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RESUMO

A aplicagao do processo de separagdo por membranas em Oleos vegetais visa a
economia de energia, reagentes quimicos e a redugdo do tratamento de efluentes.
Diferentemente do processo tradicional esta tecnologia pode operar a baixas
temperaturas permitindo preservagao de constituintes minoritarios de importancia
nutricional e de antioxidantes naturais, além de garantir a auséncia de produtos de
oxidagdo, podendo assim resultar em Oleos de alta qualidade. Nesta tese foi
estudado o uso da ultrafiltracdo, em substituicdo a degomagem convencional, de
20 L de miscela contendo éleo de soja bruto com cerca de 800 mg.kg™" de fésforo,
em propor¢cdo de 25%(v/v) em hexano, submetido a ultrafiltragdo em unidade
piloto dotada de bomba de I6bulos e membrana cerédmica (alumina) multicanais
(19 canais), area de permeacdo de 0,2 m? e diametro de poro de 0,01um. Foi
utilizado um delineamento estatistico em metodologia de superficie de resposta
(MSR) do tipo composto central rotacional de ordem 2% cujas variaveis
independentes foram velocidade tangencial e pressdo transmembrana, enquanto a
concentracdo de fosfolipidio do permeado e o fluxo de permeado representaram
as variaveis dependentes. A velocidade tangencial variou entre 2,9 e 3,9 m/s e a
pressdo transmembrana entre 1 e 2 bar. A rejeicdo de fosfolipidios chegou a
99,7%, com teor absoluto de fosforo de 2,2 mg.kg'1 e reducdes modestas de acido
graxo livre, cor e clorofila também foram alcangadas. O fluxo de permeado variou
de 21,5 a 40,5 L/m*h a fator de concentracdo 3,2. Segundo resultado do
planejamento experimental a pressao transmembrana é a unica variavel que
influencia no processo, de forma que altos valores de pressao resultaram em altos

valores de fluxo de permeado e baixos valores de teor de fésforo no permeado.
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SUMMARY

The application of separation process by membranes in vegetal oils is developing
aiming at economy of energy, chemical reagents and reduction of effluent
treatment. Differently of the traditional process, this technology can operate at low
temperatures allowing minority constituent preservation with nutritional importance
and natural antioxidant substances, besides guaranteeing the absence of oxidation
products, thus being able to result in high quality oils. In this work, the ultrafiltration
use was studied in substitution to the conventional degumming, 20 L of miscella
contends crude soybean oil with about 800 mg.kg™” of phospholipids, in ratio of
25%(v/v) in hexane, submitted to the ultrafiltration in pilot unit endowed with bomb
of lobes and ceramic (alumina) multichannel membrane (19 channels), permeation
area of 0.2 m? and pore diameter of 0,01mm. It was applied statistical delineation in
response surface methodology (RSM) using a central composite rotatable design,
2% order whose independent variable had been tangential velocity and
transmembrane pressure, while phospholipids concentration in permeate and
permeate flux represented the dependents variables. The tangential velocity varied
from 2.9 to 3.9 m/s and the transmembrane pressure from 1 to 2 bar, resulting
rejections around 99.7% of phospholipids, absolute phosphorous concentration of
2.2 mg.kg" and low reduction in free fat acids, color and tocopherols were
obtained. The permeate flux varied from 2.5 to 40.5 L/m?h and the factor of
concentration was 3.2. The results of experimental design show that the
transmembrane pressure is the only variable that act in the process, thus high
transmembrane pressures result in high permeate flux values and low

concentration of phosphorous in the permeate.
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Introducdo

1. INTRODUGAO

Lipidios sdo substancias fundamentais na dieta humana e nos processos
em alimentos. Sao fontes de vitaminas lipossoluveis, acidos graxos essenciais e
energia para fung¢des organicas; conferem textura caracteristica nos processos de
cozimento, sabor e cor aos alimentos, melhoram a aparéncia e palatabilidade e
funcionam como meio de transferéncia de calor em frituras. Uma das principais
fontes de lipideos na dieta humana sao os oleos vegetais cujo maior destaque € o

oleo de soja.

Oleo de soja é o mais produzido no mundo, representando 28% do volume
mundial de 6leo segundo USDA (2004). Além disso, apresenta muitas vantagens
quando comparados com outros Oleos vegetais comestiveis, destacando-se a
presenga de alta concentragdo de acidos graxos insaturados, grande presenca

natural de antioxidantes (tocoferdis) e o prego reduzido (ASBRIDGE, 1995).

Tanto o 6leo quanto o grao de soja, Glycine max, apresentam importancia
crescente na economia brasileira, sendo que o Brasil foi o maior exportador
mundial do grdo e um dos maiores exportadores do 6leo em 2003 (ABIOVE,
2004).

O dleo de soja é uma das principais fontes de tocoferdis na dieta humana,
proveniente do grdo de soja, principal fonte mundial de lecitina que € produzida

durante o processamento de obtencgao do 6leo (O'BRIEN, 1998).

Dessa forma, o estudo de processos alternativos de producido de dleo de
soja é essencial devido a sua grande importdncia tanto nutricional quanto

econdmica em escala mundial.
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A tecnologia de membranas é uma técnica de separagao relativamente
nova que se iniciou na area alimenticia com aplicagdes nos setores de leite e suco

e que apresenta grande potencial no setor de dleos.

Os crescentes estudos nos ultimos anos da tecnologia de membranas na
area de Oleos se deve ao fato desse processo ocorrer a baixas temperaturas e
sem necessidade de adicdo de reagentes quimicos, resultando em Oleos
processados com maior preservagao da qualidade nutricional e organoléptica,
reduzir a geracdo de efluentes e economizar energia (SUBRAMANIAN;
NAKAJIMA, 1997).

O o6leo degomado por ultrafiltragdo apresenta qualidade superior ao
processo convencional, com menores concentracdes de fosfolipidios, redugcédo dos
teores de acidos graxos livres e clorofila. A lecitina obtida a partir deste processo
apresenta menor acidez e viscosidade e maior teor de ferro além de apresentar-se
dentro do padrao internacional, Codex Alimentarius, com relagdo a porcentagem
de insoluveis em acetona, 53% (SOARES, 2004).

Neste trabalho a tecnologia de membrana foi aplicada a degomagem do
Oleo de soja sob forma de miscela, mistura do 6leo com hexano, que apresenta
menor viscosidade comparada ao 6leo puro e consequentemente resulta em
maiores valores de fluxo de permeado. Membrana ceramica foi utilizada devido a

sua resisténcia quimica a solvente organico.



Objetivos

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho consiste na ultrafiltragdo por membrana
ceramica multicanais de miscela de 6leo de soja com hexano em escala piloto

visando fornecer um processo alternativo a degomagem convencional.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

A tese tem como objetivos especificos:

= Analisar a retencédo de fosfolipidios pela membrana ceramica de 19 canais
com poros de 0,01 pm.

= Caracterizar o 6leo de soja permeado.

= Avaliar as melhores condi¢coes de operacao do processo de ultrafiltracao
em termos de velocidade tangencial e pressdo transmembrana que
fornegam o 6leo permeado com menores valores de fosfolipidios e maiores
valores de fluxo através de um delineamento estatistico com superficie de

resposta utilizando um planejamento fatorial completo da ordem 2.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. SOJA

O primeiro registro feito sobre a soja data de 2838 a.C., em um tratado de

medicina escrito pelo imperador chinés Shen Nung (SHAHIDI, 2004).

No Brasil, as primeiras tentativas de aclimatacdo da soja ocorreram em
1882, na Bahia. O germoplasma originario dos Estados Unidos (USA) ndo se
adaptou a baixas latitudes e ndo obteve éxito na regidao. Dez anos depois (1891),
novas variedades foram introduzidas e testadas no estado de Sao Paulo, com
razoavel producéo de feno e grdos. Em 1900, os plantios de soja foram testados
no Rio Grande do Sul, o estado mais ao sul do Brasil, onde as condicbes
climaticas eram similares aos prevalecentes no sul dos USA, origem das
variedades introduzidas. Mas foi na primeira metade da década de 1970 que a
soja obteve uma explosdo da producdo nacional, consolidando como cultivo de
lideranca da agricultura brasileira. Esse crescimento se deve tanto a incorporagao
de novas areas como ao aumento da produtividade (DALL'AGNOL, 2004).

Com o nome cientifico de Glycine max, a soja nasce dentro de vagens, em
arbustos que podem alcangar 2 metros, e € atualmente um ingrediente presente
em cardapios do mundo todo (CAMPESTRE, 2004).

Uma das mais importantes caracteristicas agronédmicas da soja é que ela
consiste em uma planta com capacidade de fixagado de nitrogénio no solo, isto €&,
capta o nitrogénio do ar e o torna disponivel para ser utilizado pela planta. A
relacdo de simbiose entre a planta da soja e a bactéria Rhizobium japonicum é
responsavel pela conversado do nitrogénio atmosférico em disponivel para a planta.
Com isso a soja se torna uma boa planta para rotagao de culturas com plantios de

alto consumo de nitrogénio como o milho. Dessa forma, tem se um aumento de 5
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a 10% na produtividade de ambos cultivos, se comparados com a pratica de
monocultura. (ASBRIDGE, 1995).

O grao de soja representa 54% (2001/2002), 184 milhdes de toneladas, da
producdo mundial de oleaginosas seguida pela semente de algodao (12%), canola
(11%), amendoim (10%) e semente de girassol (9%) (USDA, 2004).

No Brasil, a soja possui grande destaque sendo que as exportagbes do
complexo da soja em 2003 superaram a marca de oito bilhdes de dolares (Tabela
1), com crescimento de 33,4% comparado ao ano de 2002 e representando cerca
de 28% dos valores dos produtos agropecuarios exportados e melhores projecdes
para o ano de 2004 (Tabela 2). Dessa forma, 77% do total do complexo soja é
exportado e 23% é destinado ao mercado interno (MINISTERIO AGRICULTURA,
2004).

Tabela 1. Exportacdo do complexo soja 2003.

Volume Valor Valor
2003 (P)
(1000 toneladas) (US$/tonelada) (US$ milhoes)
Grao 21.000 215 4.515
Farelo 14.100 185 2.609
Oleo 2.400 480 1.152
TOTAL 8.276

FONTE:ABIOVE(2003)
(P) Previsao Abiove (dezembro 2003)



Revisdo Bibliografica

Tabela 2. Exportacdo do complexo soja 2004.

Volume Valor Valor
2004 (P) )
(1000 toneladas) (US$/tonelada) (US$ milhoes)
Grao 25.200 240 6.048
Farelo 16.400 205 3.362
Oleo 2.900 520 1.508
TOTAL 10.918

FONTE:ABIOVE(2004)

(P) Previsao Abiove

Em 2002, o Brasil era o segundo maior produtor e exportador mundial de
soja, com 43,5 e 15,4 milhdes de toneladas respectivamente, atras dos Estados
Unidos (USDA, 2004). Em 2003, dados apontam que o Brasil foi o maior
exportador mundial de soja com previsdo de produgdo de soja na faixa de 50

milhées de toneladas.

As pesquisas mais recentes sobre as propriedades da soja revelam ainda
que o grao é um verdadeiro remédio culinario. Um de seus componentes € a
isoflavona, que age como um repositor hormonal natural para as mulheres em
fase de menopausa e esta presente na planta da soja como glicosideos. Além
disso, sabe-se que seu extrato purificado estimula as células produtoras de
colageno e elastina, o que o qualifica como essencial para a manutengado de uma
pele jovem. A soja é também utilizada como remédio anti-toxinas, anti-poluente e
anti-radioativo, possui propriedades que ajudam na prevencao de doengas
cardiovasculares, cancer, osteoporose, sintomas pré-menstruais e pos-
menstruais, hipocolesterolemia, entre outros (SHAHIDI, 2004). A composi¢ao do

grao de soja € apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3. Composigéo centesimal da soja em base seca.

Composicdo Proteina Oleo Cinza Carboidrato

Componentes %) %) %) %) %)
Grao 100,0 40,3 21,0 4,9 33,9
Cotilédone 90,3 42,8 22,8 5,0 29,4
Casca do Grao 7,3 8,8 1,0 4,3 85,9
Germe 2,4 40,8 11,4 4,4 43,4

Fonte: Perkins, 1995a.

Os carboidratos - rafinose e estaquiose - presentes na soja produzem
flatuléncia, limitando seu uso em maiores proporgcdes. Ha falta de enzimas
humanas que hidrolisam as ligagbes galactosidicas da rafinose e estaquiose para
acucares simples, assim os compostos atingem intactos o trato intestinal inferior,
onde serao metabolizados por bactérias, causando consequiente flatuléncia
(PERKINS, 1995a).

As proteinas de soja disponiveis podem conter ou ndo a casca do grao, que
serve para aumentar o conteudo de fibras. A farinha de soja pode ser obtida a
partir da moagem e peneiragem dos flocos desengordurados. A proteina de soja
possui substancias conhecidas como inibidores de tripsina que inibem a digestao
de proteinas, e hemaglutininas que sao nutricionalmente importantes e necessitam
ser inativadas pelo calor, pois exercem efeito negativo na qualidade nutricional da
proteina da soja. A soja também possui substancias antinutricionais das vitaminas
D, E e B12 (PERKINS, 1995a).
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3.1.2. Oleo de Soja
O dleo proveniente da soja representa o 6leo mais consumido (29%) em
escala mundial (Tabela 4) devido ao seu prego, performance e versatilidade de

uso em ampla gama de preparagao de alimentos (SIPOS; SZUHAJ, 1996b).

Tabela 4. Consumo mundial de 6leo vegetal.

Tipo de Oleo % Consumo
Soja 29%
Palma 21%
Girassol 15%
Canola 12%
Amendoim 6%
Algod&o 5%
Coco 5%
Outros 7%

Fonte: USDA, 2004.

Os 6leos mais importantes, em termos de volume de produ¢gao mundial, sdo
soja (28%), palma (25%), canola (16%) e girassol (11%) (USDA, 2004).

Aproximadamente 80% de 6leos vegetais sdo usados para aplicagbes em
alimentos que incluem 6leos para saladas, fritura, maionese e margarinas. O restante
e utilizado para aplicagdes industriais que incluem detergentes, cosméticos,

lubrificantes, tintas, vernizes e plasticos (HATJE, 1989).

Comumente o 6leo de soja € mais barato que 6leos de milho, agafrdo e
girassol, sendo que possui muitas das caracteristicas desejaveis dos chamados
Oleos vegetais “premium”. Entre outras vantagens, comparados com outros o6leos

vegetais, pode-se destacar: presenca de alta concentragdo de &cidos graxos
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insaturados e presenga natural de antioxidantes (tocoferdis) que n&o sao

completamente removidos durante o processamento (ASBRIDGE, 1995).

O odleo de soja € basicamente composto por triacilgliceréis, com diferentes

acidos graxos como parte de sua estrutura como pode ser visto na Figura 1.

O

CH,OH Posicao 1 Il
CH,0OCR

i
OH — CH Posicéo 2 R.COHC

i

- CH,0CR3
CH,OH Posicéo 3
Triacilglicerol
Glicerol

Figura 1. Estrutura dos triacilglicerdis esquematico.

Os trés acidos graxos insaturados principais — acidos oléico, linoléico e
linolénico — podem se apresentar em mais de uma forma como isémeros
geomeétricos e isbmeros de posicdo. Esses normalmente apresentam diferentes
pontos de fusdo e outras propriedades. Os acidos graxos apresentam-se
naturalmente na forma cis, no entanto a forma tfrans é formada durante a
hidrogenagao catalitica. A tabela 5 mostra a composi¢cao em acidos graxos do oleo
de soja (GUNSTONE; HARWOOD; PADLEY, 1994).
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Tabela 5. Perfil de acidos graxos (% m/m) de 6leo de soja.

Componentes Conteudo de acido graxo (%p)
Saturado

C<14 0,1
Miristico (C 14:0) 0,2
Palmitico (C 16:0) 8-13,5
Estearico (C 18:0) 2-5,4
Araquidico (C 20:0) 0,1-0,6
Behénico (C22:0) 0,7
Insaturado

Palmitoléico (C 16:1) 0,2
Olgico (C 18:1) 17-36
Linoléico (C 18:2) 48-59
Linolénico (C 18:3) 4,5-11
Gadoléico (C20:1) 0,5
Erdcico (C22:1) 0,3

Fonte: Codex Alimentarius Commission Joint Who/Fao (1999)

A matéria insaponificavel do 6leo de soja contém tocoferdis, fitosterois e
hidrocarbonetos. Os fitosterdis (sitosterol) ocorrem em maiores proporgdes. A
concentracdo desses compostos € decrescente conforme cada estagio do
processamento do 6leo, mas pequenas concentragdes ainda permanecem no oleo
processado (SIPOS; SZUHAJ, 1996b).

10
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Tocoferdis sdo constituintes minoritarios da maioria dos éleos vegetais além
de ser um antioxidante com varios niveis de eficiéncia (O'BRIEN, 1998). Os
isdbmeros B e y estdo presentes em maiores concentragdes no 6leo de soja, no
entanto a forma & € o antioxidante mais eficiente. A Tabela 6 apresenta dados de
teor de tocoferodis do 6leo de soja em diferentes etapas do processo e de amostras

comerciais.

Tabela 6. Teor de tocoferdis em 6leo de soja.

Tocoferol (mg/100g 6leo)

Oleo de Soja
B Y o Total
Bruto 9-12 74-102 24-30 113-145
Neutralizado 6-9 45-50 19-22 73-77
Marca A 14 102 37 153
Marca B 10 80 22 112
Marca C 9 68 23 100
Marca D 5 42 11 58

Fonte: HUI (1996).

3.1.2.1. Processamento convencional de 6leo de soja.

O processamento convencional de obtenc¢ao de 6leo de soja € mostrado no

fluxograma da Figura 2.

11
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SEMENTES
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Figura 2. Processamento convencional do 6leo de soja.
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O refino de dleo consiste basicamente em purificar os triacilglicerdis,
eliminando os compostos minoritarios como pode ser visto na Tabela 7 (O'BRIEN,
1998).

Tabela 7. Composicéo de 6leo de soja bruto e desodorizado.

Componente Oleo Bruto Oleo Desodorizado
Triacilglicerois (%) 95-97 >99
Fosfolipidios (%) 1,5-2,3 0,05
Mat. Insaponificaveis (%) 1,6 0,3
Fitosterdis (%) 0,33 0,13
Tocoferois (%) 0,15-0,21 0,11
Hidrocarbonetos (%) 0,014 0,01
AGL (FFA%) 0,3-0,7 <0,05
Carotendides (mg-kg™) 15-30 ND

Tragos de Metais (mg-kg™)
Ferro 13 <0,3

Cobre 0,03-0,5 <0,06
Fonte: O'BRIEN, 1998.

O efeito da qualidade do gréo de soja no processamento e na qualidade
final dos produtos é uma consideragdo fundamental e ira direcionar sobre a

escolha das condi¢des de processo (ERICKSON, 1995a).

Salvo exceg¢des como o azeite de oliva, os dleos vegetais necessitam ser
processados de forma a torna-los propicios ao consumo humano e a utilizagao
pela industria de alimentos, melhorando seu sabor, eliminando o odor e ajustando
sua coloragao e aparéncia (O'BRIEN, 1998).

13
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As etapas basicas do processamento sado: extracdo, degomagem,
neutralizacdo, clarificacdo e desodorizagdo. Cada uma delas detalhada na

sequéncia.

3.1.2.1.1. Extragao

O processo de extracdo por solvente baseia-se em quatro etapas:
preparagao (que pode ser realizado pelo processo de laminagdo ou extrusao),

extracdo, recuperacao de solvente da miscela e dessolventizagao.

Os graos de soja comercializados internacionalmente e utilizados a partir de
armazenagens possuem 13% de umidade. Posterior secagem antes da quebra do
grao depende da sua umidade especifica e se sofrerdo ou ndo a etapa de retirada
de cascas (decorticagdo). Apds a secagem, os graos sofrem um condicionamento
de 24 a 72 horas para permitir o equilibrio da umidade e o desligamento da casca

para melhorar o processo de retirada de cascas (WOERFEL, 1995).

A etapa de quebra consiste no rompimento do grdo em pequenos pedagos,
muito importante para o processo de retirada de casca convencional. A casca se
separa com facilidade dos cotilédones quando a soja é devidamente seca e
quebrada. Decorticagdo (Dehulling) da soja é necessario para a produgao de
proteinas de soja com alto teor destinadas a alimentagdo animal ou farinha e
subprodutos para o consumo humano. O processo de extragao € semelhante para
a soja com ou sem casca. A retirada das cascas aumenta a capacidade de

extracdo da planta acima de 10% (HUI, 1996).

Os pedacos de soja, apds sua quebra, sdo aquecidos a aproximadamente
71°C e vapor ou spray de agua € adicionado para ajustar a umidade para
aproximadamente 11%, que acarreta em um material mais plastico para o

processo de formacdo de flocos. Condicionamento inadequado a temperaturas

14
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baixas podem resultar em flocos excessivamente frageis (BELITZ; GROSCH,
1997).

Laminagao é tradicionalmente a etapa final na preparagdo da soja para
extracdo. A inser¢cao do extrusor e o processo Alcon sdo processos alternativos
que reduzem a importancia da operagdo de laminagdo, mas também causam
mudancgas nas concentragdes e tipos de fosfolipidios extraidos no d6leo bruto.
Comparacédo entre as propriedades do o6leo bruto de soja para diferentes

processos de extracao € mostrado na Tabela 8.

Tabela 8. Comparacgao dos 6leos brutos de soja obtidos por diferentes processos

de extragao.

Composicao Bruta

Processo
Fosfolipidios AGL

Extracao por processo de
_ o 2,0-3,0% 0,5-0,8%

preparagao por laminagéo

Extracao por processo de
; _ 2,5-4,0% 0,8-1,0%

preparagao por extrusdo
Alcon 4,0-6,0% 1,0-2,0%

Fonte: ERICKSON, 1995a.

Apesar dos processos com expander e Alcon terem suas vantagens,
produzem Oleos brutos com maiores quantidades de acidos graxos livres (AGL),
fosfolipidios e menores quantidades de 6leo neutro. No entanto, as gomas sé&o
mais hidrataveis pela agua, o que acarreta em menores quantidades de
fosfatideos no 6leo degomado (ERICKSON, 1995a).

Extracdo por solvente consiste em uma operacado de difusdo no qual o
solvente (hexana) dissolve seletivamente as substéncias misciveis (6leo) de

outras substancias. O extrator utiliza propriedades fisicas para o contato entre o

15
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solvente e o sdlido representado pela soja. O contato pode ser realizado pela
imersao do solido no solvente, pela percolagdo do solvente através de um leito de
sélidos, ou por ambos (BERNARDINI, 1976).

3.1.2.1.1.2. Solvente

‘Hexana” é o nome do solvente utilizado comercialmente na extragdo de
O0leo de soja. Nao consiste em n-hexano puro, mas uma fracdo do petroleo
constituido basicamente de uma mistura de hidrocarbonetos saturados de 6
atomos de carbono, além de outros hidrocarbonetos com cadeias menores ou
maiores Basicamente o maior componente € o n-hexano que pode variar de 48 a
98% do volume. Temperatura de ebulicdo é cuidadosamente controlada, com
limite minimo de 65°C (JOHNSON, 1997).

A mistura composta por 6leo e solvente, proveniente do processo de
extragdo, € denominada miscela. A dessolventizagéo do farelo de soja e do 6leo é
a etapa final da extracao por solvente. O advento do processo por extrusao requer
algumas modificagcbes no processo de dessolventizagdo devido a menores
quantidades de solvente residual nos pellets do extrator e mais fosfolipidios no
6leo. O processo Alcon também requer mudangas na operagao do equipamento
de dessolventizagcdo, especialmente pela quantidade muito maior de gomas no
6leo bruto (ERICKSON, 1995a).

A dessolventizagcdo da miscela pode ter efeito adverso na qualidade do éleo
extraido. Se a temperatura de dessolventizagao for muito alta (acima de 115°C), a

concentracéo de fosfolipidios n&o hidrataveis pode aumentar (CARR, 1989).

3.1.2.1.2. Degomagem

Degomagem consiste no processo de remocao de fosfolipidios do 6leo
bruto de soja e outros dleos vegetais. Os fosfolipidios também s&o chamados de
gomas ou lecitinas (BELITZ; GROSCH, 1997).

16
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Um importante critério de manuseio, estocagem e transporte de 6leo bruto
de soja € a degomagem. Na presenca de umidade, os fosfolipidios no éleo nao
degomado irdo se hidratar, devido a sua higroscopicidade, e precipitar como
gomas. Para evitar tal problema, 6leo para exportacdo ou que sera estocado por

longo prazo é degomado (DENISE, 1996).

Degomagem com agua remove a maior parte dos fosfolipidios, que podem
ser recuperados como lecitina ou devolvidos ao farelo, esse processo resulta em
6leos com menos de 200 mg-kg™' de fosforo ou menos de 0,6% de fosfolipidios.
Atualmente varios processos foram desenvolvidos resultando menores niveis de
fosfolipidios, tais 6leos muitas vezes sdo chamados de “super degomados” e

podem apresentar teores de fosforo ao redor de 20 mg-kg™' (WOERFEL, 1995).

Oleo degomado é seco em secadores a vacuo apds a degomagem e n&o
deve exceder de 0,1% de umidade. Umidade pode acarretar em aumento de
acidos graxos livres (AGL), especialmente em combinacdo com finos e
temperatura que promovam a ag&do microbiolégica ou enzimatica (ERICKSON,
1995a).

Além da lecitina (fosfatidilcolina), as gomas possuem fosfatidiletanolamina e
fosfatidilinositol, assim como outros fosfolipidios em menor quantidade. No
entanto, a utilizagdo cotidiana do termo lecitina designa o conjunto de fosfolipidios
presente nos Oleos vegetais brutos. As composicdes dos acidos graxos dos
fosfolipidios de soja sdao predominantemente acidos das séries Cis € Cig em
variadas propor¢des, similar aos triacilglicerdis do 6leo de soja. Lecitina tem um
uso muito grande em alimentos e produtos de outras areas, a porcentagem de
produtos insoluveis em acetona é um indicador rude da quantidade de fosfolipidios
presente na amostra e utilizado como uma das especificagcbes da lecitina
comercial (SIPOS; SZUHAJ, 1996a).

17
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As gomas estdo presentes em quase todos os Oleos vegetais brutos, no
entanto a soja € a maior fonte comercial de lecitina pelo fato de possuir o maior

teor de gomas além de ser o 6leo vegetal mais produzido (O'BRIEN, 1998).

A composi¢cdo comercial das lecitinas de soja provenientes do processo
convencional da extragao por solvente do éleo bruto de soja € descrita na Tabela
9.

Tabela 9. Composicéo da lecitina de soja.

Componentes %
Oleo de Soja 35
Fosfatidilcolina 16
Fostatidil Etanolamina 14
Fostatidil Inositol 10
Fitoglicolipideos, Fosfolipidios Menores 17
Carboidratos 7
Umidade 1

Fonte: O'BRIEN, 1998.

Variagcbes da composicdo apresentada sao decorrentes das diferentes
praticas de extracdo. No processo de extracdo convencional por solvente,
somente metade dos fosfolipidios da soja é extraida com a composi¢céo descrita
acima. Utilizagcao de processos preparativos como o Alcon ou extrusao irdo alterar
o arranjo de fosfolipidios no 6leo bruto aumentando o teor de fosfatidilcolina de 30
a 40%, aumentando também o total de fosfolipidios extraidos (ERICKSON,
1995b).

A adicao de agua apenas remove os fosfolipidios hidrataveis, enquanto os
ndo hidrataveis (FNH) ndo sdo afetados e tendem a ser mais hidrofébicos,

pemanecendo na fase oleosa. Os FNHs geralmente sdo considerados sais de
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acido fosfatidico com calcio e magnésio que se elevam com a agao enzimatica
das fosfolipases D liberadas pelo rompimento da estrutura celular da soja,
causados por manuseio e processamento (SIPOS; SZUHAJ, 1996a). A reacao de

formagao do FNH é mostrada a seguir, na Figura 3.

CH—O—gR CH—O—l(llR
| Q Ca** ou Mg** | 0
CH—O—CR - = CH—O—CR | Ca* ou Mg
- 2K’ 9
CH—O—Fl’—OH CH—O—F|>—O'

OH L O
Acido Fosfatidico Fosfolipidio n&o

hidratavel

R1 e R2 = Acidos Graxos

Figura 3. Reacao de formacao e estrutura dos fosfolipidios nao hidrataveis.

Qualidade normal do 6leo de soja pelo processo de extragao por solvente
convencional sera de 90% de fosfolipidios hidrataveis e 10% de nao hidrataveis e
o teor total de fosfolipidios entre 1,1 € 3,2%. Os AGL de um 6leo de boa qualidade
deverao se situar entre 0,5 e 1,0%, em que seréo reduzidos de 20 a 40% no dleo
degomado. O reconhecimento do papel do calcio e magnésio resultou na
utilizacdo de agua desmineralizada para a degomagem, assim como o0 uso de
acido fosférico e citrico. Tais acidos devem seguir padrdes alimentares e
combinam sais de calcio e magnésio, permitindo a transferéncia dos acidos
fosfatidicos da fase oleosa para a aquosa, removendo-os do 6leo bruto. A
utilizacdo de acido na degomagem nao € recomendada para gomas cujo destino
sera sua utilizacdo como lecitinas para o consumo humano, pelo fato de

provocarem o seu escurecimento (ERICKSON, 1995b).
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O diagrama do processo continuo de degomagem com agua é mostrado na

Figura 4.

Oleo Bruto Filtrado .
e Aquecido Agua

' '

Medidor de Vazao

Medidor de Vazao

K | ¢

Agitador e - Oleo .
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T Vacuo

Receptor de
- Condensado —» (Condensado
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— Resfriamento = Embalagem

N

Figura 4. Diagrama de obtencdo de lecitina do 6leo de soja. Fonte: ERICKSON,
1995b
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No caso, o Oleo é aquecido de 70 a 80°C, agua ¢é adicionada por sistema de
dosagem in-line, 4gua e 6leo sao misturados in-line e entdo a mistura segue para
um recipiente de reteng¢ao, onde € mantido de 15 a 30 minutos e entdo enviada
para a centrifuga. As gomas com agua das centrifugas s&o transferidas para o
tanque de mistura, onde agentes clarificantes e de fluidez ou ambos podem ser
adicionados. Com ou sem aditivos, as gomas com 50% de agua precisam ser
secas para apresentarem no maximo 1% de umidade pois as gomas umidas sao
susceptiveis a fermentagdo microbiolégica e requerem secagem imediata ou
tratamento, para breve estocagem (ERICKSON, 1995b).

Oleos brutos de boa qualidade degomados somente pela adicdo de agua
apresentardo valores de fésforo préximos de 50 mg-kg™” (0,005%). A relacdo entre
o teor de fosforo e fosfolipidios é definida na Equacéo 1 (ERICKSON, 1995a).

% Fosfolipidio = 30,0 - % Teor de Fdsforo. (Equagao 1)

A secagem é uma etapa critica da produgao de lecitina pelo fato da mesma
tender a escurecer com o calor, além do processo de secagem provocar um
grande aumento de viscosidade pela redugao do conteudo de agua. O fenémeno é
mostrado na Figura 5 (ERICKSON, 1995b).
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Figura 5. Viscosidade da lecitina de soja em fungao do teor de umidade. Fonte:
ERICKSON, 1995b.

Lecitinas livres de Oleo sado produzidas pela extracdo das lecitinas
provenientes do 6leo de soja com acetona. Por sua vez, fracionamento em alcool
da lecitina livre de 6leo pode ser empregado para fornecer fragdo soluvel em
alcool rica em fosfatidilcolina e insoluvel rica em fosfatidilinositol. Os produtos
variam em suas propriedades emulsificantes (HOFFMAN,1989). A Tabela 10

apresenta as diversas utilizagdes e fungdes da lecitina de soja.
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Tabela 10. Utilizacdes e fungdes da lecitina de soja.

Produto

Funcgao

Alimentos

Alimento Instantaneo

Agente de hidratagao e dispersao; emulsificante

Alimento para Forno

Modificacdo das propriedades de assa; emulsificante;

antioxidante
Chocolate Reducao de viscosidade; antioxidante
Margarina Emulsificante; controle de desprendimento de agua;
antioxidante
Dietético Suplemento nutricional

Alimentagao animal

Substituinte de Leite

Emulsificante, agente de hidratagao e disperséo

Industria
Inseticida Emulsificante; agente dispersante, substancia ativa
Tinta Agente dispersante; estabilizante

Fita magnética

Agente dispersante, emulsificante

Couro Agente de maciez, penetragao de 6leo
Tecido Amaciante, lubrificante
Cosmético

Cuidado para cabelo

Estabilizante de espuma, emoliente

Cuidado para pele

Emulsificante, emoliente, agente hidratante

Farmacéutico

Nutricdo de idosos

emulsificante

Supositorio

Agente de maciez, transportador

Cremes, logoes

Emulsificante, melhoramento de penetracao

Fonte: HOFFMAN, 1989.
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3.1.2.1.3. Neutralizagao

O processo de neutralizagao, desacifificagcdo ou também chamado de refino
caustico consiste no tratamento do éleo ou gordura com solugado alcalina seguida
de lavagem com agua. Muitas vezes, € feita confuséo pelo fato do termo refino ser
também utilizado para descrever o processamento inteiro envolvendo produtos

acabados a partir de 6leos ou gorduras brutos (ERICKSON, 1995c).

As solugdes alcalinas podem ser utilizadas para neutralizar acidos graxos
livres, formando sabdes, que podem adsorver cor e precipitar gomas ou
substancias mucilaginosas presentes nos 6leos brutos. A fase aquosa resultante
contendo substancias indesejaveis sera mais densa que o 6leo ou a gordura e
decantara com o tempo. Esse processo € a base do refino caustico (SIPOS;
SZUHAJ, 1996b).

Os compostos alcalinos estudados para o refino sdo hidréxido de sodio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), bicarbonato de sddio (NaHCO3) e carbonato
de sédio (NaCOs). Mas o unico utilizado em praticamente todas as refinarias € o
hidroxido de sddio, sendo que o hidréxido de potassio € menos utilizado para o
descarte do residuo de sabao formado como fertilizante (GUNSTONE, 1983).

O refino é efetivo para os objetivos apresentados, mas pode provocar
hidrélise ou saponificagdo, que acarretara em aumento do residuo de refino
denominado sabao(soapstock) e perdas de 6leo neutro. Por isso sempre é
necessario que se encontre o ponto de equilibrio entre a remogéo de substancias
indesejadas e perdas no residuo. O subproduto do refino caustico usualmente é
acidificado para recuperar os acidos graxos cuja composi¢cao € essencialmente a
mesma do 6leo de soja (HODGSON, 1996).

Contrariamente ao pensamento convencional, a degomagem e o refino

caustico geram menores perdas no refino do que o refino de d6leo bruto. A
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explicacdo seria de que o fosforo poderia ser removido do 6leo degomado
utilizando de 70 a 75% da dosagem caustica calculada baseada no teor de AGL
(ERICKSON, 1995b).

3.1.2.1.3.1. Refino Fisico

Refino fisico foi originalmente utilizado para dleos de alto teor de AGL e
baixo teor de gomas, como o 6leo de palma, sebo e os dleos de acido laurico
como o0s Oleos de coco e palmiste. O processo € basicamente o mesmo utilizado
na desodorizagdo. O refino adquiriu importancia pela utilizagdo em 6leo de palma
e pela consciéncia do potencial de poluicdo da acidulagdo da borra (soapstock),
resultando em diversos estudos da utilizagao do refino fisico em dleo de soja, que
contrariamente as caracteristicas dos produtos tradicionais, possui baixo teor de
AGL e alto teor de gomas (O’'BRIEN, 1998).

3.1.2.1.4. Clarificagao

A denotagao classica do processo esta correlacionada com redugao de cor,
conforme sugere o proprio nome do processo. As fungbes tradicionais da
clarificagdo sédo a redugao e a remogao de teores de pigmentos (cor), produtos de
oxidagao, fosfolipidios, sabdes e tracos de metais. No entanto, a auséncia de
problemas com pigmentos no 6leo de soja acarreta na maior importancia da
melhoria do sabor nessa etapa. Dessa forma, as fungdes da clarificagdo, segundo
ordem decrescente de importancia, sdo decomposi¢ao de perdxidos, remogao ou
alteracado de produtos de oxidacdo, remocao de tracos de fosfolipidios e sabdes,
reducdo de teores de metais e retirada de clorofila e de pigmentos (BELITZ;
GROSCH, 1997).

Valores de clorofila acima de 50 |Jg-kg'1 apos a clarificacdo podem resultar
em uma coloragcdo verde/marrom no Oleo final. Isso ocorre pois a cor verde é

mascarada pelas cores amarela e vermelha, que sao reduzidas na desodorizagao
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permitindo a exposi¢ao de tais cores. O refino caustico reduz o teor de clorofila em
25% e a clarificacéo reduz de 74% (0,25% de terra) a 92% (0,75% de terra) (HUI,
1996).

Conforme exigéncias modernas do consumidor pelo 6leo de soja tanto pelo
sabor como sua aparéncia, o processo tornou-se importante. Tais consideragdes
sugerem que tratamento por adsorgdo seja um termo mais apropriado para o
processo do que clarificagdo. Os produtos utilizados na clarificacédo sao terras
clarificantes, carvao ativo e silicas. A clarificacao deve possuir agdo comprovada
no sabor do 6leo de soja refinado. Assim como a utilizagdo de terras clarificantes
ativadas acidas é mais efetiva na melhoria do sabor do que as terras neutras
(WIEDERMANN; ERICKSON, 1991).

O reconhecimento da importancia da umidade nos tratamentos por terra
ativada acida acarretou na economia de energia eliminando-se parte da etapa de
secagem do 6leo neutralizado. A quantidade de agua contida no 6leo é facilmente
removida pelo sistema de clarificagdo continuo a vacuo. Uma desvantagem da
pratica seria uma pequena elevagdao da quantidade de AGL, que pode ser
desprezada em comparacao a quantidade de energia economizada. A estocagem
do oleo neutralizado sem secagem deve ser evitada, priorizando seu imediato
processamento (TANDY, 1992).

A inovacado do processo se baseia na descoberta de que acido citrico e
agua adicionados a terra relativamente neutra geram os mesmos efeitos
desejaveis da terra ativada acida. O processo é denominado de Wet Bleaching
(clarificacdo umida). A terra neutra com &cido citrico demonstrou praticamente a
mesma eficiéncia do que as terras ativadas na remocgao de pigmentos, mas muito

menos efetivos na reducgao de perdxidos (ERICKSON, 1995d).
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3.1.2.1.5. Desodorizagao

O processo de desodorizacdo € a ultima etapa do refino de 6leo para
utilizagdo como ingredientes em margarinas, shortening, 6leo para salada, 6leo
para cozinha, entre muitos outros produtos para a industria de alimentos. Nao se
deve desodorizar o 6leo se ndo o for vender ja que o Oleo se apresenta no seu
pico de qualidade na desodorizagdo, assim as qualidades subsequentes
decrescem com o tempo (BELITZ; GROSCH, 1997).

Desodorizacao consiste no processo de retirada de vapor, em que o vapor
de qualidade controlada é injetado no 6leo de soja sob baixa pressédo absoluta e
temperatura suficientemente alta para vaporizar AGL e compostos de odor,

eliminando essas substéncias do 6leo (O'BRIEN, 1998).

As faixas de condicdo de operacdo das atuais refinarias sao apresentadas

a seguir, na Tabela 11:

Tabela 11. Condi¢des de operacao de desodorizagao das refinarias.

Pressao Absoluta 1-6 mmHg
Temperatura 252-266°C
Tempo de Residéncia na Temperatura 15-60 min
Vapor (% do 6leo, peso) 1-3%

Fonte: O’'BRIEN, 1998.

Pela experiéncia pratica, a pressdo n&o possui grandes efeitos sobre a
qualidade quando o desodorizador opera a pressdes absolutas entre 1 e 6 mmHg.
Os compostos volateis (aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos e outros
compostos organicos) possuem pressdao de vapor suficientes para ndo serem

alterados nas temperaturas usuais de desodorizagdo, a pressdes abaixo de
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6 mmHg. Como politica de seguranga do processo, a maioria das refinarias
adotam 3 mmHg na desodorizagao (WIEDERMANN; ERICKSON, 1991).

A temperatura de desodorizacdo € realmente uma variavel do processo,
afetando diretamente na pressao de vapor dos constituintes volateis a serem
removidos. Dessa forma, o aumento ou diminuigdo da temperatura gera uma
maior ou menor remog¢ado dos compostos de odor, além de ser responsavel pela
decomposicdo térmica de carotendides, também chamado de “clarificacao
térmica” do 6leo de soja (NORRIS, 1982).

Quanto maior a temperatura utilizada no processo, menor sera o tempo de
residéncia e vice-versa. Durante a desodorizagdo, muitas reagdes desejadas
acontecem para alcangar a qualidade desejada do produto final, mas outras
reacgdes indesejadas como ruptura do 6leo e polimerizagdo também ocorrem. Por
isso a temperatura de desodorizagdo nao deve ser maior do que a necessaria

para atingir a qualidade especificada (O’'BRIEN, 1998).

A eficiéncia de remocao estd correlacionada com a capacidade do
mecanismo em misturar o vapor com o Oleo intensamente. Desodorizadores
comumente utilizados requerem de 15 a 60 minutos de tempo de residéncia para
Oleos corretamente processados e que contenham menos de 1% de AGL. Para
Oleos de alimentacdo com altos teores de AGL, acima de 1,5%, o tempo de
residéncia aumenta até o dobro do comumente utilizado para 6leos de boa
qualidade. O equipamento mais moderno para o processo de desodorizacéo € a
coluna empacotada, muito utilizado também no refino fisico, principalmente de
Oleo de palma, com maiores numeros de compartimentos de residéncia e maior
tempo de residéncia (LIU, 2000).

A atencdo para a recuperacao do destilado do desodorizador na década de
1960 teve como razao principal o aumento da demanda por esterdis e tocoferdis

pelas companhias farmacéuticas. Destilados do desodorizador sdo sub-produtos
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da destilagdo do 6leo de soja aquecido sobre alto vacuo. O destilado possui todos
os compostos volateis resultantes da autooxidagao, tocoferdis e outros esterois
presentes no Oleo. Esses destilados possuem alto valor, pois sao fontes de
tocoferdis e avenasterdis (HODGSON, 1996).

Desodorizagdo por batelada € o processo original utilizado para 6éleos
comestiveis. O sistema consiste em um tanque a vacuo contendo serpentinas
internas de aquecimento e resfriamento, aparatos de injegdo de vapor,
equipamento de vacuo, equipamento fornecedor de aquecimento a altas
temperaturas e filtragcdo de polimento. O sistema de desodorizagdo continuo
apresenta maiores custos de investimento, no entanto apresenta melhor eficiéncia,
menores custos de operacgdo (recupera até 80% da energia) e gradientes de
temperatura uniforme durante o aquecimento ou resfriamento (HOFFMAN, 1996).

3.2. MEMBRANAS

Todos os processos industriais visam constantemente a melhoria dos meios
de producgédo através de avangos tecnoldgicos e redugédo dos custos de produgao
objetivando margens maiores de lucro e produtos de melhor qualidade, assim
como redugdo da agressao ao meio ambiente. Dessa forma, a tecnologia de
membranas surge como uma alternativa concreta para diversos produtos e

setores.

As membranas basicamente realizam uma filtracdo que consiste na
separacdo de dois ou mais componentes de um fluido em movimento baseado
primeiramente nas diferencas de tamanho. Nos usos convencionais € comum se
referir a separacao de particulas sdlidas imisciveis de um fluxo liquido ou gasoso.
Filtracdo por membrana estende essa aplicagdo englobando a separagao de
solutos dissolvidos em fluxos liquidos e separagdo de misturas gasosas.
Ultrafiltragdo e Osmose Reversa foram primeiramente desenvolvidos na década
de 60 e mais tarde Microfiltracdo e Nanofiltragcdo. Processos de membranas

utilizando pressao, constituiram-se no primeiro processo de separacdo molecular
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continuo que ndo envolvesse mudanga de fase ou transferéncia de massa
interfasica. Isso € o mais empolgante quando se considera sua aplicagdo nas
areas de alimentos, produtos farmacéuticos e processos biologicos (CHERYAN,
1998).

Membranas séo peliculas poliméricas ou inorganicas semipermeaveis, que
servem como barreiras para uma filtragcdo em escala molecular, cuja seletividade a
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 e as cargas elétricas associadas
(FRIELDLANDER; RICKES, 1966).

A primeira fungdo de uma membrana é atuar como uma barreira seletiva.
Permite a passagem de determinados componentes e a retengdo de outros em
uma mistura, implicando, dessa forma, no enriquecimento de um ou mais
componentes tanto no permeado quanto na fase retida. Em um sentido mais
amplo a membrana poderia ser definida como “uma regido de descontinuidade
interposta entre duas fases” (HWANG; KAMMERMEYER, 1975), ou como uma
“fase que atua como uma barreira que impede o movimento de massa, mas
permite a passagem restrita e/ou regular de um ou mais compostos através dela”
(LAKSHMINARAYANAIAH, 1984).

O que distingue os processos mais comuns de membranas que utilizam
pressdao - Microfiltracdo, Ultrafiltracdo, Nanofiltracdo e Osmose Reversa - é a
aplicacdo de pressdo hidraulica para acelerar o processo de transporte. No
entanto, a natureza da membrana controla quais componentes permearéo e quais
ficardo retidos. Em termos de definicbes, Osmose Reversa retém todos os
componentes exceto o solvente (como a agua), enquanto a Ultrafiltracdo retém
somente macromoléculas ou particulas maiores que aproximadamente 10-200
Angstrons (aproximadamente 0,001-0,02um). Microfiltragdo € designado a reter

particulas na escala "micron”, que sao particulas suspensas na faixa de 0,10-5um
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(particulas maiores que 5-10um s&o melhor separadas por métodos de filtragdo
convencionais). Entdo, de uma forma mais ampla, Osmose Reversa é
essencialmente considerada uma técnica de desidratacdo, enquanto a
Ultrafiltracdo pode ser vista como uma técnica que simultaneamente purifica,
concentra e fraciona macromoléculas ou suspensdes coloidais finas. Microfiltragao
€ utilizada principalmente como uma técnica de clarificagdo, separando particulas
suspensas de substancias dissolvidas. Nanofiltracdo é relativamente um processo
novo que utiliza membranas providas de poros maiores que as membranas de
Osmose Reversa, mas pequenas para permitir a permeagao de muitos compostos

organicos como os agucares (CHERYAN, 1998).

Os processos de microfiltracdo, ultrafiltragdo, e nanofiltracdo envolvem
mecanismos de separacdo em membranas porosas, enquanto a osmose reversa €
caracterizada pela utilizagdo de membranas densas. As membranas de
ultrafiltracdo e microfiltracdo apresentam como mecanismo de separagdo a
exclusao por tamanho, determinada pelas dimensdes das particulas em relagéo a
distribuicdo de tamanho de poro da membrana. Ja nos processos de nanofiltragao
e osmose reversa, as diferengas nos coeficientes de difusdo dos componentes
através da membrana e a afinidade destes em relagdo ao material da membrana
determinariam a seletividade da mesma, consistindo em um fator adicional para a
separagao (CUPERUS; NIJHUIS, 1993).

A performance de separacdo de uma membrana é afetada por sua
composi¢ao, temperatura, pressao, velocidade do fluxo e interagdes entre
componentes da solugao de alimentacgao e a superficie da membrana (LIN; RHEE;
KOSEOGLU,1997).

Segundo Cheryan (1998), as principais caracteristicas de uma membrana
sao o perfil de tamanho dos poros, densidade de poros, porosidade, propriedades
de rejeicdo e fluxo e resisténcia a solventes e a elevadas temperaturas e

pressoes.
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Atualmente, em quase todos os processos utiliza-se o principio da filtracédo
tangencial. Nesta técnica a alimentacao é realizada paralelamente a superficie da
membrana, de modo a diminuir a espessura da camada de gel e a tendéncia de
polarizag&o por concentragao. A filtragdo tangencial é combinada geralmente com
o procedimento de fluxo reverso, onde o fluxo da filtragcao é revertido por um curto
periodo de tempo para que o perfil da polarizagdo por concentragdo estacionaria
seja perturbado, levando a remocgao de particulas da superficie da membrana
(CUPERUS; NIJHUIS, 1993).

Polarizagédo por concentragdo € uma complicagao adicional que se agrava
quando hidrocoléides, macromoléculas (como proteinas) e outros solutos ou
particulas relativamente grandes sao filtrados. Esses compostos, sendo
amplamente rejeitados pela membrana, tendem a formar uma camada na
superficie da membrana. Dependendo do tipo do sdlido, essa camada podera ser
muito viscosa e gelatinosa. Dessa forma, uma resisténcia adicional para o fluxo de
permeado é adicionado em virtude de uma camada extra a membrana. Essa
camada nao devera ser confundida com a camada de obstrugdo causada pela
interacdo membrana-soluto. Polarizagao por concentracdo € mais pronunciado a
altas pressoes, baixas velocidades e outras condigbes que conduzam o soluto a
superficie da membrana mais rapidamente. Por exemplo, se a concentragao das
espécies rejeitadas for muito alta, a membrana secundaria formada sobre a
membrana ira impedir a passagem de solutos moleculares menores. Assim, altas
concentragcbes levam ao decréscimo na massa molar média de corte aparente.
Interagdes soluto-membrana que resultam na adsorgédo fisica do soluto pela
membrana, tanto na superficie quanto nos poros, ira obviamente causar sérias
perdas e decréscimos no acumulo de solutos. A ligagdo/adsorgdo de solutos

depende da natureza dos solutos e do tipo de membrana. (CHERYAN, 1998).

A evolugdo e expansdo do uso da Ultrafiltracdo em escala industrial se
tornaram possiveis apds o descobrimento das membranas poliméricas

assimétricas, principalmente de acetato de celulose e polissulfonas aromaticas.
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Estas foram inicialmente desenvolvidas para dessalinizagdo de agua do mar por
Osmose Reversa e depois utilizadas em diversas aplicagbes a partir de outros
materiais poliméricos. Até o aparecimento dessas membranas assimétricas,
consideradas como de segunda geracgdo, existiam a disposigdo membranas
poliméricas densas, ditas de primeira geragdo, mais espessas para obter-se
resisténcia mecanica e, portanto de baixo desempenho. O desenvolvimento das
chamadas membranas de terceira geragdo, conhecidas como membranas
dindmicas, minerais ou inorganicas, que sao membranas assimétricas
homogéneas ou compostas, atende as necessidades de elevada resisténcia
mecanica a pressao, alta resisténcia quimica e alta resisténcia térmica (PETRUS,
1997).

3.2.1. Parametros importantes para a analise do desempenho e eficiéncia do

processo de Ultrafiltragao

Para a analise do desempenho e eficiéncia do processo de Ultrafiltracdo de

Oleos, os parametros fundamentais sao:

» Fluxo de permeado (J) - quantidade obtida de permeado em quilogramas

ou litros, por m? de membrana por hora (kg-h"*m? ou L-h™":m? ).

» Coeficiente de retencdo (CR) - medida quantitativa da capacidade da
membrana em reter, por exemplo, as moléculas de fosfolipidios, sob

determinadas condicdes de operacéo. E expressa em porcentagem.

CR=(1 —%) 100 , (Equacao 2)

1
Onde C, e Cp sédo a concentragdo inicial de fosfolipidios no dleo e a
concentracdo de fosfolipidios no permeado respectivamente em cada

amostragem.
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» fFator de concentracdo (FC) - quantifica a reducao de massa de o6leo
atingida pela Ultrafiltracdo. E calculada como a razdo entre o massa inicial

de miscela e o massa final de concentrado.

FC = M (Equacéo 3)

M.’
Onde M e M, sdo a massa inicial da miscela e o massa de concentrado de

miscela respectivamente em cada amostragem.

» Pressdo média transmembrana (P) - gradiente entre o lado do concentrado
e o lado do permeado, que normalmente esta a pressdo atmosférica. Na
pratica € considerada como a pressdo média entre a pressao na entrada e

na saida do concentrado no equipamento:

P

P = ENTRADA

2

* B , (Equacéo 4)

» Massa molar média de corte - designa o componente de menor massa
molecular retido a um coeficiente de retencdo de pelo menos 95%
(RENNER; SALAM, 1991).

3.2.2. Aplicagao da tecnologia de membranas em refino de 6leos vegetais

Atualmente as membranas sdo amplamente utilizadas na area de alimentos
em clarificagdo de sucos, pré-concentragdes, concentragbes de proteinas em
laticinios, redugao de carga microbiana de leite e outras areas. No entanto, em
Oleos vegetais as pesquisas de membranas no processamento iniciaram-se no

final da década de 80 e ainda estdo em fase de estudos laboratoriais.
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3.2.2.1. Degomagem

Os fosfolipidios sao anfifilicos, formam micelas reversas com massa molar
excedendo 20.000 Daltons e tamanho molecular de 20-200 nm. Dessa forma, a
Ultrafiltragdo podera ser usada para os separar na mistura. A quase totalidade dos
fosfolipidios € retida na membrana. As membranas utilizadas para esta finalidade
deverao ser resistentes ao hexano, por exemplo, poliamida, polifluoreto de
vinilideno, poliimida ou inorganicas. Em oleos vegetais brutos, os fosfolipidios
presentes em até 2% sdo os agentes surfactantes naturais destas micelas
(CHERYAN, 1998).

Teoricamente ha dificuldade de separagao entre o trigliacilglicerol (massa
molar média de 900 Da) e fosfolipidio (peso molecular 800 Da) por membranas de
Ultrafiltracdo devido a similaridade de seus pesos moleculares. Entretanto os
fosfolipidios tendem a formar micelas em meio nao-polar de hexano ou dleo.
“‘Miscela enhanced ultrafiltration” (MEUF) é uma técnica descoberta em
membranas que emprega agentes surfactantes. Os fosfolipidios sdo removidos do
fluxo de alimentagao por criar um complexo maior que nao pode passar através
dos poros das membranas (SUBRAMANIAN; NAKAJIMA, 1997).

Subramanian et al. (1999) avaliaram a adigdo de surfactantes no processo
de degomagem por membranas com 06leo de soja e canola. Utilizando-se uma
membrana de polietileno, adigbes de 4% de lecitina e 1% de agua, obtiveram uma
reducdo de fosfolipidios na faixa de 85,8 — 92,8% e 66,4 — 83,2% para oleo de
soja e canola, respectivamente. A detec¢cdo de menores taxas de redugcdo de
fosfolipidios em 6leo de canola, quando comparados ao 6leo de soja, deve-se
provavelmente a presenca de maiores quantidades de sais de fosfolipidios nao
hidrataveis como os de calcio e magnésio. Verificou-se que, no processamento
com membranas, a quantidade de fosfolipidios hidrataveis € aumentada pela
adicdo de lecitina antes da hidratac&o resultando, posteriormente, em uma maior

reducao de fosfolipidios sem o uso de qualquer outro eletrdlito.
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Hasegawa (2000) realizou processamento de 6leo de milho bruto através
de membranas de microfiltragdo (polipropileno, 0,036m? de area de membrana e
tamanho médio de poro de 0,2um) e ultrafiltragcao (polifluoreto de vinilideno, massa
molecular de corte de 150 kDa e 0,018m? de area) sem adigdo de solventes
organicos. Verificou-se que no sistema combinado de micro e Ultrafiltracdo houve
separacao de fosfolipidios em até 78%, reducao de unidades de vermelho da cor
do 6leo de milho e pouca influéncia sobre a retencdo de acidos graxos livres e

ceras do 6leo de milho.

lIwama (1987) avaliou membrana de polimida de ultrafiltragdo tubular de
tamanho de poro de 20 kDa (NTU4200, Nitto Denko) para degomagem de dleo de
soja em hexano. Na degomagem por batelada em planta piloto, com uma redugao
de volume de 80 vezes, o fluxo de permeado da mistura 6leo-hexano variou de 6 a
60 L'm?h?, a 50°C e uma pressdo de transmembrana de 4 kgflcm® A
concentracao de fosfolipidio no permeado variou de 10 a 50 mg/L, aceitavel para
uso industrial. Para condigdes otimas de producdo de O6leo permeado, a
concentracdo otima do oleo foi de 25 a 30%(v/v), temperatura de 40 a 50°C,
pressdo de 3 a 6 kgf/lcm? e fluxo do 6leo permeado de13 kg.m?h™ O autor conclui
que a degomagem por membranas fornece um 6leo de qualidade igual ou superior
ao processo de degomagem convencional. Uma vantagem adicional da aplicagao
da tecnologia de membrana €& a facilidade de recuperagcdo de lecitina, muito

utilizada em industrias de alimentos.

Wu e Lee (1999) utilizaram membranas ceramicas porosas para
ultrafiltracdo do O6leo bruto de soja/lhexano baseando-se nas diferentes
difusibilidades entre o hexano e o 6leo. A energia de evaporagdo pode ser
economizada na produgao de 6leo de soja pela pré-separagao de parte do hexano
através da utilizagdo de membranas ceramicas. Utilizou-se miscela com 33% de
0leo sem nenhum pré tratamento e um disco de membrana com didmetro de poros
de 0,02um e espessura aproximada de 0,1um. As melhores condigbes de

separacao encontradas foram com pressao transmembrana 4kgf/cm2 e velocidade
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de agitagdo de 120 rpm. A concentragdo de 6leo de soja decresceu de 33% na
alimentagao para 27% no permeado, isto &, 20% de rejeigdo. Verificou-se que a
agitacao facilitou a minimizagdo da polarizagao por concentracdo aumentando
tanto a rejeicdo como a permeacado. Os resultados sugerem que poros menores
sdo essenciais para a eficiéncia da separacgao; contudo, o fluxo torna-se ainda
mais baixo com a redugao dos poros e isto implica numa necessidade de uma

grande area de superficie da membrana.

Moura (2002) utilizou membrana de polietersulfona (PES) na degomagem
de d6leo de soja. A membrana foi preparada em laboratério pelo processo de
inversao de fase, apresentando ponto de corte de aproximadamente 70KDa.
Realizou-se ultrafiltragdo de o6leo de soja bruto e da miscela (6leo/hexano) em
célula de filtracdo perpendicular com agitagdo e pressurizacdo com Ny. Oleos de
soja com baixos e altos teores de fosfolipidios foram avaliados sob diferentes
condigbes operacionais, a 50°C. A reducdo de fosfolipidios para o 6leo de soja
bruto e miscela variou entre 56% e 84%, respectivamente, e 90% para a miscela
duplamente ultrafiltrada. Os resultados sugerem que a membrana testada pode

ser utilizada para produzir um 6leo comestivel de qualidade “premium”.

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

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

Membranas poliméricas de polifluoreto de vinilideno (PVDF), polietersulfona
(PES) e polissulfona (PS) foram testadas por Ochoa et al. (2001) quanto ao fluxo
de permeado, retencdo de fosfolipidios e estabilidade frente ao hexano na
degomagem de miscela de 6leo bruto de soja (25% m/m). A temperatura (20°C) e

agitacao (250 rpm) foram mantidas constantes. Os resultados revelaram a
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membrana de PVDF como sendo a mais estavel ao solvente, com retencbes de
fosfolipidios préximos de 98%. Trabalhos posteriores utilizando esta ultima
membrana e miscela semelhante foram realizados por Pagliero et al. (2001), com
pressdes entre 0,5 a 6 bar e temperaturas variando entre 25 a 45°C a 250 rpm. A
membrana em questdo novamente apresentou alta seletividade, fato este revelado

na retencédo de 99% de fosfolipidios.

Pagliero et al. (2003) reportaram o uso de membranas de PVDF na
degomagem de Oleo bruto (soja e girassol) e hexano (25% p/p), separadas a partir
do método de inversao de fases. A membrana utilizada foi caracterizada por
massa molar de corte de 6000 Da e tamanho médio de poro de 27,2 A. Os
ensaios foram realizados em células de 300 mL, com agitagdo constante de 750
rom. A pressao transmembrana e a temperatura de operagao variam entre 2 e 6
bar e 30 — 50°C, respectivamente. Em todas as condicbes estudadas os
coeficientes de retencdo foram superiores a 95%, indicando alta permeo-

seletividade da membrana sintetizada.

Soares (2004) avaliou a degomagem de miscela de 6leo de soja bruto (32%
de 6leo m/m) em membranas ceramicas de alumina com didmetro de poro de 0,01
pMm de 19 e 37 canais. As filtragdes foram realizadas em escala piloto, com valores
de pressao transmembrana de 1,4 e 2,0 bar e teores de fosforo na alimentacao de
331-1017 mg.kg”. O teor de fésforo na alimentagdo ndo exerceu efeito
consideravel no percentual de retencao dos fosfolipidios, entretanto apresentou
efeito negativo sobre o fluxo de permeado para as duas membranas. Valores
maiores de pressao transmembrana favoreceram o aumento do fluxo de
permeado e de retencao de fosfolipidios para a membrana de 19 canais, enquanto
que, para membrana de 37 canais, ocorreu um efeito positivo na retengdo. A
retencao de fésforo na membrana de 19 canais foi de 99,56% e na membrana de
37 foi de 99,15%.
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Degomagem de miscela de 6leo bruto de milho através de ultrafiltragédo foi
verificada por Souza (2004), utilizando membrana ceramica multicanais (19) de
alumina, com diametro de poro de 0,05 micron e area de permeacéao de 0,2 m2. A
retencdo de fosforo variou entre 65% e 93,5%, resultando em um teor de fésforo
entre 22 e 124 mg.kg™' para o dleo permeado a fator de concentragéo volumétrica
igual a 4. A pressao transmembrana e a porcentagem de 6leo na miscela
exerceram efeito positivo sobre a retengao, enquanto que a velocidade tangencial

de escoamento apresentou uma influéncia negativa.
3.2.2.2. Separagao de acidos graxos

O processo ideal deveria utilizar uma membrana hidrofébica com poros tao
precisos que poderiam efetivamente separar os acidos graxos livres dos
triacilglicerdis. Um método alternativo seria modificar as propriedades dos acidos
graxos livres, por exemplo, associa-los quimicamente a miscelas maiores; que
viabilizaria teoricamente a separacao por membranas de ultrafiltracdo (CHERYAN,
1998).

Testes de planta piloto foram realizados por Kumar e Browmickd (1996)
com nanofiltracdo de mistura de acidos graxos, 6leo e alcool através de
membranas de acetato de celulose, polissulfona e poliamida. Os autores
obtiveram fluxo de 67,36 L'-m?%h™", & pressdo de 0,7 mPa os seguintes resultados:
86,82% de acidos graxos livres no permeado e 61,71% de acidos graxos livres no
retentado. Segundo os autores, a melhor separacao dos triacilglicerois de acidos
graxos livres e alcool ocorreu com poliamidas, porque sdo membranas menos

hidrofilicas e ocorre menor compactacao.

Raman, Cheryan e Rajagopalan (1996) analisaram a desacidificacao de
o0leo de soja apos a filtracdo através de membranas de nanofiltragcdo. Foram
obtidos fluxos da ordem de 25 Lm>h™ e rejeicdo acima de 90% em &cidos graxos.

Foram utilizados solventes com alta taxa de extracdo de acidos graxos livres e

39



Revisdo Bibliografica

baixa taxa de extragdo para trigliceridios e uma membrana estavel ao solvente.
Utilizando-se de um sistema modelo foi possivel reduzir a acidez a niveis de

acidos graxos livres de 0,04% em acido oléico.

A concentragdo de acidos graxos livres foi reduzida de 16,5% para 3,7%
em Oleo bruto de arroz através da extragdo com metanol, na proporc¢ao de 1,8:1
metanol/éleo (peso) e foi recuperada por nanofiltracdo utilizando-se membranas
comerciais. Ha indicagbes de que um sistema com dois estagios de membrana
possa recuperar 97,8% dos acidos graxos livres e pode resultar em uma fonte de
retentado final com 20% de &cidos graxos livres (KALE; KATIKANENI; CHERYAN,
1999).

3.2.2.3. Remocgao de pigmentos

Uma analise econdmica de branqueamento por membrana sugere uma
economia de US$730.000,00 por ano para uma planta de 250 ton/dia de
producdo. Se processamento por membranas for utilizado adequadamente na
degomagem, entdo uma etapa de branqueamento poderia ser desnecessaria
(CHERYAN, 1998).

Redy e Nakajima (1996) verificaram em testes de célula de membranas a
remogao de clorofila e B-caroteno de 6leo de girassol e soja. Com membranas de
microfiltragdo de polietileno (0,03um) houve redugbdes muito baixas de clorofila
(<4%). Mas com membranas compostas de poliamidas houve reducédo de mais de
95%. O fluxo do permeado foi muito baixo (0,1 a 0,2 kg'm®h™). Com adigéo de
um volume de hexano em até 50%, o fluxo aumentou 200 vezes na membrana de

poliamida, mas a retencgao caiu para 70%.

Experimentos em teste de célula de ultrafiltragcdo de 400 mL com misturas

de 6leo-hexano (25% oleo) foram realizados por Koseoglu, Rhee e Lusas (1989).
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As leituras de cor do permeado para clorofila e p-caroteno foram reduzidas em

meédia para 10% dos 6leos bruto de girassol, soja, canola e amendoim.

Em vista de consideraveis pesquisas, no entanto, as membranas
aparentam ser insatisfatorias na remocao seletiva de compostos de cor dos 6leos,
em parte pela similaridade em tamanhos moleculares. Uma combinagdo de

técnicas tera que ser desenvolvida para tal propdésito.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. MATERIA-PRIMA

Para este trabalho foi utilizado 6leo de soja bruto (aproximadamente
800 mg.kg'de fésforo) acondicionado em latas de 16,4 kg, cedido gentiimente

pela empresa Cargill Agricola S.A. — unidade de Mairinque.

O solvente utilizado para a formacdo da miscela e limpeza da unidade e

membrana foram hexano comercial padrao analitico da marca Synth.
O alcool utilizado foi comercial padrao analitico da marca Synth.

4.2. EQUIPAMENTOS

Os experimentos foram realizados na planta piloto do Laboratério de Oleos
e Gorduras, Departamento de Tecnologia de Alimentos (DTA) da Faculdade de
Engenharia de Alimentos (FEA). Os equipamentos e materiais utilizados na

Ultrafiltragdo foram:

= Unidade de ultrafiltracdo em escala piloto NETZSCH pelo principio de
filtragdo tangencial. O tanque de alimentagao, as tubulagbes e as conexdes
sao de aco inoxidavel AISI 304 e anéis de vedacao em teflon, a bomba AISI
316 com acabamento sanitario e vedagdes em viton. As caracteristicas da

unidade sao apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12. Caracteristicas do modulo de ultrafiltragao.

Modelo 027.06-1C1/33-0200/Al
Pressao Maxima de Trabalho 3 bar
Adaptacao para fixacao ]

membranas

Dimensdes (maximas)

2000mm x 600mm x 1800mm

1 Bomba

Sanitario de Lobulos de Deslocamento Positivo

com Variador de Rotagdes,
Marca NETZSCH, Modelo R47 AM 100,
Vazao: 1000 a 3500 L/h,

Poténcia: 3 CV

1 Reservatorio com Tampa

Camisa Dupla de 40L

1 Rotametro

Escala de 400 a 5000 L/h, marca GEMU com

escala calibrada para miscela

2 Manbmetros

Marca ZURICH, escala de 0 a 10 bar

1 Termémetro

Marca ZURICH,escala de 0 a 120 °C

6 Valvulas

5 valvulas borboletas CASTINOX de 17,

1 valvula diafragma

= Membrana ceramica multicanal com poros assimétricos, com constituicao

em alumina (Al,O3),

da marca Atech Innovations Gmbh com as

especificagcdes constantes na Tabela 13:
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Tabela 13. Especificacdo da membrana utilizada.

Quantidade de Canais

Diametro dos Canais (mm)

Diametro da Membrana (mm)

Area de Filtragem por Membrana (m?)
Diametro do Poro da Membrana (um)

Comprimento (mm)

19
3,3
25,5
0,20
0,01

1000

= Banho térmico, com faixa de trabalho entre —30°C e 199,9°C, precisao de

+0,1°C, marca MGW Lauda, modelo C20.

= Balanga digital com capacidade para 20 kg, precisdo de 0,001 kg, marca

Marte, modelo LC20.

» Rotoevaporador, marca Fisatom, modelo 802.

= Termopar, com faixa de deteccéo entre —-50°C e 1230°C, marca Istrutherm,

modelo THO50.

=  Crondmetro marca Fisher Scientific.

O fluxograma do processo, bem como a imagem da unidade s&o

apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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V4

Agua

Reservatorio

Vs

Rotametro

Ve

Agua
I: —

Membrana

Vs

Bombona

2 Balanca

Bomba

V4: valvula diafragma; V1, V2, V3, Vs e Ve: valvulas borboleta; M1 e My: mandmetros

e T: termbmetro

Figura 6. Fluxograma do processo de ultrafiltragdo (capacidade de 40 litros).
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Figura 7. Foto da unidade de Ultrafiltracao.

Os equipamentos utilizados nas determinagdes analiticas foram:

Espectrofotdmetro UV/Visivel, marca Perkin EImer, modelo Lambda 20.

Mufla, marca Heraus, modelo Eletronic, temperatura até 1300°C.

Tintdbmetro Lovibond ( Lovibond Tintometer Model E).

HPLC-Detector UV-VISIVEL (Perkin Elmer LC 290).

HPLC-Detector de fluorescéncia Shimadzu RF — 10 AXL (Perkin Elmer
250).
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= Balanga analitica, capacidade para 210 g, precisdo de 0,0001 g, marca

Ohaus, modelo Adventurer.
4.3. METODOLOGIA
4.3.1. Condicionamento da Membrana

O contato direto da miscela com a membrana ceramica resultou em fluxo
zero, tornando-se necessario o processo de condicionamento para haver
estabelecimento de fluxo de permeado.

Os solventes utilizados para o condicionamento da membrana ceramica
foram agua deionizada, etanol 99% e hexano P.A.. As propriedades fisico-

quimicas dos solventes envolvidos sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14. Propriedades fisico-quimicas dos solventes utilizados.

Propriedades Agua Etanol (99%) Hexano
Férmula Molecular H.O C,Hs0H CH3(CH2)4CHs5
Densidade a 25 °C 0,997 0,789 0,659
Polaridade* 23,4 12,7 7,3
Viscosidade a 25°C (cP) 0,89 1,08 0,32
Ponto de Fusao(°C) 0 -117,3 -94.5
Ponto de Ebuligéao (°C) 100 78,3 68,7

metanol, agua, metanol,
etanol, benzeno
Miscivel em benzeno, etanol, éter, clorofémio ]
e eter
cloroférmio. e acetona

*Escala de polaridade segundo Hildebrand
Fonte: HAWLEY, 1977
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O decréscimo da polaridade das solugdes foi de forma suave e gradativa,
tendo em vista as propriedades de cada solvente e solugado formulada, além da

manutengao de tempo suficiente para as solugdes agirem na membrana.

O condicionamento é realizado adicionando-se o solvente ou a solugao de
solventes na housing da membrana, pela saida de permeado, e no interior dos

canais, fechando posteriormente todas as conexdes com tampdes cegos.

As etapas do condicionamento foram:

» |nicio do condicionamento com imersdo da membrana em agua deionizada

e manutengao por 24 horas.

= A cada 24 horas os solventes foram trocados de agua pura para solugdes
de agua-etanol até etanol puro e para solugdes de etanol-hexano nas
seguintes proporgdes: 100:0, 70:30, 50:50, 30:70 e 0:100; até se atingir o

hexano puro.

O tempo total de condicionamento foi de nove dias em temperatura
ambiente e somente realizada uma vez, antes do primeiro experimento efetivo
com miscela, pois todas as solugdes posteriores de contato com a membrana

seriam hidrofébicos, 6leo e hexano.

4.3.2. Experimentos preliminares

Experimentos preliminares envolvendo ultrafiltracdo de agua deionizada,
alcool, hexano no inicio, meio e final do condicionamento respectivamente foram
realizados, apds as 24 horas em que o solvente puro respectivo condicionava a
membrana, variando e avaliando parametros de processamento, tendo em vista a

capacidade da unidade.
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4.3.3. Experimentos de ultrafiltragcao de miscela de 6leo bruto de soja

4.3.3.1. Parametros de processamento

4.3.3.1.1. Temperatura

A temperatura de operagao € inversamente proporcional a viscosidade da
miscela e consequentemente diretamente proporcional ao fluxo de permeado. No
entanto, o fato do hexano ser muito volatil, pode descaracterizar a miscela em
termos de proporcdo Oleo/hexano pela sua volatilizagdo acentuada a altas
temperaturas. Além disso ha o perigo de operagédo e a saude devido a presenca

do vapor do solvente no ambiente.

Conforme trabalhos anteriores realizados por Hasegawa (2000) e Iwama

(1987), a temperatura de 50°C fornece melhor fluxo para dleos vegetais.

Foi utilizada a temperatura de 40°C em todos os experimentos, como

equilibrio entre o fluxo de permeado e a volatilidade do hexano.

4.3.3.1.2. Pressao transmembrana

Quanto maior a pressao transmembrana, maior o fluxo de permeado. A
pressdo maxima no médulo é 3 bar. Como a pressao transmembrana maxima de
operacao deriva das condi¢gdes limites de operacdo da unidade no bindémio

vazao/pressao, a faixa de pressao transmembrana estudada foi de 1,0 a 2,0 bar.

4.3.3.1.3. Velocidade tangencial (v) e vazao (V)

A velocidade de alimentagcdo (tangencial) da miscela foi variada para
verificacdo do efeito de turbuléncia causado na superficie da membrana sobre o

fluxo permeado.
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Para o calculo da velocidade velocidade média tangencial (v), utilizou-se a
Equacéo 5:
V=A v (Equacéo 5)

onde V é a vazdo volumétrica (m®/s ou m/h), Ar é a area de seccdo transversal

dos 19 canais da membrana (m?), definida na Equac&o 6, e r é o raio do canal (m).

A =19-7-17%, (Equagéo 6)

A faixa de vazao estudada foi de 1700 a 2300 L/h, que corresponde a faixa

de velocidade tangencial entre 2,9 e 3,9 m/s.

4.3.3.1.4. Fator de Concentracgao (FC)

E um parametro importante para se finalizar o processo e definida pela
Equacao 3. Nos experimentos realizados, o fator de concentragao utilizado foi de
3,2. Esse valor foi estabelecido de acordo com as condi¢gbes de processo, antes

de se formar vortice no tanque de alimentagao, provocando cavitagao.

4.3.3.1.5. Fluxo de permeado (J)

O fluxo de permeado expressa a massa que atravessa a area de
permeacao por tempo, expresso em kg'm?h™. No presente trabalho, consiste em
uma das variaveis dependentes. O valor do fluxo de permeado é obtido pela

Equacao 7:

(Equacéo 7)

onde J é o fluxo de permeado, m, corresponde a massa de permeado, Ap € a area
de permeagdao da membrana e t corresponde ao tempo de processo para a

obtencao da respectiva massa de permeado. Para a membrana utilizada:
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A, =19-Qr-r-1), (Equacéo 8)

onde 19 corresponde ao numero de canais da membrana, r é o raio do canal e / é

o comprimento da membrana.

4.3.3.1.6. Coeficiente de retengao (CR)

Medida quantitativa da capacidade da membrana em reter, por exemplo, as

moléculas de fosfolipidios, sob determinadas condicdes de operacdo. E expressa

em porcentagem e definida pela Equacgao 2.

4.3.3.2. Procedimentos de Ultrafiltragao

Os procedimentos seguidos durante todos os experimentos, utilizando a

Figura 6 como referéncia, foram:

A ultrafiltragdo foi iniciada com 15 L (9,9 kg) de hexano a temperatura
ambiente. As valvulas V; e V4 (diafragma, que controla a vazao)
permanecem completamente abertas enquanto as demais valvulas (V2, Vs,
Vs e Vg) devem estar fechadas. A tampa do reservatorio de alimentagao foi

fechada logo apds a adigdo do hexano para evitar evaporagao.

A unidade foi ligada e a vazdo mantida em torno de 2000 L/h (3,4 m/s).
Dessa forma, toda a unidade e principalmente a membrana foi aquecida
gradativamente a 42°C, tomando-se o cuidado de evitar choques térmicos
com a membrana e nao ultrapassando a taxa de 10°C/min na velocidade de

aquecimento.

O banho de aquecimento foi ligado e recirculada agua no tanque de

alimentagao, regulando-se para atingir 42°C.
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* Quando a temperatura de 42°C foi atingida, ajustou-se os parametros de
operacgao (pressao e vazao) e na sequéncia desligada a unidade e fechada
a valvula V; simultaneamente. Dessa forma, o hexano fica retido na

membrana.

= A quantidade de 5 L (4,6 kg) de éleo bruto de soja foi adicionada no tanque
de alimentacdo para a formacgédo de 20L (14,5 kg) de miscela com 25%
(v/v), ou 32% (p/p) de Oleo. Essa adicdo de 6leo diminui a temperatura da

miscela para cerca de 38°C.

= A valvula V; foi aberta e a unidade ligada para homogeneizar a miscela pela
recirculagdo na unidade por 1 minuto. A miscela passa pelo by-pass, de

forma que a membrana fica isolada no sistema.

= Ao ser atingida a temperatura de 40°C no tanque, medido por termopair,
desligou-se a unidade. Fechou-se V;, e a miscela contida na mangueira de
by-pass retornada ao tanque de alimentagéo. A valvula V3 foi aberta e o
hexano contido na housing devolvido ao tanque de alimentagdo. Coletou-se

amostra da alimentacéo.

= Ao se ligar novamente a unidade, teve-se o inicio da ultrafiltracdo da
miscela de O&leo/hexano para coleta de dados (tempo e massa de
permeado) para o calculo do fluxo de permeado. Os parametros de
operacao sofrem pequenos ajustes durante a corrida devido a alteragao da

viscosidade e da densidade da miscela formada inicialmente.

= Ao se terminar a Ultrafiltracdo, o retentado foi colhido abrindo-se as

valvulas Vs e Vg. Coletou-se amostras do retentado e do permeado.

A saida de permeado superior da membrana manteve-se sempre fechada

com tampao. Todo o permeado é colhido através da saida inferior da housing.
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Ao iniciar o processo de ultrafiltragdo da miscela, foi necessario regular o
banho para 36°C, com fungao de resfriamento pois ha aumento da temperatura
devido ao atrito da miscela com as paredes dos tubos, valvulas, membrana e
bomba. O processo de concentragdo da miscela e consequente aumento da

viscosidade e densidade contribuem ainda mais para o efeito de aquecimento.

Ajuste dos parametros de operacao foram realizados pela regulagem da

valvula diafragma (V) e rotacdo da bomba, simultaneamente.

4.3.4. Limpeza

Apés a realizagdo de cada ultrafiltragdo da miscela foi realizada
imediatamente a limpeza CIP (clean in place) da unidade com hexano para

restaurar a permeabilidade e as propriedades funcionais da membrana utilizada.

Foi introduzida uma pequena quantia de hexano (1L) pelas paredes do
tanque e retirada pela abertura da valvula Vs com o objetivo de se fazer um pré-
enxague do tanque de alimentagdo. Apds isso, foram adicionados 10L de hexano

no tanque e aquecidos até a temperatura aproximada de 35°C.

A unidade foi ligada somente com as valvulas V4 e V4 abertas. Os dois litros
iniciais que escoam pela membrana foram recolhidos em um balde pois
carregavam a maioria do 6leo e fosfolipidios restantes da unidade. A quantidade
restante de hexano permaneceu recirculando na unidade por aproximadamente
uma hora a 40°C e vazao de aproximadamente 2500L/h. Durante esse tempo a
valvula V3 foi aberta uma vez para descarregar o hexano contido na housing e
fechada logo em seguida. A valvula V4 ficou totalmente aberta para evitar pressao
na membrana e diminuicdo da vazdo (velocidade tangencial), pois altos fluxos e

baixas pressoes sdo condi¢oes ideais de limpeza.

ApoOs a recirculagao do hexano por uma hora, drenou-se o0 hexano usado na

limpeza e adicionou-se 12 litros de hexano novo e foram ajustadas as condi¢des
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de referéncia para determinagdo do fluxo de permeado padrao para verificar a
eficiéncia da limpeza, pois se o fluxo apresentado for o mesmo que o padrao
significa que a membrana esta limpa. As condicbes padrao sao velocidade de
3,4m/s (2000 L/h), temperatura de 40 °C e pressédo transmembrana de 1 bar,

resultando em fluxo de 210,5 kg'mZh™".

A membrana esta apta para uma nova ultrafiltragdo ou para ser guardada
em hexano. No caso da ultima opgdo, a membrana foi desmontada e imersa em
hexano através de fechamento de suas conexbdes com teflon conforme

apresentado na secio de condicionamento.
4.3.5. Caracterizagao da alimentagao e do permeado

Todas as amostras coletadas ao final de cada experimento foram estocadas
a temperatura ambiente e na forma de miscela. Antes das analises, foi realizada a
dessolventizagdo da amostra pelo rotaevaporador para a obtencdo do dleo

degomado.
As analises realizadas foram:
= Cor ( Lovibond) — método AOCS Cc 13e-92 (2002);
= Acidez - método AOCS Ca 5a-40 (2002);

= Teor de tocoferéis — método AOCS Ce 8 — 89 (2002), determinado por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografo Perkin Elmer
250 com detector de fluorescéncia Shimadzu RF — 10 AXL, excitacdo — 290
nm, emissao — 330 nm, separados em coluna analitica MERCK 250 cm x
4mm LiChrosorb Si 60 usando hexano:isopropanol (99:1) como fase movel,
com fluxo de 1 mL-min”'. Quantificacdo por uso de padrées (Sigma) de

tocoferdis «, B, ye 5, utilizando curva de calibragdo externa a partir de
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concentragcbes conhecidas na faixa de 1,368 — 19,254 pg-mL'1 para a,
0,943 - 13,270 para B, 1,068 — 15,043 para y e 0,935 — 13,170 para &

tocoferol;

= Teor de clorofila — método AOCS Ch 4-91(2002);

* Teor de fosfolipidos/fosforo - método AOCS Ca 19-86 (2002). Baixos
teores de fosforo foram lidos a 830 nm conforme indicado por ANTONIASSI

& ESTEVES (1995);

* jndice de peréxido - método &cido acético-isooctano AOCS Cd 8b-90
(2002).

4.3.6. Planejamento Fatorial

Um delineamento estatistico com superficie de resposta utilizando um
planejamento fatorial completo da ordem 22 (niveis +1 e —1), dois pontos axiais
(niveis -a e +a), e trés pontos centrais (nivel zero), com 2 variaveis independentes

ou fatores foi utilizado.

As variaveis independentes foram velocidade de alimentagdo e pressao

transmembrana. Os niveis das variaveis estdo representados na Tabela 15.

Tabela 15. Variaveis e niveis de variagao utilizados no planejamento experimental.

Niveis

Variaveis - -1 0 +1 +a

Xi=velocidade de alimentagdo (m/s) 29 3,1 3,4 3,7 3,9
(Vazao correspondente— L/h) (1700) (1800) (2000) (2200) (2300)

Xo=pressao transmembrana (bar) 1,0 1,2 1,5 1,8 2,0
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A velocidade tangencial compreendeu uma faixa de 2,9-3,9 m/s. A pressao
transmembrana correspondeu ao intervalo de 1,0-2,0 bar. As variaveis
dependentes (respostas) para avaliar os ensaios foram teor de fosforo do

permeado e fluxo de permeado.

Os experimentos do planejamento foram realizados aleatoriamente. Onze
ensaios foram efetivados, sendo que trés correspondiam aos pontos centrais. A
Tabela 16 apresenta as notagdes envolvidas nos experimentos e a ordem de

realizagao.

Tabela 16. Ordem de realizagao do planejamento experimental.

Experimento Velocidade PTM Ordem
1 -1 -1 9°
2 +1 -1 11°
3 -1 +1 2°
4 +1 +1 1°
5 -1,41 0 8°
6 +1,41 0 10°
7 0 -1,41 3°
8 0 +1,41 5°
9 0 0 6°
10 0 0 4°
11 0 0 7°

O software Statistica 5.0 foi utilizado para a analise estatistica dos
resultados pelos graficos, variancia ANOVA e p-level, com nivel de significancia
95%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. EXPERIMENTOS PRELIMINARES

Para caracterizar o fluxo da membrana inicialmente foi realizada a
permeacao de agua deionizada. Durante o condicionamento da membrana, foi
efetivada a permeacgao de etanol e hexano, este ultimo serviu de padrao para os
processos de limpeza da mesma. A Tabela 17 apresenta os fluxos resultantes da

caracterizagdo inicial da membrana com agua deionizada.

Tabela 17. Dados de ultrafiltragdo com agua deionizada.

Velocidade Pressao Fluxo
Temperatura
Alimentagdao Tangencial C) Transmembrana Permeado
(m/s) (bar) (kgrm?3h™)
Agua 225
4,4 35 1
Deionizada
Agua 330
e 5,2 35 1,5
Deionizada
Agua 410
3.1 35 2
Deionizada
Agua 615
1,4 35 3
Deionizada

Como se pode notar, o fluxo é diretamente proporcional a pressao.
Conforme limites da unidade, o aumento da pressao acarreta na diminuicdo da
velocidade tangencial. Nas faixas em que se pdde variar livremente as duas
variaveis, notou-se que a velocidade tangencial ndo é determinante como a

pressao transmembrana no fluxo de permeado.
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A alteracdo da pressao transmembrana de 1 bar para 2 bar provocou o
aumento do fluxo de permeado de 225 para 410 kg'm?h™, respectivamente,
acompanhado de um decréscimo da velocidade tangencial de 4,4 a 3,1 m/s.
Houve uma variacdo de 82% do fluxo de permeado para uma variacido de 100%
da pressao.

A Figura 8 mostra a boa correlacdo linear (R?=0,99) entre a pressdo
transmembrana e o fluxo de permeado de agua deionizada para a temperatura de
35°C.

~

y = 193,14 x + 32,857
R? = 0,9982
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Figura 8. Correlagdo entre o fluxo de permeado e a pressdo transmembrana
(agua).

Quando se atingiu 100% de etanol na solugdao de condicionamento foi
realizado uma corrida com o proprio solvente para caracterizar a membrana.
Verificou-se que nao houve alteragao significativa do fluxo durante toda a corrida.
O resultado é mostrado na Tabela 18.
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Tabela 18. Dados de ultrafiltragdo com Etanol 99%.

Velocidade Pressao Fluxo
] . Temperatura p d
Alimentacdo  Tangencial °C) Transmembrana ermeado
(m/s) (bar) (kg'-m?-h")
Alcool 3,4 35 1 198

A ultima etapa do condicionamento foi realizada justamente com o solvente
de interesse para a formagdo da miscela que é o hexano. Desta forma, foram
realizadas também corridas com hexano para a caracterizacdo da membrana

(Tabela 19), para obtencéao e ajuste dos parametros de limpeza.

Tabela 19. Dados de ultrafiltragdo com hexano.

Velocidade Temperatura Pressao Fluxo
Alimentagao Tangencial °C) Transmembrana | ermeado
(m/s) (bar) (kgrm?-h™")
Hexano 3,4 35 1 215
Hexano' 3,4 35 1 350

'Medida realizada apds recirculacdo de 1 hora de etanol.

Os fluxos de permeado da agua deionizada e do hexano melhoraram
significativamente com uma pré-corrida utilizando etanol anteriormente ao
experimento com os respectivos solventes, como pode ser visto na Tabela 19

(hexano) e Tabela 20 (agua deionizada).
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Tabela 20. Dados de ultrafiltracdo de agua deionizada (pré-circulagéo de etanol).

Velocidade Pressao Fluxo
Temperatura
Alimentacao Tangencial C) Transmembrana Permeado
(mls) (bar) (kgrm?%h™)
Agua
4.4 35 1 350
Deionizada
Agua
2,7 35 2 682
Deionizada
Agua
o 1,3 35 3 1057
Deionizada

A pré-corrida com etanol melhora em média 65% o fluxo de permeado da

agua deionizada e 63% do hexano, na faixa de velocidade e presséo estudados.
5.2. CONDICIONAMENTO DA MEMBRANA

O condicionamento da membrana ceramica foi realizado objetivando
adaptar a membrana a condi¢des de hidrofobicidade e ao solvente a ser utilizado
nos experimentos (hexano), tendo como consequéncia a viabilizagdo e melhoria
do fluxo de permeado. Observou-se que os fluxos de permeado de hexano nos
testes realizados inicialmente com o solvente, sem realizar o condicionamento,
foram praticamente nulos. O fluxo atingiu valores de até 215 kg'm?h™' na

condigdo padrao de limpeza apds o condicionamento (3,4 m/s e 1 bar).

O método de condicionamento de membranas tem grande influéncia no
efeito do fluxo do solvente, integridade da membrana e faixas de pressao a serem
utilizadas. No caso de membranas poliméricas, o contato com solventes orgéanicos
reduz significativamente a faixa de pressdo a ser utilizada no processo de
separagao (SHUKLA; CHERYAN, 2002).
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O alcool foi um solvente importante pelo fato de ser miscivel tanto em agua

quanto em hexano e possuir polaridade intermediaria entre os dois solventes

citados.
5.3. ULTRAFILTRA(;AO DA MISCELA

Apods o condicionamento da membrana que viabilizou o fluxo de permeado
e ajuste dos parametros de operagao foi realizada a ultrafiltragdo da miscela
composta por 32% (p/p) de dleo de soja com 800 mg.kg™”' de fésforo. As corridas

foram encerradas quando o fator de concentragao atingiu 3,2.

Nas duas primeiras corridas experimentais com a miscela, que nao foram
validas pelo planejamento fatorial, observou-se curvas de fluxos de permeado com

tendéncias inversas as curvas padroes, como pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9. Fluxos de permeado das ultrafiltragdes iniciais utilizando as condi¢des

do ponto central (velocidade tangencial de 3,4 m/s e pressao transmembrana igual

a 1,5 bar).
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As condigdes de operagado de ambas corridas foram velocidade tangencial
de 3,4 m/s (2000 L/h) e pressao transmembrana de 1,5 bar, que correspondem ao

ponto central do planejamento experimental utilizado.

Nota-se que nos primeiros 20 minutos, ha um crescimento praticamente
exponencial do fluxo de permeado. Apds esse tempo, observa-se que o fluxo se
apresenta praticamente estavel. A corrida 2 apresenta uma estabilizagao do fluxo
de permeado (apos 20 minutos) em valores 29% maior que a primeira,
aproximadamente 31 kg-m?h™ para a segunda corrida e 24 kgm?h™ para a

primeira.

Segundo Cheryan (1998), o fendmeno descrito € denominado fluxo
paradoxal, que ocorre com maior probabilidade em fluidos coloidais e em sistemas
que utilizam altas taxas de cisalhamento na superficie da membrana. As causas
do fendmeno seriam a difusdo de compostos retidos pela membrana, préxima a
superficie do canal, para a regido central do canal de passagem (difusdo
Browniano inverso) e o retardamento ou remogédo da camada polarizada que n&o
consiste em um gel verdadeiro e €& facilmente removido por altas taxas de

cisalhamento nos canais da membrana, principalmente nos primeiros 20 minutos.

Apos os primeiros 20 minutos, observa-se que os fendbmenos de redugao de
fluxo oferecem uma razoavel resisténcia ao fluxo de permeado, mas com um
efeito ainda menor que os responsaveis pelo fluxo paradoxal, pois ocorre ainda
uma elevagao quase linear dos valores de fluxo. O maior coeficiente angular da
fase linear da corrida 1 demonstra que a membrana ainda nido esta estabilizada.
As duas curvas sdo completa e perfeitamente inversas as curvas de fluxos de
permeados padrdes, em que o fluxo de permeado decresce com o tempo. Apds a

adaptagcdo da membrana a miscela, foram realizadas as corridas previstas no

planejamento.
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As corridas do planejamento experimental apresentaram basicamente dois
comportamentos distintos como apresentados nas Figuras 10 e 11, o primeiro
termo da legenda especifica a velocidade tangencial e o segundo a pressao
transmembrana. O numero que identifica a curva corresponde também a ordem

em que o experimento foi realizado, especificada na ultima coluna da Tabela 16.
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Figura 10. Fluxos de permeado das corridas de miscelas de 6leo de soja que

apresentam um comportamento padrao.

A Figura 10 apresenta as curvas de fluxo de permeado que correspondem
ao comportamento padrao, isto é, o fluxo decresce com o tempo principalmente na
fase inicial (em torno dos 10 minutos iniciais) e praticamente se estabiliza. As
curvas 2, 8 e 9 praticamente se estabilizam aos 10 minutos e a curva 1 se
estabiliza aos 30 minutos, verifica-se que a diferengca entre essa e as outras
curvas esta na velocidade tangencial, que é maior. A influéncia da pressao

transmembrana no fluxo de permeado € nitida, o aumento da mesma é
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proporcional a elevacdo do fluxo de permeado. Comparando-se as curvas 1 e 2,
tem-se que no inicio das curvas (até os 14 minutos), o valor de fluxo apresenta
uma relagao diretamente proporcional a velocidade tangencial, mas verifica-se
que a curva 1 (com maior velocidade tangencial) apresenta um valor pouco menor

de fluxo de permeado na fase de estabilizagao.

As curvas 1, 2 e 8 apresentam a mesma tendéncia final de valor de fluxo de
permeado, em torno de 35 kg'm?h™', enquanto a curva 9 tende a apresentar um
valor final de fluxo de permeado em torno de 28 kg:m?h™'. Embora existam
diferencas nitidas de fluxo no inicio das corridas, nota-se que essa discrepancia

tende a desaparecer com o tempo.
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Figura 11. Fluxos de permeado das corridas de miscela de 6leo de soja que nao

apresentam um comportamento distinto e possuem uma rapida estabilizagao.

64



Resultados e Discussdo

A Figura 11 corresponde as curvas de fluxo de permeado que praticamente
nao apresentam um comportamento distinto no inicio, que dura aproximadamente
10 minutos e apresentam valores proximos na faixa de fluxo de estabilizacdo. O

inicio dessas curvas pode ser mais claramente vista na Figura 12.
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Figura 12. Detalhe do inicio dos fluxos de permeado das corridas de filtracdo de

miscelas de 6leo de soja que nao apresentam um comportamento distinto.

As consideragdes sobre a influéncia da pressdo transmembrana e
velocidade tangencial sobre o fluxo de permeado feitas para a Figura 10 sao as
mesmas para a Figura 11. As corridas que utilizaram maior pressao
transmembrana apresentaram maiores fluxos enquanto que a velocidade
tangencial ndo apresenta um efeito nitido. Comparando-se as curvas 4, 6, 7 e 10
que exibem a mesma pressao transmembrana, percebe-se que a curva 10, que
apresenta maior velocidade tangencial (3,4 m/s), exibe um fluxo de permeado

ligeiramente maior.

As tabelas com os valores de fluxos de permeado para todas as corridas

esta localizada no Apéndice 2.
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A ultrafiltracdo do dleo bruto de soja mostrou-se muito eficiente e seletiva
em termos de retencdo de fosfolipidios. A caracterizacdo dos 6leos bruto,
degomado por ultrafiltragdo (do experimento que obteve o menor teor de fésforo,
2,2 mg.kg™, com 3,4 m/s e 2 bar como variaveis independentes de processo) e o

coeficiente de retencéo e reducdo de cada composto € mostrada na Tabela 21.

Tabela 21. Caracterizagao dos 6leos bruto e ultrafiltrado de soja, o coeficiente de

retencao obtido e a redugéo.

Oleo Degomado Coeficiente de Reducgao

Componente  Oleo Bruto
por Ultrafiltracao Retengao (%) (%)

%AGL
1,12 £ 0,02 0,99 + 0,01 12 12
(em acido oléico)
Cor Lovibond 3,7R+0,6 3,6R +0,5 3 (R)
(cubeta 17) 30Y £4 252Y +4 16 (Y)
Clorofila (mg.kg'1) 2,79 £ 0,05 2,28 + 0,05 18 18
Teor de Fésforo
800 + 10 2,2+0,2 99,7 99,7

(mg.kg™)
indice de Peréxido
p 2,04 + 0,04 2,04 £ 0,05 - -
(meqO2kgoLeo )

Tocoferol (mg.kg”") 1638 1638 - -

Os valores correspondem a média de 3 repeticdes + desvio padrao, exceto o teor de tocoferol.

Ocorreu razoavel retengao de acidos graxos livres (12%), cor (3% e 16% de
reducao para o vermelho e amarelo respectivamente, segundo padrao Lovibond) e
clorofila (18% de reducgao). Tais redugcbes se devem provavelmente pela oclusao
dos respectivos compostos, que sdo menores que 0s poros da membrana, no
interior dos gldébulos de micela formados na solugdo e posterior retencédo na

membrana.
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Concentragdes de tocoferol e peréxido apresentaram-se inalterados para o
oleo bruto e ultrafiltrado, mostrando que tais compostos nao sofrem oclusao pelas
micelas, retidas pela membrana nem sofrem retencao direta pela membrana, pois
apresentam dimensdes bem menores do que os poros da membrana. Esta
preservagao de antioxidantes naturais na matriz é altamente desejavel tecnolégica

e nutricionalmente.

A membrana ceramica de ultrafiltragdo mostrou-se extremamente seletiva
para a retengao de fosfolipidios, agrupados em micelas. A ultrafiltracdo obteve um
coeficiente de retencéo de até 99,7% para os fosfolipidios com um valor absoluto
de 2,2 mg.kg” de fésforo, isto é, 64,8 mg.kg' de fosfolipidios no permeado.
Valores abaixo de 10 mg.kg™ de fésforo sdo recomendados para refino fisico de

Oleos.

Pela composicdo do dleo ultrafiltrado e nivel de redugcdo de compostos
indesejaveis no 6leo refinado de soja, verifica-se que a tecnologia de membranas
€ extremamente eficaz na substituicdo do processo convencional de degomagem.
O processo ainda oferece vantagem tecnoldgica de fornecer um éleo degomado
com teores de acidos graxos livres, cor e clorofila um pouco reduzidos
necessitando de menores quantidades de reagentes e agentes clarificantes na
neutralizagéo e clarificagdo respectivamente, reduzindo o custo com tais produtos

e consequentemente do processo.

Conforme o delineamento estatistico, foram realizadas onze corridas nas
quais trés correspondem aos pontos centrais para a analise do erro do processo

com nivel de significancia maior que 95%.
A Tabela 22 apresenta os dados detalhados de cada corrida efetuada com

as variaveis independentes codificadas e respostas obtidas, retencao de fosforo e

o fluxo de permeado.
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Tabela 22. Dados das corridas realizadas segundo variaveis independentes

codificadas, FC=3,2 e 800 mg-kg™' de teor de fésforo inicial.

Tempo de

Variavel 1 Variavel 2 Foésforo CR Fluxo \ ~
Ultrafiltragao

(Velocidade) (Pressdo) (mg.kg™) (%)  (kg'm?-h™)

(min)

-1 -1 6,4 99,2 27,6 110,0

+1 -1 53 99,3 30,2 100,5

-1 +1 3,5 99,6 34,3 88,5

+1 +1 3,8 99,5 33,2 91,5

-a (-1,41) 0 4,4 99,4 32,5 93,5
+a (+1,41) 0 54 99,3 36,6 83,0
0 -a (-1,41) 7,4 99,1 21,5 141,5

0 +a (+1,41) 2,2 99,7 40,5 75,0

0 0 3,6 99,5 30,8 98,5

0 0 3,3 99,6 31,3 97,0

0 0 4,2 99,5 35,9 84,5

O coeficiente de retengado (CR) apresentou variagdo maxima de 0,6% entre
o maior valor (99,7%) e o menor valor (99,1%), mas resultou em uma variagao de
236,4% entre os valores absolutos de teor de fosforo. Apesar dessa grande
variagéo, o valor maximo de teor de fésforo encontrado no 6leo ultrafiltrado foi de
7,4 mg.kg'1. Experimento em escala de planta piloto de processo por membrana
ceramica que reduziu 800 mg.kg' de fosforo em um dleo de soja bruto inicial a
niveis inferiores a 7,4 mg.kg”" no éleo permeado como os dados obtidos neste
trabalho sio inexistentes até o momento. O fluxo de permeado apresentou uma
variagcdo maxima de 88,3% entre as corridas, acarretando na variagdo de 88,7%

do tempo de ultrafiltracdo. O menor valor de fluxo de permeado foi de
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21,5 kg-m'z-h'1, resultado da corrida que utilizou a menor pressédo transmembrana
(1 bar e 3,4 m/s), acarrentando também no 6leo permeado com o maior teor de

fésforo entre as corridas.

A corrida que forneceu o 6leo ultrafiltrado com menor teor de fosforo, isto €,
o maior coeficiente de retengao (99,7%) foi a que forneceu também o maior fluxo
de permeado (40,5 kg'm?h™), corrida que utilizou 3,4 m/s de velocidade
tangencial e 2 bar de pressao transmembrana. O resultado atende plenamente as
necessidades industriais para substituicdo do processo de degomagem

convencional.

O delineamento estatistico com superficie de resposta utilizando um
planejamento fatorial completo da ordem 22 (niveis +1 e —1), dois pontos axiais
(niveis -a e +a), e trés pontos centrais (nivel zero), com 2 variaveis independentes
confirmou estatisticamente, com nivel de significancia maior que 95%, que
somente a pressdao transmembrana possui influéncia sobre as variaveis

dependentes, teor de fésforo do permeado e fluxo de permeado.

Nota-se pelas Tabelas 1 e 4 e Tabelas 7 e 10 do Apéndice 1, tabelas dos
coeficientes de regresséo a 95% de confianca dos modelos codificado e real para
o teor de fosforo e fluxo de permeado como respostas respectivamente, que
somente a fragao linear da pressao transmembrana possui influéncia sobre o teor
de fosforo e o fluxo de permeado proporcionando um modelo linear para suas
correlagdes. Os graficos de pareto para os modelos codificado e real do teor de
fésforo e fluxo de permeado como respostas apresentados nas Figuras 1 e 4 e
Figuras 7 e 10 do Apéndice 1 respectivamente exibem mais claramente esse

resultado, que simplifica também a recomendacéo de aplicagdo de tecnologia.

As Tabelas 2 e 3 do Apéndice 1 e a sao as tabelas ANOVA, fornecidas e
calculadas com base no Statistica para o teor de fésforo do permeado como

variavel dependente, respectivamente. Verifica-se que o ajuste de 0,76 do R?
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mostrado na Tabela 2 do Apéndice 1 n&o é um valor alto mas bom para o modelo,
considerando-se que a tecnologia de membranas possui variaveis de processo

muito dificeis de serem mensuradas e descritas.

Segundo a Tabela 3 do Apéndice 1 0 Fcy da regresséo é 5,47 vezes maior
do que o F1a € 0 Frap da falta de ajuste € 6,56 vezes maior do que o Fcy. Para a
validagdo do modelo a relagdo entre o Fca € 0 Frap para a regressao deve ser
maior do que 3 e para a falta de ajuste deve ser inferior a 1. Dessa forma, verifica-
se que os valores de 5,47 e 0,15 para as relacbes descritas respectivamente sao
capazes de validar o modelo codificado do teor de fosforo como variavel

dependente, sendo esse estatisticamente significativo a 95% de confianga.

A Figura 3 do Apéndice 1 mostra a superficie de resposta para o teor de
fésforo do permeado como variavel dependente e a Figura 13 apresenta a
correlagao entre a pressao transmembrana e teor de fésforo do permeado, assim

como a equagao da regressao linear.

Correlacao Pressao-Teor de Fésforo
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y =-1,4729x +4,5127
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o

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
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Figura 13. Grafico de correlagdo entre teor de fosforo do permeado e presséo

transmembrana codificada.
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Verifica-se que maiores valores de pressado sdo desejaveis para menores
valores de teor de fosforo, condicao esta altamente desejavel industrialmente. O
modelo de regressao encontrado para teor de fosforo codificado foi:

Teorpc =-1,4729 - Prc + 4,5127 (Equacéao 9)
onde Pr¢ corresponde a pressao transmembrana codificada.

A Figura 2 do Apéndice 1 e a Tabela 23 apresentam as diferengas entre os
valores preditos pelo modelo e os valores reais do teor de fésforo do permeado,

verificando-se que as maiores diferengas se encontram nos pontos centrais.

Tabela 23. Diferenca entre o valor real e o valor do modelo para o teor de fésforo

codificado.
Variavel 1 Variavel 2 Fosforo Predito Foésforo Real  Variagao
(Velocidade) (Pressio) (mg.kg™) (mg.kg™) (%)
-1 -1 6,0 6,4 -6%
+1 -1 6,0 53 13%
-1 +1 3,0 3,5 -14%
+1 +1 3,0 3,8 -21%
-a (-1,41) 0 4,5 4.4 2%
+a (+1,41) 0 4,5 54 -17%
0 -a (-1,41) 6,6 7.4 -11%
0 +a (+1,41) 2,4 2,2 9%
0 0 4,5 3,6 25%
0 0 4,5 3,3 36%

0 0 4,5 4,2 7%
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As Tabelas 5 e 6 do Apéndice 1 sdo as tabelas ANOVA, fornecidas pelo
Statistica e calculadas com base no Statistica para o fluxo de permeado como
variavel dependente do modelo codificado, respectivamente. Verifica-se que o

ajuste de 0,66 do R? ndo é um valor bom mas de validacdo do modelo.

Segundo a Tabela 6 do Apéndice 1 o F¢, da regressao é 3,5 vezes maior
do que o Frap € 0 Frap da falta de ajuste é 15,85 vezes maior do que o Fca.
Verifica-se que os valores de 3,50 e 0,06 para as relacbes descritas
respectivamente sdo capazes de validar o modelo codificado do fluxo de
permeado como variavel dependente, sendo esse estatisticamente significativo a
95% de confianga.

A Figura 6 do Apéndice 1 mostra a superficie de resposta para o fluxo de
permeado como variavel dependente e a Figura 14 apresenta a correlagao entre a

pressao transmembrana e fluxo de permeado, assim como a equacido da
regressao linear.

Correlacao Pressao-Fluxo

50

y =4,5729x + 32,219
R? = 0,6655

10

0 T T T T T
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

Pressao (bar)

Fluxo (Kg / m2 h)

Figura 14. Grafico de correlagdo entre a pressdo transmembrana codificada e o
fluxo permeado.
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Verifica-se que maiores valores de pressdo sdo desejaveis para maiores
valores de fluxo. O modelo de regressao encontrado para o fluxo de permeado

codificado foi:
Fluxoc = 4,5729 - Pr¢c + 32,219 (Equacéao 10)
onde Pr¢ corresponde a pressao transmembrana codificada.
A Figura 5 do Apéndice 1 e a Tabela 24 apresentam as diferencas de valor
entre os valores preditos pelo modelo e os reais, verifica-se que o modelo se
ajusta bem para a faixa estudada, melhor do que o modelo codificado de ajuste

encontrado para o teor de fésforo como resposta .

Tabela 24. Diferenca entre o valor real e o valor do modelo para o fluxo de

permeado codificado.

Variavel 1 Variavel 2 Fluxo Predito  Fluxo Real Variacao
(Velocidade) (Pressdo) (kg'm?h')  (kg'm?h™) (%)
-1 -1 27,6 27,6 0%
1 -1 27,6 30,2 -9%
-1 1 36,8 34,3 7%
1 1 36,8 33,2 11%
-1,41 0 32,2 32,5 -1%
1,41 0 32,2 36,6 -12%
0 - (-1,41) 258 215 20%
0 ra (+1,41) 387 40,5 4%
0 0 32,2 30,8 5%
0 0 32,2 31,3 3%
0 0 32,2 35,9 -10%
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Foi realizado o mesmo estudo anterior para os modelos reais. Verifica-se

que os modelos reais possuem valores de ajuste e R?> melhores do que os

modelos codificados.

A Tabela 25 apresenta os dados detalhados de cada corrida efetuada com

as condigdes utilizadas reais e respostas obtidas, reten¢ao de fésforo e o fluxo de

permeado.

Tabela 25. Descricao das 11 corridas quanto aos parametros reais utilizados e

resultados obtidos, FC=3,2 e 800 mg-kg™ de teor de fésforo inicial.

Velocidade Pressdo Foésforo CR Fluxo Ur;?:;iil)t?a(:;;o
(mis)  (bar) (mgkg") (%)  (kgm®h") L
3,1 1,2 6,4 99,2 27,6 110,0
3,7 1,2 53 99,3 30,2 100,5
3,1 1,8 3,5 99,6 34,3 88,5
3,7 1,8 3,8 99,5 33,2 91,5
2,9 1,5 4.4 99,4 32,5 93,5
3,9 1,5 5,4 99,3 36,6 83,0
3,4 1,0 7,4 99,1 21,5 141,5
3,4 2,0 2,2 99,7 40,5 75,0
3,4 1,5 3,6 99,5 30,8 98,5
3,4 1,5 3,3 99,6 31,3 97,0
3,4 1,5 4,2 99,5 35,9 84,5

As Tabelas 8 e 9 do Apéndice 1 sdo as tabelas ANOVA, fornecidas pelo

Statistica e calculadas com base no Statistica para o teor de fésforo como variavel
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dependente, respectivamente. Verifica-se que o ajuste de 0,78 do R2 é melhor do

que o modelo codificado.

Segundo a Tabela 9 do Apéndice 1 0 F¢, da regresséo € 6,41 vezes maior
do que o Frap € 0 F1a da falta de ajuste é 7,50 vezes maior do que o Fcg. Verifica-
se que os valores de 6,41 e 0,13 para as relagdes descritas respectivamente sao
capazes de validar o modelo real do teor de fosforo como variavel dependente,
sendo esse estatisticamente significativo a 95% de confianga. Esse modelo possui
tanto um valor de regressdo melhor quanto uma falta de ajuste menor do que o

modelo codificado.

A Figura 9 do Apéndice 1 mostra a superficie de resposta para o teor de
fésforo do permeado como variavel dependente e a Figura 15 apresenta a
correlacido entre a pressao transmembrana e teor de fésforo do permeado, assim

como a equagao da regressao linear.

Correlagao Pressao-Teor de Fosforo (Real)
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!

y =-4,5674x + 11,364
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Figura 15. Grafico de correlagao entre a pressao transmembrana real e o teor de

fésforo do permeado.

O modelo de regressao encontrado para o teor de fésforo real foi:
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Teorpr =-4,5674 - P + 11,364 (Equacéao 11)

onde Ptgr corresponde a pressao transmembrana real.

A Figura 8 do Apéndice 1 e a Tabela 26 apresentam as diferencas de valor
entre os valores preditos pelo modelo e os reais, verifica-se que o modelo real se
ajusta bem para a faixa estudada. O modelo real do teor de fésforo possui um
ajuste melhor do que o modelo codificado com valores mais préximos aos valores

reais como pode ser visto comparando-se as tabelas 23 e 26.

Tabela 26. Diferencga entre o valor real e o valor do modelo para o teor de fosforo

real.

Velocidade Pressdao Fésforo Predito Foésforo Real Variacao

(m/s) (bar) (mg.kg™) (mg.kg™) (%)
3,1 1,2 5,9 6,4 -8%
3,7 1,2 5,9 5,3 11%
3,1 1,8 3,1 3,5 -11%
3,7 1,8 3,1 3,8 -18%
2,9 1,5 4,5 4.4 2%
3,9 1,5 4.5 54 -17%
3,4 1,0 6,8 7,4 -8%
3.4 2,0 2,2 2,2 0%
3,4 1,5 4,5 3,6 25%
3,4 1,5 4.5 3,3 36%
3.4 15 45 42 7%

As Tabelas 11 e 12 do Apéndice 1 sdo as tabelas ANOVA, fornecidas pelo

Statistica e calculadas com base no Statistica para o fluxo de permeado como
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variavel dependente, respectivamente. Verifica-se que o ajuste de 0,71 do R? é

também um valor melhor do que o modelo codificado.

Segundo a Tabela 12 do Apéndice 1 o F¢g da regressao é 4,39 vezes maior
do que o0 Frap € 0 Frgp da falta de ajuste é 19,34 vezes maior do que o Fca.
Verifica-se que os valores de 4,39 e 0,05 para as relagbes descritas
respectivamente sao capazes de validar o modelo real do fluxo de permeado
como variavel dependente, sendo esse estatisticamente significativo a 95% de
confianga. Esse modelo possui tanto um valor de regressdo melhor quanto uma

falta de ajuste menor do que o modelo codificado.

A Figura 12 do Apéndice 1 mostra a superficie de resposta para modelo do
fluxo de permeado real como variavel dependente e a Figura 16 apresenta a
correlacdo entre a pressido transmembrana e fluxo de permeado, assim como a

equacéao da regressao linear.

Correlagao Pressao-Fluxo (Real)

50
< .
S 40 - .

 §

- 30 - e
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Figura 16. Grafico de correlagdo entre a pressao transmembrana real e o fluxo de

permeado.

O modelo de regressao encontrado para o fluxo de permeado real foi:
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Fluxor = 14,429 - Pt + 10,576 (Equacéao 12)

onde P1gr corresponde a pressao transmembrana real.

A Figura 11 do Apéndice 1 e a Tabela 27 apresentam as diferengas de valor
entre os valores preditos pelo modelo e os reais, verifica-se que o modelo real se
ajusta bem para a faixa estudada. O modelo real do fluxo de permeado possui um
ajuste melhor do que o modelo codificado com valores mais préximos aos valores

reais como pode ser visto comparando-se as tabelas 24 e 27.

Tabela 27. Diferenca entre o valor real e o valor do modelo para o fluxo de

permeado real.

Velocidade Pressao Fluxo Predito Fluxo Real Variagao

(m/s) (bar) (kg:rm*h") (kg:rm*h") (%)
3,1 1,2 27,9 27,6 1%
3,7 1,2 27,9 30,2 -8%
3,1 1,8 36,5 34,3 6%
3,7 1,8 36,5 33,2 10%
2,9 1,5 32,2 32,5 -1%
3,9 1,5 32,2 36,6 -12%
3,4 1,0 25,0 21,5 16%
3,4 2,0 39,4 40,5 -3%
3,4 1,5 32,2 30,8 5%
3,4 1,5 32,2 31,3 3%
3,4 1,5 32,2 35,9 -10%
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6. CONCLUSAO

Processamento de miscela de dleo de soja por membranas se mostra
diferente dos processos de liquidos convencionais que utilizam a agua como
solvente principal tanto no processo quanto na limpeza. Dessa forma, a
metodologia de condicionamento da membrana ceramica de alumina utilizando
agua, alcool e hexano mostrou-se fundamental para a viabilizacdo do processo,
resultando em fluxo de hexano de até 215 kg'm?®h™, a 3,4 m/s de velocidade
tangencial e 1 bar de pressdo transmembrana. Apds o condicionamento, foi
possivel a ultrafiltracdo de miscela de 6leo de soja e hexano (32% p/p) a partir de

6leo bruto com 800 mg.kg™ de fosforo.

O desenvolvimento do procedimento de limpeza por hexano, conforme
metodologia apresentada, mostrou-se rapida, segura e eficiente. O valor de fluxo
padrdao foi obtido com um unico ciclo de limpeza de cerca de 1 hora. Esta
metodologia foi fundamental e essencial para a viabilidade tanto do projeto quanto
para estudos ou utilizagdes futuras da tecnologia na area de 6leos pois dispensa a
necessidade de outros reagentes quimicos de limpeza, ndo necessita da utilizagao
de agua, dispensando exigéncia e perda de tempo com processos rotineiros de
condicionamento e pelo fato de utilizar justamente o solvente de extracdo do dleo
apresentando vantagens logisticas, de compatibilidade e adaptagcédo da tecnologia

no processo convencional.

A membrana ceramica com poro de 0,01 um utilizada apresentou excelente
retencdo das micelas de fosfolipidios, com valores de até 99,7% e valores de
fésforo de 2,2 mg.kg™", valores esses nao encontrados na literatura para processos
de degomagem por membranas ceramicas em escala piloto. O 6leo degomado
apresenta ainda diminuicao dos teores de acidos graxos livres, clorofila e valor de

cor o que é muito bom para os processos subsequentes do refino.
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O planejamento experimental utilizado demonstrou que somente a pressao
transmembrana influencia nas variaveis dependentes, que sao o teor de fosforo e
fluxo de permeado. Verificou-se uma clara relagdo entre o aumento de valores de
pressao transmembrana e a obtencdo de baixos valores de teor de fésforo e altos
valores de fluxo de permeado. O modelo de ajuste real para o teor de fésforo e
para o fluxo de permeado foi melhor do que o codificado, fornecendo valores
préximos aos de processo. Todas as conclusdes foram obtidas através do

Statistica e com nivel de significancia a 95%.

Esse processo resultou em baixissimo teor de fosforo (2,2 mg.kg') e
razoavel fluxo de permeado (40,5 kg'm?-h™). Sdo valores muito atrativos do ponto
de vista industrial, uma vez que a etapa de limpeza também foi bastante efetiva e

confiavel.
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Apéndice 1

APENDICE 1

Tabela 1. Coeficientes de regressao do teor de fésforo como variavel dependente

do modelo codificado fornecido pelo Statistica.

Coeficientes de Regressao; Var.:.VARS; R?=0,75693; Ajuste:0,72992

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=0,2454333 DV:
VAR3
Coeficiente Erro Padréo t(2) p -95,% +95,%
Regressao  Erro Puro Limite Limite

Confianga Confianga
Inter/Principais  4,512727 0,149372 30,21125 0,001094 3,87003 5,155425

(2)VAR2(L) -1,47293 0,175416 -8,3968 0,013888 -2,22769 -0,71818

Tabela 2. Tabela Anova do teor de fosforo como variavel dependente do modelo

codificado fornecido pelo Statistica.

ANOVA; Var.:VAR3; R?=0,75693; Ajuste:0,72992

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=0,2454333

DV: VAR3 Ss df MS F p
(2)VAR2(L)  17,30459 1 17,30459 70,50629 0,013888
Falta de Ajuste  5,066158 7 0,723737 2,948812 0,276519
Erro Puro 0,490867 2 0,245433

SS Total 22,86162 10
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Tabela 3. Tabela Anova do teor de fésforo como variavel dependente do modelo

codificado.
sQ GL MQ Feal Fiab  FcalFtan
Regresséo 17,30459 1 17,30459 28,02603 5,12 5,47
Residuos 5557024 9  0,617447

Falta de Ajuste 5066158 7 0,723737 2,948812 19,35 0,15
Erro Puro 0,490867 2  0,245433

Total 22,86162 10

Grafico de Pareto (Teor de Fdsfaro)
p=0,05

11111111111111
Efeito Estimado (valor Absoluto)

8888888

xxxxx

\

11111111

Figura 1. Grafico de Pareto dos efeitos significativos do teor de fésforo codificado

a 95% de confianga.
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“alores Observados vs Preditos
Teor de Fasforo
7h

7.0
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6.0
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Yalores Preditos
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30
25

20

1 2 3 4 5 B 7 g

“alores Observados

Figura 2. Grafico de valores observados versus valores preditos do teor de fésforo
codificado a 95% de confianga.
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Figura 3. Superficie de resposta do teor de fésforo codificado a 95% de confianga.
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Tabela 4. Coeficientes de regressdo do fluxo de permeado como variavel

dependente do modelo codificado fornecido pelo Statistica.

Coeficiente de Regressao; Var.:VAR4; R?=0,66548; Ajuste:0,62831

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=7,952409 DV:
VAR4
Coeficiente Erro Padréo t(2) p -95,% +95,%
Regressao  Erro Puro Limite Limite

Confianga Confianga
Inter/Principais  32,21945 0,850262 37,89354 0,000696 28,56107 35,87784

(2)VAR2(L) 4,572939 0,998508 4,579775 0,044518 0,276708 8,869171

Tabela 5. Tabela Anova do fluxo de permeado como variavel dependente do

modelo codificado fornecido pelo Statistica.

ANOVA; Var.:VAR4; R?=0,66548; Ajuste:0,62831

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro =7,952409

DV: VAR4 SS df MS F p
(2)VAR2(L) 166,7965 1 166,7965 20,97434 0,044518
Falta de Ajuste  67,93861 7 9,705516 1,22045 0,521076
Erro Puro 15,90482 2 7,952409

SS Total 250,6399 10
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Tabela 6. Tabela Anova do fluxo de permeado como variavel dependente do

modelo codificado.

sQ GL MQ Feal Fiab  FcalFtan
Regressao 166,7965 1  166,7965 17,90443 5,12 3,50
Residuos 83,84343 9 9,315937
Falta de Ajuste 67,93861 7 9,705516 1,22045 19,35 0,06
Erro Puro 15,90482 2 7,952409
Total 250,6399 10

p=0.05

4579779

33333333

qy B

88888888

Figura 4. Grafico de Pareto dos efeitos significativos do fluxo de permeado

codificado a 95% de confianca.
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“alores Observados ve Preditos

Fluxo de Permeado
40

38

36

34

32
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“alores Preditos

18 20 22 24 2B 2 30 32 34 36 38 40 42 44

Yalores Obserados

Figura 5. Grafico de valores observados versus valores preditos do fluxo de
permeado codificado a 95% de confianca.
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Figura 6. Superficie de resposta do fluxo

de permeado codificado a 95% de
confianga.
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Tabela 7. Coeficientes de regressao do teor de fésforo como variavel dependente

do modelo real fornecido pelo Statistica.

Coeficiente de Regressao; Var.:VARS; R2=0,78476:; Ajuste:0,76085

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=0,2454333 DV:
VAR3
Coeficiente  Erro Padréo t(2) p -95,% +95,%

Regressao Erro Puro Limite Limite

Confianga Confianga

Mean/Interc.  11,36389 0,815128 13,94123 0,005106 7,856676 14,8711

(2)VAR2(L) -4,56744 0,634217  -8,54979 0,013406 -6,86599 -2,26889

Tabela 8. Tabela Anova do teor de fosforo como variavel dependente do modelo

real fornecida pelo Statistica.

ANOVA; Var.:VAR3; R?=0,78476; Ajuste:0,76085

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=0,2454333

DV: VAR3 Ss df MS F P
(2)VAR2(L) 17,94091 1 17,94091 73,09892 0,013406
Falta de Ajuste  4,42984 7 0,632834 2,578437 0,307752
Erro Puro 0,490867 2 0,245433

SS Total 22,86162 10
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Tabela 9. Tabela Anova do teor de fésforo como variavel dependente do modelo

real.

sSQ GL MQ Feal Fiao  FealFtab
Regresséo 17,94091 1 17,94091 32,81403 5,12 6,41
Residuos 4,920707 9 0,546745
Falta de Ajuste 4,42984 7 0,632834 2,578437 19,35 0,13
Erro Puro 0,490867 2 0,245433
Total 22,86162 10

Grafica de Pareto (Real)

p=0,05

11111111111111
Efeito Estimado (valor Absoluto)

99999999

xxxxx

999999
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Figura 7. Grafico de Pareto dos efeitos significativos do teor de fésforo real a 95%

de confianca.

94



Apéndice 1

“alores Observados ve Preditos (Real)
Tear de Fdsfaro

“alores Preditos

1 2 5 4 5 B 7

“alores Observados

Figura 8. Grafico de valores observados versus valores preditos do teor de fésforo
real a 95% de confianga.
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Figura 9. Superficie de resposta do teor de fésforo real a 95% de confianga.
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Tabela 10. Coeficientes de regressdao do fluxo de permeado como variavel

dependente do modelo real fornecido pelo Statistica.

Coeficientes de Regressao; Var.:.VAR4; R?=0,71438; Ajuste:0,68265

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=7,952409 DV:
VAR4
Coericiente Erro Padrao t(2) p -95,% +95,%

Regressao Erro Puro Limite Limite
Confianga Confianga
Inter/Principais  10,57568 4,6399 2,27929 0,150273 -9,3882  30,53955

(2)VAR2(L) 14,42919 3,040886  4,74506 0,041658 1,34531 27,51306

Tabela 11. Tabela Anova do fluxo de permeado como variavel dependente do

modelo real fornecido pelo Statistica.

ANOVA; Var.:VAR4; R?=0,71438; Ajuste:0,68265

2 fatores, 1 Bloco, 11 Corridas; MS Erro Puro=7,952409

DV: VAR4 SS df MS F P
(2)VAR2(L) 179,0532 1 179,0532 22,51559 0,041658
Falta de Ajuste 55,6819 7 7,954558 1,00027 0,584964
Erro Puro 15,90482 2 7,952409

SS Total 250,6399 10
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Tabela 12. Tabela Anova do fluxo de permeado como variavel dependente do

e e
AL % 5555555

2@ Lo

wel e

T R

oo 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 al a5

Efeito Estimado {valor Absoluto)

Figura 10. Grafico de Pareto dos efeitos significativos do fluxo de permeado real a

95% de confianga.
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Figura 11. Grafico de valores observados versus valores preditos do fluxo de
permeado real a 95% de confianga.
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Figura 12. Superficie de resposta do fluxo de permeado real a 95% de confianga.
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APENDICE 2

Tabela 1. Fluxos de permeado das duas corridas com fluxos paradoxais.

Fluxo Permeado (kgm?-h™")

Tempo (min)

(3,4; 1,5) (3,4; 1,5)
1,0 1,5 0,0
2.0 8,4 0,0
3.0 13,2 0,0
4.0 15,6 6,9
50 17,1 12,2
6.0 18.0 16,2
7.0 19,1 18,5
8.0 19,6 20,6
9.0 20,0 22,2
10,0 20,4 23,5
12,0 20,9 25,4
14,0 21,5 26,8
16,0 21,8 27,7
18,0 22,1 28,3
20,0 22,2 28,9
22,0 22,4 29,2
24,0 22,5 29,5
26,0 22,6 29,8
28,0 22,7 30,0
30,0 22,7 30,2

32,0 22,8 30,3
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34,0
36,0
38,0
40,0
42,0
44,0
46,0
48,0
50,0
52,0
54,0
56,0
58,0
58,5
60,0
65,0
70,0
75,0
80,0
85,0
90,0
95,0
97,0

100,0

22,9
22,9
23,0
23,1
23,1
23,1
23,2
23,3
23,3
23,3
23,4
23,5

23,5

23,6
23,8
23,9
24,0
242
24,3
24,3

24,4

24,5

100

30,4
30,5
30,7
30,8
30,8
30,9
31,0
31,0
31,1
31,2
31,2

31,3

31,3
31,3
31,4
31,4
31,4
31,4
31,4
31,4
31,3

31,3
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105,0
110,0
115,0
120,0

123,0

24,5
24,6
24,7
24,7

24,8
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Tabela 2. Fluxos de permeado das 11 corridas do planejamento fatorial.

'I':nn::)o 3,1;1,2) (3,7;1,2) (3,1;1,8) (3,7;1,8) (2,9;1,5 (3,9;1,5 (3.4;1,0)0 (3,4;2,0)0 (3,4;1,5) (3,4;1,5) (3,4;1,5)
1,0 34,1 28,3 44,8 48,7 38,1 35,0 18,0 39,0 32,9 32,0 32,6
20 305 28,8 38,5 46,4 36,4 35,5 19,9 40,1 32,0 32,4 34,6
30 30,1 29,1 37,9 43,7 36,2 35,6 18,1 40,3 32,0 32,5 34,6
40 2972 29,6 37,0 41,9 34,5 36,1 19,3 40,7 31,9 32,5 34,9
50 29,0 29,8 37,4 40,8 34,2 36,4 20,0 40,8 32,0 32,5 35,4
60 287 29,9 37,3 40,1 34,1 36,6 20,3 41,1 32,0 32,5 35,4
70 285 30,1 37,2 40,5 34,0 36,8 20,5 41,2 32,2 32,5 35,6
80 284 30,2 37,2 39,6 33,8 36,9 20,7 41,3 32,3 32,4 35,6
90 285 30,2 37,2 38,7 33,8 36,9 20,6 41,4 32,4 32,4 35,7
100 284 30,2 37,2 38,2 33,8 37,0 20,7 41,5 32,5 32,4 35,8
120 284 30,3 37,2 37,6 33,7 37,0 20,8 41,5 32,5 32,4 35,9
140 284 30,3 37,1 37,2 33,6 37,0 20,9 41,5 32,5 32,5 36,0
160 284 30,3 37,1 - 33,7 37,0 21,0 41,4 32,5 32,5 36,0
16,3 - - - 37,1 - - - - - - -
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18,0
20,0
22,0
24,0
26,0
28,0
30,0
32,0
34,0
36,0
38,0
40,0
42,0
44,0
46,0

48,0

28,4
28,4
28,4
28,3
28,3
28,3
28,2
28,2
28,1
28,1
28,0
28,0
27,9
27,9
27,9

27,8

30,3
30,3
30,3
30,3
30,3
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4

30,4

37,0
36,9
36,8
36,7
36,6
36,6
36,5
36,4
36,3
36,4
36,2
36,1
36,0
35,9
35,8

35,7

36,5
36,2
35,9
35,8
35,6
35,4
35,3
35,2
35,1
35,0
34,9
34,8
34,7
34,6
34,6

34,5

33,6
33,6
33,5
33,5
33,5
33,5
33,4
33,4
33,4
33,4
33,4
33,3
33,3
33,3
33,3

33,3

103

36,9
36,9
36,8
36,7
36,6
36,6
36,5
36,5
36,4
36,4
36,3
36,3
36,3
36,3
36,4

36,3

21,0
21,0
21,1
21,1
21,1
21,2
21,2
21,2
21,3
21,3
21,3
21,4
21,4
21,5
21,5

21,5

41,3
41,3
41,2
41,2
41,1
41,1
41,0
41,0
41,0
40,9
40,9
40,9
40,8
40,8
40,8

40,8

32,5
32,4
32,4
32,3
32,4
32,3
32,3
32,3
32,3
32,3
32,2
32,2
32,2
32,2
32,2

32,2

32,5
32,5
32,5
32,5
32,5
32,5
32,5
32,5
32,5
32,4
32,4
32,4
32,4
32,3
32,3

32,3

36,0
36,1
36,1
36,1
36,1
36,2
36,2
36,2
36,3
36,3
36,3
36,4
36,4
36,4
36,4

36,5
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50,0
52,0
54,0
56,0
58,0
60,0
65,0
70,0
75,0
80,0
83,0
84,5
85,0
88,5
90,0

91,5

27,8
27,8
27,7
27,7
27,7
27,6
27,6
27,6
27,6

27,6

27,7

27,7

30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,4
30,5
30,5

30,5

30,4

30,4

35,6
35,6
35,5
35,4
35,4
35,3
35,1
35,0
34,8

34,6

34,4

34,3

34,4
34,4
34,3
34,3
34,2
34,2
34,1
33,9
33,8

33,7

33,4

33,2

33,2

33,2
33,2
33,2
33,2
33,1
33,1
33,0
32,9
32,8

32,7

32,6

32,6

104

36,3
36,3
36,3
36,4
36,4
36,4
36,5
36,5
36,6
36,6

36,6

21,5
21,6
21,6
21,6
21,6
21,7
21,7
21,7
21,7

21,7

21,7

21,7

40,8
40,7
40,7
40,7
40,6
40,6
40,6
40,6

40,5

32,1
32,1
32,1
32,1
32,1
32,0
32,0
31,9
31,8

31,7

31,6

31,5

32,3
32,2
32,4
32,1
32,1
32,0
31,9
31,8
31,6

31,5

31,4

31,2

36,5
36,5
36,5
36,5
36,4
36,4
36,3
36,2
36,1
36,0

36,0
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93,5

95,0

97,0

98,5

100,0
100,5
105,0
110,0
115,0
120,0
125,0
130,0
135,0
140,0

141,5

27,7

27,7

27,7

27,6

30,3

30,2

30,2

32,5

21,7

21,7

21,7
21,6
21,6
21,6
21,6
21,6
21,5
21,5

21,5

31,4

31,3

31,0

30,8

105



