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ENZYMATIC MEMBRANE REACTOR AND SUPERCRITICAL FLUIDS: PROCESS ASSOCIATION. The aim of this work is to
present the new applications of membrane technology in fat and oil processing, with emphasis on development and applications of

the enzymatic membrane reactor and its association with extraction and purification technology by supercritical fluids (SCF).
Combining the extraction by SCFs and the separation by membranes allows the integration of extractions reactions with selective
separation by membranes through filtration of the supercritical mixture (SCF + extracted solutes). This association provides important

energy savings regarding the SCF recompression costs.
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INTRODUCAO

A tecnologia de membranas tem se desenvolvido bastante nas ul-
timas décadas e suas aplicacdes t€m se expandido em vdrios setores
industriais: quimico, petroquimico, mineral e metaltrgico, farmacéu-
tico, alimenticio, tratamento de dguas residuais etc. A separacdo por
membranas compete com métodos fisicos de separa¢do, como a
adsorcao seletiva, absorcdo, extragdo por solventes, destilagdo, crista-
lizagdo e outras técnicas. A diferenca entre o processo de separagdo
por membranas e outras técnicas de separagdo € a provisdo da fase da
membrana, que € geralmente definida como uma barreira seletiva en-
tre duas fases e normalmente se refere a membranas sintéticas'.

O processo de separacdo por membranas €, principalmente, um
processo regido sob pressdo, baseado na exclusdao dos componen-
tes de acordo com suas massas molares, formas especificas e nas
interacdes entre os componentes e a superficie da membrana®.
Quando esta barreira imperfeita € colocada entre duas fases, a exis-
téncia de uma for¢a motriz propicia o fluxo de solvente e/ou soluto.
Esta for¢a motriz pode estar associada a diferenca de concentra-
¢do, pressdo, potencial elétrico e temperatura. Nas operagdes go-
vernadas por diferenciais de pressdo, tais como filtragdo cldssica
(FC), microfiltracdo (MF) e ultrafiltracdo (UF), a separacdo das
particulas e macromoléculas ocorre em fungdo de suas dimensdes
ou massas molares médias. J4 na nanofiltracdo (NF) e osmose
reversa (OR), pequenas moléculas sdo separadas também em fun-
¢do de um mecanismo de solucio-difusdo no material da membra-
na. Entretanto, em todos os casos, ocorrem sempre interagdes en-
tre 0 material da membrana e o soluto’.

O desempenho de separacdo das membranas € afetado pela sua com-
posicdo, temperatura, pressdo, vazdo de alimentacdo e interagdes entre
os componentes da solucdo e a superficie da membrana*. Suas princi-
pais caracteristicas estdo relacionadas ao perfil de tamanho dos poros
(usualmente o didmetro dos poros ou equivalente), densidade dos poros
(nimero de poros por unidade de drea de superficie da membrana) e
porosidade, que € a fragio de volume ndo ocupado pela prépria mem-
brana. Outras caracteristicas importantes sdo a rejeicdo da membrana
em relagdo a determinados solutos, os fluxos de permeado, a resisténcia
a temperaturas elevadas e, solventes e pressoes utilizadas®.

*e-mail: jumanobrega@yahoo.com.br

As membranas industriais podem ser classificadas em vdrias
categorias com base na pressao a ser utilizada e na massa molar dos
solutos a serem separados. A microfiltragdo utiliza pressdes inferio-
res a 0,2 MPa e separa moléculas entre 0,025-10 um; a ultrafiltracdo
utiliza pressdes acima de 1,0 MPa e geralmente separa particulas de
peso molecular entre 1 e 300 KDa; a nanofiltracdo utiliza pressoes
entre 1 e 4 MPa e separa particulas de massa molar entre 350 e 1000
Da e a osmose reversa utiliza pressdes entre 4 e 10 MPa e concentra
particulas com massa molar de corte menor que 350 Da’.

O interesse na aplicacdo de membranas em tecnologias de
lipidios tem crescido bastante nos ultimos anos. As aplica¢des ge-
ralmente melhoram o processo de producdo, simplificando-o, re-
duzindo o consumo de energia e a producdo de dguas residuais,
com a possibilidade de ndo adigdo de insumos quimicos e de facil
mudanca de escala’.

A maioria das pesquisas utilizando membranas em tecnologia
de lipidios tem focado a recuperacdo de solvente da miscela de
extracdo, a degomagem, o branqueamento, a neutralizacdo, a
hidrélise de 6leos e gorduras, a sintese enzimadtica, a extra¢do e a
purificacdo de matrizes lipidicas através da utilizagdo de reatores
de membranas e fluidos supercriticos®°.

BIOCONVERSAO ENZIMATICA

As propriedades fisico-quimicas, nutricionais e o valor comerci-
al de 6leos e gorduras dependem de sua estrutura triacilglicerdlica,
relacionada aos acidos graxos presentes e suas respectivas posi¢des
na molécula de glicerol. A modificacdo destas matérias-primas tem
sido extensivamente realizada por processos como fracionamento,
hidrogenac@o e interesterificagdo, visando a melhoria de suas pro-
priedades funcionais. Entretanto, a crescente disponibilidade comer-
cial de enzimas relacionadas a tecnologia de lipidios tem promovido
alternativas interessantes aos processos de modificagdo usualmente
empregados pela inddstria de dleos vegetais''.

As enzimas apresentam diversas vantagens quando utilizadas em
processos industriais. As reagdes enzimdticas podem ocorrer sob con-
di¢des brandas de temperatura, pH e pressdo, exigindo menor con-
sumo energético e minimizando a degradacdo térmica dos produtos
finais. Em funcéo da seletividade enzimatica € possivel a obtengio
de produtos especificos, que dificilmente seriam obtidos por reagdes
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quimicas convencionais. As lipases podem catalisar reagdes de
hidrélise, esterificagdo, alcodlise, aciddlise e transesterificagdo'?.

Os processos de bioconversdo enzimdtica tém sido bastante
utilizados na produg¢do, transformacdo e valorizacdo de matérias-
primas. Importantes aplicagdes tém sido realizadas nas inddstrias
alimenticias, farmacéuticas e no desenvolvimento de propostas
ambientais. A maioria das rea¢des enzimadticas € realizada em rea-
tores por bateladas, apresentando alguns inconvenientes como al-
tos custos operacionais, baixa produtividade, alta variacdo na qua-
lidade dos produtos obtidos e problemas de remogdo da enzima'.

Visando a obteng¢do de reacdes com maior uniformidade
tecnoldgica e viabilidade econdmica, a utilizagdo de enzimas na
forma imobilizada permite considerdvel aumento na estabilidade e
maior diversidade de aplicacdio, de fundamental importancia para
o desenvolvimento de processos associados a bioconversdo't. A
utilizacdo de enzimas imobilizadas confere maior produtividade,
facilidade na automacg@o de processos e operagdes continuas, con-
trole preciso da extensdo das reagdes, facilidade de separagdo dos
produtos obtidos, estabilizag¢do da atividade enzimadtica, facilidade
de recuperagio e reutilizagdo das enzimas'.

REATOR DE MEMBRANA

O conceito bésico de reator de membrana € baseado na separa-
¢do da enzima e produtos (ou substratos) por uma membrana sele-
tiva que cria uma barreira entre as fases. Solutos permedveis po-
dem ser separados da mistura de reacdo por uma forca propulsora
(potencial quimico, pressdo, campo elétrico etc.) que atue através
da membrana. A separagdo dos reagentes dos produtos, bem como
a recuperagdo e o reuso de catalisadores da mistura reacional, cons-
titui-se em uma etapa de grande importancia econdmica do pro-
cesso. Reatores de membranas visam integrar a conversao catalitica,
separagdo de produtos e/ou concentracdo e recuperacdo de
catalisador em uma tnica etapa. As membranas também podem
ser utilizadas em reator exclusivamente como matrizes para imo-
bilizagdo da enzima, sem nenhuma intengdo de separacao’®.

As membranas de ultrafiltracdo, devido sua ampla faixa de dis-
tribui¢do de poros (entre 1-100 nm ou massa molar de corte — MMC
500-100.000 Da), sdo mais adequadas para reten¢do da maioria
das enzimas (10.000-100.000), nativas ou modificadas. A massa
molar de corte de uma membrana € dada pela massa molar da me-
nor molécula retida em pelo menos 90% pela membrana'®!”.

A sele¢do da membrana a ser utilizada em reatores de membra-
nas enzimdticos deve levar em consideracio o tamanho da enzima,
substratos e produtos, bem como a natureza quimica das substancias
e do material da membrana. Um importante pardmetro a ser utiliza-
do nesta selecd@o € o coeficiente de rejeicdo de solutos, que deve ser
zero para facilitar a permeagdo, e deve ser 100% para a enzima,
permitindo completa reten¢do do catalisador no sistema reacional'®.

Em fungdo do tipo de contato entre enzimas e substratos, os re-
atores de membranas podem ser classificados em: reator de mem-
brana com contato direto — ocorre o contato direto entre enzimas e
substratos (i.e., substratos sdo introduzidos no lado da membrana
que contém a enzima). Neste tipo de reator as enzimas (imobiliza-
das ou em sua forma livre) podem atuar no substrato tdo logo entrem
no sistema; reator de membrana por difusdo — promove o contato
entre enzima e substrato apds a passagem difusiva dos substratos
através da membrana para o compartimento adjacente onde a enzima
estd localizada, solivel ou imobilizada. Apés a catélise os produtos
difundem-se no sentido do fluxo de substratos que ainda ndo reagi-
ram; reator de membrana multifisico — a membrana ndo apenas se-
para duas fases de liquidos mas também promove um contato
interfacial, juntamente com a enzima, atuando como um catalisador'®.

Quim. Nova

Um reator combinando enzima, membrana e CO,SC, foi utili-
zado por Pomier er al.'® para modificagdo de 6leo de mamona. O
reator baseia-se em dois conceitos originais: fluidificagdo da mis-
tura viscosa (6leo de mamona e oleato de metila) pelo CO,SC,
facilitando a filtracdo tangencial e reacdo enzimatica em meio
CO,SC/6leo, catalisada por lipase imobilizada em suporte
cerdmico'. Através da andlise de retentados e permeados, quanto
a presenca de ricinoleato de metila, verificou-se que a reagdo
enzimdtica aconteceu predominantemente nos poros da membra-
na, onde o contato entre enzimas e substratos € favorecido em rela-
¢do a superticie interna da membrana. Durante 25 h, a atividade de
conversio da enzima imobilizada foi de aproximadamente 30% no
permeado e 16% no retentado.

Xu et al.® investigaram a utilizacdo de reator de membrana na
sintese enzimdtica de lipidios estruturados buscando obter a
integrag@o da reacdo de interesterificagcdo e de separag@o dos lipidios
estruturados especificos, visto que os processos acontecem simul-
taneamente, permitindo assim uma forma de otimizacdo. Especitfi-
camente, a integracdo de reacdes catalisadas enzimaticamente com
a tecnologia de separacdo por membranas constitui uma melhoria
em potencial em alguns processos. A separacdo simultanea de
substratos indesejdveis pode alterar a concentragdo durante o pro-
cesso de reagdo, conduzindo a reacdo para um melhor nivel de
equilibrio. Os autores avaliaram 26 membranas planas de distintos
materiais poliméricos. As membranas foram selecionadas em ter-
mos de suas habilidades de separar os dcidos graxos de cadeia média
(AGCM) liberados dos TG de cadeia média (TGCM), sob processo
de aciddlise com concentrado de dcidos graxos poliinsaturados de
dleo de peixe, e menor taxa de permeagdo de dleo de canola, que
atuou como 6leo extrator. Foram também avaliados a estabilidade
das membranas e o efeito do comprimento da cadeia dos dcidos
graxos nos fluxos de efluentes. As reagdes foram realizadas em
reator de membrana baseado no processo de difusdo. Utilizou-se a
enzima Lipozyme IM sn-1,3 especifica como biocatalisador. A in-
corporacdo de acidos graxos poliinsaturados n-3 (PUFA) foi au-
mentada em 15%, em 90 h de reagéo, através da separacdo simul-
tanea dos AGCM liberados pela reacéo.

Xu et al.’ investigaram a obten¢do enzimdtica de lipidios
estruturados especificos através da utilizagdo de reator de mem-
brana de ultrafiltracdo. A reag@o de interesterificagdo enzimadtica
ocorreu entre TCM e acidos graxos poliinsaturados de cadeia lon-
ga de dleo de peixe, com razdo molar de 1:4, respectivamente. Uti-
lizou-se como catalisador a enzima Lipozyme TL IM, sn-1,3 espe-
cifica (5% p/p), com umidade de 3%. Os experimentos foram rea-
lizados em célula de ultrafiltracdo, sob atmosfera de nitrogénio,
temperatura de 50 °C e agitagdo de 200-400 rpm. Apds 5 h de
reagdo, aplicou-se pressdo transmembrana de 1 bar. A incorpora-
¢do de 4acidos graxos poliinsaturados nos TCM aumentou cerca de
15%, apds 80 h de experimento, através da separag@o simultinea
dos AGCM liberados pela reacéo.

IMOBILIZACAO ENZIMATICA

Diversos sistemas t€ém sido propostos para imobilizagdo
enzimatica: adsorc¢do ou ligacdo covalente de moléculas catalisadoras
em suporte sé6lido, reticulaciio ou inclusdo em cdpsula, matriz ou
fibra. A escolha da técnica a ser utilizada tem sido determinada prin-
cipalmente pelo tempo, em detrimento do tipo e escala da aplicacio
considerada. Reducdes na atividade enzimatica de 10 a 90% tém
sido relatadas na literatura. Vdrias razdes podem estar envolvidas na
explicag@o destes fendmenos, incluindo o impedimento estérico (o
sitio ativo da enzima pode ter sido alterado pelo processo de imobi-
lizacdo) ou o fendomeno de limitagdo interfacial (a difusdo dos
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substratos ou produtos nas imediag¢des da superficie onde as molé-
culas catalisadoras sdo imobilizadas pode ser muito lenta)'>.

Rucka e Turkiewicz?' avaliaram técnicas de impregnagio
enzimatica (Rhizopus sp.) por oclusdo da enzima na matriz
polimérica e adsor¢do em membranas de ultrafiltracdo. A imobili-
zacdo na membrana, durante seu processo de elaboracdo, mostrou-
se como uma alternativa simples e atrativa em relacdo a imobiliza-
¢do por adsor¢do. A oclusdo fisica da enzima pela matriz polimérica
¢ mais forte que a adsorcdo, onde interagdes hidrofébicas ndo siao
fortes o suficiente para manutencio da lipase ligada a membrana.
O principal beneficio associado a imobilizacdo da enzima por
oclusdo durante o processo de inversdo de fases é a obtencdo de
uma membrana com bom tempo de estabilidade.

Bouwer et al.? avaliaram o desempenho de reatores de membrana
com lipase Rhizopus javanicus imobilizada através da filtracdo de so-
lugdo enzimatica. Para aplicacdo em reatores, lipases t€m sido imobi-
lizadas em membranas microporosas hidrofébicas e hidrofilicas. As
membranas t&ém aproximadamente a mesma produtividade, mas a ati-
vidade enzimdtica ¢ muito menor com membranas hidrofébicas. O
fator limitante mais importante € a baixa utilizacdo da enzima devido
a zona de contato entre as fases aquosa e organica nas membranas
hidrofébicas ser muito fina, permitindo a atuacdo da lipase somente
nessa zona de contato. Para aplica¢des economicamente vidveis, mem-
branas hidrofilicas sdo preferidas desde que menor quantidade de
enzima seja requerida. Foram testadas membranas tipo fibra oca (com
40 canais de 1,8 mm d.i., espessura da parede 0,065 mm, drea porosa
interna 680 m?) e membranas planas (espessura de 120 um, édrea de
superficie 0,029 m? e drea porosa interna de 53 m?). As reacdes estu-
dadas foram a hidrélise de TG e a peroxidacdo de acidos graxos. No
caso da hidrdlise, as atividades das membranas foram da mesma mag-
nitude (~20 umol m?s™) independentemente do tipo de membrana ou
de sua espessura. O modelo de reac@o-difusdo foi desenvolvido para
que se conseguissem duas zonas na membrana, uma camada de difu-
sdo e uma camada de reacdo. Com este modelo, a espessura da cama-
da de reagdo e o grau de utilizacdo da enzima podem ser estimados.

Balcdo e Malcata® relataram mudancgas ocorridas na composi-
¢do em 4cidos graxos da manteiga submetida a acidélise com édcido
oléico através da utilizagdo da lipase comercial Mucor javanicus,
imobilizada por adsor¢do fisica em membrana fibra oca hidrofdbica,
a 40 °C e sob atividade de dgua controlada. O principal objetivo
dessa pesquisa foi aumentar o nivel de acidos graxos insaturados da
manteiga e reduzir, concomitantemente, o nivel de dcidos graxos
saturados de cadeia média e longa (ldurico e miristico). Com a
hidrélise, observou-se na manteiga modificada um aumento de 30%
p/p de 4cido oléico e redugio de 8 e 2% para os dcidos graxos laurico
e miristico, tendo em vista a composi¢do original da manteiga. A
imobilizacdo da enzima na membrana foi por adsorcio, seguindo
procedimentos descritos por Balcdo, Vieira e Malcata (1996) e Bal-
céo e Malcata (1997). O conteddo de pé da lipase bruta (M10™) foi
aproximadamente 10% (peso/peso). A quantidade de proteina
adsorvida pela membrana de fibra oca foi de 6,36 ug proteina/cm?de
membrana e correspondeu a um rendimento de imobilizagio de apro-
ximadamente 54% de proteina da solugiio sobrenadante.

Lozano et al.** otimizaram o método de preparo de membranas
dindmicas através da filtragdo de solugdo de polimeros soliveis
em dgua (gelatina e/ou polietilenoimina — PEI) em suporte ceramico
a-alumina, seguido da imobilizacdo da enzima Candida antartica
B (CALB) através de ligacdo covalente. A enzima liga-se
covalentemente a camada de gelatina e/ou PEI previamente
adsorvida utilizando-se glutaraldeido como agente ligante. O proces-
so de imobilizagdo da CALB em membranas dindmicas foi
otimizado em fung¢do dos diferentes pardmetros envolvidos em cada
etapa (formacdo da camada dinamica, ativagdo com glutaraldeido
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e ligacdo enzimdtica) tendo como critérios de avaliagdo a ativida-
de hidrolitica do p-nitrofenil palmitato e a estabilidade operacional.
A membrana preparada com deposi¢do de gelatina/PEI foi utiliza-
da na obtencdo de butirato de butila a partir de butirato de vinila e
1-butanol com trés solventes organicos (hexano, acetona e
acetonitrila) e em meio com baixo teor de umidade (<3% v/v). A
“membrana enzimdtica” apresentou maior estabilidade operacional
em meio anidro, possivelmente atribuida a ndo solubilizagdo da
camada de gel (gelatina/PEI e de moléculas de enzimas).

Magnan et al.'®, através de adaptagdo do protocolo de imobiliza-
¢éo descrito por Lozano ef al.**, avaliaram a estabilidade e atividade
de membrana ceramica imobilizada com Candida antartica quanto a
reacdo de hidrdlise de acetato butilico em dgua e sintese de laurato
butilico a partir de acetato butilico e dcido ldurico em solventes orga-
nicos. Verificou-se boa reprodutibilidade na elaboragdo das membra-
nas, através do controle de determinagdes hidroliticas, e boa estabili-
dade da membrana enzimdtica a estocagem a temperatura ambiente,
sob vécuo com P,0;. A estabilidade enzimdtica da membrana foi ava-
liada apds quatro reutilizagdes, onde a membrana, depois de utilizada,
foi lavada, seca e acondicionada até a proxima utilizacdo. Apés redu-
¢do de 35% na atividade hidrolitica entre a primeira e segunda utiliza-
¢do, a atividade permaneceu constante. Como a estocagem ndo ocasi-
onou perda na atividade enzimadtica, a redugdo observada pode ser
associada as etapas de secagem e hidratacdo das membranas. Segun-
do os autores, o processo de secagem induz a remog¢do da dgua da
estrutura da camada de gel polimérica, sendo responsavel pela aproxi-
macdo das cadeias protéicas. Estas interagdes podem ocasionar modi-
ficagdes irreversiveis na conformac@o da estrutura enzimdtica, favo-
recendo sua inativagdo. Contudo, como parte das enzimas estd ligada
covalentemente por mais de uma ligagdo, suas estruturas sdo fixas e
modificagdes na sua conformagdo, envolvendo sua inativagdo, nio
podem mais ocorrer durante a secagem, o que torna desprezivel a
perda de atividade apds dois ciclos de estocagem.

FLUIDOS SUPERCRITICOS

Fluidos supercriticos sdo substancias que se encontram sob con-
dicdes criticas de pressdo e temperatura, ou seja, acima de sua
pressdo e temperatura criticas®®. No estado supercritico, as propri-
edades fisico-quimicas de um fluido assumem valores intermedid-
rios aqueles dos estados liquido e gasoso, apresentando densidade
préxima a dos liquidos, viscosidade préxima a dos gases,
difusividade duas vezes maior que a tipica dos liquidos, alta
compressibilidade e baixa tensdo superficial®>?.

Fluidos supercriticos (FSC) tém recebido bastante atencdo no
que se refere aos processos de extragdo, apresentando diversas van-
tagens em relagdo ao processo de extragdo com solventes organi-
cos. Entre estas vantagens, citam-se a baixa viscosidade e alta
difusividade dos FSC, melhorando a transferéncia de massa em
matrizes sélidas e liquidas, com redu¢@o do tempo total de extra-
¢do; possibilidade de utilizacdo sob temperaturas brandas, confe-
rindo maior protecdo oxidativa aos compostos termo-sensiveis;
possibilidade de modifica¢ao de suas propriedades de solvatacio
através do ajuste da pressdo e temperatura, permitindo a obtencio
de extracdes seletivas; facil remocdo do produto extraido através
de sua descompressdo; sdo considerados seguros para o meio am-
biente e ndo geram residuos quimicos®.

Em particular, o diéxido de carbono (CO,) € o FSC mais utiliza-
do como solvente em aplicagdes alimenticias. O CO, apresenta bai-
X0 custo, disponibilidade em alto grau de pureza, facilidade e segu-
ranca em sua manipulagdo, € atoxico, ndo inflamdvel, apresentando
interessantes propriedades fisico-quimicas, como baixo ponto criti-
co de temperatura e pressdo, 31,1 °C e 72 bar, respectivamente™ .
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A aplicag@o da tecnologia de fluidos supercriticos (FSC) no
processamento de dleos e gorduras € uma alternativa aos processos
de extracdo e purificagdo de matrizes lipidicas envolvendo solventes
organicos. A extracdio e purificacdo de compostos lipidicos, como
triacilglicerdis, dcidos graxos livres, tocoferdis, carotendides, esterois,
através do CO,SC tem sido investigada por diversos autores, bem
como a influéncia dos parimetros operacionais utilizados, tempera-
tura e pressdo de CO,, sobre a seletividade da extragdo™">%,

ASSOCIACAO DE EXTRACAO POR FSC E TECNOLOGIA
DE MEMBRANAS

A associacdo do processo de extracdo por FSC e separacio por
membranas permite a integragao da reagdo de extragdo pelo CO,SC
(favorecida pelo seu alto poder solvente) e separacdo seletiva pela
membrana, através da filtragdo da mistura supercritica (CO,SC +
solutos extraidos). A combinagdo do sistema CO,SC/membrana
confere melhoria no potencial de separacdo da membrana e
seletividade para a extracdo, possibilitando a extracdo de fragdes
com estreita faixa de massa molar™.

A separagdo de solutos no processo de extracdo por FSC reali-
za-se através de despressurizacio e/ou resfriamento, onde o fluido
passa a forma gasosa, seguido da coleta dos solutos extraidos. Os
custos de recompressdo do CO, gasoso para a fase liquida ou
supercritica sdo altos e a associacdo do processo de extragdo por
FSC e separacéio por membranas permite a ndo expansdo do fluxo
do retentado a cada ciclo, permitindo uma importante economia
energética quanto aos custos de recompressao’*¥.

Sarrade et al* utilizaram a associagio da extragdo de CO,SC e
separagdo através de membranas de nanofiltracio no fracionamento
de triacilgliceréis de 6leo de peixe e na purificacdo de B-caroteno.
Foram testadas duas membranas tubulares: TN — baseada no conceito
organico-inorganico e T — baseada no conceito inorganico. A referida
associa¢do permitiu o fracionamento de triacilgliceréis de 6leo de peixe,
determinado através da verificacdo do aumento de triacilgliceréis de
cadeia média no permeado e predominancia de triacilglicerdis de ca-
deia longa no retentado. A membrana TN apresentou maior seletividade
quanto ao fracionamento de triacilglicer6is que a membrana T. Foram
utilizadas condic¢des operacionais de 31 MPa, 313 K, pressdo
transmembrana de 3 MPa. Para a purificacio de carotendides, prove-
nientes do éleo de cenoura, obteve-se um aumento de 30% de caroteno
no retentado através da utilizagdo da membrana TN. A membrana T
ndo foi efetiva na reten¢do de carotenos.

Spricigo er al.® testaram uma membrana de osmose reversa de
acetato de celulose quanto a separagdo de 6leo essencial de noz-
moscada na presenca de CO,SC. A membrana apresentou uma re-
tencdo média de 6leo essencial de 96,4%, ndo tendo sido influenci-
ada de forma significativa pela temperatura, pressdo transmembrana
e concentragdo de 6leo na alimentagdo. Para pressdo de CO, de 12
MPa, maiores fluxos de permeado foram obtidos com pressao
transmembrana de 4 MPa, sem perdas na retengdo do 6leo essencial.
O fluxo de CO, foi linearmente proporcional a pressao transmembrana
aplicada, sendo reduzido com o aumento da concentrag@o de 6leo na
alimentagdo. A membrana apresentou boa permeabilidade ao CO, e
boa resisténcia as severas condigdes de pressdo utilizadas.

Sarmento er al.*® avaliaram trés membranas de osmose reversa
(SG, CG e AG - Osmonics) quanto a permeabilidade ao CO,SC e
retencdo de limoneno e 6leos essenciais de noz-moscada e laranja a
12 MPa e 40 °C. A retengdo de 6leos e a permeabilidade ao CO,SC
foram avaliadas em fun¢@o da concentracdo na alimentagdo e pres-
sdo transmembrana. O fluxo de CO, foi linearmente dependente da
pressdo transmembrana aplicada. A retencdo de d6leos essenciais foi
reduzida com o aumento da pressdo transmembrana, ndo sendo afe-

Quim. Nova

tada pelas diferentes concentragdes de 6leo na alimentacdo. A mem-
brana SG apresentou maior retencio de 6leos essenciais, atingindo
valores de aproximadamente 90%. No entanto, concomitantemente,
esta membrana apresentou menor fluxo de CO,, com valores de até
8,75 kg/h m%, quando submetida a diferenca de pressdes de 1 MPa.
Os resultados experimentais indicaram a ocorréncia de colmatagem
da membrana apds a permeacdo de 6leo essencial. Todas as mem-
branas testadas apresentaram boa permeabilidade ao CO, e boa re-
sisténcia as severas condigdes de pressdo utilizadas.

Carlson ef al.'’ avaliaram trés membranas de osmose reversa
(SG, AK e CE — Osmonics) e uma de nanofiltragdo (HL — Osmonics)
quanto a retengdo de D-limoneno sob extragdo por CO,SC. Os expe-
rimentos foram conduzidos sob pressdo de 12 MPa, pressdo
transmembrana de 0,5 MPa e temperatura de 40 °C. A membrana
SG apresentou maior fator de retenciio de D-limoneno (0,94) para
concentra¢@o de limoneno na alimentagao de 30%; apresentando, no
entanto, baixos fluxos de CO,. Os resultados obtidos com a mem-
brana SG mostraram que a associacdo de membranas e extra¢do com
CO,SC representa aplicagdo potencial para a redugio de custos
energéticos na reciclagem do solvente. Com esta membrana, quase
70% do solvente (permeado de CO,) pdde ser reciclado com apenas
0,5 MPa de pressurizacdo (de 11,5 a 12,0 MPa) enquanto que para os
30% restantes (retentado CO,) houve necessidade de pressurizagdo
de 5 a 12 MPa, para a ocorréncia de mudanga de fase, com maior
necessidade de energia para se atingir a pressao de extra¢do. A mem-
brana CE apresentou fluxo de CO, praticamente nulo, inviabilizando
testes com a matriz lipidica. O fator de retencdo da membrana AK
foi reduzido a zero apds 80 min de filtragdo. A membrana HL apre-
sentou fator de retencdo estavel (0,3) apds 75 min.

CONCLUSAO

A utilizacdo de reatores de membrana enzimdticos constitui-se
em uma tecnologia promissora para os processos de bioconversao
devido a possibilidade de ocorréncia simultdnea da rea¢do enzimatica,
separagdo entre enzima e produtos/substratos e separacdo e/ou puri-
ficagdo de produtos, em fun¢do da disposicdo da enzima no reator de
membrana, em sua forma livre ou imobilizada. Rea¢des enzimdticas
conduzidas em meio de CO,SC sdo favorecidas pelo alto poder
solvente do CO,, podendo favorecer a atividade catalitica. A associ-
acdo do processo de extragdo por FSC e separa¢do por membranas
constitui-se em uma ferramenta de grande impacto econdmico e
ambiental, podendo ser considerada como uma tecnologia limpa e
segura quando comparada aos processos que envolvem extracdo e
purificacdo com solventes organicos.
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