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RESUMO - O presente estudo teve como objetivo investigar o desempenho de uma
membrana de nanofiltracdo (NP030) e de uma membrana de osmose inversa (ORAK) na
permeacao e retengdo de uma mistura de 6leo de macauba e CO, sub ou supercritico.
Foram utilizadas condi¢des sub (80 bar/20 °C) e supercriticas (130 bar/40 °C) em sistema
continuo na concentracdo de 50% de d6leo na mistura. O desempenho das membranas foi
avaliado em fun¢do do fluxo madssico e do indice de retencdo do dleo (%); e acidos
graxos. Observou-se uma reducao do fluxo permeado de 6leo (cerca de 2 x) ao longo do
processo para a condi¢do supercritica. O indice de retencao de oleo foi de 85 % e 95 %
para as membranas NP030 e ORAK, respectivamente, também em condi¢des
supercriticas. Com relacdo a composi¢ao dos Oleos em termos de acidos graxos, foi
observada maior reten¢do para o acido palmitoleico (23 %), com a membrana ORAK,
enquanto que a membrana NP030 apresentou maior retencdo para os acidos miristico (12
%) e caprilico (12 %). Em condigdes subcriticas ndo foi observada permeacdo de 6leo,
comprovando o maior poder de solvatacdo do CO, supercritico. Com base nestes
resultados verificou-se o potencial de uso de membranas em sistemas supercriticos para
recuperagao do solvente sem necessidade de descompressao do sistema.

1. INTRODUCAO

Nos tultimos anos a industria quimica e de alimentos tem buscado formas de desenvolver
produtos de melhor qualidade, para diminuir o consumo energético e valorizar os subprodutos
gerados. Alguns processos de fracionamento e concentracdo se tornaram classicos na literatura
por serem estudados ha muitos anos, atingindo um grau de maturidade tecnoldgica, enquanto
processos alternativos, como os processos de separagao por membranas (PSM) sdo ainda recentes
e cujas possibilidades de otimizacdo e aplica¢do ainda estdo sendo aprimoradas (Pokrywiecki,
2006).

Na industria de alimentos destaca-se o estudo e utilizacdo de processos de separagao

com membranas de osmose inversa (OI) e nanofiltragdo (NF) em sistemas aquosos, como na
concentracdo de compostos funcionais (Benedetti ef al., 2011) de proteinas do leite ¢ do soro
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(Debon et al., 2010) e também na clarificagdo de sucos (Rezzadori ef al., 2013). Nas ultimas
décadas vem se destacando também a utilizacdo dessas membranas em sistemas ndo aquosos,
como na desacidificagdo e clarificagdo de 6leos vegetais (Araki et al., 2010; Tres et al., 2009) e
na separagao de compostos naturais de 6leos essenciais (Carlson et al., 2005; Martinez et al.,
2012).

Em paralelo, diversos processos que utilizam como solvente o dioxido de carbono denso
vém sendo desenvolvidos. O CO, tem a vantagem de ser atoxico e inerte, além de, como
solvente, ter a possibilidade de ajuste da sua seletividade e do seu poder de solubilizagdo pelo
ajuste da temperatura e da pressao empregadas no processo (Pokrywiecki, 2006).

O uso de processos com membranas simultaneos a processos com CO, denso pode
apresentar vantagens adicionais, como evitar etapas de despressurizagdo e aperfeicoar a
separacao de compostos pelo efeito conjunto de seletividade do CO, e da membrana (Akin e
Temelli, 2012*"). Além disso, de acordo com Araki et al. (2010), a presenca de solventes
organicos ou do CO;, pode levar a maiores fluxos de permeado e, portanto, aumentar a viabilidade
destas operacdes. No entanto, o desenvolvimento dessa alternativa tecnologica esta vinculado a
estabilidade quimica e a resisténcia mecanica das membranas utilizadas.

Umas das formas de se avaliar a estabilidade ¢ o desempenho das membranas em
sistemas nao aquosos ¢ a caracterizagdo funcional. Pardmetros funcionais consistem na
exploracdo de sua permeabilidade em relagdo a determinados solventes organicos, além da
determinagdo dos coeficientes de retencdo e fatores de separacdo em misturas soluto/solvente
organico (CHERY AN, 2005).

Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi investigar o desempenho de membranas
poliméricas comerciais de nanofiltragdo (NF) e osmose inversa (OI) na permeagao e retengdo de
0leo de macatba em condig¢des sub e supercriticas.

2. MATERIAL E METODOS

Duas membranas comerciais foram estudadas, sendo que uma de NF e outra de OI. As
principais caracteristicas de cada membrana, de acordo com informagdes dos fabricantes, estao
descritas na Tabela 1.

O o6leo bruto da améndoa da macauba, obtido por extragao mecanica, foi adquirido da
empresa Cocal Oleos Especiais Ltda (Abaeté, Minas Gerais). Assim que recebido, o 6leo foi
acondicionado em embalagens plasticas opacas de 1 L, com atmosfera inerte (N;) e congelados
em freezer (Eletrolux Freezer/Cooler H500) a aproximadamente -18 °C, a fim de minimizar
degradacoes. A degomagem do oleo foi realizada pelos métodos propostos por Fett ¢ Moretto
(1998) e De e Patel (2010), com adaptagoes.
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O diagrama do sistema de permeagdao com solvente supercritico estd representado
esquematicamente no diagrama da Figura 1.

Tabela 1 - Caracteristicas das membranas que foram utilizadas nos ensaios

Membrana Fabricante Material MMC? Pmax Tmax Faixa Rejeig¢do
(Da) (bar) (°C) depH (%)

NP030 Microdyn  Polietersulfona 400 40 95 0-14 80-97°

OR AK Osmonics  Poli(amida) TFC® - 27 50 4-11 99"

2 Rejeicdo em Na,SO4 (20°C; 40bar)
» Rejeicdo em NaCl (25°C; 15.5bar)
< TFC: Thin film composite

dMMC: Massa molar de corte
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Figura 1 - Unidade de filtragao associado a CO; denso e 6leo de macatba em sistema continuo:
cilindro de CO; (SR); célula de filtragao (Ce); bomba seringa de alta pressao (B1); bomba HPLC
(B2); valvula de uma via (CV); valvula micrométrica (V1); valvula esfera on/off (V2); valvula agulha
micrométrica (V3 e V4); transdutor de pressao (P); fluximetro (F); banho termostatico (BT1 e BT2);
termopar (T).

A valvula do cilindro SR foi aberta e camara interna da bomba B1 (ISCO, modelo D260,
Teledyne ISCO Inc., Lincon, NE) foi abastecida até o volume maximo de 1000 mL de CO; a
pressao do cilindro. A véalvula micrométrica V1 neste momento permanece fechada, impedindo a

passagem de CO; para o sistema.
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A membrana foi colocada na célula de permeagdo Ce sobre uma placa perfurada de ago
inox de didmetro 52 mm e espessura 5 mm. A area efetiva de membrana foi de 2,624.10° m’ ¢ o
regime de escoamento utilizado foi o perpendicular. A célula Ce também ¢ encamisada e sua
temperatura foi controlada pelo banho termostatico BT2 (Tecnal, modelo TE-2005, Brasil).

Antes de serem dispostas na célula Ce, as membranas foram recortadas em formato
circular com didmetro aproximado de 50 mm e ficaram submersas em etanol por duas horas. A
célula Ce foi fechada e acoplada ao sistema. As valvulas micrométricas (Hoke, modelo
1315G4Y, EUA) V3 e V4 foram fechadas completamente, enquanto a valvula V2 permaneceu
aberta para possibilitar o sistema chegar a pressao desejada.

A valvula V, foi aberta lentamente, a fim de evitar danos na estrutura da membrana pela
elevacao abrupta da pressdo da célula, que foi monitorada pelo transdutor de pressao P. A pressao
do sistema foi elevada de 10 em 10 bar pelo controlador da bomba Bl até atingir a pressao
desejada.

A valvula on/off V2 (Swagelok, modelo SS-83KS) foi fechada para possibilitar a
variacdo da pressdao transmembrana. O fluxo de CO; no sistema foi controlado pela bomba Bl
para 3 mL.min"', enquanto o fluxo de 6leo de macauba foi controlado pela bomba B2 (HPLC,
Digital Série III, Acuflow, USA) para 3 mL.min"'. As duas correntes se encontram em uma
conexao T e percorrem 1 metro de tubulagdo de aco inoxidavel submerso no banho termostatico
BT2 (Tecnal, modelo TE-2005, Brasil), afim de possibilitar a mistura de 6leo e solvente entrar
em equilibrio antes do contato com a membrana.

A valvula V3 foi usada para controlar a pressao do sistema anterior a membrana, ou seja,
a pressao da bomba B1 para 80 ou 130 bar, de acordo com a condigdo utilizada. A valvula V4 foi
usada para controlar a pressao transmembrana (AP) desejada, que nos ensaios realizados foi de 50
bar, sendo esta aferida pelo transdutor P (Novus, modelo HUBA-511, Suiga). Na Tabela 2 estao
apresentadas as condigdes de pressdo, temperatura e AP utilizadas nos ensaios. Todos os ensaios
foram realizados em duplicata.

Tabela 2 - Condigdes de pressao, temperatura e AP utilizadas nos ensaios de permeacgado de oleo
de macaaba e CO, denso

Ensaio Membrana Temperatura (°C) Pressdao B1 (bar) Pressdao P (bar) AP (bar)

1 NP030 20 80 30 50
2 NP030 40 130 80 50
3 OR AK 20 80 30 50
4 OR AK 40 130 80 50

As condi¢des de operagao foram escolhidas com base em experimentos prévios.
Amostras de permeado foram coletadas em frascos de vidro ambar, previamente pesados, de 5
em 5 minutos. O tempo total de coleta foi de 60 min, contados a partir da primeira gota de 6leo
do permeado. Os frascos foram pesados ap0s a coleta para o calculo do fluxo massico.
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A composi¢ao quimica das fracdes de permeado e retido foi determinada por
cromatografia gasosa acoplada a um detector seletivo de massa (GC-MS) (Shimadzu, modelo
GCQT8030, USA), com um software GC-MS (versao 4.11) usando as seguintes condigdes:
coluna Rtx-WAX 25 m x 0,25 mm x 0,25 um, injecao split 1:50, temperatura do injetor 250 °C,
temperatura da fonte de ionizagdo 250 °C, temperatura da interface 250 °C e velocidade de
escoamento do gas hélio de 1,8 mL.min".

Os indices de retengdo foram determinados pela Equagao 1, conforme Sarmento (2007).

IR =(1-2)x100 (1)

sendo: IR = indice de retencao (%)
Cp = concentragdo de acidos graxos no permeado
Cr = concentragao de acidos graxos no retentado

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para as membranas NP030 ¢ ORAK foi observada permeagao do 6leo somente na
condi¢do supercritica. Isso pode ser devido ao menor poder de solvatagdo do CO; na condigao
subcritica. Em condig¢des subcriticas, a viscosidade dos liquidos comprimidos € maior que nos
fluidos supercriticos, o que provavelmente ¢ a razdo para ndo ter sido observada permeagao.
Além disso, em condigdes supercriticas, o0 CO, tem uma menor viscosidade e a sua difusividade
pode ser duplicada.

Conforme pode ser observado na Figura 2, o comportamento do fluxo de 6leo através
das membranas com o tempo ¢ tipico, ou seja, ha um decrescimento acelerado do fluxo em um
primeiro momento, seguido de uma tendéncia a estabilizagdao deste. O fluxo de 6leo de macatba
sofre uma reducao de aproximadamente 2 vezes durante os primeiros 25 min de ensaio e tende a
um valor estavel, para as duas membranas. Essa reducdo se deve, provavelmente, a compactagao
da membrana ou ao fendmeno da polarizagdo por concentracdo ¢ ao desenvolvimento de uma
camada de dleo na superficie da membrana, que implica na alteragao da resisténcia da membrana
durante o processo de permeacao (MULDER, 2000).
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Figura 2 — Fluxo de 6leo de macauba através da membrana (a) NP030 e (b) ORAK pelo tempo

A membrana de nanofiltragdo NP030 mostrou maiores fluxos de 6leo, com uma média em
torno de 10 kg-h™ m™, enquanto o fluxo médio para a membrana de osmose reversa ORAK foi
de 6 kg-h™-m™. Este resultado era o esperado, ja que a membrana NP030 tem uma maior massa
molar de corte (MMCO = 400 Da), o que significa um maior diametro de poro. Estudos
realizados por Sarrade et al. (1998) reportam baixo fluxo permeado para 6leo de girassol (25x10°
> kg-h"m™) quando comparado com o fluxo permeado encontrado neste estudo com oleo de
macauba.

O indice de retencdo médio de 6leo pelas membranas foi de 85 % e 95 % para as membranas
NP030 e ORAK, respectivamente. O que demonstra que nao houve danos ou degradacao da estrutura
das membranas durante a permeacdo de CO; denso, que poderiam levar a alteragdes nas propriedades
de seletividade.

Além da retencdo do d6leo de macatba, o desempenho das membranas também foi avaliado
com base na capacidade de separacdo de acidos graxos, uma vez que o 6leo de macauba geralmente
tem um alto grau de hidrolise, e, assim, elevado teor de acidos graxos livres. A Tabela 3 mostra os
indices de retencao de cada componente do 6leo de macauba para cada uma das membranas testadas.
Os indices de retengao foram determinados de acordo com a Equagao 1.

Com relacao aos acidos graxos, foi observado maior retengdo para o acido palmitoléico,
aproximadamente 23 %, com a membrana ORAK. A membrana NP030 apresentou retencdes para os
acidos miristico e palmitico, em menor propor¢ao, cerca de 12 %. O fracionamento de acidos graxos
pode ser influenciado por distintos fatores, entre eles, a massa molar dos componentes, a diferencga
entre as membranas e, principalmente, a afinidade entre os acidos graxos e o material de fabricagdo
das membranas. Além disso, para ambas as membranas foram observadas retengdes negativas para
alguns acidos graxos, significando neste caso a permeacgdo total destes pelas membranas em
detrimento do solvente. As diferencas de retengdo observadas mostram que ¢ possivel se fracionar
alguns 4cidos graxos presentes na mistura .
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Tabela 3 — Indices de retengdo de 4cidos graxos para as membranas NP030 ¢ ORAK na
condig¢do supercritica

Acido Graxo IR % NP030 IR % ORAK
Acido caprilico 12,186 5,021
Acido caprico 9,222 -1,645
Acido laurico -0,591 -6,958
Acido miristico 12,945 -6,058
Acido palmitico 5,902 -4,507
Acido palmitoleico 11,057 23,489
Acido estearico 8,447 5,519
Acido oleico 6,317 7,007
Acido trans-13-octadecenoico -39,873 -12,886
Acido linoleico -0,687 -2,957
4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram a possibilidade de utilizagdo de
membranas comerciais poliméricas de nanofiltracdo e osmose reversa para a separagao de 6leo de
macauba e CO, denso. O estudo das membranas mostra um comportamento tipico de fluxo, com
reduc¢do inicial no fluxo do permeado no inicio do ensaio e subsequente tendéncia a estabilizagao.
Ambas as membranas apresentaram boa reten¢do de dleo e acidos graxos, de 85,5 % e 95,5 %, para
NP030 e ORAK, respectivamente, indicando boa resisténcia ao CO, supercritico, podendo estas ser
usadas, por exemplo, na reciclagem de CO,. Com relagdo ao fracionamento de acidos graxos, as
membrana de NF apresentou maior retencao, para o acido palmitoleico, miristico e caprilico. Ja a
membrana de OI foi mais seletiva ao acido palmitoleico Observa-se que € possivel a utilizacao deste
sistema para a dessolventizagdo de misturas de oleo de CO, supercritico e também para o
fracionamento de acidos graxos especificos.
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