocesso para separacao da mistura de
Oleo de soja e gas liquefeito de petréleo, utililtarmembranas de nanofiltracdo e

ultrafiltracao.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 MATERIAL E METODOS

2.1.1 Especificagdes dos Materiais

O solvente empregado neste trabalho como comporgantmistura oleo de soja
refinado/solvente foi o GLP de procedéncia da lggsi

O ¢leo de soja refinado utilizado foi adquiridogmwmércio local (marca Soya, Bunge
Alimentos SA).

As membranas foram adquiridas da GE — Osmonicsoseands especificacoes
apresentadas na Tabela 1. As membranas foram dasebin embalagens plésticas, sem
solvente. A composi¢do média do GLP é apresen@adabela 2.

Os solventes organicos utilizados para o condiommao das membranas, antes e
apos os experimentos e limpeza da unidade foranole(@9,8%), n-propanol (99%) e n-
pentano (99%) providos da Vetec Quimica Fina Ltda.

As membranas eram cortadas em discos planos com dgel129,7 cm2. O
condicionamento era feito pela imersdo das membranaetanol ou n-propanol por 12 h.
Apo6s cada condicionamento, montava-se o0 aparatriexgntal.

Todos os materiais, exceto as membranas, foranzagkls como recebidos, sem
qualquer tratamento prévio e manuseados cuidadosantevido a sua periculosidade
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(inflamabilidade e intoxicacdo). Os materiais m#tlos foram armazenados em local
apropriado para nédo sofrerem qualquer tipo deaalder por interferéncia de luz, calor ou

umidade.

Tabela 1. Especificacbes das membranas utilizealasatizacdo deste trabalho.

Faixa Fluxo de
Classe Polimero Membrana MMC ou de pH agua/press~ao de
Retencéao (25°C) operagao
(L/m?h) / (bar)
UF Poli(amida)/ Sepa GM 4kDa  2-11 34/2,75
Poli(sulfona)
NF Poli(amida)/ Sepa GH 1 kDa 2-11 34/10,34
Poli(sulfona)
Poli(amida)/ 98% Mg i
NF Poli(sulfona) Sepa HL ) 3-9 148,1/6,9
Poli(amida)/ 98% Mg i
NF Poli(sulfona) Sepa DK ) 2-11 37/6,9
Tabela 2. Composi¢cao média do GLP.
Compostos % (V/IV)
Metano 0,077
Etano 4,842
Propano 50,329
n — Butano 28,402
Iso — Butano 13,660
Iso — Pentano 0,356
n — Pentano 0,086
Pentanos e mais pesados 0,441

As medidas experimentais de separacdo da mistecad@ soja refinado/GLP foram
conduzidas em um modulo de separacdo com memboaeasdo em modo continuo com

alimentacgé&o tangencial.
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2.1.2 Descricédo do Aparato Experimental

As medidas experimentais de separacdo da mistecad@ soja refinado/GLP foram
conduzidas em um modulo de separacdo com membopeaado em modo continuo com
alimentacéo tangencial.

As Figuras 1 e 2 apresentam o diagrama esquen&ficim do aparato experimental

construido, o qual consiste basicamente dos seguiens com suas respectivas funcdes:

Figura 1. Diagrama esquematico do aparato expetahetilizado para a realizacdo dos experimentos.

Figura 2. Vista geral da unidade de separacao cembmanas
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A) Banho termostatico (Nova Etica, modelo 521/3D¥m por finalidade manter a
temperatura constante em 5°C na bomba de seringan@do mudancas de densidade do
GLP;

B) Cilindro de GLP (Marca Liquigéds). Armazena o GeRpregado nos experimentos,
capacidade 20 kg;

C) Bomba de Seringa (Isco, Modelo 500D). Operadanemdo vazédo constante, foi
utilizada para suprir a vazdo do GLP necessariaséura 6leo/solvente para que esta se
mantivesse na razado 1:3 ou 1:1 (m/m) 6leo/GLP, mtgredo da condicdo experimental;

D) Bomba de Liquido (Acuflow, Modelo Digital SeridH). Esta foi utilizada para
alimentar o 6leo de soja no interior do médulo eleasacéo. Esta opera a uma taxa constante
de bombeamento (1 mL/min);

E) Proveta graduada. Frasco onde fica armazenatimale soja refinado para realizacao
dos experimentos. Devido a viscosidade elevaddatn a bomba de liquido ndo conseguia,
mesmo que programada, enviar o volume de Oleo rantiste frasco era necessario para
monitramento do volume real de 6leo empregado xpsranentos;

F) Valvula micrométrica tipo agulha (HIP, Modelo-15AF1). Controla a vazdo de
alimentacdo do GLP no interior do modulo. Esta wi@vpermite uma abertura gradual
possibilitando uma regulagem fina de vazdo com am btontrole desta variavel,

G) Vélvulas de uma via (Check-Valve) (HIP, Model6-41AF1-T). Estas valvulas
somente permitem fluxo em um Unico sentido. Sdzadias nas alimentacdes do GLP e 6leo
para impedir um refluxo tanto de solvente quant@lde para uma das bombas (liquido ou
seringa);

H) Vélvulas de esfera (Hy-Lok, Modelo THF-2N). S&sponsaveis pelo fechamento da
linha de solvente que vai para a bomba de seriHda €, na etapa de pressurizacdo do
moédulo, pela pressurizacdo da parte inferior domoe@2). Pelo fechamento da valvula H1
evitava-se a sobre-pressdo na valvula do cilinér&tdP e a com a abertura da valvula H2
evitava-se incidentes com a membrana (rasgos s)furo

) Indicadores analdgicos de pressao (Egipol). iRassindicacdes de pressao entre 0 —
60 bar. Indicam as pressdes na parte superioddiediinferior (permeado) do modulo;

J) Indicadores de temperatura (Digimec). Tem puliilade indicar a temperatura exata

dentro do modulo.
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K) Véalvulas micrométricas tipo agulha (Hoke, Moddld15G2Y). Estas valvulas eram
responsaveis pelo controle de pressdo na said@rdeeado (K2), bem como na saida de
retido (K1). A valvula K2 serve também para corara pressao transmembrana (PTM) no
permeado;

L) Rotametros (Applitech, Modelos 1900). Faixa dedes de 0,5a 7 nL/h e 5 a 70nL/h,.
Utilizados para quantificar as vazdes do GLP Invaesaida de permeado e na saida de retido.
Apés as saidas dos rotametros, estes eram conectadon sistema de exaustdo para
eliminacdo do géas para a atmosfera;

M) Frascos coletores. Eram conectados as saidasretido e permeado para
armazenamento das amostras com a mistura 6leo e GLP

N) Médulo de Separacdo com Membranas (FabricadoMemanica Industrial Perosa
Ltda., Erechim, RS). O médulo € composto por duasep de aco inoxidavel 316 com
volume util de aproximadamente 140 mL. O mddulospogjuatro conexdes superiores,
sendo uma utilizada para conectar-se a alimentdgamodulo, outra para conectar-se o
indicador de pressao, outra utilizada para conectarmdémetro e por Ultimo a conexao da
saida de retido. A parte inferior possui uma coaexllizada como retirada de permeado.
Tanto a parte superior quanto a inferior do moghaissuiam um anel de vedacgéo de borracha
buna, sendo estes responsaveis pela vedacdo ddonidghedindo vazamentos internos ou
externos;

0) Misturador Eletrostético. Tem por finalidadedaa mistura do éleo e o GLP antes de

entrarem no modulo.

Nos experimentos realizados com gas GLP foi presistuar adaptacdes na unidade
onde foram realizados os ensaios, pois as vahglasagulha (K) congelavam no inicio dos
experimentos. Foram adicionados entéo os segwegtepamentos (Figura 3):

. Agitador magnético com aquecimento (Velp Sciad)f Utilizado para manter a
temperatura do banho maria para ndo congelar aslaslesfera durante os experimentos
com o gas GLP;

. Suporte de aluminio. Onde as vélvulas esferasffisubmersas em agua aquecida.
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Figura 3. Vista geral da unidade de separacdo cembrana com gas GLP.

O interior do modulo de permeacado continha um désgmrte de aco sinterizado, para
evitar problemas de rasgos ou furos devido a pweg¢Babricado por Brats Industria e
Comércio de Produtos Especiais Ltda., SP). Estm gisssui diametro de poro médio de 5
pum e dimensdes 150 x 10 mm (didmetro x espesdtita)ré 4).

A quantificacdo do 6leo permeado era realizadagpavimetria. As amostras eram
colocadas em uma estufa a vacuo (Quimis, model®@Blaquecida a 60°C por 15 h para
evaporacao de todo o solvente.

Uma balanca digital (Shimadzu, modelo AY220) erdizatda para pesagem dos
frascos apos sua retirada da estufa. Previametete eam acondicionados em dessecadores e
posteriormente pesados nesta balanca.

Todas as valvulas, conexfes e tubos (SWAGELOK)nfotdilizados seguindo as

instrugdes de seus fabricantes.

2.1.3 Métodos

O procedimento experimental de separacdo da miste@ de soja refinado/GLP
utiliza o aparato experimental descrito anteriori@es inicia-se com o pré-tratamento da
membrana.

O condicionamento das membranas é realizado posdme&as mesmas em etanol por
12 h. A membrana pré-tratada foi colocada na célelpermeacéo e o experimento iniciava-
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se com a estabilizacao da temperatura do banhmséitito, seguido do carregamento do
cilindro da bomba de seringa com GLP provenienteilittdro de estocagem. A temperatura
de 5°C foi escolhida para o GLP devido ao conhetimde sua densidade nesta temperatura
e nas pressoes de operacéao utilizadas neste walBallmembranas foram cortadas em discos
planos com area de 129,7 cm2.

A montagem do modulo de permeacéo inicia-se comlaacdo do anel superior de
vedacao no sulco da parte superior do modulo (&igurApés a colocagdo do anel superior a
membrana era depositada sobre este e subsequetgemeisco suporte de aco sinterizado
sobre a membrana. Com a montagem da parte supeatizada, colocava-se o anel de

vedacéao inferior no sulco da parte inferior.

Figura 4. Vista geral do modulo de permeacao. Et)ai%aperior do modulo, b) parte inferior do modualpdisco
suporte da membrana.
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ApOs ambas as partes montadas, encaixam-se apaltes e parafusavam-se 0s seis
parafusos para garantir a vedacao do moédulo. O lm@ita depositado sobre o suporte e o
tubo da alimentagcéo de 6leo e GLP foram conectiaelm como o indicador analégico de
presséao e a saida de retido na parte superiomparteinferior, a saida de permeado.

Com o modulo completamente montado, a bomba degsewperando em modo
vazao constante, a pressao do experimento seldai@as valvulas H1 fechadas inicia-se o
carregamento do modulo com GLP abrindo a valvulerfamente para que a vazado de
solvente nado ultrapassasse 5 mL/min. A valvularbtan se encontra aberta nesta etapa para
pressurizacdo homogénea dos dois lados do moédulo.

Quando a vazdo do GLP na bomba de seringa se ay@sse& a zero e os indicadores
analdgicos estivessem na pressdo do experimental @gpressao da bomba de seringa) o
mobdulo estava completamente cheio e abria-se ctempdate a valvula F para ndo haver
nenhuma restricdo a passagem do GLP para o modukxperimento, e para ndo haver
sobre-pressao na linha de solvente.

Para iniciar-se o experimento, fechava-se a val@jlaiciava-se o bombeamento do
6leo na bomba de liquido, mudando-se a bomba degaepara modo vazdo constante
iniciando o0 bombeamento do solvente na vazao gonelente a 1:3 (m/m).

Com estes bombeamentos simultdneos a pressao tdmaisubia, com isso, as
valvulas K eram finamente abertas para mantererassfo do sistema, posterior manutencao
da presséo transmembrana (PTM) e presséo de tabalh

O tempo necessério para troca de todo volume naataélula foi determinado
dividindo-se o volume morto da célula (140 mL) pedado de alimentacdo. Este tempo foi
de aproximadamente 40 minutos para os experimee&hgados na razdao 0leo/GLP de 1:3
(m/m) foi de 40 minutos. Desta forma, antes dataales amostras o sistema era operado por
no minimo 40 minutos para se garantir a homogedeidas amostras.

As retiradas de amostras foram realizadas em altesvde 10 minutos. O fluxo de
Oleo foi calculado dividindo-se a massa de 6ledgapremocéo de todo o GLP) coletada no
permeado pelo intervalo de tempo respectivo edrela de permeacao. A retencao de 6leo foi
calculada pela razdo entre a massa de Oleo refidaassa de 6leo alimentada ao modulo.

ApoOs a coleta, cada amostra era colocada em umifa esvacuo (60°C) por 12 horas,
para a evaporacao de todo GLP. Passado este tengsbufia, as amostras eram resfriadas em

dessecadores e entdo pesadas em uma balanca digital
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Decorrido o tempo para os experimentos, conforrbel@da2, paravam-se ambas as
bombas de liquido e seringa e iniciava-se lentaenardespressurizacdo do modulo com as
valvulas F e H fechadas, isolando-se 0 médulo. &swas K eram as responsaveis pelo
controle da despressurizagdo. Os volumes do GL® @eab de soja foram constantemente
monitorados através do controlador da bomba dagsee do consumo volumétrico de 6leo
medido em frasco graduado.

Quando a despressurizacdo estava completa, n&w asis a mistura 6leo/GLP em
nenhuma das saidas, iniciava-se o procedimentingea do modulo. Esta era realizada
com auxilio da bomba de liquido, bombeando-se mtapenem quantidades suficientes para
que o mobdulo, membrana, valvulas, tubos e conex®edisco suporte estivessem
completamente sem residuos de 0leo.

As membranas foram reutilizadas em todos os expetws. Seu uso iniciava-se na
maior pressdo de 30 bar, 20 bar, 15 bar e 10 barpr&ssdes transmembrana (PTM)

estudadas foram 5 bar e 10 bar para todas as massbra

Tabela 3. Especifica¢Bes para a realizagdo dosimerdos.

Razao Oleoh-

butano -GLP Pressao Pressao
Membrana Transmembranas Gas Solvente
(m/m) (bar)
(bar)
Sepa GM 1:3, 10, 15, 20 10,5 GLP Etanol
Sepa GH 1:3 10, 20 10,5 GLP Etanol
Sepa HL 1:3 10, 20, 30 10,5 GLP Etanol
Sepa DK 1:3 10, 20, 30 10,5 GLP Etanol

2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos primeiros ensaios realizados com GLP, obseseogue na saida do retido e do
permeado ocorria 0 congelamento das valvulas deviekpansdo dos gases que constituem o
GLP. Para realizar os experimentos foi implementads adaptacdo no equipamento,
colocando-se as valvulas em banho-maria para exit@ducdo excessiva de temperatura

(congelamento) destas.
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2.2.1 Membrana Sepa GM - 4 kDa

A Figura 5 apresenta os resultados dos ensaipsrdeeacdo de misturas de 6leo/GLP
através da membrana Sepa GM (4 kDa). Os resultadssram que o comportamento do
sistema apresenta distingdes, 0 que pode ser deperraa vez que esta se trabalhando com
uma mistura de gases. Ainda, o GLP é formado ntaj@mente por propano, que tem maior
pressdo de vapor que o n-butano e é menos solav@ken. Ressalta-se que justamente por
esse motivo ndo se pode trabalhar neste sistentasadps mais baixas (10 bar). Nessa
pressdo a linha congelava e as saidas de permeadbde entupiam, mesmo com o
aquecimento do banho. Desta forma, nos ensaiosnsegwptou-se por aumentar a pressao
de alimentacdo e néo realizar os experimentoskd 00 aumento de fluxo observado pode
ser devido ao aumento de pressdo de alimentacafofunecessério devido a composicao
diferenciada do solvente pressurizado. As retengbgdas também foram da mesma ordem

do que no sistema com butano puro.
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Figura 5. Fluxos e retengfes de 6leo para memi8epa GM (4 kDa): razdo 6leo/GLP na alimentagao:8le 1
(m/m).
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2.2.2 Membrana Sepa GH — 1kDa
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Figura 6. Fluxos e retencdes de 6leo para a memt8apa GH (1 kDa): raz&o 6leo/GLP na alimentacéb3le
(m/m).

A membrana GH foi a que apresentou os menoresdldeadleo em relacédo as outras
membranas testadas com o GLP. Esta diferenca staleassociada a mudanca na estrutura
da membrana devido ao gas usado e também a umainsgiautacdo da membrana.

Segundo RIBEIRCet al (2006) as membranas Sepa DK, DL, GH e AK forma
selecionadas para avaliar o desempenho de cada rar@anbom maior capacidade de
retencdo de 6leo em misturas de 6leo em n-hexasdlu®os de permeado no final das
filtragdes foram iguais a 1,22; 3,61 e 19,024k, para as membranas SEPA DK, DL e GH,

respectivamente.

2.2.3 Membranas Sepa HL (98% Mg9@ Sepa DK (98% MgSQ

A Figura 7 apresenta os resultados de fluxo e ¢atepara as membranas Sepa HL e
Sepa DK. Observa-se que novamente a membrana fepprésentou os maiores fluxos. A
mistura de gases do novo solvente pode ter fawwegiinchamento ou plastificacdo da
membrana, aumentando o fluxo e diminuindo a reten€ aumento da pressao de
alimentacdo neste caso, levou a diminuicdo do flpxovavelmente pela intensificacdo dos

fendbmenos de polarizacdo e incrustacao.
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Figura 7. Fluxos e retencdes de 6leo para a memb{@nSepa HL e (b) Sepa DK. Razao d&d? na
alimentacdo de 1:3 (m/m).

SPRICIGOet al (2001) o fluxo do permeado de ¢@presenta uma relacao linear
com a pressdo transmembrana aplicada. A permeatBlignédia da membrana osmose
reversa de acetato de celulose (CF) com pressd@MPa e nas temperaturas de 23, 40 e
50°C foi de 32,087 kg/h/ffMPa. A retencdo média do 6leo essencial pela memabioi de
96,4% e nao foi afetado significativamente por nemh das variaveis de processo. O fluxo
de CQ foi linearmente proporcional a pressado transmengaplicada e diminuiu com a
concentracdo de 6leo essencial e o fluxo da aleg@ntaumentado. A membrana apresentou

boa permeabilidade ao G® resistiu bem as condi¢des severas de presséadapl
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SARMENTO et al (2004) estudou o desempenho comercial de trésbnagias de
osmose reversa: SG, CG e AG, quanto a permeal®lidad CQ supercritico ao 6leos
essenciais de capim- liméo, laranja e noz-moscadac@ndicbes de 12MPa e 40°C. A
membrana SG apresentou o melhor desempenho, cof0#t&etencdo de 6leo essencial.
Todas as membranas apresentaram boa resisténtapiessdo nas condicbes empregadas.
O indice de retencéo de 6leo foi reduzido com oesuinda pressao transmembrana de 1 para
4 MPa. Os melhores resultados de retencéo foramoshtom a membrana SG, que manteve
até 90% de todos os elementos testados nos dlsescess. No entanto, ao mesmo tempo,
esta membrana apresentou menor fluxo permeado den@@tendo um valor até 8,75 kg h
'm?, quando submetido a uma diferenca de pressdo dalfls resultados experimentais
indicaram a ocorréncia de incrustacfes em todesaoelos de membrana apds a permeacao
de 6leo essencial de capim-liméo.

Em pesquisa realizada por CARLS@Nal. (2005) utilizando a membrana Sepa-HL
para a separacdo de D-limoneno com, Gpercritico, nas condi¢cdes de pressao de 12 MPa,
pressao transmembrana de 0,5 MPa e uma tempetdat#@°C. A membrana HL obteve o
maior valor de fluxo de C£(31,3 kg.it.m?) e apresentou um coeficiente de retencéo de 0,3
apos 75 min. A membrana apresentou uma boa reset@nimica ao D-limoneno e uma boa
resisténcia mecanica a alta pressao.

A Tabela 4 apresenta um resumo dos resultadosrdeepgdo utilizando GLP como
solvente. Os resultados mostram que com as meRdidgoram obtidos os melhores valores
de fluxo de dleo para a maioria das condicfesdasta&Este efeito pode estar relacionado aos
fendbmenos da polarizacdo de concentracao e aiacéas

Com a membrana HL obteve- se o melhor fluxo deo @dara a pressdo de
alimentacdo de 20 bar com pré tratamento com eteowl conseqiiente perda de capacidade
de retencdo. Como comentado anteriormente, estal@idiferenca pode ser devido ao fato

que o GLP pode ter alterado a estrutura da membrana
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Tabela 4. Retencéo de 6leo e fluxos de permeadokdale soja /GLP: razao de alimentacao de 1:8:)(m/

Presséo
Presséo de Retencéo de 6leo Fluxo do
Membrana ) Transmembrana
alimentacéo (bar) (%) permeado (g/nfh)
(bar)
20 10 98,7 50,6
Sepa GM 5 95,6 1637
4 kDa
10 5 99,4 25,2
0 10 99,8 55
Sepa GH 5 99,5 19,8
1 kDa
10 5 99,4 25,2
10 97,1 115,2
30
5 98,1 74,4
Sepa DK
98% MgSa 10 99,5 19,6
20 5 97,0 119,5
1 87,8 458,8
10 75,0 994,6
30
Sepa HL 5 70,5 1109,8
98% MgSa
20 10 46,6 2007,6
5 68,2 1216,5

3 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que as membranas deltrliEo e nanofiltracdo analisadas
no presente trabalho apresentaram grande poteraiagparacdo de Oleos vegetais usando
gases pressurizados. Esta tecnologia pode seradtlina recuperacdo de dleo e gas
pressurizado a partir da mistura, sem precisazartia expansao e recompressao do gas.

O pré-tratamento com etanol foi mais eficiente garmentar o fluxo de permeado.
Contudo, h& perda de seletividade da membrangpapee ser verificada pela diminuicdo das

retencdes observadas.



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

Engenharia PARA A REGIAO SUL p. 21/22
“Alimentos Passo Fundo/RS - 28 e 29 de abril de 2011

Entre todas as membranas testadas as que condwmsamelhores resultados com
pré tratamento em etanol e com GLP foram a memiBapa GM 4 kDa que apresentou uma
melhor retencéo de 6leo de 95,6 a 99,4% livre d®,& fluxo de dleo de 25,2 a 163,6
(g/m2h), e a membrana Sepa DK que apresentou tevezé® de 6leo 87,8 a 99,5% e fluxo de
Oleo de 19,6 a 458,8 (g/m2h).

A operacao com misturas de 6leo em GLP se mosteosi complicada, devido a alta
pressao de vapor do GLP, que leva a necessidaalentento de pressdo de alimentacédo, para
garantir que o gas esteja liquido quando chegapeéricie da membrana.
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