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RESUMO

No refino do dleo de soja, a maioria dos compostos bioativos estdo concentrados em
subprodutos intermediarios e correntes residuais. Em particular, o destilado
desodorizado do 6leo de soja (DDOS), obtido na etapa de desodorizagéo do dleo, é
uma fonte rica em substancias com valor comercial, incluindo &acidos graxos,
fitoesterdis, tocoferois, esqualeno e glicerideos. O esqualeno é um hidrocarboneto
com aplicacdes diversas, dentre elas na preparagcao de cosméticos, por ser hidratante
e antioxidante, e na biossintese de colesterol. Originalmente, era obtido para fins
comerciais, principalmente a partir do 6leo de figado de alguns tubarbes de aguas
profundas. No entanto, devido a preocupagdes ambientais, incluindo a protecao da
vida marinha, a extragdo de esqualeno a partir de fontes vegetais é de grande
interesse. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo a recuperagdo e
concentracdo de compostos bioativos do DDOS, especificamente o esqualeno,
utilizando o processo de filtragdo com membranas poliméricas. Inicialmente, o DDOS
foi caracterizado em termos de densidade, indice de acidez, indice de saponificacado
e quantidade de sabdes. Na sequéncia, foram realizados ensaios de microfiltracao,
com membrana polimérica de poliestersulfona (PES) de 0,22 um caracterizada em
termos de permeabilidade hidraulica, em um modulo de filtracdo frontal em escala de
bancada. Na primeira etapa foi avaliada a influéncia da saponificagdo como pré-
tratamento, utilizando diferentes concentragcbes de KOH (0, 10 e 20%) em duas
pressdes de operacgao (0,5 e 1,0 bar). Na segunda etapa, foi utilizado um processo
combinado de centrifugacado e microfiltragdo, utilizando a melhor concentragdo de
KOH (20%), nas mesmas pressdes de operacéo citadas acima. O desempenho do
processo foi avaliado em termos de fluxo permeado, seletividade da membrana em
relacao ao esqualano e remogao da quantidade de sabdes. A partir dos resultados,
observou-se que para uma mesma concentracdo de KOH no pré-tratamento, o
aumento da pressdo causou uma redugao da retengao, indicando a permeacéo dos
compostos indesejaveis através da membrana. Por outro lado, para uma mesma
pressdo, o aumento da concentracdo de KOH proporcionou o0 aumento da
concentragdo de esqualano no permeado, provavelmente em razdo da maior
producado de materiais saponificaveis que favorecem a formacao de uma fase que é
retida pela membrana, proporcionando a concentragao dos insaponificaveis, como o
esqualano, no permeado. Os resultados obtidos demonstraram que a membrana
utilizada apresenta seletividade ao esqualano e, na melhor condigao utilizada (KOH
20% e pressao de 1,0 bar com processo combinado de centrifugagédo), houve uma
concentragéo do composto no permeado de 174,03 mg 100 g amostra™, que é treze
vezes maior do que no concentrado. Foi observado, também, que a centrifugacéao foi
eficiente na remocéao dos sabdes, reduzindo a sua concentragcao na fase centrifugada
que foi alimentada na membrana. Na avaliagcao do fouling, foi observada uma reducéo
de fluxo com agua na membrana de 59,8% apés o ciclo de limpeza aplicado, indicando
a ocorréncia de entupimento. Os resultados indicam o potencial de utilizagcdo de
processos com membranas como alternativa na obtencéo de esqualeno, combinando
processos de separagao, como a centrifugagao, para uma maior eficacia do processo.

Palavras-chave: microfiltragdo; compostos bioativos; destilado da desodorizacao de
Oleo de soja; esqualeno; membranas poliméricas.



ABSTRACT

In soybean oil refining, most bioactive compounds are concentrated in intermediate
by-products and waste streams. In particular, deodorized soybean oil distillate
(DDOS), obtained during the oil deodorization stage, is a rich source of commercially
valuable substances, including fatty acids, phytosterols, tocopherols, squalene and
glycerides. Squalene is a hydrocarbon with diverse applications, including in the
preparation of cosmetics, as it is moisturizing and antioxidant, and in the biosynthesis
of cholesterol. Originally, it was obtained for commercial purposes, mainly from the
liver oil of some deep-water sharks. However, due to environmental concerns,
including the protection of marine life, the extraction of squalene from plant sources is
of great interest. In this context, this work aims to recover and concentrate bioactive
compounds from DDOS, specifically squalene, using the polymer membrane filtration
process. Initially, the DDOS was characterized in terms of density, acidity index,
saponification index and amount of soaps. Microfiltration tests were then carried out
with a 0.22 ym polystersulfone polymer membrane (PES), characterized in terms of
hydraulic permeability, in a bench-scale frontal filtration module. In the first stage, the
influence of saponification as a pre-treatment was evaluated, using different
concentrations of KOH (0, 10 and 20%) at two operating pressures (0.5 and 1.0 bar).
In the second stage, a combined centrifugation and microfiltration process was used,
using the best concentration of KOH (20%), at the same operating pressures
mentioned above. The performance of the process was evaluated in terms of permeate
flow, selectivity of the membrane in relation to squalane and removal of the amount of
soaps. From the results, it was observed that for the same concentration of KOH in the
pre-treatment, increasing the pressure caused a reduction in retention, indicating the
permeation of undesirable compounds through the membrane. On the other hand, for
the same pressure, increasing the concentration of KOH led to an increase in the
concentration of squalane in the permeate, probably due to the greater production of
saponifiable materials which favor the formation of a phase that is retained by the
membrane, leading to the concentration of unsaponifiables, such as squalane, in the
permeate. The results obtained showed that the membrane used is selective to
squalane and, in the best condition used (20% KOH and 1.0 bar pressure with a
combined centrifugation process), there was a concentration of the compound in the
permeate of 174.03 mg 100 g sample™!, which is thirteen times higher than in the
concentrate. It was also observed that centrifugation was efficient in removing soaps,
reducing their concentration in the centrifuged phase that was fed into the membrane.
In the fouling evaluation, a 59.8% reduction in water flow through the membrane was
observed after the cleaning cycle applied, indicating that fouling had occurred. The
results indicate the potential for using membrane processes as an alternative for
obtaining squalene, combining separation processes such as centrifugation for greater
process efficiency.

Keywords: microfiltration; bioactive compounds; soybean oil deodorization distillate;
squalene; polymeric membranes.
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1 INTRODUGAO

Devido ao distanciamento fisico causado pela pandemia de COVID-19, as
pessoas modificaram uma série de comportamentos, incluindo adotar novos habitos
de cuidado com o corpo e se preocupar mais com sua saude e bem-estar. Assim,
aumentou a adesao ao cuidado com a pele. De janeiro a maio de 2020, as vendas de
mascaras faciais cresceram 92,8% em comparacdo com 2019, enquanto os
hidratantes faciais cresceram 8,3% e os cosméticos antirrugas/sinais/idade cresceram
14,7% (ABIHPEC, 2020). De acordo com os dados divulgados pela Associagcéo
Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC),
entre janeiro e setembro de 2022, este setor registrou um aumento de 8,5% na
producao do setor. Dados mais atuais do panorama do setor apontam o cuidado com
a pele como a oitava maior categoria procurada pelos consumidores no Brasil,
contribuindo para que o pais seja o quarto maior mercado consumidor, com um
consumo equivalente a US$ 26.880 (em milhdes), o que representa 5% dos valores
totais de consumo mundial, ficando atras apenas dos Estados Unidos, China e Japao
(ABIHPEC, 2022).

O aumento do movimento de cuidados com a pele permite que os
consumidores utilizem uma variedade de produtos que contenham compostos
bioativos; dentre eles, dleos hidratantes com atividade antioxidante como o esqualeno.
O esqualeno (C3oHs0) € um hidrocarboneto poli-insaturado encontrado em certos 6leos
de peixe, principalmente em quantidades elevadas em dleo de figado de tubaréao, e
também em alguns Oleos vegetais, como o de oliva e até mesmo na cana-de-agucar,
em quantidades relativamente menores. O sebo humano também contém 13% de
esqualeno como um dos seus principais constituintes. Devido a sua maior estabilidade
em relacédo ao esqualeno, que é facilmente oxidado, o esqualano, derivado saturado
do esqualeno, também é encontrado nestas fontes e € usado em dermocosmeéticos.
(Kim; Karadeniz, 2012).

Foram relatadas, do esqualeno proveniente da extracdo do 6leo de figado de
tubardo, atividades anticancerigenas, antioxidantes, transportadoras de farmacos,
desintoxicantes, hidratantes da pele e emolientes, despertando o interesse das
industrias nutracéutica e farmacéutica para utilizagdes praticas e clinicas do composto
(Kim; Karadeniz, 2012).
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Além de fontes de obtengédo do esqualeno como 6leo de figado de tubardes,
os destilados desodorizados obtidos do refino de oleos, sejam estes, de girassol, soja,
milho, palma, linhaga, sao excelentes fontes de recuperacdo de compostos bioativos,
tendo em sua composi¢cao em peso os acidos graxos (30 a 60%), tocoferdis (1 a 20%),
hidrocarbonetos (10 a 30%, principalmente esqualeno), esterdis e ésteres de esterois
(10 a 30%), e glicerideos (10 a 20%, principalmente mono e diglicerideos) (Moreira;
Baltanas, 2001a, Moreira; Baltanas, 2001b).

No contexto do destilado desodorizado do 6leo de soja (DDOS), dados do
Instituto de Economia Agricola (IEA) apontam que o éleo de soja ocupa a segunda
colocacao no ranking da producéo e da oferta entre os dleos vegetais no mercado
mundial com participagdo de 27% do total (Zeferino; Ramos, 2023). Dados da
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) revelam que a estimativa de
producéao de soja no pais na safra 2023/24 é de 146,52 milhdes de toneladas (CONAB,
2024).

Além destes levantamentos, a utilizagao deste subproduto do processamento
do dleo de soja, o DDOS, rico em compostos bioativos, contribui para as metas dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 12, que visa mudar os padrbes de
consumo e producado a fim de obter um desenvolvimento econémico e social
sustentavel, transparecendo e responsabilizando os consumidores de recursos
naturais como ferramentas chave para o alcance de padrdes mais sustentaveis de
producao e consumo (Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, 2024).

Dadas as fontes de obtencdo dos destilados desodorizados, € de interesse
explorar os métodos de recuperagcdo dos compostos presentes nos mesmos. Sendo
assim, no tratamento do DDOS para a recuperagao dos compostos bioativos foi
aplicado no processo de separagao por membranas. Na literatura, sdo reportados
trabalhos utilizando membranas no tratamento de 6leos, como a utilizagdo de
membranas de separagdao autolimpantes para o tratamento de aguas residuais
contendo dleo (Lu et al., 2024), e integracao de processo com membranas em escala
piloto para o pré-tratamento e dessolventizagdo da micela de hexano e 6leo de soja
(Subramanian et al., 2024). Os processos com membranas também tém sido
empregados na recuperacdo de compostos bioativos a partir de oleos, como
ultrafiltracao resistente aos solventes para recuperar compostos bioativos de extratos
umidos de bagaco de azeitona (Sanchez-Arévalo et al., 2023); exploracéo da extracao
dos compostos bioativos dos residuos bifasicos do lagar de azeite e posterior
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purificagdo por ultrafiltracdo (Sanchez-Arévalo et al., 2022). No entanto, ndo foram
encontrados trabalhos de recuperacdo de compostos bioativos a partir de DDOS
utilizando membranas.

Diante deste contexto, este trabalho teve como objetivo principal obter
compostos bioativos a partir do destilado desodorizado do oleo de soja,
especificamente o esqualeno, utilizando um processo de filtragdo com membranas

poliméricas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA
2.1 Compostos bioativos

Os compostos bioativos sao classificados em essenciais € ndo essenciais, e
que estdo presentes na natureza, fazendo parte da cadeia alimentar, com efeito na
saude humana. Um dos compostos mais estudados séo os antioxidantes, cuja maior
ingestdo pode diminuir o risco de doengas crénicas, como o0 cancer e doengas
cardiovasculares (Biesalski et al., 2009).

Entre os compostos bioativos com atividades antioxidantes, estdo os
terpendides ou terpenos, que sdo um grupo de moléculas com carater lipofilico,
classificados de acordo com o numero de unidades de isopreno e atomos de carbono,
identificados pela notagdao isopreno:atomos de carbono, como por exemplo,
monoterpenos (2:10), sesquiterpenos (3:15), diterpenos (4:20), sesterpenos (5:25),
triterpenos (6:30), tetraterpenos (8:40), podendo ser lipofilicos ou hidrofilicos, volateis
ou nao volateis, ciclicos ou aciclicos. Ha exemplos de triterpenos como o esqualeno,
a cefalosporina e o lanosterol, considerados substancias medicinais muito importantes
(Reddy; Couvreur, 2009). A Figura 1 apresenta as diferentes estruturas moleculares
de terpenos (Feduchi et al., 2010).
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Figura 1 - Estruturas moleculares de terpenos
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Fonte: Feduchi et al., (2010)

Varios terpenos tém demonstrado possuir propriedades farmacolégicas, com
atividades antimicrobianas, antiparasitarias, antivirais, anti-hiperglicémicas, anti-
inflamatdrias e anticancerigenas. O esqualeno € um terpeno e tem um potencial de
aplicagao na administragdo de medicamentos, sendo considerado um carreador de

farmacos e genes (Reddy; Couvreur, 2009).

2.1.1 Esqualeno/esqualano

2111 Definicoes, formas de obtencio e identificacdo

O esqualeno (CaoHso), um hidrocarboneto triterpeno natural, é responsavel
pela sintese de fitoesterol ou colesterol em plantas, animais e seres humanos (Reddy;
Couvreur, 2009). Atua como um intermediario para a sintese de diversos metabdlitos
secundarios, desempenhando fungdes vitais nas células dos organismos (Ghimire et
al., 2016). O esqualeno possui efeitos antioxidantes e anticancerigenos na saude

humana, diminuindo as doengas cardiovasculares, melhorando o sistema
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imunologico. A aplicagdo como adjuvante de medicamentos recebeu muita atengao
(Gopakumar, 2012; Gohil et al., 2019). E utilizado também como aditivo, nutracéutico
ou suplemento na industria alimentar e cosmética (Narayan Bhilwade et al., 2010;
Popa et al., 2015).

A principal fonte comercial de esqualeno era o figado de animais marinhos,
como os tubardes de profundidade, cujo teor de esqualeno foi registrado como sendo
de 79% do dleo total (Lozano-Grande et al., 2018). O esqualeno é considerado um
constituinte essencial dos animais de aguas profundas para sobreviverem no
ambiente salino de alta pressao e deficiente em oxigénio do mar (Lozano-Grande et
al., 2018). No entanto, a utilizagao destes animais marinhos é restrita para a extragéo
de esqualeno, de acordo com os regulamentos de protegdo dos animais. Ao mesmo
tempo, a presenga de poluentes organicos pode causar doengas mortais, o cancer.
Portanto, € iminente explorar novas fontes naturais de origem vegetal (Turchini et al.,
2010).

A quantidade de esqualeno nas plantas é especifica da linhagem, que
também varia entre os tecidos e as condi¢des de crescimento (Lozano-Grande et al.,
2018). Uma visao geral da literatura mostra que algumas fontes vegetais de esqualeno
sd0 o dleo de soja (9,9 mg 100 g"), o 6leo de uva (19,1 mg 100 g™'), o azeite (564 mg
100 g') e as sementes de Amaranthus (5942 mg 100 g') (Toderich et al., 2020).

O esqualano é o derivado saturado do esqualeno, apresentando uma maior
estabilidade nas aplicagdes nutracéuticas e farmacéuticas do que o esqualeno.

A Figura 2 apresenta a estrutura molecular do esqualano e esqualeno.



19

Figura 2 - Estrutura molecular do esqualano e esqualeno

a) Esqualano

b) Esqualeno

Fonte: Cosmetic Innovation (2018)

A descoberta de fontes de obtencdao do esqualeno possibilitou estudo dos
meétodos de extracdo do mesmo. Ha estudos que mostram um método de extragao e
isolamento de esqualeno de dleo utilizando nanoparticulas magnéticas (MNPs). No
estudo realizado por Hataminia et al., 2018, o esqualeno proveniente do 6leo das
sementes de abdbora foi extraido em duas etapas — separagao dos acidos graxos
(FAs) por uma adsorgéao hidrotérmica nas nanoparticulas magnéticas de éxido de ferro
(MNPs) e extracao por solventes em diferentes temperaturas. Na primeira etapa, foi
aplicada a modelagem por redes neurais para prever os melhores parametros para a
obtencdo de um esqualeno com pureza mais elevada. Na segunda etapa, a pureza
do esqualeno foi estimada em 93% com uma porcentagem de recuperagéo de
83,24%. O efeito de inibicdo do esqualeno extraido na angiogénese em membrana
corioalantéica mostrou que o esqualeno extraido do 6leo de sementes de abdbora
tinha um efeito significativo na inibicdo da angiogénese na membrana corioalantéica
do embrido de galinha, onde este processo produziu dois produtos importantes, o
esqualeno de elevada pureza e MNPs revestidas com FAs.

Com o objetivo de obter esqualeno de elevado valor agregado a partir do
DDOS, Yang et al, (2019) avaliaram a combinagdo de resinas adsorventes
macroporosas (MARs) e a destilagao por evaporacao em pelicula fina (TFECD). Cinco
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tipos de resinas (X-5, D-101, D4020, DM301 e AB-8) foram utilizados pela primeira
vez para avaliar as propriedades de adsor¢ao/dessor¢cao do esqualeno. A pureza do
esqualeno aumentou de 7,5 para 82,5%, com uma recuperacao de até 88,5% apds a
separacgao na coluna D101. A amostra refinada com resina foi diretamente submetida
a purificacédo por TFECD. Sob parametros de processo otimizados, o produto final com
pureza de 98,5% e recuperagao de 76,5% foi confirmado por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC).

Especialmente para obter esqualeno do DDOS (residuo oleoso), ha uma certa
dificuldade em separar os seguintes pares de compostos: tocoferol-esqualeno,
tocoferol-acidos graxos livres, tocoferol-esterol e esterol-esqualeno (Mendes; Uller;
Pessoa, 2000; Mendes et al., 2005). Para separar e/ou purificar estes componentes
do DDOS, a literatura propde métodos como a extracido por solvente e cristalizacao
(Lin; Koseoglu, 2003; Moreira; Baltanas, 2004), extracdo com diéxido de carbono
supercritico (SC-CO32) (Buczenko; De Oliveira; Von Meien, 2003), reacao enzimatica
(Nagao et al., 2005), processo de destilagdo molecular (Martins et al., 2006),
separacgao e purificagao de esqualeno do DDOS por extragdo Soxhlet e cromatografia
em coluna silica-gel, respectivamente (Gunawan; Kasim; Ju, 2008).

Gunawan; Kasim; Ju, (2008) reportaram que a parte muito apolar do DDOS é
constituida de esqualeno e ésteres de acidos graxos, sendo estes, compostos
insaponificaveis, ou seja, que nao formam sabdes em reag¢des de saponificagéo, ja a
parte menos apolar contém acidos graxos livres e triacilglicerdis, suscetiveis as
reagoes de saponificagdo e, também, materiais insaponificaveis, como os fitoesterois
e tocoferdis. Diante disso, se faz necessario a aplicagdo de métodos de separagao
das fases saponificaveis e insaponificaveis.

Martini; Nerli; Malpiedi, (2022) utilizaram a saponificagdo associada a extragcao
com micelas como forma de pré-tratamento no processo de separacao destas fases,
onde foram utilizados uma solugao de hidroxido de potassio (KOH) 0,6 M e etanol
(C2HeO) adicionados na mistura oleosa de DDOS em banho-maria com agitagao

mecanica.

211.2 Aplicacdes

Ha diversas aplicacbes do esqualeno, como adicionado a uma emulsao

cosmética, tem a propriedade Unica de aumentar a penetrabilidade dos polifendis e
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de outros ativos antioxidantes na pele, sendo um veiculo eficiente no seu transporte
nas camadas da epiderme, ao mesmo tempo que aumenta o tempo de retencao na
pele, amplificando assim a sua agao especifica (Oliveira et al., 2022).

Na industria farmacéutica, o esqualeno é atualmente utilizado como veiculo
de entrega de medicamentos devido a sua capacidade de penetrar na membrana
celular. Considerando que a industria dermocosmética visa 0 mesmo alvo, a entrega
de ativos para além da camada externa da epiderme até as camadas mais profundas
da pele pode ser uma area de interesse no desenvolvimento ou inovacdo de novos
ativos cosméticos eficazes e pode influenciar positivamente a estrutura e a fisiologia
da pele (Maxim et al., 2024).

Ha estudos na aplicagcdo com nanoparticulas a base de esqualeno para o
tratamento de lesdes aterosclerdticas ocasionadas pelo acumulo de lipoproteinas de
baixa densidade (LDL) na parede dos vasos sanguineos. Diversos sistemas
nanoparticulados que utilizam lipoproteinas recombinantes foram desenvolvidos para
atacar a placa aterosclerética através de uma sintese de bioconjugagéo, onde o
bioconjugado de esqualeno foi utilizado para avaliar a biodistribuicdo de
nanoparticulas a base de esqualeno. De fato, foi mostrado neste estudo que o
esqualeno-rodamina (SQRho), pode acumular-se nas aortas de animais
aterosclerdticos, e a avaliagdo histoléogica confirmou a presenga de lesdes
ateroscleroticas e de bioconjugados SQRho nos locais das lesdes (Brusini et al.,
2020).

Uma outra aplicagéo foi o efeito do esqualeno como substituto do glicerol nas
propriedades morfolégicas e de barreira do filme de gelatina da pele da carpa dourada
(Probarbus Jullieni)y (Moula Ali; Prodpran; Benjakul, 2019). Foram preparadas
peliculas de gelatina utilizando glicerol e esqualeno, onde a incorporagdo de
esqualeno reduziu o teor de umidade da pelicula de gelatina (p < 0,05). Os filmes de
esqualeno tiveram uma redugdo na permeabilidade ao vapor de agua e
permeabilidade ao oxigénio, em comparagcao com o filme de glicerol (p < 0,05),

indicando uma estabilidade na hidratagéo celular.

2.2 Separagdao com membranas

As membranas sao barreiras que separam duas fases, restringindo total ou

parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presente na fase
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(Habert et al., 1997), seja por meio da filtragdo com escoamento convencional ou
tangencial. Na filtragdo convencional, a solug&o ou suspensao é pressionada contra a
membrana e o solvente passa pela membrana e os solutos ou materiais em
suspensao ficam retidos préximos a superficie da membrana. Na filtragdo tangencial,
a alimentacao escoa em paralelo a superficie da membrana, enquanto o permeado é
transportado de forma transversal a membrana (Habert et al., 2006).

Na Figura 3 é exemplificado o esquema de filtragao convencional e tangencial

de uma membrana.

Figura 3 - Esquema de funcionamento de filtragao de uma membrana
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Fonte: Habert et al., (2006)

Ha diversos parametros que influenciam um processo de separagcdo por
membrana, dentre eles, a forga motriz, como o gradiente de pressao. O Quadro 1

abaixo apresenta diferentes técnicas de separacgao utilizando gradiente de pressao.
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Quadro 1 - Processos de separagao por membranas utilizando gradiente de pressao

Processo For:;? Material retido Meteral 1 Aplicacoes
motriz gque permeia
Wistianial & e Esterilizacdo bacteriana
Microfiltragao AP suspensao, bactérias | Agua e sdlidos | Concentrg; 20 de células
(MF) (0,5-2 bar) | MM > 500.000 g/mol dissolvidos i hg
(0,01 um) e Oxigenagdo de sangue
Ultrafiltracso AP Coloides, Agua (solvente) | ¢ Fracionamento e
(UF) ¢ (1-7 bar) macromoléculas e sais solUveis | concentragdo de proteinas
MM > 5.000 g/mol de baixa MM | e Recuperacao de oleos
Moléculas com . Z .
. e Purificagdo de enzimas
- massa molar de Agua, sais e -
Nanofiltragdo AP ; e Concentragdo de
(NF) (525 bar) valor médio (g/mol) | moléculas de bl
500 g/mol < MM < baixa MM ,
2.000 g/mol e Biorreatores a membrana
e Dessalinizacao de dguas
Osmose AP Todo material Agua e Concentragao de
: soluvel ou em antibioticos
inversa (Ol) (15-80 bar) - (solvente) . .
suspensao e Desmineralizagdo
de aguas

Fonte: Habert et al., (2006)

2.2.1Tipos de membranas e seus materiais

As membranas sintéticas podem ser classificadas em densas e porosas, onde

em sua maioria sao feitas de materiais poliméricos com diferentes propriedades

quimicas e fisicas (Habert et al.,, 2006). A Figura 4 apresenta morfologias e a

representacao transversal mais comuns observadas em membranas sintéticas.
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Figura 4 - Representacgao da sec¢ao transversal de membranas com diferentes morfologias
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Fonte: Habert et al., (2006)

Para membranas porosas, caracteristicas como distribuicdo de tamanho de
poro, tamanho médio de poro, porosidade superficial e espessura sao parametros
morfoldgicos relevantes. Parametros importantes para membranas densas sédo as
propriedades fisico-quimicas dos polimeros utilizados e a espessura do filme
polimérico. E membranas densas integrais sdo produzidas com um mesmo material,
caso contrario, sdo denominadas de densas compostas. Independentemente do tipo
de membrana, propriedades de transporte como permeabilidade e seletividade a
gases e liquidos sao aceitas como parametros caracteristicos chave que determinam
o desempenho adequado no processo (Habert et al., 2006).

Alguns polimeros normalmente utilizados na tecnologia de membrana sao

polissulfona (PSF), polietersulfona (PES), poliacrilonitrila (PAN), poliamida (PA),
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polietileno (PE) e polipropileno (PP). A selecdo da membrana polimérica certa
depende da aplicacado e do nivel de resisténcia quimica necessaria no seu processo
de separagéao (Pentair, 2023). Além das membranas poliméricas, as membranas feitas
de materiais inorganicos também sio produzidas ha mais de 20 anos, mas sé
recentemente comecaram a competir com os polimeros no mercado. As membranas
inorganicas tém uma vida util longa, mas sdo mais caras que as membranas
poliméricas (Habert et al., 2006). Diversos materiais inorganicos tém sido usados
como precursores de membranas porosas, como o 6xido de titanio, aluminio, zircénio,
silicio, magnésio, cromo e estanho e ligas ou metais de transicdo ou amorfos (Rangel,
1997).

2.2.2 Fatores que influenciam o fluxo permeado e a seletividade

Além da escolha do didmetro de poro da membrana e tipo de polimero que
compde o material, também deve ser definido o formato do médulo de membrana, ja
que ele influencia no tipo de escoamento da alimentagao, bem como no resultado do
processo de separagao. De um modo geral, médulos de membrana do tipo tubular e
capilar apresentam boas condi¢cdes de escoamento, onde os custos operacionais sao
elevados e baixos, respectivamente (Habert et al., 2006). O Quadro 2 exemplifica as

caracteristicas dos modulos, as condigoes de escoamento e suas aplicagdes.
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Quadro 2 - Caracteristicas dos médulos de membrana

Caracteristicas dos médulos

Area/volume Custos de Condicdes de Custos
(m2/m?) construgdo escoamento operacionais
Tabela
400-600 Elevados Satisfatérias Baixos
e placa
Espiral 800-1.000 Baixos Ruins Baixos
Muito
Tubular 20-30 Boas Elevados
elevados
Capilar 800-1.200 Baixos Boas Baixos
Fibra oca 5.000-10.000 Muito baixos Ruins Baixos

Fonte: Habert et al., (2006)

Ao definir didmetro de poro da membrana, tipo de material polimérico,
condicbes de escoamento da matriz, € imprescindivel analisar no processo de
separagao que a medida que a operagao ocorre, o fluxo do permeado vai diminuindo,
e ao analisar que esse fluxo sofreu uma queda em um tempo curto de processo, é
atribuido que a membrana sofreu alteragdes conhecidas como polarizagédo da
concentragdo e incrustagdes (fouling), resultantes da adsor¢cédo de solutos na
superficie e nos poros da membrana, entupimento dos poros e depésito de
precipitados na superficie, afetando o desempenho da membrana (Habert et al.,
2006).

A polarizagédo da concentragao pode ser reversivel ao ser realizada a limpeza
da membrana pds operagao, recuperando a permeabilidade do solvente puro, ja os
fendbmenos que constituem as incrustacbes podem ser parciais ou totalmente
irreversiveis. Os fendbmenos que compdem as incrustacdes sado explicados abaixo.

e Adsorcdo dos compostos presentes na membrana: As interagdes fisico-

quimicas entre o material da membrana e os compostos presentes no
escoamento do processo podem provocar a adsorcao dessas espécies,

tanto na superficie das membranas quanto no interior de seus poros.
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Entupimento de poros: Trata-se do bloqueio de poros, que pode ocorrer
tanto na superficie da membrana quanto em seu interior, dependendo de
sua morfologia. Em membranas assimétricas esse fenébmeno € superficial,
uma vez que as menores dimensodes de poros estdo na superficie. Ja nas
membranas simétricas € possivel que o bloqueio ocorra em seu interior.

Depdsito de material na superficie da membrana: O depdsito corresponde
a formacgao de uma torta, como na filtracdo classica. No caso de solucdes
de alta massa molar, pode-se atingir na interface membrana/solugdo uma
concentragdo elevada para que ocorra a gelificacdo da solugdo nessa
regiao ou mesmo a precipitagdo dessas moléculas. Solutos de baixa massa
molar, como os sais, também pode atingir o limite de solubilidade,
precipitando na superficie da membrana (Habert et al., 2006). Na Figura 5
sdo ilustrados os efeitos do fouling e da polarizagdo de concentragéo no

fluxo permeado de uma solugéo.
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Figura 5 - Influéncia de fouling e polarizagao de concentragio no fluxo permeado
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Fonte: Habert et al., (2006)

As principais vantagens na utilizagdo de membranas na industria de 6leos
vegetais incluem o baixo custo de energia devido a separagao sem mudanca de fase,
a nao utilizacao de produtos quimicos, a maior eficiéncia de retengao de nutrientes e
outros compostos desejaveis, redugao ou eliminagdo de agua no processo e seu
tratamento, facil modo operacional e facil mudanca de escala (Habert et al., 1995)
devido aos modulos/permeadores de membranas apresentarem as mesmas
caracteristicas dos modulos industriais (Habert et al., 2006).

De um modo geral, ha estudos envolvendo a aplicagédo de processos com
membranas no tratamento de residuos (oleosos ou ndo oleosos) e/ou recuperagao de

compostos bioativos.
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2.2.3 Aplicagdo de membranas no tratamento de residuos (oleosos ou ndo oleosos)

e/ou recuperacado de compostos bioativos

Estudos de degomagem e desacidificacdo de o6leos vegetais utilizando
membranas (Hafidi; Pioch; Ajana, 2005) indicam que os dleos filtrados apresentaram
boa qualidade no caso de tratamento desses 6leos com membranas de 0,2 e 0,5 um,
mas a utilizagdo de membranas de 0,8 um permitiu a passagem de alguns sabdes.
Foram observados dois tipos de comportamento dos 6leos brutos. Ao contrario de
alguns Oleos para os quais a simples neutralizagao/desacidificacdo conduziu a uma
eliminagao satisfatéria dos fosfolipidios, outros foram muito dificeis de refinar.

Os métodos convencionais de processamento de 6leo comestivel ndo foram
modificados nas ultimas décadas, mas houve estudos que desenvolveram um sistema
hibrido de trés fases para remover fosfolipidios, pigmentos e solventes da micela de
O0leo bruto de canola, combinando processos de ultrafiltracdo, nanofiltracido e
pervaporagao. Para a primeira e segunda fases, as membranas de ultrafiltracdo e
nanofiltracdo foram preparadas pelo método de inversao de fases, utilizando
polietersulfona como polimero e trietilenoglicol e polietilenoglicol como aditivos. Foi
realizada a pervaporacdo para a recuperagao de solventes, utilizando membranas
compoésitas comerciais de polidimetilsiloxano com diferentes espessuras de camada
ativa. Obteve-se uma remocao quase total dos fosfolipidios (>99,9%) com a adi¢ao de
ambos os aditivos, mantendo-se aproximadamente constante com a alteragdo da
concentragao do aditivo. Uma redugao de 91,49% na cor do 6leo cru com um fluxo de
1,17 L m?2 h'' foi obtida no final do estagio de branqueamento. A recuperagéo do
solvente pelo processo de pervaporagdo com as membranas compdsitas de
polidimetilsiloxano mostrou a remogéo de 100% do 6leo com um fluxo aceitavel. O
processo hibrido de membranas proposto mostrou um excelente desempenho em
termos de fluxo permeado, remocéao de fosfolipidios e redugéo da cor para a refinagao
de 6leo de canola bruto e processos de recuperagao de solventes (Abdorrezaee;
Raisi, 2021).

Estudos mostram que o bagaco de azeitona umido pode ser utilizado como
fonte de compostos fendlicos valiosos, contribuindo para a economia circular nos
lagares de azeite. Estes compostos sdo extraidos eficientemente com etanol/agua
50:50 (v/v), a 40°C. Neste caso, as membranas de ultrafiltracdo UF010104,
UF010801v3 (da SolSep BV) e UP005 (Microdyn Nadir) foram testadas para purificar
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os compostos fendlicos presentes nos extratos hidroalcdolicos do bagago. Foram
explorados varios parametros de condicionamento das membranas, sendo o mais
adequado um curto pré-tratamento que consistiu na imersdo da membrana no
solvente de trabalho durante 2 h. Todas as membranas consideradas permitiram a
recuperacao dos biofendis de interesse no fluxo permeado, sendo a maior parte da
matéria organica retida. Uma metodologia analitica baseada na cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massa (LC-ESI-QToF-MS) permitiu a avaliagdo da
remocéo individual de 43 compostos. A membrana UF010104 apresentou o fluxo de
permeado mais elevado (15 L h™'m2, a 2,5 bar) e uma elevada remogéo dos sdlidos
totais (67 + 3%, a 2,5 bar), conseguindo assim a purificagdo dos compostos fendlicos
no fluxo de permeado (Sanchez-Arévalo et al., 2023).

Com os resultados das aplicagcdes de membranas no tratamento de residuos
(oleosos ou nao oleosos) e/ou recuperagdo de compostos bioativos apresentados
acima, e dados estudos de separagao e purificacdo de esqualeno do DDOS por
extragdo Soxhlet e cromatografia em coluna silica-gel, respectivamente, realizados
por Gunawan; Kasim; Ju, (2008), onde foram recuperados 6,29% de esqualeno em
10 - 20 g amostra, e estudos de saponificacdo associada a extragdo com micelas
(Martini; Nerli; Malpiedi, 2022) com recuperagao de 93% de tocoferdis com arraste de
esqualeno e ésteres de acidos graxos em 0,05 g amostra, ha uma perspectiva de
aplicacao de processos com membranas para a separacgao das fases saponificaveis
e insaponificaveis, com possibilidade de obtengdo do esqualeno, que pode
representar um avango no desenvolvimento de tecnologias para a obtencdo deste

composto bioativo.



31

3 OBJETIVOS

3.1

Objetivo geral

Avaliar a aplicabilidade do processo de separacdo por membranas no

tratamento do destilado desodorizado do 6leo de soja para a recuperagdo de

compostos bioativos, especificamente o esqualeno.

3.2

Objetivos especificos

Caracterizar o DDOS quanto a densidade, indice de acidez e de saponificacao;
Realizar ensaios de microfiltragdo com membrana polimérica de polietersulfona
(PES) 0,22 ym no processamento do DDOS;

Avaliar a influéncia dos parametros de filtragdo como composicdo de
alimentacao e pressao no desempenho do processo;

Avaliar a influéncia da centrifugagédo como processo combinado de separagao
por membranas;

Avaliar o desempenho do processo em termos de fluxo permeado e
seletividade do esqualeno;

Avaliar os mecanismos de fouling em termos de recuperacdo de fluxo

envolvidos no processo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Neste trabalho, foi utilizado como matéria-prima para a obtencdo de
compostos bioativos, o destilado desodorizado de éleo de soja (DDOS) fornecido por

uma Cooperativa Agroindustrial localizada na cidade de Maringa/PR.

4.2 Caracterizagao fisico-quimica do DDOS

4.2 1Densidade

A densidade foi analisada em triplicata utilizando um picnémetro de 25 mL
com termdmetro acoplado, que havia sido previamente calibrado com agua destilada.

Neste teste, a temperatura da agua destilada e da amostra foi de 26°C.
4.2.2indice de acidez

A determinacgao do indice de acidez foi realizada de acordo com a metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008) aplicada para 6leos brutos e refinados,
vegetais e animais e gorduras animais. A descricdo desta metodologia é apresentada
no Anexo A, e foi determinada também a acidez (% (g 100 g') de acido oleico C18:2)

do residuo.
4.2.3indice de saponificacéo

A determinacao do indice de saponificagao foi realizada pelo método Tl 1a-64
da AOCS (Sociedade Americana dos Quimicos de Oleo). A descricdo desta

metodologia é apresentada no Anexo B.

4.3 Pré-tratamento do DDOS para a alimentagao no médulo de membrana -

Saponificagao

Um pré-tratamento do DDOS foi realizado baseado nos estudos de Martini;
Nerli; Malpiedi, (2022) relacionados a saponificagdo associada a extragdo com
micelas.

Inicialmente, foi realizada uma etapa de saponificacdo do DDOS como pré-

tratamento da mistura a ser filtrada. Para isso, foi preparada uma mistura oleosa
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submetida a saponificacdo a fim de se obter uma fracdo saponificavel e obter o
produto de interesse (esqualeno) presente na parte insaponificavel por meio da
separacgao utilizando membranas.

A mistura oleosa do DDOS consiste em uma solug¢ao de hidréxido de potassio
(KOH) 0,6 M e 5,0 mL de etanol (C2HsO) 99,5% adicionados em aproximadamente
100-130 mL de DDOS em banho-maria a 50°C por 30 min com agitagdo mecanica
lenta de 5-10 rpm. Foi avaliada a influéncia do percentual em volume de solugao de
KOH adicionado, assim como a filtracao sem tratamento.

A porcentagem (%) maxima em volume de solugdo de KOH 0,6 M preparada
foi de 50%, onde formou uma emulsdo incapaz de ser filtrada no mdodulo de
membrana.

A Tabela 1 apresenta as porcentagens em volume de solugdao de KOH 0,6 M

utilizadas para cada ensaio de microfiltracdo.

Tabela 1 - Volume de solugdao KOH 0,6 M (%) utilizada como pré-tratamento para os ensaios de
microfiltracao

Ensaios Solugao de KOH 0,6 M (%)

1 0
2 10
3 20

Fonte: Autoria prépria (2023)

As misturas saponificadas foram alimentadas no médulo de membrana e a
filtracao foi realizada na presséao de 0,5 bar, de acordo com o esquema sequencial do

processo de separagao apresentado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema sequencial das etapas do processo de separagiao

PERMEADO

SAPONIFICACAO MODULO DE
(saponificado) FILTRACAO

— CONCENTRADO

Fonte: Autoria prépria (2024)

4.4 Processo de separagao por membranas

4.4 1 Caracterizacao da membrana

4411 Permeabilidade hidraulica

Anteriormente ao processo de microfiltragdo do DDOS, a membrana PES 0,22
um foi submetida a um ensaio de permeabilidade hidraulica, que se refere a medida
da facilidade que a membrana permite a passagem de um dado solvente (Habert et
al., 2006), avaliando o fluxo de agua destilada de acordo com trés pressdes exercidas
pelas colunas de agua em diferentes niveis no médulo de membrana. A pressao

hidrostatica foi calculada conforme a Equacéo 1.

Ppig =p.g.-h (1)

Sendo:

Pnia — Pressao hidrostatica (bar);

o — Massa especifica da agua destilada (kg m);
g — Aceleracao gravitacional (m s)

h — Altura da coluna de agua destilada (m).

Apos 30 min avaliando o fluxo para cada uma das trés pressdes exercidas
(0,026; 0,024 e 0,021 bar), foi calculada a permeabilidade hidraulica conforme a
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Equacédo 2, a qual corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pelo fluxo
permeado médio estabilizado de agua destilada (Equagdo 3) versus a presséo

exercida.

]perm = LP P (2)

Sendo:
Jperm — Fluxo permeado (kg h-'m);
Lp— Permeabilidade hidraulica da membrana (kg h"' m2bar™);

P — Pressao (bar).

O experimento foi realizado em ordem decrescente de presséo para garantir
a compactacéo inicial da membrana e obtencdo de um fluxo permeado constante ao

longo do tempo.

4.4 2 Mdédulo de membranas

Foram realizadas microfiltracbes em modo batelada utilizando um modulo
tubular de filtragdo frontal com membranas poliméricas. A Figura 7 esquematiza a
unidade experimental montada no Laboratério de Pesquisa do Programa de Poés-

Graduacao em Engenharia Quimica (PPGEQ-AP), no Campus Apucarana da UTFPR.
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Figura 7 - Esquema da unidade experimental de filtragao frontal com membranas poliméricas

Manometro
\ g
Maodulo de
membranas
e N
C 25 & ) Permeado
i ] coletado
(e )
Agitador
magnético [ ]

L ]
==
Compressor Balanca

Fonte: Paschoal (2021)

O mobdulo de membrana possui um mandémetro, uma entrada para
fornecimento de ar comprimido e duas saidas: uma para a coleta do permeado e para
a coleta do concentrado. As membranas poliméricas PES com diametro de poros 0,22
Mm — Figura 8 (Sartorius Stedim Biotech GmbH) foram fixadas no interior do médulo,
e para cada microfiltragao foi alimentado um volume de 100-130 mL de DDOS ou

mistura saponificada, conforme citado anteriormente.
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Figura 8 - Aspecto visual da membrana PES 0,22 ym

Fonte: Autoria prépria (2024)

A pressédo no médulo foi exercida por um compressor (LimaTec — Modelo
LT40BVC), e um agitador magnético (DiagTech — Modelo DT3120H) foi utilizado para
homogeneizar a amostra e reduzir a formagao de residuos filtrantes (torta). A massa
do permeado foi coletada em um béquer e medida em balanga semianalitica (IONLAB
— Modelo BL-320AB-Bl) (Paschoal, 2021).

O fluxo permeado foi calculado conforme a Equagao 3.

m
]perm = Ap.e;m (3)

Sendo:

Jperm — Fluxo permeado (kg h™'m?);
Mmperm— Massa de permeado (kg);
t — Tempo de filtragao (h);

A — Area de filtragdo da membrana (m?).

4.4.3 Ensaios de microfiltragao

Para avaliar a influéncia da pressao no desempenho da filtracdo, foram

utilizadas pressdes aplicadas através da membrana de 0,5 e 1,0 bar. A Tabela 2



38

apresenta as pressdes exercidas pelo compressor nos ensaios de microfiltracao para

cada porcentagem (%) em volume de solugdo de KOH 0,6 M que foi avaliada.

Tabela 2 - Pressao exercida nos ensaios de microfiltragdao para cada % em volume de solugao
de KOH 0,6 M

Ensaios % de solugdo de KOH 0,6 M Pressao (bar)

1 0 0,5
2 10 0,5
3 20 0,5
4 20 1,0

Fonte: Autoria prépria (2023)

4.5 Identificagao e quantificagao do esqualano

Inicialmente, para a quantificagdo da concentragcao de esqualano (mg 100 g
amostra’) em cada fragédo obtida, seguindo a metodologia de Pacetti et al. (2019)
adaptada, amostras em duplicata do alimentado, permeado e concentrado dos
ensaios de microfiltracdo 1 a 4 foram submetidas a uma transmetilacido por
derivatizacdo, que consiste na conversao de acidos graxos em ésteres metilicos de
acidos graxos, substancias mais volateis, melhorando a identificagdo e quantificagéo
dos compostos. Foram pesados 15 mg das amostras em frascos de 4,0 mL,
dissolvidos com 1,0 mL de hexano e foram adicionados 10 yL de solugéao de padréo
externo de esqualano, obtendo uma curva padrdo com R? igual a 0,9981 (esqualano
em hexano a 10 mg mL™"). Foi adicionado hidroxido de potassio metandlico (0,1 mL,
2 M) nos frascos, e posteriormente foram fechados e agitados vigorosamente durante
2 min com a ajuda de um vortex. Em seguida, foi adicionada uma solugéo de salmoura
saturada (1,5 mL) e, apos agitagao vigorosa em vortex durante 2 min, as duas fases
foram separadas com a ajuda de uma centrifuga durante 5 min a 4000 rpm. A fase
superior de hexano foi analisada diretamente por CG acoplado a um detector de
ionizacao de chama - CG-FID injetando 1 uL no injetor quente a 300°C em modo split
(razao split 20:1). A temperatura do forno foi mantida a 260°C durante 3 min, depois
aumentada a 50°C min-! até 350°C e mantida a 350°C durante 0,2 min, para um tempo
total de funcionamento de 5 min. A temperatura do FID foi fixada em 360°C; as vazoes

de hidrogénio e de ar foram de 40 e 400 mL min™', respectivamente.
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4.6 Processo combinado de centrifugacao e separagao por membranas

A fim de melhorar a separagéo das fases (saponificavel e insaponificavel) para
que nao houvesse permeagao de compostos indesejaveis com o0 aumento da pressao,
foi avaliada a realizagdo de uma etapa intermediaria de centrifugacdo. Para isso,
foram realizados experimentos utilizando o melhor resultado de quantidade de solugao
de KOH adicionada, nas duas pressdes avaliadas, em que a mistura oleosa
saponificada foi submetida a centrifugagcdo em agitacéo a 4.000 rpm durante 10 min
antes de ser filtrada no médulo de membrana. A partir da centrifugacéao, foi possivel
obter uma fase pesada (inferior — saponificada) e outra centrifugada (superior —
insaponificada) das amostras, em que a fase superior foi alimentada no moédulo de

membranas. A Figura 9 apresenta a sequéncia das etapas do processo combinado.

Figura 9 - Esquema sequencial das etapas do processo combinado

PERMEADO |

(centrifugado) FILTRAGAC

FASE :
INSAPONIFICAVEL MODULO DE
-

CONCENTRADO |

SAPONIFICAGAO x
(saponificadc) }—~ CENTRIFUGAGCAO

FASE SAPONIFICAVEL
(fase pesada)

Fonte: Autoria prépria (2024)

As duplicatas das amostras de saponificado, centrifugado, fase pesada,
permeado e concentrado foram quantificadas em termos de concentragdo de

esqualano, conforme a metodologia de Pacetti et al. (2019) — Secéo 4.5.

4.6.1 Quantificagdo de sabdes

A quantidade de sabdes presente nas amostras de saponificado, centrifugado
e fase pesada na melhor condicdo de operacdo foi determinada por meio de

titulometria, conforme metodologia apresentada no Anexo C.
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4.7 Limpeza das membranas

Para a limpeza das membranas, a fim de se recuperar o fluxo permeado
inicial, foram realizados, inicialmente, trés ciclos de retrolavagem com a membrana no
mddulo utilizando inicialmente uma solug¢ao de hidroxido de sédio (NaOH) 1,0 M, com
60 mL de volume de solucdo em cada ciclo. Posteriormente, foram realizados trés
ciclos de retrolavagem com acido citrico 1,0 M (60 mL cada ciclo) e, na sequéncia, foi
utilizada agua destilada (100 mL) para o enxague. A temperaturas das solug¢des e da
agua destilada foi de 50°C, o tempo de limpeza foi igual a 10 min e a pressao exercida

no modulo de 1,0 bar.

4.8 Desempenho do processo de microfiltragao

4.8.1 Fluxo permeado e seletividade
O desempenho do processo de microfiltracdo do DDOS, para cada condigao
estudada, foi avaliado em termos dos resultados de fluxo permeado (kg h™ m™) médio

estabilizado (Equacao 3), fouling - reducao de fluxo (%) e seletividade ao esqualano.

A reducao de fluxo foi calculada conforme a Equacao 4.

Fluxo inicial — Fluxo médio estabilizado

Redugio de fluxo (%)= *100 (4)

Fluxo inicial

Ja a seletividade ao esqualano foi avaliada em termos da relagéo entre a
concentragdo de esqualano (mg 100 g amostra”’) no permeado (Cperm) € NO
concentrado (Cconc), conforme Equagdo 5, a fim de representar a capacidade da
membrana em reter a fracdo saponificada e possibilitar a permeacdo da

insaponificada contendo o esqualano.

Cperm
Cconc ( )

Seletividade =

4.8.2 Recuperacao do fluxo permeado

A membrana do ensaio 4 (KOH 20% - 1,0 bar com centrifugagéo) foi
submetida a ciclos de retrolavagem, conforme descrito na Se¢ao 4.7, para a avaliagao
da recuperacdo do fluxo permeado. O fluxo permeado da membrana limpa foi
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comparado ao fluxo permeado de uma membrana nova, ambas na pressao
hidrostatica de 0,026 bar e altura da coluna do mddulo de membrana de 0,27 m. A

recuperacgao de fluxo (%) foi calculada conforme a Equacgéo 6.

Recuperagio de fluxo (%) =

Fluxo médio estabilizado da membrana nova—Fluxo médio estabilizado da membrana limpa

* 100 (6)

Fluxo médio estabilizado da membrana nova
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao fisico-quimica do DDOS

As caracteristicas fisico-quimicas do DDOS estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da caracterizagao fisico-quimica do DDOS

Parametros Resultados Experimentais
Densidade (g cm) 1,6 +2.10*
indice de Acidez (mg de KOH g amostra™) 64,86 + 3,71
Acidez (% (g 100 g') de acido oleico C18:2) 3,26 + 0,19

indice de Saponificagéo Corrigido
(mg de KOH g amostra™)
Fonte: Autoria prépria (2023)

81,18 + 8,27

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os estudos de Almeida
et al. (1994) na avaliacdo de destilado da desodorizagdo do 6leo de soja para a
extragdo de vitamina E; a densidade (1,6 g cm™) esta acima dos valores avaliados no
estudo para trés amostras de DDOS avaliadas (0,916, 0,908 e 0,909 g cm™). O indice
de acidez esta acima (64,86 mg de KOH g amostra™') dos estudos dos autores, onde
obtiveram indice de acidez de 54,63; 40,67 e 34,10 mg KOH g amostra™! para trés
DDOS diferentes, e Woerfel (1981) indice de acidez de 39,7 mg KOH g amostra para
um DDOS. Ja para o indice de saponificagdo, o valor esta abaixo (81,18 mg de KOH
g amostra™') dos indices para trés residuos obtidos de industrias processadoras de
6leo (154,60; 145,10 e 173,60 mg KOH g amostra™), indicando possivelmente a
desconsideragdo dos indices de acidez nos indices de saponificagdo, ja que as
quantidades de acidos graxos livres aumentam o indice de saponificacdo segundo
Almeida et al. (1994). Como neste trabalho os indices de acidez foram maiores em
relacao aos estudos, ha indicagédo da presenga de maior quantidade de acidos graxos
livres no DDOS utilizado, provavelmente em fungado das caracteristicas da matéria-

prima e das etapas de processamento do 6leo de soja.
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5.2 Caracterizagao da membrana

5.2.1 Permeabilidade hidraulica

A partir dos dados de fluxo permeado de agua destilada em trés pressdes
avaliadas de 0,026; 0,024 e 0,021 bar, foram determinados os fluxos permeados
meédios estabilizados a fim de se obter a permeabilidade hidraulica da membrana. Os
resultados sdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Fluxos permeados nas trés pressoes diferentes

——Fluxo permeado (0,026 bar) —=Fluxo permeado (0,024 bar) Fluxo permeado (0,021 bar)
700,00

600,00
500,00
400,00

300,00

200,00

Fluxo permeado (kg h-' m-?)

100,00

0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

Tempo (min)
Fonte: Autoria prépria (2023)

A Tabela 4 apresenta os resultados de fluxo permeado médio estabilizado de
agua para cada pressao avaliada. Os valores de fluxo permeado médio estabilizado
estdo de acordo com o esperado, uma vez que por se tratar da filtracdo de um solvente

puro, o aumento da pressao proporciona aumento no fluxo.

Tabela 4 - Resultados de permeabilidade hidraulica da membrana PES 0,22 ym

Pressao (bar) Nivel da coluna d’agua (m) Fluxo permeado médio estabilizado
(kg h' m?)
0,026 0,27 290,50
0,024 0,24 199,35
0,021 0,21 158,56

Fonte: Autoria propria (2023)
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Por meio dos resultados da Tabela 4, foi obtido o grafico de permeabilidade
hidraulica que é apresentado na Figura 11, em que o coeficiente angular da reta
representa o valor da permeabilidade, sendo este de aproximadamente 25,40.10° kg

h' m?2 bar™.

Figura 11 - Permeabilidade hidraulica da membrana

350,00
300,00
250,00
200,00 .

150,00

y = 25379x - 384,5

Fluxo permeado médio estabilizado (kg h-' m-2)

R?=0,8939
100,00
50,00
0,00
0,020 0,021 0,022 0,023 0,024 0,025 0,026 0,027

Pressao (bar)

Fonte: Autoria prépria (2023)

De acordo com Habert, Borges e Nobrega (2006), a permeabilidade hidraulica
para as membranas de microfiltragcdo pode atingir valores de até 103 m? h' m2 bar"
(10%kg h™' m= bar). Portanto, de acordo com este autor, a permeabilidade hidraulica
da membrana PES 0,22 um representa um valor dentro dos sugeridos.

Estes valores de fluxo utilizados para a obtengédo da permeabilidade hidraulica
serao utilizados como parametro de limpeza da membrana, de modo que, apds a
filtracdo das misturas avaliadas, estes valores devem ser restaurados com a limpeza
realizada.
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5.3 Desempenho do processo de microfiltragao

5.3.1Avaliacéo da influéncia do pré-tratamento por saponificacéo

Os ensaios de filtracdo foram realizados durante 95 min ou até que houvesse
mistura alimentada no modulo. A Figura 12 apresenta o fluxo permeado em fungdo do
tempo na microfiltragdo do DDOS e das misturas saponificadas, na pressao de 0,5
bar, avaliando a influéncia do pré-tratamento. Ao final da filtracdo, as amostras da
alimentacdo, concentrado e permeado foram quantificadas em termos da
concentracido de esqualano.

Figura 12 - Fluxo permeado em fungido do tempo na microfiltragdo do DDOS e das misturas
oleosas saponificadas. P - 0,5 bar.

Sem tratamento +—KOH 10% —=—KOH 20%

100,00 ¢
80,00

60,00
40,00 ::T

20,00

Fluxo Permeado (kg h-' m-?)

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00

Tempo (min)
Fonte: Autoria prépria (2023)

A Figura 12 apresenta um comportamento de queda tipico dos fluxos, com
uma queda acentuada no tratamento com KOH 10%. A Tabela 5 apresenta os
resultados de fluxo permeado médio estabilizado (kg h™' m™), fouling - redugao de fluxo
(%), concentragdo (mg esqualano 100 g amostra’) e seletividade dos ensaios,

avaliando a influéncia do pré-tratamento por saponificagao.
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Tabela 5 - Resultados dos ensaios de microfiltragdo avaliando a influéncia do pré-tratamento
por saponificagao

Sem tratamento KOH 10% (Ensaio 2) KOH 20% (Ensaio 3)

(Ensaio 1)
Fluxo permeado médio
estabilizado (kg h* m?) 17,81 14,32 0.97
FouI/ngog —redugao de 68,25 85.75 97.86
fluxo (%)
Concentragio (mg esqualano 100 g amostra™)
Alimentado 9,56 NI 10,50
Permeado 10,00 14,19 20,70
Concentrado NI 12,43 13,77
Seletividade
NI 1,14 1,50

NI — N&o Identificada
Fonte: Autoria prépria (2023)

Analisando os resultados da Tabela 5, é possivel compreender que sem
tratamento ndo ha distingdo entre fases, de modo que ndo ha seletividade, ja que a
concentracdo de esqualano na alimentacido e no permeado sao similares.

A saponificacdo realizada com KOH como pré-tratamento possibilitou a
formacao de duas fases (saponificaveis e insaponificaveis), permitindo a reteng¢ao da
fase saponificada pela membrana. Como o esqualeno e outros compostos bioativos
estdo presentes na fase insaponificavel (Gunawan; Kasim; Ju, 2008), a filtragdo com
a membrana possibilitou a permeacao destes compostos e, portanto, 0 aumento da
concentragao no permeado.

O aumento de 10 para 20% de KOH causou um aumento da retencao da fase
saponificada, aumentando a concentragado de esqualano no permeado, indicando uma
maior seletividade da membrana. Resultados similares também foram obtidos por
Hafidi; Pioch; Ajana (2005) na neutralizagao de 6leos vegetais, em que a utilizagao de
20% de NaOH proporcionou aumento da retengéo da fase saponificada.

O melhor resultado de tratamento, com concentragao de permeado de 20,70
mg esqualano 100 g amostra™!, promoveu uma maior redugdo de fluxo de 97,86%,
indicando o maior fouling, onde provavelmente a saponificagdo nesta condi¢cao
proporcionou a formagao de uma fase saponificada, com aglomerados de tamanho
maior que a membrana, possibilitando a sua retengéo.

As Figuras 13 e 14 apresentam o aspecto visual do permeado (A) e
concentrado (B) do DDOS - KOH 10 e 20% submetidos ao pré-tratamento de
saponificacdo e separagdo por membrana na presséo de 0,5 bar, respectivamente. E
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possivel identificar que na menor concentragdo de KOH utilizada (Figura 13), a
aparéncia do permeado e do concentrado sdo similares, indicando a baixa
seletividade entre as fases saponificavel e insaponificavel. Ja na Figura 14, é possivel
visualizar que a fragdo saponificada ficou retida no concentrado (B), de modo que o

permeado (A) apresentou um aspecto mais limpido e menos viscoso.

Figura 13 - Aspecto visual do permeado (A) e concentrado (B). KOH 10% e P - 0,5 bar.

Fonte: Autoria propria (2024)

Figura 14 - Aspecto visual do permeado (A) e concentrado (B). KOH 20% e P - 0,5 bar.

Fonte: Autoria propria (2024)
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5.3.2 Avaliagdo da influéncia da presséo

Apos a determinacao da melhor concentragao de solugao de KOH utilizada,
20%, a saponificacao foi realizada nesta condicao e os experimentos de filtracdo com
a mistura saponificada foram realizados em duas pressdes diferentes. A Figura 15
apresenta o fluxo permeado em fungao do tempo na microfiltragdo da mistura oleosa

saponificada com 20% de solugao de KOH, nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar.

Figura 15 - Fluxo permeado em fun¢ao do tempo na microfiltragdo do DDOS com KOH 20%

50,00 ——0,5 bar —+—1,0 bar
45,00 ¢
40,00
35,00
30,00
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20,00

Fluxo Permeado (kg h-' m-?)

15,00
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5,00 Toig

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Tempo (min)

Fonte: Autoria prépria (2023)

As curvas de fluxo (Figura 15) apresentaram um comportamento tipico do
processo de filtragcdo com membranas, com uma reducéo inicial do fluxo causada por
polarizagao de concentracao e fouling, seguida de uma estabilizagdo em torno de 20
min de processamento para as duas pressdes avaliadas.

A Tabela 6 apresenta os resultados de fluxo permeado médio estabilizado,
fouling - reducédo de fluxo (%), concentragdo (mg esqualano 100 g amostra™) e

seletividade obtida nos ensaios, para cada presséo avaliada.
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Tabela 6 - Resultados dos ensaios de microfiltragdo avaliando a influéncia da pressao

0,5 bar (Ensaio 3) 1,0 bar (Ensaio 4)
Fluxo permeado médio
estabilizado (kg h* m?) 0,97 2,92
Z/Ool),lllng —reducéo de fluxo 97.86 56,96
Concentragio (mg esqualano 100 g amostra™)
Alimentado 10,50 10,50
Permeado 20,70 12,22
Concentrado 13,77 9,22
Seletividade
1,50 1,33

Fonte: Autoria prépria (2023)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, o aumento da
pressao para 1,0 bar proporcionou o aumento do fluxo permeado médio estabilizado
e uma menor redugdo de fluxo ao longo da filtragdo, com menor fouling. No entanto,
com a utilizacio desta pressdo maior, houve a reducao da concentracao de esqualano
no permeado de 20,70 para 12,22 mg 100 g amostra™!, que é aproximadamente a
metade da concentracio obtida na pressao de 0,5 bar. Estes resultados indicam que
a pressdo mais elevada causou a permeagdo de compostos indesejaveis
(saponificaveis) através da membrana, reduzindo a seletividade, de modo que a
pressao de 0,5 bar é a recomendada para que se obtenha a maior concentracao de
esqualano no permeado. Nesta melhor condi¢gao, a concentragdo de esqualano no
permeado foi o dobro (20,70 mg 100 g amostra-') da concentragdo na alimentag&o
(10,50 mg 100 g amostra™"), indicando o potencial de utilizagdo da membrana para a
recuperacao deste composto.

Estudos de Hafidi; Pioch; Ajana (2005) mostram que houve uma perda da
qualidade dos dleos filtrados com membranas de 0,8 pm (maior diametro de poros
das membranas utilizadas), onde foram encontradas grandes moléculas de sabdes
no permeado, devido ao cisalhamento ocasionado pelo aumento da pressao, que
proporcionou a quebra mecanica dos agregados moleculares e, consequentemente,

a permeacao através da membrana.
5.3.3 Avaliagao do processo combinado de centrifugacao e separagao por membranas

Com o objetivo de melhorar as condigdes de fluxo obtidas na filtracao,

minimizando a permeacao de compostos indesejaveis, foi avaliada a realizagao do



50

processo combinado centrifugagdo da mistura saponificada seguido da filtragdo com
membrana. Na Figura 16 s&o apresentadas as curvas de fluxo permeado em fungao
do tempo na microfiltracdo da mistura saponificada (20% de KOH) apés a realizagéo

de centrifugagao. Estes ensaios foram realizados nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar.

Figura 16 - Fluxo permeado em fun¢ao do tempo na microfiltragcio do DDOS. KOH 20% e P -
0,5 e 1,0 bar com centrifugagao.

—e—KOH 20%; 0,5 bar - com centrifugagdo —+—KOH 20%; 1,0 bar - com centrifugagéo
120,00

—~ 100,00
80,00

60,00

40,00

Fluxo Permeado (kg h-' m-2

20,00

0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
Tempo (min)

Fonte: Autoria prépria (2024)

A Tabela 7 apresenta os resultados de fluxo permeado médio estabilizado,
fouling - reducédo de fluxo (%), concentragdo (mg esqualano 100 g amostra™) e
seletividade dos ensaios, avaliando a influéncia da pressdo no processo combinado
de centrifugacgao e filtracdo com membranas.
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Tabela 7 - Resultados dos ensaios de microfiltragdo avaliando a influéncia da pressao com
centrifugacao intermediaria

0,5 bar — com 1,0 bar — com
centrifugacao centrifugacéao
(Ensaio 3) (Ensaio 4)
Fluxo permeado médio
estabilizado (kg h*' m?) 49,71 29,86
I—;ou//ng —reducéo de fluxo 57.32 61.10
(%)
Concentragio (mg esqualano 100 g amostra™)
Saponificado NI 4,57
Centrifugado 11,13 19,08
Fase pesada 3,29 NI
Permeado 17,05 174,03
Concentrado 14,11 13,38
Quantidade de sabdes (ppm)
Saponificado NR 32,30
Centrifugado NR 29,91
Fase pesada NR 96,27
Seletividade
1,21 13,00

NI — N&o Identificada
NR — Nao realizada
Fonte: Autoria prépria (2024)

De acordo com a Figura 16 e Tabela 7, para as duas pressdes avaliadas, os
valores de fluxo permeado foram bem mais elevados quando comparados com a
filtracdo da mistura oleosa sem compostos saponificados, em razdo da auséncia dos
compostos que foram removidos na centrifugagao. Na pressao de 0,5 bar houve um
aumento de 98,05% no fluxo permeado médio estabilizado e na pressao de 1,0 bar
este aumento foi de 90,22%. O maior valor de fluxo permeado médio estabilizado,
49,71 kg h" m~, foi obtido na menor pressao.

Neste caso, com a utilizagao da centrifugacao, o aumento da pressao causou
a reducao do fluxo permeado médio estabilizado; no entanto, houve um aumento
expressivo na seletividade da membrana na maior pressao aplicada. Estes resultados
estdo relacionados, possivelmente, com a formacdo de uma torta compactada na
superficie da membrana pelos compostos retidos, proporcionando uma resisténcia
adicional ao fluxo, mas com aumento da seletividade.

Os resultados de seletividade da filtragao direta da mistura saponificada e do
processo combinado de centrifugacgéao e filtragdo por membrana estao apresentados

na Figura 17.
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Figura 17 - Seletividade dos processos sem e com centrifugagao
m sem centrifugagao com centrifugagéo
14,00 13,00
12,00
10,00
8,00

6,00

Seletividade

4,00

2,00 1,90 121 1,33

000 ] 7

0,5 1,0
Pressao (bar)

Fonte: Autoria prépria (2024)

E possivel observar na Figura 17 o aumento de seletividade quando a maior
pressao (1,0 bar) foi aplicada, resultando em uma concentragédo de esqualano no
permeado igual a 174,03 mg 100 g amostra™’, sendo, aproximadamente treze vezes a
concentragdo no concentrado, indicando a seletividade da membrana e o potencial de
utilizacao deste processo combinado na recuperacao de compostos bioativos.

Comparando com o estudo de Abd Rashid et al. (2023), onde foi realizada
uma extragao de esqualeno do 6leo de palma utilizando enzimas, com uma obtengao
de concentragdo de esqualeno de 495,15 mg 100 g amostra” em seis horas de
incubacdo, o tempo de obtencdo da concentracdo de esqualeno do permeado do
DDOS (174,03 mg 100 g amostra™') foi de 1,02 horas, considerando as etapas de
saponificagao, centrifugacao e filtracdo, sendo aproximadamente seis vezes menor
que dos estudos. Embora o valor da concentragdo do permeado do DDOS seja menor
que a do estudo, a vantagem € o tempo de obtencao de esqualeno.

A maior quantidade de sabdes (ppm) da melhor condicdo de operagao (KOH
20%; 1,0 bar - com centrifugagcédo) esta na fase pesada (96,27 ppm), e a menor
quantidade no centrifugado (29,91 ppm), apresentando uma dada eficiéncia da

centrifugagcéo na remocao de sabdes para o processo de separagao por membranas
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subsequente, melhorando assim, a seletividade da membrana em relacdo ao
composto.

Comparando o presente estudo com o de Lee; Surendhiran; Chun, (2022) que
tem como principal material de obtenc¢do de esqualeno, o dleo do figado do bacalhau
(rico em esqualeno), a vantagem deste estudo € que nao é utilizado material de origem
animal. Além disso, em comparacdo com a extragdo com fluido supercritico,
destilagcdo molecular e cromatografia em coluna, a utilizagcdo das membranas no
processo de separagdo apresenta vantagens como a nao utilizagdo de solventes
organicos toxicos, baixo custo e funcionamento continuo, sendo um método promissor
para o isolamento de esqualeno do DDOS.

Os aspectos visuais do residuo (A), saponificado (B), centrifugado (C), fase
pesada (D), permeado (E) e concentrado (F) do ensaio 4 (KOH 20% - 1,0 bar)

submetido a centrifugagao estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Aspectos visuais do residuo (A), saponificado (B), centrifugado (C), fase pesada
(D), permeado (E) e concentrado (F). KOH 20% e P - 1,0 bar com centrifugagao.

A B C D

E F

Fonte: Autoria propria (2024)

A Figura 18 apresenta que houve uma melhor separacdo de fases —
centrifugado (C) e fase pesada (D), promovida pela centrifugagao, e com isso nao

houve aspecto de saponificado no permeado (E) coletado.

5.4 Limpeza da membrana e recuperacgao do fluxo permeado

Para avaliar a possibilidade de reutilizacdo da membrana, foi avaliada a
eficiéncia da limpeza que foi realizada. Nesta etapa, foi avaliada a limpeza da
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membrana utilizada na filtragdo da mistura oleosa no processo combinado, na pressao
de 1,0 bar.

ApoOs a realizagédo do ciclo de lavagens da membrana, foi avaliado o fluxo
permeado com agua na membrana apds a limpeza e comparado com o fluxo

permeado da membrana nova, ambos na mesma presséo, 0,026 bar (Figura 19).

Figura 19 - Efeito do fouling e ciclo de recuperagao
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Fonte: Autoria prépria (2024)

O fluxo permeado médio estabilizado obtido apés a limpeza foi de 173,82 kg
h' m2, que indica uma recuperacao do fluxo de 59,84% em relag&o ao fluxo inicial da
membrana. Estes resultados indicam que estes compostos que foram retidos durante
a filtracdo da mistura saponificada adentraram nos poros das membranas, sendo
adsorvidos e causando entupimentos. Para aumentar a vida util da membrana e
possibilitar sua utilizagao varios ciclos de filtracdo, é necessario avaliar a utilizacao de
outras solugdes de limpeza, aumentando o numero de ciclos de retrolavagem, bem

como a utilizagdo de temperaturas maiores.
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6 CONCLUSOES

A metodologia proposta de processamento do DDOS utilizando processos de
separagao por membranas possibilitou a concentracdo de esqualano, uma vez que a
membrana polimérica utilizada apresentou seletividade ao composto. A saponificacéo
como pré-tratamento foi utilizada para a formacdo de uma fase saponificada a ser
retida pela membrana. Para uma mesma pressdo, o aumento da concentracdo de
KOH proporcionou o aumento da concentracdo de esqualano no permeado,
provavelmente em razdo da maior producdo de materiais saponificaveis que
favorecem a formagao de uma fase que é retida pela membrana, proporcionando a
concentracido dos insaponificaveis, como o esqualano, no permeado. Por outro lado,
para uma mesma concentracdo de KOH no pré-tratamento sem a utilizacido da
centrifugagdo como processo intermediario, 0 aumento da pressdo causou uma
reducdo da retencgdo, indicando a permeacao dos compostos indesejaveis através da
membrana e a necessidade da centrifugagdo como processo combinado a filtragéao
para a obtencdo de uma melhor concentragao de esqualano no permeado.

A melhor condicédo avaliada (KOH 20% e pressao de 1,0 bar com processo
combinado de centrifugagédo) possibilitou uma concentragdo de esqualano no
permeado de 174,03 mg 100 g amostra-!, que é aproximadamente treze vezes maior
do que no concentrado, indicando a retengcdo pela membrana de compostos
indesejaveis, como os sabdes.

A quantidade de sabbes calculada para as fases da melhor condigdo de
operacgao confirmou a separagao desta fase, ja que a maior quantidade de sabdes
(ppm) esta na fase pesada (96,27 ppm), € a menor quantidade no centrifugado (29,91
ppm), garantindo uma remocéao eficiente de sabdes promovida pela centrifugagao
antes do processo de separagao por membranas.

A recuperacao de fluxo permeado da membrana apds o procedimento de
limpeza foi de 59,84%, indicando a necessidade de avaliar a utilizacdo de outras
solucdes de limpeza, aumento do numero de ciclos de retrolavagem, bem como a
utilizacado de temperaturas maiores.

Além da utilizacdo das membranas no processo de separagao para obtencgao
de compostos bioativos, neste caso, o esqualeno, o processo combinado de
centrifugagéo seguido por membrana possibilitou uma eficacia maior no processo,

indicando o seu potencial de aplicacdo no processamento de oleos. Adicionalmente,
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€ destacada a possibilidade de valorizagdo de um coproduto do processamento do
oleo de soja, o DDOS, como uma fonte alternativa e sustentavel de obtencéo de

esqualeno.
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METODOLOGIA PARA A DETERMINAGAO DO iNDICE DE ACIDEZ

(modificada)

Para a aplicagdo desta metodologia preparou-se solugdes de éter-alcool
etilico (2:1) neutra (v/v), de fenolftaleina e de hidroxido de potassio padronizada 0,105
M.

O procedimento consistiu em pesar trés amostras de DDOS (1,60 g; 1,50 g;
1,40 g) e inseri-las em erlenmeyers de 250 mL. Apds, adicionou-se 25 mL da solugéo
éter-alcool e duas gotas de indicador fenolftaleina. Titulou-se com solugéo de
hidréxido de potassio até o aparecimento da coloracéo résea. O indice de acidez e a

acidez das amostras foram calculados pelas Equagdes 7 e 8.

A ] mg KOH v.C.f.56,1
Indice de Acidez (1A) ( ) = (7)
g de amostra m
_ o , v.C.f.282
Acidez ((% (g 100 g™1) de 4cido oleico C18:2)) = (T) +100 (8)

Sendo:

v - Volume de hidroxido de potassio gasto na titulagdo (mL);

f - Fator de corregao da solugéo de hidroxido de potassio;

C - Concentracéo da solugéo de hidroxido de potassio (mol L);

m - Massa da amostra (gramas).
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METODOLOGIA PARA A DETERMINAGAO DO iNDICE DE
SAPONIFICAGAO (modificada)

Em 3 massas diferentes de DDOS (1,17 g; 1,30 g; 1,50 g) foi adicionado 50
mL da soluc&o alcoolica de hidréxido de potassio 0,5 mol L-'. A mistura foi aquecida a
70°C em banho maria sob refluxo e agitagdo magnética em 5 rpm constante até
completa saponificagcdo da amostra. Apos 2h, o sistema foi resfriado e as misturas
foram tituladas com a solugéo de acido cloridrico padronizada 0,62 mol L-! usando-se
3 gotas de fenolftaleina como indicador. O ponto final da titulagdo correspondeu ao
desaparecimento da coloragdo rosa. O mesmo procedimento foi adotado para as 3

titulacbes em branco. O indice de saponificagido foi calculado conforme a Equacao 9.

, 561.M.(v, — v
Indice de Saponificacgio (IS) = r(nz ) 9

Sendo:

M - Molaridade da solugdo padronizada de acido cloridrico (0,62 mol L™);

v1 - Volume da solugéo de acido cloridrico gasto na titulagdo da amostra de éleo (mL);
v2 - Volume da solugéo de acido cloridrico gasto na titulagdo do branco (mL);

m - Massa da amostra (gramas).

Caso os triglicerideos contenham &acidos graxos livres, o indice de
saponificagao (IS) deve ser corrigido considerando-se o indice de acidez (IA) do dleo,

conforme a Equacéao 10 abaixo:

56108.1S
56108 + 12,56.14

Indice de Saponificagio Corrigido (ISC) = (10)
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METODOLOGIA PARA A DETERMINAGAO DA QUANTIDADE DE SABOES

(modificada)

Quantidade das amostras em gramas (0,09 — 1,04 g) foram dissolvidas em
100 mL de alcool isopropilico (99,5%) em um erlenmeyer de 250 mL. Em seguida,
foram adicionadas 20 gotas de indicador azul de bromofenol 0,01 M (a solugéo se
torna azul).

As amostras foram tituladas com HCI 0,1 M em duplicata até que as solucdes
virassem de azul para amarelo.

A quantidade de sabéo foi determinada a partir da Equagéao 11.

BxM=xC

W = ppm de sabao (11)

Sendo:

B - mL de HCI gasto na titulagao;
M - Molaridade do HCI (0,1 M);
C - Fator de concentragao (304 para o biodiesel produzido a partir de NaOH);

W - Massa das amostras.
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