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RESUMO

Os processos de separacdo por membranas tém uma vasta aplicacdo na
industria quimica e de alimentos, dentre elas a concentracdo de proteinas
e a recuperacdo de pigmentos e O6leos. A principal limitacdo dessa
tecnologia sdo os fendmenos de polarizagdo por concentragdo e fouling
qgue reduzem o fluxo durante a permeacdo. Os métodos atuais de
reducdo das incrusta¢fes quimicos e fisicos podem causar danos nas
membranas além de representar aumento de gasto energético. Nesse
sentido, o pré-tratamento simples com o uso de campo magnético na
solucdo de alimentacdo foi proposto no presente trabalho como
estratégia para melhorar o desempenho dos processos de ultrafiltracdo
(UF) e a recuperacdo da permeabilidade da membrana apés a UF. Os
ensaios de permeacdo foram realizados em duplicata com solugdes
modelos de albumina de soro bovino (BSA) em pH 6,5 e concentragdo
de 2,5¢g/L. As permeacBes foram realizada em uma célula de fluxo
tangencial com uma membrana de 50 kDa, confeccionada de
polietersulfona hidréfila. As permeagdes utilizando amostras de
solucbes proteicas que ndo sofreram inducdo magnética foram
denominadas ensaios controle. Solugbes de alimentacdo foram pré-
tratadas magneticamente com um campo de intensidade de 0,7 T para
diferentes tempos de inducdo (de 0,5 a 24 horas). Os calculos de
permeabilidade hidraulica inicial e apés a UF mostraram que 0 campo
magnético influenciou os parametros de desempenho do processo, uma
vez que houve o aumento de até 100 % do fluxo de permeado em
relacdo ao controle. Na recuperacdo da permeabilidade notaram-se
diferencas significativas entre ensaios de inducdo e ensaio controle.
Quanto a analise das resisténcias ao fluxo de permeado foi observada
uma reducdo significativa da resisténcia pelo fouling (Rg) e um aumento
da resisténcia pela polarizagdo por concentracdo (Rcp) nos ensaios de
inducdo magnética. Nas analises fisico-quimicas realizadas ndo foram
observadas alteracBes das propriedades de pH, condutividade,
viscosidade e tensdo superficial, a excecdo do potencial zeta da solucéo
de BSA, para o qual foi observado o aumento da repulso eletrostatica
entre as moléculas de proteina. Em resumo, a exposicdo da corrente de
alimentagdo a um campo magnético antes da ultrafiltragdo foi um modo
eficaz para controlar a incrustacdo de membrana, sem comprometer a
estabilidade da membrana através da utilizacdo de produtos quimicos, e
sem aumento de demanda energética.



Palavras-chave: Ultrafiltracdo, albumina de soro bovino, campo
magnético, potencial zeta, incrustagdo.



ABSTRACT

Membrane separation processes have been extensively used in food and
chemical industry, including protein concentration and recovery of
pigments and oils. The main limitations of membrane technology are the
concentration polarization and fouling phenomena, which decrease flux
and membrane performance. Most chemical and physical methods for
fouling control may cause damage to membranes, and also can increase
energy demand. Thus, the use of magnetic field in feed stream was
proposed in the present study, as a strategy for increasing performance
of ultrafitration (UF) of a bovine serum albumin (BSA) solution.
Permeation runs were carried out in a tangential flow cell with a
hydrophilic 50 kDa polyethersulfone membrane. Feed consisted of 2.5
g/L BSA solution at pH 6.5. Feed solutions were treated with a 0.7 T
magnetic field for different times (0.5 to 24 h). Control runs were
carried out with solutions that were not treated with the field. The results
showed that the magnetic field influenced process performance,
showing an increase in permeate flux by 100%. The recovery of
membrane hydraulic permeability after membrane cleaning was also
determined, and the use of the field was effective in increasing the water
flux after cleaning. The magnetic field was able to decrease the fouling
resistance (Rg) in relation to the concentration polarization (Ry)
resistance. The field did not cause changes in physic-chemical properties
(pH, conductivity, viscosity and surface tension), except for the zeta
potential of solution, which decreased after exposure of the solution to
the field, suggesting that the protein solution has become more stable. In
summary, the exposure of feed stream to a magnetic field prior to
ultrafiltration was an effective way to control membrane fouling,
without compromising membrane stability by the use of chemicals, and
with no increase in energy demand.

Keywords: Ultrafitration, bovine serum albumin, magnetic field, zeta
potential, fouling.
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1. INTRODUCAO

Os processos de separacdo sdo de longa data conhecidos e
empregados pela indistria, mas somente a partir de 1970 processos que
utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas comegaram a
competir com processos denominados classicos, como destilacao,
absorc¢do, centrifugacdo, filtracdo, entre outros, (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

A ultrafiltracdo (UF) é utilizada principalmente quando se deseja
concentrar e fracionar solugdes contendo macromoléculas. Entre as
aplicagbes na indlstria estdo a concentracdo de proteinas,
polissacarideos, recuperagdo de pigmentos e 6leos (EREN et. al., 2015;
MULDER, 1996). Outras aplicagdes do processo de ultrafiltracdo na
indlstria de alimentos incluem a clarificagdo de sucos e bebidas
alcodlicas, concentracdo de compostos bioativos de sucos de frutas,
extracdo de aromas, potabilizacdo de agua e tratamento de efluentes
(CASSANO et. al., 2003; CONIDI; CASSANO; DRIOLI, 2011;
ROMERO et. al., 2015).

Além da vasta aplicacdo na industria, os processos de separacdo
com membranas apresentam vantagens em relacdo aos processos
classicos de separacdo. Entre estas se destaca a possibilidade de
conducdo em baixas temperaturas e baixa pressao hidrostatica, evitando-
se alteragdes fisico-quimicas nos produtos, tais como desnaturacdo de
proteinas e perda de aromas; além de diminuir o consumo energético. A
principal limitacdo dessa tecnologia sdo os fendmenos de polariza¢éo
por concentragdo e incrustagdo que provocam a obstrucdo dos poros
devido & adsorcdo de solutos e reduzem o fluxo durante a permeacdo
(MULDER, 1996).

Estratégias fisicas e quimicas foram desenvolvidas para reduzir
estes fendmenos de obstrucdo dos poros. A limpeza quimica é bastante
empregada e o uso da retrolavagem e de agentes quimicos alcalis e
acidos sdo alternativas para reducdo da incrustacdo. Apesar de ser um
método eficiente de limpeza, a utilizacdo de produtos quimicos em
processos que envolvem membranas podem causar danos nestas e no
produto final desejado. Os processos fisicos de redugéo de incrustacdo
envolvem, dentre eles, o emprego de dispositivos geradores de
turbuléncia, ultrassom, e a utilizacdo de campos magnéticos e elétricos.
Estes processos sdo mais vantajosos porque ndo modificam a estrutura
das moléculas e ndo produzem residuos nocivos ao meio ambiente
(NOBLE, 1999; ZIN, 2014).
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Muitos estudos sobre o tratamento magnético da agua tém sido
relatados, mostrando que o campo magnético interfere nas interacdes
intermoleculares, consequentemente modificando propriedades como
viscosidade e tensdo superficial da solugdo (KOBE, 2002; MADSEN,
2007; TOLEDO; RAMALHO; MAGRIOTIS, 2008). Ainda na
Literartura sdo evidenciados os beneficios do uso dos campos
magnéticos na diminuicdo da incrustagdo de membranas de osmose
inversa, causada pela deposicdo de sais insollveis (scaling) (AL-
QAHTANI, 1996; VEDAVYASAN, 2001).

Até 0 momento, ndo sdo encontrados estudos sistematicos sobre a
aplicacdo de campos magnéticos em solugdes proteicas, exceto pelos
trabalhos do grupo de pesquisa do LABSEM/UFSC. O grupo vem
estudando e obtendo bons resultados da aplicagdo do campo magnético
na recuperacdo da permeabilidade da membrana em ensaios de
permeacdo de solugdes proteicas (VARDANEGA et al., 2013; ZIN,
2014). Contudo, um estudo sistematico sobre o efeito do campo nas
propriedades fisico-quimicas das solucbes proteicas ainda ndo foi
realizado, motivando a realizacdo deste trabalho, que considerou os
melhores resultados dos estudos anteriores visando aprofundar a
compreensdo de como o campo magnético interfere no desempenho da
ultrafiltracdo de solucGes proteicas.



1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Obijetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar os efeitos do campo
magnético sobre solucdes de albumina de soro bovino (BSA) e também
na incrustacdo de membranas poliméricas de ultrafiltracdo utilizadas na
permeacéo de solucGes de BSA.

1.1.2  Objetivos especificos

e Avaliar o efeito do tempo de inducdo magnética na solucédo
proteica de alimentacdo (albumina de soro bovino);

e Estudar o efeito do tempo de inducdo magnética no
desempenho da ultrafiltracdo e na recuperagdo do fluxo de
agua;

e Investigar se a intensidade do campo magnético usado (0,7 T)
interfere nas propriedades fisico-quimicas da solucdo de BSA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos de separacdo com membranas

Segundo Porter (1988) as membranas podem ser definidas como
uma barreira seletiva que separa duas solucfes e que restringem ou nédo
0 transporte de componentes destas solucGes, ou seja, funcionam como
uma barreira permeavel e seletiva. As membranas podem ser
classificadas de acordo com a composicdo do seu material em orgéanicas
(polimero) ou inorganicas (ceramica ou metalica), podendo também ser
classificadas de acordo com sua morfologia em densas ou porosas e
guanto a sua estrutura em simétricas e assimétricas (JUDD;
JEFFERSON, 2003).

As membranas densas ndo possuem poros em sua estrutura, logo
a separacdo depende da afinidade dos diferentes compostos com o
material da membrana. J& nas membranas porosas a separagdo se da pela
relacdo entre tamanho do poro da membrana e tamanho das particulas da
solucdo, a convecgdo é 0 mecanismo de transporte principal neste caso
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 2000). Em
relacdo a estrutura da membrana, ao se avaliar sua secdo transversal,
esta pode ser classificada em simétrica, com uma estrutura homogénea
em toda a espessura da membrana, ou assimétrica, com uma fina
camada superior de tamanhos pequenos de poro no lado de alimentacdo
e um tamanho de poro que aumenta gradualmente para o lado do
permeado (CHERYAN, 1998; KOOPS, 2010).

A aplicacdo de cada processo é determinada pelas caracteristicas
do produto a ser filtrado. Os processos mais utilizados para separacéo
entre liquido/liquido e liquido/solido sdo: microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanoflitracdo (NF), osmose inversa (Ol) e
eletrodidlise. Esta classificacdo é feita de acordo com o tamanho dos
poros. Nos quatro primeiros processos a forgca motriz para promover a
separacdo dos compostos é a diferenca de pressdo entre alimentacdo e
permeado, enquanto que na eletrodialise a separagdo € obtida por meio
da diferenca de potencial elétrico (CHERYAN, 1998; MULDER, 1996).



Figura 1: Representagdo esquematica de um sistema de duas fases separado por
uma membrana (Adaptado de Mulder, 1996).
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Durante o processo de separacdo, a corrente de alimentacdo se
divide em duas correntes: a de retido ou concentrado e a corrente do
permeado. O retido é constituido por particulas e solutos rejeitados pela
membrana, ja o permeado é formado pelos componentes da alimentacédo
gue atravessam a membrana (MULDER, 1996).

Os tipos de escoamento existentes na filtracdo sdo: convencional
(dead-end) e o tangencial (cross-flow). Na filtracdo convencional (dead-
end) o escoamento do fluido ocorre perpendicularmente a membrana, o
que implica na concentracdo dos componentes rejeitados na superficie
da mesma favorecendo assim a formacgdo da camada de polarizacéo
(JUDD; JEFFERSON, 2003). No caso da filtracdo tangencial (cross-
flow), a solugdo escoa paralelamente & superficie da membrana, o soluto
gue tende a se depositar na superficie é arrastado devido a velocidade de
alimentacdo, fator que prolonga o tempo de vida da membrana
(BAKER, 2004; MULDER, 1996).
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Figura 2: Esquema ilustrativo da filtracdo tipo dead-end (a) e cross-flow (b).
(Adaptado de Noble, 1999).
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2.1.1 Ultrafiltracéo (UF)

A ultrafiltracdo (UF) é um processo de separacdo com
membranas que é utilizado principalmente quando se deseja purificar e
fracionar solucdes contendo macromoléculas. A ultrafiltragdo é capaz de
reter bactérias, virus, proteinas, polissacarideos e pigmentos e, por isso,
possui uma ampla aplicagdo na indlstria (EREN et. al., 2015;
MULDER, 1996).

Membranas de UF apresentam tamanhos de poro que variam
entre 0,001 a 0,1 wm. Neste processo a separacdo se da pela relacdo
entre tamanho do poro da membrana e tamanho das particulas da
solucdo. O tamanho de poro da membrana de ultrafiltragdo normalmente
é especificado por meio da massa molecular de corte (MMC) que
corresponde a massa molecular do menor componente que sera retido
com uma eficiéncia minima de 90 % (KOOPS, 2010; MULDER, 1996).
O conceito de MMC baseia-se na observacédo de que, em geral, tamanho
molecular aumenta com um aumento na massa molecular, logo a MMC
pode ser expressa em Dalton (Da), unidade de massa atémica utilizada
para expressar massas atbmicas e moleculares (BAKER, 2004;
COMERTON, 2009).

As membranas de ultrafiltracdo sdo sintetizadas a partir de
polimeros ou materiais ceramicos, porém a maior parte destas
membranas é produzida com materiais poliméricos como a polisulfona
(PS) e a poliétersulfona (PES). As membranas cerdmicas oferecem
vantagens significativas em relacdo as poliméricas, pois em muitas
aplicacdes sdo mais resistentes a condi¢des de funcionamento extremas
(pH, temperatura, produtos quimicos), no entanto as membranas
poliméricas ainda sdo mais baratas para se produzir e estdo



comercialmente disponiveis em uma grande variedade de materiais
poliméricos e mddulos o que seu uso torna mais viavel (MULDER,
1996; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009).

A indGstria de laticinios foi uma das pioneiras no
desenvolvimento de equipamentos e técnicas de ultrafiltracdo.
Atualmente, por meio deste processo, € possivel substituir total ou
parcialmente 0s processos convencionais da inddstria de lacteos,
proporcionando a melhoria dos produtos tradicionais, como aumento do
rendimento e maior valor nutritivo, além de possibilitar a criagdo de
novos produtos (ATRA et al., 2005; CUARTAS-URIBE et al., 2009).
Outras aplicacBes do processo de ultrafiltracdo na industria de alimentos
incluem a clarificacdo de sucos e bebidas alcodlicas, concentracdo de
compostos bioativos de sucos de frutas, extragdo de aromas,
potabilizagdo de &gua e tratamento de efluentes (CASSANO et. al.,
2003; CONIDI; CASSANO; DRIOLI, 2011; ROMERO et. al., 2015).

As principais vantagens do uso da UF na indUstria sdo o fato
desses processos ndo envolverem mudanca de fase, podendo ser
conduzidos a baixas temperaturas e baixa pressdo, evitando alteracfes
fisico-quimicas nos produtos tais como desnaturacéo de proteinas, perda
de aromas e oxidacdo. Outra vantagem é o baixo consumo de energia
guando se compara a processos térmicos. Um fator limitante da
utilizacdo dos processos de separacdo com membranas € a diminui¢do
do fluxo no decorrer do tempo de filtracdo, consequéncia de fenbmenos
como polarizagdo por concentragdo, e incrustacdo que diminuem a vida
Gtil da membrana (JIM et al., 1992; MULDER, 1996).

2.1.2 Fenbmenos que limitam o fluxo de permeado

Em processos de separacdo com membranas é comum observar a
gueda continua do fluxo de permeado com o tempo. Este declinio do
fluxo de permeado pode ser provocado por diferentes fenémenos como a
polarizacéo por concentracao, a formagdo da camada gel (para o caso de
solutos macromoleculares como proteinas e polissacarideos) e a
incrustacdo (fouling). Todos esses fendmenos criam resisténcias
adicionais ao sistema dificultando a permeacdo dos compostos presentes
na corrente de alimentacdo (MULDER, 1996).

Existem varios fatores que contribuem para a ocorréncia dos
fendmenos que limitam o fluxo de permeado, entre eles pode-se citar 0
tipo de processo (em membranas de UF e MF esses problemas sdo mais
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frequentes devido a morfologia), as condi¢des hidrodindmicas, e as
caracteristicas da solugdo de alimentagdo, como o pH e a forca idnica.
Os dois Gltimos podem influenciar na solubilidade dos componentes da
alimentacdo alterando as interagdes entre a solucdo e a membrana (JIM
etal., 1992; NOBLE, 1999).

O actmulo de soluto na superficie da membrana é denominado
polarizacdo por concentragdo. Quando uma forca motriz atua sobre a
solucdo de alimentacdo, o soluto € (em parte) retido pela membrana
enquanto que o solvente permeia através dela. Os solutos retidos na
superficie da membrana se acumulam, sua concentracdo aumenta
gradualmente criando um gradiente de concentracdo que ird4 gerar um
fluxo difusivo de solutos da superficie da membrana em dire¢do a
alimentacdo. Alguns dos efeitos negativos da polarizacdo por
concentracdo sdo a reducdo do fluxo de permeado e a possibilidade de
desencadear incrustagdo irreversivel na membrana (MULDER, 1996).
Quanto maior a camada polarizada, menor serd o fluxo. Nos processos
de UF e MF, esse fendmeno é mais acentuado devido aos altos fluxos de
solvente (MULDER, 2000; ZEMAN; ZIDNEY, 1996).

A formacdo da camada gel polarizada ocorre quando a
concentracdo de solutos na superficie da membrana excede seu limite de
solubilidade no solvente, levando & precipitacdo de macromoléculas e
consequentemente a uma resisténcia adicional ao fluxo de permeado
(BHATTACHARJEE; DATTA, 2003; SULAIMAN, 2001). A
velocidade de formacdo da camada gel varia de acordo com as
condi¢des hidrodindmicas do processo, pressdes elevadas, conduzem a
formacéo de camadas gel espessas, que podem se consolidar ao longo
do tempo, resultando em incrustacdo, irreverssivel (fouling) (BAKER,
2004).

Os tipos de incrustacdo que podem ocorrer sdo classificados em:
dep6sitos inorganicos (scaling), adsorcdo de moléculas organicas,
deposicdo de particulas (coloidal) e crescimento microbiano (biofouling)
(BAKER, 2004). A incrustacdo é um problema de longa data que tem
um forte impacto sobre a eficiéncia dos processos de separagdo com
membranas. Quando esta ocorre a permeabilidade decresce, e quando o
processo é controlado para manter a vazao de permeado constante, a
pressdo transmembrana é aumentada, podendo haver também perda na
qualidade do permeado (JIANG et al., 2015). A Figura 3 exemplifica os
fendmenos de redugéo da permeabilidade.



Figura 3: Representacdo esquematica da polarizagdo por concentracdo e
incrustagdo na superficie da membrana. Sendo: C, a concentragdo da solucéo na
alimentagéo; C,, a concentracdo da solugdo na superficie da membrana; C,
concentracdo do permeado; J.c o fluxo de soluto para a superficie da membrana;
J.C, 0 fluxo de permeado; D. dc/dx a contradifusdo de solutos para a
alimentacdo (Adaptado de Mulder, 2000).
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2.1.3 Resisténcias ao fluxo de permeado

O estudo dos fendmenos limitantes do fluxo de permeado é de
grande importancia uma vez que este ¢ um fator limitante da utilizacdo
dos processos de separagcdo com membranas. O fluxo de permeado pode
ser relacionado com o coeficiente de permeabilidade da membrana (A),
multiplicado pela pressdo transmembrana (Pr) e o inverso da
viscosidade do fluido («) (CHERYAN, 1998).

3 APt
y7,

J

(1)
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Considerando a agua como a alimentagdo e 0 coeficiente “A”
como o inverso da resisténcia da membrana (Ry), tem-se a Equagéo (2).

Ju — Pr

= 2
Ry 2)

onde: Ry € a resisténcia da membrana, Jy é o fluxo obtido com agua e
w € a viscosidade da agua.

Quando a alimentagdo €é uma solucdo multicomponente,
resisténcias adicionais surgem devido aos fendbmenos de polarizagdo por
concentracdo, camaga gel e fouling, discutidos anteriormente. Assim a
resisténcia da membrana passa a representar apenas uma parcela da
resisténcia total. A Equacdo (2) pode ser aproximada por uma
resisténcia efetiva total (Ry) que considera o somatoério de todos os
efeitos resistivos (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

J Pr
U(Rm + RF + Rep)

@)

onde: Rr é a resisténcia devido ao fouling; Rcp € a resisténcia devido a
polarizacdo por concentracdo e u é a viscosidade da alimentacéo.

Denominando a soma das resisténcias como uma Unica
resisténcia total Ry tem-se a Equacéo (4).

Pr

J =
MRt

(4)



Figura 4: Tipos de resisténcias para o transporte de massa através da membrana
em processos de pressdo dirigida. Sendo: R, a resisténcia da adsor¢do; Ry a
resisténcia da membrana; R, resisténcia do blogueio dos poros; R, a resisténcia
da camada gel; Rcp resisténcia da camada polarizada (Adaptado de Mulder,
2000).
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2.2 Estratégias para reducéo da incrustacdo nas membranas

As técnicas para minimizar a polarizacdo por concentracdo e as
incrustacbes envolvem a ado¢do de medidas como a otimizacdo dos
processos operacionais. Por exemplo, velocidades tangenciais altas
favorecem a reducdo da camada de polarizacéo, ja temperaturas mais
elevadas facilitam a transferéncia de massa e a difusdo na membrana,
pois diminui a viscosidade da solucdo. Modificagcdes na superficie da
membrana também sdo propostas, com o desenvolvimento de
membranas anti-fouling, modificacdo nas propriedades hidrofilicas ou
cargas superficiais para reduzir as intera¢cdes membrana/soluto, além da
otimizagdo dos processos de limpeza, uso da retrolavagem, e de agentes
guimicos como alcalis e acidos (NOBLE, 1999). Em laboratério, a
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polarizagdo por concentracdo é controlada pelo aumento da turbuléncia
na alimentagdo do fluido. No entanto, em sistemas industriais, esta
abordagem tem limitacGes praticas. Em ultrafiltracdo e eletrodialise, por
exemplo, bombas de recirculacdo de liquidos correspondem a maior
parte do custo de capital da planta e consomem de 20 a 40% da poténcia
utilizada para a separacdo (BAKER, 2004).

A reducdo das incrustagdes pode comecar pelo desenvolvimento
de um método de pré-tratamento adequado para solugdo de alimentacao,
diminuindo assim esforcos e tempo gasto na limpeza das membranas.
Pré-tratamentos simples como ajuste de pH sdo significativos na
reducdo de incrustagdes de proteinas. No ponto isoelétrico, substancias
como as proteinas sdo fortemente hidrofilicas e sua adsor¢do nas
membranas podem aumentar, devido as interaces hidrofébicas. O uso
de campos magnéticos no pré-tratamento da solucdo de alimentagdo
também tem sido proposto como uma estratégia de reduzir o fouling nas
membranas (AL-QAHTANI, 1996; BAKER; JUDD; PARSONS, 1997;
GRYTA, 2011; MULDER, 1996; VEDAVYASAN, 2001; ZIN, 2014).

2.3 Campo magnético aplicado em processos

Todos os organismos vivos sdo essencialmente construidos a
partir de compostos organicos diamagnéticos, mas algumas moléculas
paramagnéticas, por exemplo, oxigénio (O,) e outras microestruturas
ferromagnéticas como a hemoglobina e a catalase classificadas
respectivamente como metaloproteina e metaloenzima por apresentarem
jons metalicos em sua estrutura, também estdo presentes (HABASH,
2008).

O efeito do campo magnético esta intimamente associado a
existéncia de carga elétrica em movimento: uma carga que se desloca é
capaz de produzir um campo magnético, e uma carga que se mova na
regido de um campo magnético terd seu deslocamento afetado por ele
(SOARES, 2013). A grande maioria dos aminoacidos que constituem
uma proteina interage através de forcas de longo alcance,
essencialmente de natureza eletrostatica. Os campos elétricos gerados
por proteinas estendem-se a uma distancia de 10-15 A, dependendo de
condicbes de temperatura, solvente e carga elétrica da proteina
(SOARES; FERREIRA, 2004).

Quando um material é colocado em um campo magnético intenso
esse campo tende a alinhar os momentos de dipolo magnético (sejam
permanentes ou induzidos) no interior do material e o matrial estard
magnetizado. O dipolo magnético guarda uma estreita analogia com o



dipolo elétrico. Quando se submete uma substancia qualquer a um
campo magnético, cada elétron que se move nos dtomos ou moléculas
da substancia fica sujeito a uma forca adicional. A perturbacdo no
movimento de cada elétron é equivalente a uma velocidade adicional e,
portanto, a uma mudanca no seu momento de dipolo magnético orbital
(TIPLER; MOSCA, 2009).

Descreve-se um material magnetizado pela sua magnetizagdo M,
que é definida como o momento de dipolo magnético resultante por
unidade de volume do material (TIPLER; MOSCA, 2009).

A magnetizagdo M pode ser expressa como:

M=yH ®)

sendo:

H é um campo magnético aplicado [A/m]; M é a magnetizacdo de
uma particula depois da exposicdo a H [A/m]; y é a suscetibilidade
magnética do material.

A suscetibilidade magnética é uma medida da forca exercida pelo
campo magnético sobre a unidade de massa do corpo. E uma
caracteristica intrinseca do material e esti relacionada ao numero de
elétrons desemparelhados por unidade de massa. Existem outras formas
de definir a suscetibilidade magnética, também chamada de
suscetibilidade volumétrica. A primeira é o quociente da suscetibilidade
pela densidade do material (y/p) que é chamada suscetibilidade de
massa (ym). A segunda suscetbilidade atdmica ou molar (ya ou ywm), €
dada pelo produto da suscetibilidade de massa pelo peso atbmico ou
molecular (ymA) do material. Se a susceptibilidade magnética é quase
zero, 0 material responde muito pouco ao campo magnético externo.
Para materiais paramagnéticos, a suscetibilidade magnética (y) é um
numero positivo e pequeno que depende da temperatura. Para materiais
diamagnéticos ela é uma constante pequena e negativa, independente da
temperatura, ja materiais ferromagnéticos tém valores muito grandes e
positivos de y. (FARIA; LIMA, 2005; TIPLER; MOSCA, 2009; ZAIDI
et al., 2013). A Tabela 1 lista a suscetibilidade magnética de varios
materiais paramagnéticos, diamagnéticos e ferromagnéticos.
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Tabela 1: Suscetibilidade magnética de varios materiais a 20°C.

Material X
Aluminio 2,3x10°
Cobre 0,98 x 10°
Ouro -3,6 x 10
Magnésio 1,2x10°
Sadio -0,24 x 10°
Tungsténio 6,8 x 10
Agua -0,91 x 10°
Hidrogénio (1 atm) -9,9x10°
Dicxido de carbono (1 atm) -2,3x 107
Nitrogénio (1 atm) -5,0x10°
Oxigénio (1 atm) 2090 x 10°
Niquel 600
Ferro puro ~200.000

Fonte: TIPLER e MOSCA, 2009.

Com base nos progressos no tratamento magnético da agua e
devido a necessidade de resolver o problema do fouling nas membranas,
alguns pesquisadores introduziram um campo magnético durante os
procesos de separagdo com membranas como uma estratégia para
prevenir e eliminar a formacao de incrustag@es na sua superficie. O pré-
tratamento magnético da agua tem chamado atencdo devido as
vantagens como baixo custo, operacdo simples e por ndo causar danos
ao meio ambiente (LI et al., 2007). O primeiro dispositivo comercial
para o pré-tratamento magnético da agua foi patenteado na Bélgica em
1945. Na Russia, poderosos eletroimés tém sido utilizados no tratamento
da &gua desde 1960, nos EUA o uso de dispositivos de tratamento
magnético de agua cresce desde 1975 (KOBE, 2002).

Szcze$ et al. (2011) verificaram que 0 campo magnético interfere
na estrutura de cadeias ligadas por pontes de hidrogénio. Toledo,
Ramalho e Magriotis (2008) compararam os resultados experimentais da
medicdo de viscosidade e da tensdo superficial da agua antes e apds
tratamento com campo magnético e concluiram que 0 campo promove o
enfraquecimento dos aglomerados das pontes de hidrogénio, formando



conjuntos menores e com maior forca de ligacdo, como resultado
tiveram o aumento da tensdo superficial e da viscosidade.

Segundo Kobe (2002), muitos estudos sobre o tratamento
magnético da agua relatam que seu efeito depende muito da natureza e
das caracteristicas da solu¢do como, por exemplo, o pH do meio e a
presenca de impurezas (Fe**, Cu?*, Zn*" | e alguns metais mais leves,
como Mg®* e Si*"). Quando a quantidade de impureza é baixa a
intensidade de for¢a do campo magnético necessaria € elevada.

A 4gua dura, com elevada concentracdo de ions minerais gera
depositos aderentes de calcita e aragonita nas paredes internas de
equipamentos industriais ou domésticos e causa entupimento dos tubos,
essas incrustragbes surgem devido & cristalizacdo dos minerais. O
aumento dos custos de energia e manutencdo, bem como paradas de
producdo, sdo alguns dos prejuizos econdmicos resultantes das
incrustacbes (KETRANE et al., 2009). Em seu estudo Madsen (2007)
concluiu que o tratamento magnético da agua dura inibe a formacéo de
cristais e que esta dgua adquire uma "memoéria" magnética quando
submetida & indugdo. As hipoteses levantadas por Madsen (2007) para
explicar a interferécia do campo magnético na cristalizacdo é que esses
sais seriam diamagnéticos ou muito fracamente paramagnéticos e que o
anion deve ser uma base suficientemente forte, para que o efeito do
campo magnético seja efetivo. As pesquisas realizadas até o presente
momento indicam que o tamanho do cristal formado é menor, e que um
maior nimero de cristais é formado quando a solucdo é tratada com o
campo magnético.

No estudo de Long et al. (2005) a solucdo de alimentagdo
contendo fons Ca** e HCO5 foi submetida ao campo magnético e
permeada através de membranas de nanofiltracdo em escoamento dead-
end. Os resultados indicaram que quando a solucéo de alimentacéo foi
pré-tratada magneticamente, um fluxo médio mais elevado foi obtido, a
cristalizacdo na membrana de NF ocorreu antes do tempo e foi
acelerada. Ja nas experiéncias de Baker, Judd e Parsons (1997), o pré-
tratamento magnético de solucdes saturadas de carbonato de calcio ndo
teve éxito para evitar a formacédo de incrustacbes na membrana de Ol.

Vedavyasan (2001) relata que a incrustagdo da membrana de
osmose inversa (Ol) é consideravelmente reduzida e o rendimento
global da planta de Ol é melhorado quando a agua é induzida com o
campo magnético. Os resultados mostraram grandes economias em
energia (18 %), reducdo dos custos por inatividade processo em 30 % e
dos custos de limpeza em 33 %.
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Vardanega et al. (2013) avaliaram os efeitos do campo magnético
na permeacdo da albumina de soro bovino (BSA) através de uma
membrana de UF de 60 kDa. Os testes foram realizados na presenga de
um campo magnético com intensidade de 0,41 T, colocados durante a
filtracdo. O resultado obtido foi um aumento na recuperacao do fluxo de
permeado inicial da &gua chegando a 100 % de recuperacdo para 0s
ensaio com membranas novas na presenca do campo em pH 3,0 e no
efeito de memaria magnética em pH 4,6. Zin (2014) avaliou a aplicacao
do campo magnético no processo de ultrafiltracdo (UF) de solugdes
protéicas, como alternativa para melhorar o desempenho e a recuperagéo
da permeabilidade ap6és a UF. Os ensaios de permeacdo foram
realizados com solugdes modelos constituidas de albumina do soro
bovino (BSA), leite e soro do leite, na auséncia e presenca dos sais
cloreto em diferentes pH’s (4,0; 6,5 e 8,0). O efeito da “memoria
magnética” das solugdes foi estudado pela circulagdo da solugdo através
de um campo magnético com intensidade de 0,7 T durante duas horas.
Os melhores resultados de recuperacdo de permeabilidade foram da
memoria magnética da solugdo de BSA nos pH 4,0 e 6,5 chegando a
81,01 % e 94,04 % de recuperagdo respectivamente.

Embora os estudos dos efeitos do pré-tratamento magnético das
solucdes de alimentagdo sobre a reducdo da incrustacdo de membranas
sejam bastante abordados, o foco tem sido maior em sistemas de
concentracdo de sais, por nanofiltragdo e osmose inversa. Os
mecanismos pelos quais 0 campo magnético exerce suas influéncias
positivas no controle de fouling ainda é controverso. Enquanto alguns
autores relatam a reducdo da incrustacdo, outros encontram apenas
pequenas influéncias do campo magnético, esses estudos sdo limitados
principalmente pela falta de métodos analiticos quantitativos adequados
(LI et al., 2007; LONG et. al., 2005). Até o presente momento, ndo
existem relatos na literatura sobre os mecanismos que levam a melhoria
do desempenho da UF de proteinas causada pela acdo de campos
magnéticos.

2.4 Forcas atrativas intermoleculares e as propriedades de solugdes
de BSA

2.4.1 Albumina de soro bovino (BSA)
As proteinas sdo biomoléculas relativamente grandes e tém uma

tendéncia a acumular-se na interface entre as solucbes e superficie
solida. Se a adsorcdo de proteinas é desejavel ou ndo, o conhecimento



desse fendmeno é necessario a fim de controlar a interagdo entre as
proteinas e as interfaces (KOPAC; BOZGEYIK; YENER, 2008).

Albumina de soro bovino (BSA) é uma proteina formada por uma
Unica cadeia de polipeptideo que consiste em cerca de 583 residuos de
aminoacidos na forma segregada contendo 34 cisteinas que formam 17
pontes dissulfidicas. A estrutura terciaria da BSA é globular e
organizada em trés dominios homélogos. A estrutura secundaria €
predominantemente em a-hélice (68%) e sem folhas . Os dominios sdo
denominados por I, 1l e Il a contar do terminal amina, e cada um
divide-se ainda em subdominios A e B. (JORDAO, 2007; KOPAC;
BOZGEYIK; YENER, 2008). A Figura 5 é uma representacdo
esquematica de uma molécula de BSA.

Figura 5: Estrutura molecular da BSA (Adaptado de Majorek et al., 2012).

A BSA tem uma grande capacidade de adaptacdo
conformacional, apresenta diferente isdmero conformacional em
diferentes valores de pH. Em pH neutro o isdbmero é denominado
normal, forma “N”; " B " para a forma basica ocorrendo acima de pH
8,0; " F " para uma rdpida migracdo produzida de forma abrupta no pH
inferior a 4,0; " E " para a forma expandida com pH inferior a 3,5. Na
transicdlo N-F, a forma de F é caracterizada por um aumento
significativo na viscosidade intrinseca, menor solubilidade, e uma perda
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significativa no teor helicoidal. A valores de pH inferior a 4,0, ocorre a
transicdo F-E, por meio da microscopia eletrénica observa-se uma
molécula como uma série de bolas e cordas. Em pH 9,0, albumina sofre
outra mudanca conformacional, N-B. (BABCOCK; BRANCALEON,
2013; GAO et al., 2007).

Outros fatores sdo capazes de interferir no comportamento e nas
propriedades termodindmicas de transporte das proteinas, incluindo a
sua mobilidade eletroforética, assim como as interagdes proteina-
membrana e proteina-proteina, sdo fortemente influenciadas por uma
variedade de fatores tais como a temperatura, forca i6nica e presenca de
lipideos ou hidratos de carbono, em adi¢cdo com as concentracdes dos
varios componentes da solu¢cdo (ROBINSON et al., 1993).

2.4.2 Viscosidade

Viscosidade e tensdo superficial sdo propriedades que estdo
correlacionadas com as forcas intermoleculares. A viscosidade é uma
propriedade interna de um fluido que oferece resisténcia ao escoamento
guando uma taxa de deformacdo é aplicada. A viscosidade de um
liqguido depende da magnitude das forcas intermoleculares. Se um
liquido é submetido a altas temperaturas as forgas coesivas do liquido
diminuem, resultando na diminuicdo da viscosidade. A temperatura ndo
é a Unica varidvel que tem influéncia na viscosidade, estudos sugerem
gue o campo magnético também interfere nesta propriedade, pois seria
capaz de alterar a forca das interacdes intermoleculares (TOLEDO;
RAMALHO; MAGRIOTIS, 2008).

2.4.3. Tensao superficial

A regido fronteirica entre duas fases com composicao distintas é
caracterizada pela presenca de forgas anisotrépicas (quando as forcas de
interacdo ndo dependem da dire¢do). Um exemplo comum onde isso
acontece é na interface Aagua/ar, resultando no aparecimento do
fendmeno de tensdo superficial da dgua. Uma molécula de agua no
interior de um béquer contendo o liquido interage com as moléculas
vizinhas de forma homogénea, dentro de uma regido esférica centrada
nessa molécula, sendo que as forcas de interacdo ndo dependem da
direcdo (forcas isotrdpicas). Entretanto, a situacdo de uma molécula
situada na superficie do liquido e em contato com o ar é diferente. Na
semi-esfera situada abaixo da superficie, a molécula interage com outras
moléculas de dgua e na outra o contato se estabelece com as moléculas



das espécies que formam o ar e é desta anisotropia de forgas que surge o
fendmeno da tensdo superficial e as demais caracteristicas da interface
(TICIANELLI; GONZALES, 2005). Como a tensdo superficial é uma
propriedade que estd correlacionada com as forcas intermoleculares, se
espera que 0 campo magnético possa interferir nessa propriedade, pois
como citado anteriormente, o efeito magnético estd intimamente
associado a existéncia de carga elétrica em movimento. Em alguns
estudos de indugdo magnética da agua ultrapura com baixo teor de sais
dissolvidos foi observada a diminui¢do da tensdo superficial, ja outros
autores observaram o aumento da tensdo superficial ap6s tratamento
magnético da agua (CAIl et al, 2009; TOLEDO; RAMALHO;
MAGRIOTIS, 2008).

2.4.4 Potencial zeta

A dupla camada elétrica é resultante da anisotropia de forcas que
ocorre quando duas fases com composicdes distintas sdo colocadas em
contato (TICIANELLI; GONZALES, 2005). Quando um material sélido
é colocado em contato com uma solucdo aquosa uma distribuicdo de
carga na interface agua-solido ¢é gerada, a dupla camada elétrica consiste
numa camada estacionaria de agua na superficie sélida e uma camada
difusa, que é dominada por ions com uma carga oposta a carga de
superficie sélida. O comportamento da carga na interface sélido-liquido
e a definicdo do potencial zeta sdo explicados utilizando o modelo de
dupla camada elétrica (DCE) ilustrado na Figura 6 (LUXBACHER,
2014). A suscetibilidade magnética de um material € uma caracteristica
intrinseca do material e estd relacionada ao numero de elétrons
desemparelhados por unidade de massa, logo assim como na
viscosidade e tensdo superficial espera-se que 0 campo magnético possa
interferir no potencial zeta da solugédo de BSA.
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Figura 6: Esquema da distribuicdo de cargas na vizinhanga de uma particula
carregada e os respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica na
interface sélido-liquido (Adaptado de Espectroscopia, 2015)
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Uma particula carregada em suspensdo num liquido ir4 atrair os
ions de cargas opostas deste liquido para sua superficie. Na Figura 6,
uma particula com carga negativa atrai os cations do liquido. As cargas
positivas do liquido que estéo perto da superficie da particula interagem
fortemente, e essa regido é chamada de camada Stern. Ja as cargas que
estdo mais afastadas apresentam interagdes mais fracas com a superficie,
formando a camada difusa. Dentro da camada difusa, hd& um limite
tedrico no qual os ions e as particulas formam um sistema estavel.
Quando uma particula se move (por exemplo, devido a gravidade), os
ions dentro da camada se movem, porém qualquer ion que esteja além



da camada difusa ndo ira se mover com a particula. Essa fronteira é
chamada de superficie de cisalhamento hidrodindmico ou slipping plane
(plano de deslizamento). O potencial que existe até essa fronteira
(slipping plane) é conhecido como potencial zeta (MALVERN, 2012).

O potencial zeta € uma propriedade fisica que é obtida de
particulas em suspensdo, macromoléculas ou superficie de material.
Uma importante consequéncia da existéncia de cargas elétricas na
superficie de particulas s&o os efeitos eletrocinéticos quando um campo
elétrico é aplicado. Um desses efeitos é denominado eletroforese e se
baseia no movimento de uma particula carregada em relacéo ao liquido
gue esta suspenso sob a influéncia de um campo eléctrico aplicado.
Quando um campo elétrico € aplicado através de um eletrolito, as
particulas suspensas no eletrélito serdo atraidas para o eletrodo com
carga oposta. Forgas viscosas agem na particula e tendem a se opor a
esse movimento. Quando o equlibrio entre essas duas forcas opostas €
alcancado, as particulas se movem a uma velocidade constante. A
velocidade das particulas depende de varios fatores, como forga do
campo elétrico ou do gradiente de voltagem, a constante dielétrica
média, viscosidade média e potencial zeta (MALVERN, 2012).

A velocidade de uma particula sob um campo elétrico é
denomiada como mobilidade eletroforética. Com esse conhecimento €
possivel ober o potencial zeta da particula pela aplicacdo da equacédo de
Henry.

A equacdo de Henry é:

_ 26‘Zf (Ka)
3n

U. (6)

Onde:

z: potencial zeta.

U.: mobilidade eletroforética.
€: constante dielétrica.

I): viscosidade

f(Ka): funcdo de Henry.

Para pequenas particulas com baixos valores de contante
dielétrica (exemplo: meios ndo aquosos), f(Ka) é igual a 1,0. No caso de
meios aquosos com moderadas concetracdes eletroliticas f(Ka) € igual a
1,5 (MALVERN, 2012).
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A medida do potencial zeta é utilizada para determinar a
magnitude das interacdes entre as particulas do sistema, o potencial zeta
de uma amostra ird determinar se as particulas em suspensao no liquido
tenderdo ou ndo a flocular. As particulas de um sistema coloidal podem
se unir formando agregados que poderdo sedimentar por acdo da
gravidade. Este processo chama-se floculacdo e pode ser reversivel ou
irreversivel. Quando os agregados se tornam maiores O processo &
chamado de coagulacéo e € irreversivel. Se as particulas em suspensao
apresentam um alto valor de potencial zeta seja ele positivo ou negativo
elas tenderdo a se repelir, assim ndo havera tendéncia para flocular. No
entanto se as particulas tém baixos valores de potencial zeta ndo havera
forca que previna a agregacdo das particulas, logo elas tendem a
flocular. Particulas cujo potencial zeta é maior que +30 mV ou mais
negativo que -30 mV sdo consideradas estaveis (LUXBACHER, 2014;
MALVERN, 2012).

O principal fator que afeta o potencial zeta é o pH. Se uma
particula esta em suspensdo e com um potencial zeta negativo, se mais
alcali for adicionado nessa suspensdo as particulas tendedo a adquirir
mais cargas negativas. Por outro lado, se for adicionado acido a essa
suspensdo, as particulas irdo adquirir cargas positivas até a
neutralizagdo, adquirindo cargas positivas caso mais &cido seja
adicionado. Logo a curva de potencial zeta versus pH sera positiva para
valores de pH mais baixos e negativa para valores de pH elevados
(MALVERN, 2012).



Figura 7: Curva de variagdo do potencial zeta com o pH (Adaptado de Malvern,
2012).
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Além de interferir no potencial zeta, o pH afeta a estrutura das
proteinas e o seu enovelamento depende de muitas varidveis tais como a
temperatura, pressdo e pH.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Materiais
3.1.1 Membranas

As membranas utilizadas nas permeacdes foram adquiridas da
Microdyn-Nadir. A membrana comercial escolhida possui configuracdo
plana, massa molecular de corte de 50 kDa, sintetizada a partir de
polietersulfona hidrofilica, material que confere resisténcia a altas
temperaturas e variagfes de pH. Segundo o fabricante estas membranas
podem operar em temperaturas de até 95 °C e pH variando de 0 a 14.

3.1.2 Aparato experimental

A unidade de UF opera em escoamento tangencial (“cross flow
filtration) e com reciclo total que consiste em recircular as correntes de
permeado e retido para o tanque de alimentacdo como pode ser
observado na Figura 7, para manter a concentragdo da alimentacédo
constante. O aparato € composto por um tanque de alimentacdo com
capacidade de 500 mL, uma bomba de deslocamento positivo
(Micropump), e um moédulo feito de aco inoxidavel com dimensdes de
120x90x10 mm e area filtrante Gtil de 0,0029 m2 Nos ensaios com
campo magnético foram posicionados dois imds permanentes (detalhes
no item 4.1.3) que geram um campo magnético de 0,7 T. A solucdo de
albumina de soro bovino (BSA) era bombeada do tanque de alimentacéo
para 0 médulo onde sofre inducdo magnética. O sistema também é
composto por um mandémetro (Fiedler) com capacidade de 0 a 4 bar,
uma valvula tipo agulha (Swagelok, Nupro Company, SS4BK) e um
rotametro (Baster Controles) capaz de medir vazdo de alimentagdo de
0,06 a 0,6 L/min. A Figura 8 apresenta um diagrama esquematico do
aparato experimental utilizado no estudo. A imagem da unidade
experimental é apresentada na Figura 9.



Figura 8: Diagrama esquemético da unidade experimental de ultrafiltracéo
(Adaptado de ZIN, 2014).
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Figura 9: Imagem da unidade de bancada de UF.

3.1.3 Campo magnético

Para gerar um campo magnético com intensidade de 0,7 T se
utilizou dois imas permanentes de neodimio-ferro-boro (Nd,Fe4B) de
dimensfes de 50x50x25 mm. Os imds foram colocados
perpendicularmente ao médulo de UF, como se pode observar na Figura
10. A Figura 11 apresenta a imagem da vista lateral do médulo de UF
tangencial na presenca dos imas.



Figura 10: Vista lateral do médulo de UF (espessura 10 mm) na presenca dos
imas.

Médulo de UF

A

Figura 11: Imagem da vista lateral do médulo de ultrafiltracdo tangencial na
presenca dos imés.

3.1.4 Solucgao proteica e reagentes

As solugGes de alimentagdo utilizadas nos ensaios foram
preparadas a partir de albumina do soro bovino (BSA) adquirida da
Sigma-Aldrich (A2153), que possui pureza superior a 96 % e massa
molecular média de 66 kDa. No preparo da solucdo proteica se utilizou
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agua destilada e microfiltrada em membrana com tamanho médio de
poros de 0,45 um (Aprolab). Para ajustar o pH da solucdo proteica se
utilizou o acido fosfdrico (HsPO,), trabalhou-se com solugdo em pH
6,5. Em todos o0s ensaios a concentracdo da solugdo de BSA foi
estabelecida em 2,5 g/L.

No procedimento de limpeza quimica foram utilizadas solucbes
preparadas a partir de acido fosférico (HsPO,) hidrdxido de sédio
(NaOH) e uma solucdo tampdo de fosfato de sédio pH 7.0 e
concentracdo 0,01 mol/L, todos adquiridos da Vetec.

3.2 Métodos
3.2.1 Procedimento experimental

Os ensaios de permeacdo foram realizados em duplicata em um
ambiente climatizado em temperatura média de 25 °C £ 2 °C. As
permeacdes utilizando amostras de solucfes proteicas que ndo sofreram
inducdo magnética foram denominadas ensaios controle. Nas
permeacfes em que as amostras foram submetidas a inducdo magnética,
a variavel analisada foi o tempo de inducdo. A partir desses ensaios foi
possivel avaliar o efeito do campo magnético na recuperacdo da
permeabilidade da membrana. A Figura 12 apresenta o procedimento
adotado para os ensaios controle.



Figura 12: Fluxograma dos ensaios controle realizados
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Antes de iniciar o processo de UF, as membranas foram
submetidas a um pré- tratamento que facilita 0 molhamento completo
dos poros. Este pré-tratamento consistiu ha imersdo das membranas em
alcool etilico 99 % durante 30 minutos, posteriormente houve o enxague
com 1 litro de agua destilada para remocdo do alcool etilico. Em
seguida, foi realizado o procedimento de compactacdo utilizando agua
ultrapura em uma pressdo manométrica de 2 bar e vazdo de 0,3 L/min

durante 120 minutos.
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Ap0s a compactacao, foi determinada a permeabilidade hidraulica
inicial das membranas, esta foi obtida do coeficiente angular resultante
do ajuste linear dos valores de fluxo de permeado versus pressdo. Os
fluxos de permeado foram medidos a cada dez minutos até obtencédo de
valores constantes.

Determinada a permeabilidade inicial da membrana, iniciou-se a
etapa de ultrafiltracdo da solucdo de BSA, este procedimento buscou
simular a incrustacdo da membrana. Nessa etapa operou-se durante 120
minutos com pressdo manométrica fixa igual a 2 bar e vazdo de
alimentacdo de 0,3 L/min. Para os calculos da porcentagem de retencédo
da membrana, foram retiradas aliquotas do permeado a cada 15 minutos,
e estas foram analisadas quanto ao teor de proteina total por meio do
método de Bradford (BRADFORD, 1976).

A limpeza fisica teve como objetivo remover a camada
polarizada, e consistia na passagem de 5 L de agua ultrapura com
pressao de 0,3 bar e vazdo de 0,6 L/min. Apos esse procedimento houve
uma nova compactacdo da membrana e se determinou novamente a sua
permeabilidade hidraulica para avaliar o quanto se havia recuperado da
permeabilidade inicial.

A limpeza quimica foi realizada com a passagem das seguintes
soluges: hidroxido de sddio pH 10, acido fosférico pH 3 e tampéo
fosfato pH 7 0,01 mol/L. Cada solugdo foi circulada no sistema por 30
minutos, e fez-se um enxague com 2 litros de agua ultrapura antes de
cada troca de solucdo de limpeza. Terminada a limpeza quimica foram
repetidas as etapas de compactacdo e permeabilidade hidréulica,
conforme descrito anteriormente.

Os ensaios com a presenca do campo magnético foram realizados
de maneira semelhante aos ensaios controle, sendo que a solucdo de
BSA circulou no sistema por 120 minutos sem a presenca da membrana
e com o iméa acoplado no médulo de UF, gerando um campo magnético
de 0,7 T. Apbs esta etapa, seguiu-se o procedimento do ensaio padrao.
Diferentes tempos de inducdo magnética foram analisados, conforme
descrito na Tabela 2.



Tabela 2: Ensaios de ultrafiltraco realizados.

Intensidade do Tempo de
Ensaio campo magnético inducéo
(Tesla) magnética (h)
Controle pH 6,5 [2,5 g/L] Sem campo 0
Inducdo magnética solucdo 0.7 0.5: 2: 12: 24

BSA pH 6,5 [2,5 /L]

3.3 Parametros para andlise de eficiéncia e desempenho do processo
3.3.1 Fluxo do permeado

O fluxo permeado (J) corresponde a vazdo do permeado por
unidade de area. Para os célculos do fluxo de permeado se utilizou a
vazdo volumétrica, em alguns ensaios além vazao volumétrica mediu-se
também a vazdo massica para validar a precisdo das medidas de fluxo.
Durante os ensaios amostras do permeado e retido foram coletadas numa
proveta a cada 10 minutos. O fluxo de permeado (L.h".m?) foi
calculado de acordo com a Equacédo 7.

FAL

 t.An ()

Sendo: V, 0 volume de permeado obtido no tempo t e Ay, a area de
permeacdo da membrana.

3.3.2 Coeficiente de retengao
O coeficiente de retencdo (R) representa a capacidade da

membrana de reter moléculas, ele é dado em porcentagem. O coeficiente
de retencdo foi calculado por meio da Equacédo 8.

R(%) = (1—%}100 ®)

Sendo: P a concentracdo de proteina no permeado e A a
concentracdo de proteina na alimentacdo.
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3.3.3 Recuperagéo da permeabilidade

Os célculos da recuperacdo da permeabilidade ap6s as limpezas
fisica e quimica foram realizados para se avaliar a capacidade de
recuperacdo da permeabilidade inicial da membrana. O célculo da
recuperacdo da permeabilidade ap6s a limpeza fisica (Recy) foi feito a
partir da Equacéo 9.

Pers
Peri

Rect (%) = 9)

Sendo: Per; a permeabilidade apés o procedimento de limpeza
fisica, dividida pela permeabilidade de agua ultrapura da membrana
nova Per;.

O célculo da recuperacdo da permeabilidade apds a limpeza
quimica (Recy) foi feito a partir da Equagéo 10.

Perq

Recq(%) =
(%) Peri

(10)

Sendo: Pery a permeabilidade apds o procedimento de limpeza
quimica, dividida pela permeabilidade de agua ultrapura da membrana
nova Per;.

3.3.4 Célculo das resisténcias em série

O célculo da resisténcia total Ry, foi realizado a partir da Equagéo
(12).

Pr — Ry Pr

we.Rt - e (Jr)

J = (11)



Sendo: (Pt) a pressdo transmembrana utilizada no experimento,
(J5) o fluxo final e (up) a viscosidade da alimentag&o.

O célculo da resisténcia da membrana (Ry) foi realizado
conforme a equacgdo (12), utilizando o valor da viscosidade da agua ()
e o valor de fluxo de &gua (Jw) que foi medido no inicio do experimento,
com a membrana limpa.

Jw =L —» Rwm = Pr
pw (Ru) e (Jw)

(12)

A resisténcia devido ao fouling (Rg) foi determinada pela
Equagdo (13), utilizando o fluxo de dgua permeada pela membrana (Jwy)
apos a ultrafiltracdo do BSA e posterior limpeza fisica que retira da
camada polarizada por meio de enxague, restando assim apenas o
fouling.

Jur = Pr Pr

S 5 S - S MY
mRuAR) T ey (13)

A Ry é a soma das resisténcias Ry, Re e Rep, assim a resisténcia
causada pela polarizacéo por concentracdo (Rcp) foi obtida pela Equagéo
(14) por diferenca.

Rr=Rv+RrF+Rcr = Rcr=Rr—Rw—RFr (14)

3.4 Determinacg0es analiticas
3.4.1 Determinacao da concentracao de proteina

As amostras de permeado e retido, recolhidas durante a
ultrafiltracdo da solucdo de BSA, foram analisadas pelo método de
Bradford que consiste na reacdo de uma aliquota da amostra com o
reagente de Bradford e posterior leitura em espectrofotdmetro de
UV/VIS FEMTO (modelo 800 XI) a 595 nm (BRADFORD, 1976). O
objetivo da analise foi determinar o coeficiente de retencdo das
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membranas para os diferentes ensaios. As concentracfes de proteina nas
correntes de retido e permeado foram obtidas por uma curva de
calibracdo elaborada com albumina de soro bovino. Todas as analises
foram realizadas em duplicata. As leituras no espectrofotémetro foram
realizadas no Laboratério de Extracdo Supercritica e Termodinamica
(LATESC) do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos -
UFSC.

3.4.2 Determinacéo do pH

O objetivo desta analise foi avaliar se 0 campo magnético
interfere nas ligacBes de hidrogénio entre as moléculas, ou na
movimentacdo de ions de hidrogénio. As andlises de pH foram
realizadas em um pHmetro (Quimis) a 25 °C, o equipamento foi
calibrado com solugdes de pH padrdo 4,0 e 7,0. Todas as medidas foram
em duplicata, os resultados foram analisados pelo teste de Tukey (5% de
significAncia) por meio do software STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc.,
Tulsa, OK, EUA).

3.4.3 Determinacdo da condutividade

Todas as medidas de condutividade elétrica foram realizadas a
temperatura de 25 °C utilizando-se um condutivimetro AZ Instrument
modelo 86505. As leituras foram realizadas em duplicata e os resultados
foram analisados pelo teste de Tukey (5% de significancia) por meio do
software STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, OK, EUA).

3.4.4 Determinacédo do potencial zeta

A medida do potencial zeta é utilizada para determinar a
magnitude da repulsdo ou atragdo eletrostatica ou das cargas entre
particulas, sendo um indicativo do potencial de estabilidade de sistemas
coloidais. O potencial zeta das amostras dos ensaios controle e ap6s a
inducdo magnética, foi medido utilizando-se uma célula capilar com
dois eletrodos em um instrumento de dispersdo de luz dindmica (DLS)
(Zetasizer Nano-S, Malvern Instruments, Reino Unido). As analises
foram realizadas em duplicata e os, resultados foram avaliados pelo teste
de Tukey (5% de significancia) por meio do software STATISTICA 7.0
(StatSoft Inc., Tulsa, OK, EUA).



3.4.5 Determinacdo da tenséo superficial

A tensdo superficial das solugdes de BSA, antes e depois da
indugdo magnética, foi mensurada em goniémetro (Ramé-Hart,modelo
250, USA) pelo método da gota pendente. Por esse método, uma gota da
amostra fica pendurada na seringa do equipamento, a partir das imagens
geradas da gota é calculada a tensdo superficial. O objetivo desta analise
foi verificar possiveis mudancas nas forcas de coesdo na camada
superficial da solucdo de BSA submetidas ao campo magnético. Esta
analise foi realizada no Laboratério de Controle de Processos (LCP) do
Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos - UFSC. Todas as
medidas foram realizadas em duplicata, os dados foram analisados pelo
teste de Tukey (5 % de significancia) por meio do software
STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, OK, EUA).

3.5 Analise reoldgica

A viscosidade é um dos parametros reoldgicos que mede a
resisténcia do fluido ao escoamento quando uma taxa de deformacéao é
aplicada. As medidas reolégicas das amostras de solucdo de BSA foram
realizadas no redmetro rotacional Thermo Haake DC 10 (modelo VT
550, Thermo Haake, Karlsruhe, Alemanha), com cilindros concéntricos
(NV ST 807-0713 CE e NV 807-0702). As analises foram feitas em
duplicata a uma temperatura de 25 °C. Utilizou-se a taxa de deformag&o
variando de 0 a 1800 s (curva ascendente) e de 1800 a 0 s™ (curva
descendente), sendo o tempo total de medida de 6 minutos. O
comportamento de escoamento foi descrito pelo modelo de Newton
(Equacéo 15)

T=uy (15)

Onde:

T =tensdo de cisalhamento [N.m” =Pa]
y =taxa de deformagdo [s™]

W =viscosidade absoluta [Pa.s]
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Esta andlise foi realizada no Laboratério de Controle de
Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos - UFSC. Os dados foram analisados pelo teste de Tukey (5 %
de significancia) por meio do software STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc.,
Tulsa, OK, EUA).

3.6 Caracterizacdo das membranas
3.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Utilizou-se um Microscépio Eletronico de Varredura, modelo
JEOL JSM-6390LV localizado no Laboratério Central de Microscopia
Eletronica — LCME, da Universidade Federal de Santa Catarina. O
aparelho é um microscopio de varredura convencional com filamento de
tungsténio e opera em modo baixo vacuo, resolucdo a alta tensdo 3 nm e
baixa tensdo 4 nm, tensdo de aceleracdo 0,5 a 30 kV e magnificacéo de
25 a 300.000 vezes. Para esta analise, as membranas foram recobertas
com material condutivo (ouro) para possibilitar a visualizagdo da sua
superficie e assim verificar a camada incrustada na superficie da
membrana.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Influéncia do campo magnético no fluxo de permeado das
solucbes de BSA

Para se ter um valor comparativo do efeito da diminuicdo de
fluxo de permeado devido ao fouling, utilizou-se a normalizacdo dos
fluxos (J/J;) que é obtida da raz&o entre o fluxo das solugdes de BSA e 0
fluxo de permeado inicial de agua ultrapura de cada experimento, sendo
que os calculos foram realizados para os ensaios controle e ensaios de
indugdo magnética ambos em pH 6,5.

Os resultados da média dos fluxos normalizados do permeado
para o ensaio controle e para os diferentes tempos de indugdo magnética
trabalhada estdo representados na Figura 13.

Figura 13: Média do fluxo de permeado das solugbes de BSA no pH 6,5
(2,5¢/L) em relacdo ao fluxo inicial de &gua ultrapura (J/Ji) na auséncia do
campo magnético (Controle) e na indugdo magnética ("memdria magnética')
durante a ultrafiltracéo.
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Na Figura 13 observou-se um comportamento usual do fluxo de
permeado durante a UF da solu¢do de BSA, nos instantes iniciais o
fluxo foi maior, porém decresceu rapidamente com o tempo devido aos
efeitos da incrustacdo (fouling) e se estabilizou ao final da filtracdo. Nos
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processos de separacdo por membranas, normalmente ocorre um
declinio do fluxo de permeado com o tempo. Esse declinio geralmente €
resultado de alguns fenbmenos decorrentes do processo, tais como a
formacéo da camada de polarizagdo, da camada gel polarizada e efeito
fouling (CHERYAN, 1998).

Comparando-se o teste controle com o0s ensaios de inducdo
magnética, maiores valores de fluxo de permeado foram alcancados
guando a solucdo foi submetida ao campo magnético antes da filtracao e
0 aumento do fluxo de permeado observado na Figura 13 foi calculado.
Para os calculos foi utilizada a média do fluxo normalizado final de cada
ensaio de UF em relacdo & média do fluxo normalizado dos ensaios
controle.

Tabela 3: Acréscimo do fluxo de permeado final das solu¢des de BSA induzidas
magneticamente em relacéo ao fluxo final do ensaio controle.
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2 g 12 0,130 57
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A partir da Figura 13 e da Tabela 3, nota-se o efeito positivo do
campo magnético no fluxo de permeado. Os aumentos do fluxo de
permeado nos ensaios de inducdo magnética variaram de 17 % a 100 %
em relagdo ao valor do fluxo normalizado do ensaio controle. Nos
tempos longos de inducdo magnética, 12 e 24 horas, os resultados de
fluxo normalizado do permeado foram semelhantes ou inferiores aos da



inducdo de 2 horas. Esses resultados parecem indicar que o tempo de
inducdo de 2 horas € suficiente para que ocorra a reorganizacdo das
moléculas de proteina.

Em estudos preliminares realizados pelo grupo de pesquisa
(LABSEM), Iriberri (2014) avaliou a UF da solucdo de BSA (2,5 g/L)
em pH 6,5 utilizando campos magnéticos de diferentes intensidades, 0,7
T e 1,4 T. No tempo de inducdo magnética de 2 horas, o resultado foi o
aumento do fluxo normalizado de permeado em 30 % (campo de 0,7 T)
e 42 % (campo de 1,4 T) vezes em relacdo ao ensaio controle. Zin
(2014) obteve efeitos positivos nos fluxos de permeado da solugéo de
BSA induzidas no campo magnético de 0,7 T antes da UF (efeito da
"memoria magnética™). Os aumentos do fluxo de permeado das solugdes
induzidas, em relacdo ao fluxo sem a presenca de campo magnético,
foram de 57 % para pH 6,5; 83 % para pH 4,0 e 71 % para pH 8,0, todos
apos os 120 min de processo, quando o fluxo estava praticamente
estabilizado, resultados semelhantes ao obtido neste trabalho. Vardanega
et al. (2013), que também trabalharam na mesma linha de pesquisa da
UF de BSA e utilizacdo de campo magnético como um meio redutor de
incrustacdo, obteve aumento de fluxo com aplicagdo do campo
magnético (0,4 T) de apenas 6,1 % e 1,3 % para os pH 3,0 e 5,0. Para
os valores de pH de 46 e 7,0 o fluxo diminuiu 6,6 e 9,7%,
respectivamente. Os baixos fluxos obtidos por Vardanega et al. (2013)
foram consequéncia do pH da solugdo. Em pH préximo do ponto
isoelétrico (4,6 — 5,0) as moléculas de proteina ndo apresentam carga
liquida positiva ou negativa, logo a repulsdo eletrostatica entre a
proteina e a superficie da membrana se torna fraca, assim a proteina se
acumula facilmente na superficie da membrana, formando uma camada
densa e compacta o que aumenta a resisténcia ao fluxo de permeado
(LIM; MOHAMMAD, 2010).

Carlesso (2013) avaliou a influéncia do campo magnético na
incrustacdo de membranas de ultrafiltracdo utilizadas no tratamento de
um efluente téxtil sintético e observou que o pré-tratamento magnético
da solucdo de carboximetilcelulose (CMC) contendo sulfato de sédio
(NaSO,) ndo influenciou o fluxo de permeado, tendo afetado apenas a
recuperagao da permeabilidade inicial.

Aumentos no fluxo de permeado também foram obtidos no pré-
tratamento magnético de solugfes salinas. Li et al. (2007) estudaram a
incrustacéo de cloreto de calcio em membranas de NF e observaram que
0 uso do campo magnético melhorou o fluxo de permeado das solugdes
de cloreto de calcio em 6 a 10 %.
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4.2 Recuperagdo do fluxo de permeado da membrana apds a
ultrafiltracédo da albumina de soro bovino

Para se avaliar a influéncia do campo magnético na recuperagdo
do fluxo de permeado da membrana apos a ultrafiltracdo do BSA se
utilizou as equagOes descritas no item 4.3. O mesmo procedimento foi
adotado para o célculo da recuperacdo do fluxo de permeado das
membranas apos a UF de BSA nos ensaios controle.

A recuperacdo da permeabilidade foi calculada a partir da medida
do fluxo de permeado, realizada apds os procedimentos de limpeza
fisica e quimica da membrana. Ap6s a UF da solucéo de BSA, realizou-
se a limpeza fisica seguida da medida da permeabilidade.
Posteriormente realizou-se a limpeza quimica e, apds, uma nova medida
de permeabilidade. Este valor de permeabilidade apds as limpezas foi
comparado com o valor da permeabilidade inicial da membrana para se
obter a recuperagdo da permeabilidade. A limpeza fisica é um processo
mais brando que visa remover solutos fracamente aderidos a superficie
da membrana (polarizacdo por concentracdo), jA a limpeza quimica
realizada por meio de solugbes &cida, alcalina e tampdo, conforme
descrito no item 4.2.1, é capaz de remover o0s solutos fortemete aderidos
a membrana (fouling).

A Figura 14 mostra o grafico de recuperacdo de permeabilidade
para 0s ensaios controle e ensaios de diferentes tempos de exposic¢éo do
BSA ao campo magnético. E visivel o aumento da recuperacio da
permeabilidade que o campo magnético proporciona ao processo, tanto
para o procedimento de limpeza fisica quanto para o procedimento de
limpeza quimica.



Figura 14: Média da recuperacdo da permeabilidade da membrana na UF de
BSA (2,5 g/L), em pH 6,5, apds a limpeza fisica e quimica, na auséncia do
campo (controle) e na presenca do campo nos diferentes tempos de exposi¢do
(0,5h; 2h; 12h e 24h).

100

90 -
80 4

70
60 -
50
40 4
30
20
10
0 : : :

Recuperacdo da permeabilidade (%)

Controle Indug&o 0,5h Indug&o2h Indug&o 12h Indugéo 24h
Tempo
B Recuperacao apos limpeza fisica B Recuperagdo apds a limpeza quimica

Apos os procedimentos de limpeza, observa-se que ocorre uma
maior porcentagem de recuperacdo na limpeza fisica, uma vez que a
porcentagem referente a limpeza quimica diz respeito ao total da
recuperacdo menos a porcentagem da recuperacdo da limpeza fisica,
pois ambas sdo comparadas a permeabilidade inicial de membrana.
Apos a limpeza quimica a melhor recuperacdo da permeabilidade obtida
foi de 69,5% no tempo de inducdo de 2h para o ensaio controle a
recuperacao foi de 43%. Estes resultados sugerem que o fouling pode ter
ocorrido preferencialmente por bloqueio interno dos poros, ou seja,
incrustacao irreverssivel, por isso o fluxo ndo retorna perto de 100 %.

A analise estatistica das recuperacdes das permeabilidades foi
realizada pelo teste de Tukey (5 % de significancia). Os dados estdo
representados na Tabela 4.
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Tabela 4: Efeito da intensidade do campo magnético na recuperagao da
permeabilidade da membrana apds a ultrafiltracdo da solugéo controle de BSA e
das solugdes de BSA induzidas magnéticamente por diferentes tempos.

o o] o
PR ® o
5 Eox o
@ 29 T 29 o E
[¢5) E (D)
[ = x
Controle 36% + 12 43° +7
< 05 36" +2 54% +2
3
S @ 2 60°+ 10 70° 4
e L
o
3 E 12 68° +5 70°+6
3
= 24 63° +8 69% +4

* Na coluna médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

Quanto & recuperacgao da permeabilidade apds a limpeza quimica
é possivel observar que as diferencas significativas em relagéo ao ensaio
controle ocorreram para 0s tempos de inducdo magnética de 0,5 horas,
2, 12 e 24 horas. Estes quatro ensaios nao diferiram entre si (p < 0,05).

Iriberri (2014) em seu estudo concluiu que a presenga do campo
magnético na UF da solucdo de BSA [2,5 g/L] em pH 6,5 levou ao
aumento da recuperacdo da permeabilidade. Os melhores resultados de
recuperacao foram obtidos para o tempo de inducéo de 2 horas e campo
de 0,7 T (42 % apos limpeza fisica e de 63 % apos limpeza quimica). A
recuperacdo da permeabilidade nos ensaios controle (auséncia de
campo) foi de 28 % apds a limpeza fisica e 38 % depois da limpeza
quimica.

Zin (2014) observou em seu estudo de UF da solucdo de BSA
com e sem a adigdo dos sais e em difrentes pH’s, que a aplicacdo do
campo magnético favoreceu o0 aumento da recuperacdo da
permeabilidade ap6s os procedimentos de limpeza fisica e quimica. Os
melhores resultados foram obtidos para pH 6,5 e inducdo da solugdo
antes de se iniciar o processo de UF ("memdria magnética”). As



melhoras na recuperacdo da permeabilidade das membranas foram de 25
% (controle) para 55 % (memoria magnética 2 horas) apos a limpeza
fisica e de 35 % (controle) para 94 % (memdria magnética) apds a
limpeza quimica para as analises em pH 6,5.

Vardanega et al. (2013) estudaram a UF de BSA sem adicdo de
sais e com a presenca de um campo magnético de 0,41 T e observou a
melhora nos fluxos de permeado ao se induzir a solugédo
magneticamente, tanto para membranas novas quanto para as usadas. Os
autores concluiram que o efeito de "memoria magnética” se mostrou
mais eficiente do que a aplicagdo do campo magnético durante a UF,
resultado este semelhante ao obtido por Zin (2014). Possivelmente, isto
ocorre devido ao maior tempo que a solucdo fica exposta ao campo
antes de se iniciar o processo de UF.

Carlesso (2013) trabalhou com aplicacdo de campo magnético na
UF de carboximetilcelulose com membranas novas e reutilizadas. Nos
ensaios de UF com membranas novas o pré-tratamento magnético
(campo de 0,41 T) da carboximetilcelulose (CMC), proporcionou um
aumento na recuperagdo da permeabilidade das membranas apds o
procedimento de limpeza fisica, 0 mesmo comportamento ndo foi
observado em relacdo a limpeza quimica. Nos ensaios realizados com
membranas reutilizadas, ndo foi verificado a influéncia do campo
magnético no aumento da recuperagdo da permeabilidade da membrana,
uma vez que ja havia sido verificado o fenémeno de incrustacdo, o qual
ndao pode ser removido mesmo ap6s o procedimento de limpeza
guimica.

Nas analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) néo
foram observadas diferencas dos depdsitos de proteinas na superficie
das membranas utilizadas na ultrafiltracdo das amostras dos ensaios de
inducdo magnética em comparagdo com 0 ensaio controle (sem o campo
magnético).
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Comportamentos de agregacéo e cristalizacdo de solugdes salinas
expostas ao campo magnético foram relatados por outros autores. Long
et al. (2005) estudaram o pré-tratamento magnético de solucbes
contendo Ca2* e HCO™ no desempenho da nanofiltragdo, em seu estudo
mais cristais foram encontrados na superficie da membrana quando a
solucdo foi induzida magneticamente, neste caso os cristais formados
eram mais homogénios, tinham uma aparéncia diferente em relacdo aos
cristais do ensaio controle.

Gryta (2011) avaliou a influéncia do tratamento magnético da
agua na formacao de precipitados de CaCQOj3 em processos de destilagdo
por membranas. Foi observado que mesmo com 0 campo magnético
aplicado a solucdo a formacdo de cristais de CaCO3 na superficie das
membranas continuou. Porém, o campo foi capaz de influenciar a
morfologia do precipitado, formando uma camada mais porosa, feita de
cristais maiores, 0 que resultou em uma diminuicdo mais lenta da
eficiéncia do processo, comparada aos resultados sem a exposicdo ao
campo magnético. Para Barrett e Parsons (1998), o campo magnético
tenderia a reduzir a velocidade de nucleacdo para acelerar o crescimento
de cristais.

4.3 Determinacédo das resisténcias ao fluxo de massa

As resisténcias em série foram calculadas através das equacdes
descritas no item 4.3.4. A resisténcia da membrana (Ry) foi determinada
considerando-se o fluxo de agua (Jy) obtido com a membrana limpa. A
viscosidade da agua utilizada para os célculos foi de 1,003x10 Pa-s. A
Figura 16 apresenta os valores obtidos para a resisténcia total (Ry),
resisténcia da membrana (Ry), resisténcia devida ao fouling (Rg) e
resisténcia causada pela polarizagdo por concentracdo (Rcp), 0s dados
estdo apresentados em porcentagem. A Tabela 5 apresenta os valores
obtidos para tais resisténcias, bem como a porcentagem de cada
resisténcia em relacéo a resisténcia total.
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Figura 16: Porcentagem da influéncia da RCP, RM e RF ao fluxo de massa
durante a UF da solugdo de BSA pré-tratada magneticamente e do controle.
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Tabela 5: Valores de resisténcias ao fluxo de permeado e porcentagem
da resisténcia da membrana (Ry), resisténcia do fouling (Rg) e
resisténcia da polarizagcdo da concentracdo e camada gel (Rcp) em
relacdo a resisténcia total (Ry), obtidas através do modelo de resisténcia
em seérie.
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11,2 1,8 3,5 59 164 31,3 52,3

7,7 1,9 1,9 3,9 24,9 24,3 50,8

141 3,16 1,1 9,9 22,4 7,5 70,1

7,1 1,9 0,9 4,3 26,3 12,5 61,3




Na Figura 16 nota-se uma influéncia do campo sobre as
resisténcias (Rcp, € Rf). Na Tabela 5 observa-se que a resisténcia da
membrana (Ry) foi semelhante para todos os ensaios tanto o controle
quanto os de inducdo magnética.

No ensaio controle observou-se que a maior parte da resisténcia
ao fluxo é causada pelo fouling (58,4 %), seguido da resisténcia da
membrana, 23,6 %, e da resisténcia devido polarizagdo de concentracéo
gue é responsavel por 17,1 % da resisténcia total.

Ja nos ensaios em que a solucdo de BSA foi pré-tratada
magneticamente antes da UF, foi observada uma reducgdo significativa
da resisténcia pelo fouling (Rr) quando comparado ao ensaio controle. O
fouling ocorre quando h& deposicdo e acumulo de componentes da
alimentacdo na superficie e/ou dentro dos poros da membrana de forma
irreversivel (por adsorcdo ou bloqueio fisico dos poros). Este fendmeno
esta relacionado as caracteristicas da membrana e interacdes soluto-
soluto e soluto-membrana (CHERYAN, 1998). No tempo de inducéo de
2 horas a Rg correspondeu a apenas 24,27% da resisténcia total, para 12
horas e 24 horas de indu¢do magnética os valores de Rgforam de 7,53%
e 12,48% respectivamente, a partir desses dados nota-se que 0 campo
magnético afetou as interagdes soluto-soluto e/ou as interacdes soluto-
membrana.

Para 0s ensaios onde houve a reducdo da Rg foi observado um
aumento da Rcp. A diminuicdo da R e consequente aumento da Rcp
naquelas membranas nas quais a solugdo de BSA foi induzida
magneticamente  proporcionaram melhoras de recuperagdo da
permeabilidade da membrana. Como se trata de um fendmeno
reversivel, a polarizacdo por concentragdo pode ser reduzida
significativamente com as limpezas fisica, ja o fouling, causado pelo
blogueio dos poros € irreverssivel.

4.4 Coeficiente de reten¢do da albumina do soro bovino (BSA)

O coeficiente de retencdo (R) que corresponde a capacidade da
membrana de reter moléculas foi determinado a partir da equago
descrita no item 4.3.2. Avaliou-se a retencdo das solucbes de BSA na
membrana de UF com massa molar de corte de 50 kDa. A Figura 17
apresenta os resultados do percentual de retencdo de todos 0s ensaios
realizados.
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Figura 17: Retencéo da albumina do soro bovino pH 6,5 [2,5 g/L] na auséncia
do campo (Controle) e na presenca ("memaria magnética").
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Nota-se na Figura 17 que a indugdo magnética ndo influenciou na
retencdo da proteina pela membrana, os valores obtidos para
porcentagem de retencéo foram similares para todos 0s ensaios com pico
de 92 % para o ensaio de inducdo magnética de 2 h e 0 minimo de 74 %
no ensaio de inducdo magnética de 0,5 h.

Pinelo et al. (2012) estudaram o controle de rejeicdo de proteina
durante a filtragdo por membrana hidrofébica confeccionada com
fluoreto de polivinilidene (PVDF). A solugdo de BSA foi testada em pH
7,4; ap6s 20 minutos de processo foi verificado a concentracdo de BSA
nas pressdes de 1 e 2 bar. A concentracdo inicial de BSA era de 1 g/L,
para o experimento a 1 bar foi encontrado uma concentracdo de 0,06 g/L
no permeado, ja na pressdo de 2 bar encontrou-se 0,16 g/L, conferindo
uma retengdo de 93,6 % na pressdo de 1 bar e 81,0 % em 2 bar de
pressao, resultados préximos aos encontrados neste estudo.

4.5 Determinacédo do potencial zeta
A carga da proteina tem um papel importante no desempenho dos

processos de separagdo. A medida do potencial zeta foi realizada para
avaliar possiveis mudancas na magnitude da repulsdo ou atracdo



eletrostatica das cargas da solucdo de BSA resultantes da aplicagdo do
campo magnético de 0,7 T.

Além das medidas de potencial zeta das solu¢bes de BSA para 0s
diferentes ensaios citados anteriormente, a curva de variagdo do
potencial zeta com o pH também foi determinada para a solu¢do de BSA
pré-tratada magneticamente por 2 horas. O objetivo foi estudar se o
comportamento tipico do potencial zeta versus pH das proteinas seria
alterado com a indu¢do magnética. Estes resultados sdo apresentados na
Figura 18.

Figura 18: Curva de variagdo do potencial zeta com o pH para solu¢do de BSA
[2,5 g/L] para solugdo sem e com tratamento de indugdo magnética por 2 h,
seguido de repouso por 24 h
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O principal fator que afeta o potencial zeta é o pH. A curva de
potencial zeta versus pH é positiva para valores de pH mais baixos e
negativa para valores de pH elevados (MALVERN, 2012). A curva de
potencial zeta das amostras induzidadas magneticamente s6 pdde ser
determinada 24 h depois da inducdo. Nota-se na Figura 18, que o campo
magnético ndo é permanente uma vez que as curvas entre 0 ensaio
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controle e ensaio de inducdo magnética foram semelhantes. Os
resultados também sugerem que o potencial zeta muda com o tempo de
repouso da solucdo, pois mesmo para o ensaio controle, foi observada
diferenca do potencial zeta da amostra analisada imediatamente ap6s o
preparo e 24 horas ap0s 0 preparo.

Na Tabela 6 encontram-se os resultados de tempo de indugéo
magnética variando de 0,5 h a 6 horas de inducdo. As amostras foram
analisadas imediatamente ap6s a inducdo. Em estudos preliminares
verificou-se que em tempos de inducdo maiores que 12 horas ndo havia
diferenca significativa de resultados. Por isso nas determinagdes fisico
quimicas optou-se por trabalhar com tempos de inducéo menores.

Tabela 6: Efeito da intensidade do campo magnético usado no potencial zeta da
solucdo de BSA induzida magnéticamente em diferentes tempos de exposi¢éo
(0,5h; 2h; 4h e 6h).

Ensaio Potencial Zeta (mV)
Controle -17,45%+ 0,49
0,5 -27,50%°+ 4,05
b
Inducio magnética 2 -29,10" £3,55
horas
(horas) 4 -30,35" + 2,90
6 -30,30° + 2,83
* Na coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

** Potencial zeta medido imediatamente apds a inducdo magnética.

A partir da Tabela 6 é possivel observar que o campo magnético
alterou significativamente o potencial zeta da solugdo proteica. No
tempo de inducédo de 0,5 h ndo houve diferenca significativa em relagdo
ao ensaio controle. Os tempos de indugdo entre 2 h e 6 h foram
diferentes em relacdo ao controle, porém ndo apresentaram diferenca
significativa entre si.

Este comportamento do potencial zeta com o tempo de inducéo
magnética mostra que a estabilidade das proteinas é afetada pela
presenca do campo. As solu¢des de BSA induzidas por uma hora ou
mais apresentaram um maior valor de potencial zeta, logo, as solugdes



pré-tratadas magneticamente sdo mais estaveis, ou seja, hd uma maior
repulsdo eletrostatica entre as proteinas da solugdo o que dificulta a
agregacdo destas. Esta estabilidade pode ser a responsavel pela
formagdo de uma camada polarizada menos espessa sobre a superficie
da membrana, ou menor formacdo de camada gel, o que explicaria 0s
melhores resultados de fluxo de permeado e de recuperacdo obtidos
neste trabalho.

O potencial zeta da membrana utilizada na UF da solucdo
induzida magnéticamente por 2 horas foi medido, assim como o
potencial zeta da membrana nova. O objetivo foi avaliar se ocorreu
alguma mudanga nas cargas da superficie da membrana.

Figura 19: Medida do potencial Zeta da membrana UF050 controle, (membrana
nova que ndo foi utilizada na permeacéo das solugdes de BSA).
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Figura 20: Analise do potencial zeta da mambrana polimérica UF050
submetida a permeacdo de uma solugdo de BSA induzida magneticamente por
2 horas.
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O ponto isoelétrico da membrana mudou apds a ultrafiltracdo da
solucdo de BSA induzida magneticamente, o valor obtido foi no pH
proximo a 4,33. Na membrana nova que nao passou pelo processo de
ultrafiltracdo, o valor do pl foi no pH proximo a 2,28. Além disso, na
Figura 19 e Figura 20, nota-se que as cargas da membrana usada na UF
de BSA sdo mais negativas que da membrana nova para pH’s basicos.

Segundo Baker (2004), a carga na superficie da membrana é
importante no controle dos fendmenos que reduzem o fluxo de
permeado. Muitos materiais coloidais tm uma ligeira carga negativa
caracterizada pela presenca de grupos carboxilico, sulfénico ou outros
grupos de acido. Se a superficie da membrana também tem uma ligeira
carga negativa, a formagdo da camada gel na membrana é reduzida, o
que ajuda a manter um elevado fluxo e inibir incrustagdes de membrana.
O efeito de uma pequena carga positiva sobre a membrana é o oposto.

A quantidade de proteinas adsorvidas em superficies sélidas é
afetada por varios fatores tais como as propriedades das proteinas e a
superficie do substrato sélido, e as condi¢des ambientais. Com respeito
as propriedades de proteinas, a carga, o tamanho, a estabilidade da
estrutura, composi¢do de aminoéacidos, e conformacdo estérica podem
afetar a quantidade adsorvida. A estabilidade da estrutura da proteina é



de particular importancia. Para proteinas com uma elevada estabilidade
interna, tais como a-quimotripsina e lisozima, as suas quantidades
adsorvidas sobre superficies hidrofilicas sdo normalmente muito
pequenas, a menos que exista uma atracao eletrostatica. Por outro lado,
proteinas com baixa estabilidade interna, tais como albumina de soro
bovino (BSA), imunoglobulina (IgG), a-lactoalbumina, e f-caseina, em
geral, tendem a adsorver sobre todas as superficies, independentemente
de interacGes eletrostaticas, devido a um ganho na entropia
conformacional resultante da adsorcdo. Assim, as proteinas de baixa
estabilidade adsorvem até mesmo sobre uma superficie de repulsdo
eletrostatica (NAKANISHI; SAKIYAMA; IMAMURA, 2001).

Valifio et al., (2014) em seu trabalho investigou as principais
propriedades de superficie, tais como potencial zeta, ponto isoelétrico e
tamanho de particula de duas proteinas o BSA e a lactoferrina (LF). O
potencial zeta dessas duas proteinas foi medido em diferentes condigdes
operacionais relevantes no processo de separacdo. Para solugdo de BSA
foi observado que a diminuicdo da concentracdo de proteina resultou no
aumento do potencial zeta da solu¢do. Em concentracBes baixas a
mobilidade eletroforética da solucdo é maior, portanto se espera um
potencial zeta maior. No caso da LF, a diminuigdo da concentracdo de
proteina ndo conduziu a alterages significativas no comportamento
potencial zeta. A influéncia da forga ibnica em ambas as proteinas foi
avaliada pela adicdo de KCI em diferentes concentracGes. Neste
pardmetro o efeito da concentracdo do KCI sobre o potencial zeta foi
mais significativa para a LF, o potencial zeta diminuiu com o aumento
da concentracdo do KCI.

Varios autores tém encontrado em diferentes linhas de pesquisa
resultados semelhantes da variagdo do potencial zeta da solugdo com a
aplicacdo do campo magnético. De acordo com Parsons et.al. (1997) o
campo magnético seria capaz de perturbar a dupla camada i6nica em
torno das particulas de carbonato de calcio e o seu potencial zeta.
Madsen (2004) concluiu que o campo acelera a cristalizagdo de sais
fracamente sollveis diamagnéticos de 4&cidos fracos, tais como
carbonatos e fosfatos. Ele sugeriu que o campo magnético € capaz de
alterar a orientagdo do spin de proténs e de perturbar os fendmenos de
desidratacdo, impedindo a transferéncia do protén a uma molécula de
agua.
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4.6 Determinagéo do pH

O pH identifica ou mostra o estado eletrostatico das proteinas.
Quando o pH ¢é igual ao ponto isoelétrico (pl) de uma proteina os
numeros de cargas positivas e negativas se equilibram, resultando em
uma molécula neutra. Em condi¢des de baixo pH (pH abaixo do pl) as
proteinas sdo carregadas positivamente ao passo que em condigdes de
pH elevado, (pH acima do pl) as proteinas sdo carregadas
negativamente.  Repulsbes eletrostaticas  proteina-proteina  séo
minimizadas no ponto isoelétrico permitindo densidades de
compactagdo mais elevadas sobre a superficie (RABE; VERDES;
SEEGER, 2011). Na Tabela 7 s8o apresentados os dados do
comportamento do pH com a indugdo magnética.

Tabela 7: Efeito da intensidade do campo magnético usado no pH da solugéo de
BSA induzida magnéticamente em diferentes tempos de exposi¢do (0,5h; 2h; 4h
e 6h) comparado ao ensaio controle (sem inducdo magnética).

Ensaio pH
Controle 6,53 + 0,04
0,5 6,56" + 0,03
Inducéo magnética 2 6,51° + 0,04
(horas) 4 6,60°+ 0,02
6 6,61°+ 0,02

* Na coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

Como observado na Tabela 7, o valor do pH da solucdo de BSA
ndo se alterou apds a inducdo magnética. Nos ultimos estudos do grupo,
chegou-se a conclusdo que os melhores resultados de recuperagdo da
permeabilidade ocorreram em pH’s acima do ponto isoelétrico, no qual
as proteinas estdo carregadas negativamente. Zin (2014) obteve as
melhores recuperacdes de permeabilidade na solucdo de BSA no pH 6,5
alcangando 94,0 % de recuperacdo. O pH da solugdo determina a carga
total das moléculas de BSA. A repulsdo eletrostatica, resultante das
cargas dos grupos funcionais do BSA, influencia a conformacgéo da
molécula, especialmente quando se tem uma baixa forca idnica. Por
exemplo, em pH baixo, as moléculas de BSA tém uma tendéncia para se



agregar, devido a dimerizagdo, ja em pH’s muito baixos (pH=2), apesar
das moléculas de BSA se desnaturarem, elas ainda se comportam como
polimeros e tém a capacidade de adsorver em superficies (ANG e
ELIMELECH, 2007).

Segundo Rabe, Verdes e Seeger (2011), a densidade de
empacotamento de proteinas em superficies depende das forcas de
repulsdo eletrostatica entre a superficie e proteinas adsorvidas. Se a
proteina suporta uma carga relativamente alta (pH # pl e condigdes de
baixa forca idnica), elas se agrupam em uma camada solta enquanto que
as proteinas com carga liquida neutra (pH = pl ou condigdes de alta
forga idnica) formam uma camada mais densa.

Em superficies hidrofilicas, a adsor¢do méxima de proteinas
ocorre, frequentemente, em valores de pH muito proximo do ponto
isoelétrico (pl). Isto ocorre devido ao mais denso empacotamento das
unidades nas interfaces proteina, como um resultado de uma reducédo das
interacdes eletrostaticas repulsivas intermoleculares em fase de solugéo.
Além dos efeitos diretos de pH e forca ibnica nas propriedades
interfaciais de ligacdo da proteina, a sua influéncia sobre a solucdo de
proteina estabilidade conformacional deve ser considerada, uma vez que
estudos sugerem uma correlagdo direta entre a estabilidade da solucéo e
propriedades de ligacdo interfacial (KAMERZELL et al., 2011).

Em superficies hidrofilicas, forcas eletrostaticas atrativas de
interacdo entre os grupos carregados de proteina e a superficie de
contato, sdo as for¢as dominantes de adsorcao. Tais interages tendem a
reduzir as barreiras energéticas para formar ndcleos de tamanho critico,
aumentando a taxa de degradacdo dependente de nucleacdo (por
exemplo, agregacdo). Em superficies hidrofdbicas, proteinas, sofrem
rearranjos estruturais lentos (isto €, parciais ou desdobramento
completos) a fim de maximizar as suas interacdes hidréfébicas com a
superficie (KAMERZELL et al., 2011).

Ang e Elimelech (2007) em seu estudo avaliou o efeito da
incrustacdo proteinas em membranas de osmose inversa (Ol), a BSA foi
selecionado para representar as incrustacdes organicas de aguas
residuais, as variaveis estudadas na solucao de alimentagdo forga idnica,
pH e concentragcdo de célcio. Varios perfis de fluxo da solucdo de
alimentacdo em diferentes pH’s (3,5; 4,7; 5,8 ¢ 10) e a uma forga i6nica
de 10 mM foram estudados. A diminui¢do do fluxo foi mais elevada
para a solucdo de alimentacdo de pH 4,7, no qual as moléculas de BSA
tém carga neutra e tém baixa repulsdo eletrostatica entre si, ou seja,
neste pH ocorre a adsor¢do méxima em membranas e outros tipos de
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superficies ocorre no ponto isoelétrico de moléculas de BSA. No pH
diferente do ponto isoelétrico (pH 4,7), a repulsdo entre as moléculas da
proteina ndo favorece a deposicdo de moléculas sobre a membrana. O
declinio do fluxo da solucdo de pH 5.8 se mostrou um pouco mais
significativo do que em pH 3,5 e 10, logo a repulsdo eletrostatica em pH
5,8 seria menor que nos pH 3,5 e 10, além disso também tem sido
observado que em pH’s longe do ponto isoelétrico a camada de proteina
depositada sobre a superficie da membrana ¢ mais porosa do que a
camada depositada formado no ponto isoelétrico (ANG e ELIMELECH,
2007). As fotomicrografias obtidas neste trabalho confirmam este tipo
de comportamento na agregacdo das moléculas de proteina.

4.7 Determinagdo da condutividade

Os efeitos de tratamentos magnéticos de agua sobre os
parametros fisicos, tais como condutividade e pH, tem sido relatados
ndo sé nos trabalhos cientificos, mas também em aplicacdes industriais
(GRYTA, 2011; KOBE, 2002). A Tabela 8 apresenta os resultados da
condutividade (US) dos ensaios controle e apds inducdo magnética.

Tabela 8: Efeito do tempo de exposi¢do do campo magnético usado sobre a
condutividade elétrica da solucdo de BSA induzida magnéticamente em
diferentes tempos de exposi¢do (0,5h; 2h; 4h e 6h) comparado ao ensaio
controle (sem indugdo magnética).

Ensaio Condutividade (uS)
Controle 41,18+ 2,79
0,5 43,38°+ 1,24
2 43,18%+ 1,80
Inducdo magnética
(horas) 4 43,20°+ 1,84
6 43,13%+ 1,66

* Na coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste
de Tukey (p < 0,05).



Da Tabela 8, verifica-se que o campo magnético de 0,7 T nao
provocou alteragdes na condutividade das solugdes induzidas
magneticamente. N&o houve diferenca signficativa (p < 0,05) entre o
controle e as amostras induzidas em diferentes tempos. Esse resultado
difere do relatado por alguns autores, que observaram mudanca na
condutividade de &gua pura apds exposicdo a um campo magnético.
SZCZES et al. (2011) expuseram agua bidestilada e deionizada a um
campo magnético fraco gerado a partir de um imé permanente (0,27 T),
durante diferentes tempos e condicGes de escoamento. Verificou-se que
0 campo magnético diminuiu a condutividade da agua. O efeito pode ser
interpretado com base em ligacGes de hidrogénio mais fortes e da
pertubacdo da interface gas/ liquido. Al-Qahtani (1996) pré-tratou
solucbes de agua do mar através de um dispositivo magnético
permanente de intensidade igual a 0,7 T por 5 horas e observou o
aumentou da condutividade e pH da solugdo. Colic e Morse (1999)
sugeriram que o0 campo magnético pertuba a interface gas/liquido
ar/agua, resultando em alteracBes de propriedades fisicas como
condutividade e tensdo superficial.

4.8 Determinagao da viscosidade

A viscosidade de um liquido depende da magnitude das forgas
intermoleculares e estudos tém sugerido que o campo magnético
também interfere nesta propriedade, pois seria capaz de alterar a
magnitude das interacdes intermoleculares (TOLEDO; RAMALHO;
MAGRIQTIS, 2008).

As medidas da viscosidade foram realizadas na temperatura de
25°C. A Figura 21 apresenta os resultados de viscosidade (mPa.s) versus
taxa de deformacéo (s™) dos ensaios controle e ap6s indugdo magnética.
Na apresentacdo dos dados foram representadas apenas as curvas
descendentes e as viscosidades obtidas a taxas de cisalhamento entre
2005 e 1700 ™.
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Figura 21: Relagdo da viscosidade aparente versus taxa de deformacéo na
temperatura de 25°C, para 0s ensaios controle e ensaios apés inducdo
magnética.
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Verificou-se que a viscosidade apresentou um comportamento de
um fluido newtoniano para todas as amostras analisadas. Segundo
Sharma, Mulvaney, Rizvi (2000), liquidos simples (como a é&gua),
solucbes de baixa massa molecular, dispersGes diluidas e solucdes
poliméricas diluidas apresentam um comportamento newtoniano.

As leituras da viscosidade foram realizadas em duplicata e a
Tabela 9 apresenta a analise estatistica dos dados.



Tabela 9: Efeito do tempo de inducdo do campo magnético usado sobre
a viscosidade da solucdo de BSA induzida magnéticamente em
diferentes tempos de exposigéo (0,5h; 2h; 4h e 6h) comparado ao ensaio
controle (sem indugdo magnética).

Ensaio Viscosidade (mPa)
Controle 1,71°+0,01
0,5 1,69 0,03
Inducdo 2 1,70°+0,02
magnética (horas) 4 1.70°+0,01
6 1,71%+0,02

* Na coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

Observa-se que também ndo houve diferenca significativa (p <
0,05) entre a viscosidade da solu¢do de BSA no ensaio controle das
solucBes de BSA induzidas magneticamente. O tempo de indugdo
magnética também ndo afetou a viscosidade da solugdo proteica e como
observado na tabela ndo houve diferenca significativa da viscosidade
para os diferentes tempos de inducdo magnética.

Neste estudo ndo foram observadas altera¢des na viscosidade da
solucdo de BSA decorrentes da aplicacdo do campo magnético, porém,
varios autores estudaram o efeito do campo magnético na viscosidade da
agua e relataram alterages nas propriedades fisico quimicas da agua
quando esta € induzida magneticamente.

Kobe (2002) e Madsen (2007) relatam que o campo magnético
interfere na estrutura de cadeias ligadas por pontes de hidrogénio,
modificando propriedades como viscosidade e tensdo superficial. Kobe
(2002) utilizou solucbes de bicarbonato de calcio Ca(HCO3), e aplicou
um campo magnético com intensidade variando entre 0,4 e 1,5 mT, a
solucdo foi recirculada durante 8 h. J& Madsen (2007) trabalhou com
diferentes soluc@es aquosas de eletrolitos fracamente sollveis e com um
campo magnético de 0,3 T. O efeito do campo foi observado apenas
para os carbonatos e fosfatos com ions diamagnéticos.

Toledo, Ramalho e Magriotis (2008) compararam os resultados
experimentais da medicdo de viscosidade e da tensdo superficial da agua
antes e apds tratamento com campo magnético. A &gua ficou exposta
por trés horas no polo norte de um imé circular que tinha um campo
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variando sua intensidade da extremidade para o centro em 45-65 mT. Os
autores concluiram que o campo promove o enfraquecimento dos
aglomerados das pontes de hidrogénio, formando conjuntos menores e
com maior forca de ligagdo, como resultado relataram o aumento da
tensdo superficial e da viscosidade.

Cai et al. (2009) estudaram 0 impacto que o tratamento
magnético sobre as propriedades fisico quimicas (tensdo superficial e
viscosidade) de agua. Os autores utilizaram &gua ultrapura (resistividade
de 18,2MQ, 25°C) e intensidade de campo de 0,5 T. Ap6s 13 minutos
de exposi¢do ao campo houve um acréscimo de 10 % da viscosidade em
relagdo ao controle. Segundo Cai et al. (2009), o campo magnético
provocaria a formacdo ou uma nova orientacdo de ligacGes de
hidrogénio e a reestruturacdo do aglomerado de agua com base na
mudanca da energia intermolecular da agua.

Pang e Deng (2008) analisaram a espectrofotometria de adsorcéo
de infravermelhos e o0 espectro Raman da &gua magnetizada e
descobriram que o campo magnético causa mudancas apenas ha
distribuicdo e polarizacdo das moléculas, mas ndo na constitui¢do
guimica da agua. Isto foi deduzido a partir de um aumento de alguns dos
picos de forca, deslocamento nas suas frequéncias, bem como a
aparéncia de alguns picos adicionais. Estes efeitos foram relacionados
com o0 tempo de magnetizacdo, intensidade do campo magnético
aplicado e a temperatura da agua, mas nenhuma relacéo linear entre elas
foi encontrada (SZCZES et al., 2011).

4.9 Determinagdo da tensdo superficial

A tensdo superficial € uma propriedade que esta correlacionada com as
forcas intermoleculares. A regido fronteirica entre duas fases com
composicdo distintas € caracterizada pela presenca de forcas
anisotrépicas (quando as forgas de interacdo ndo dependem da dire¢do).
Um exemplo comum onde isso acontece é na interface Agua/ar,
resultando no aparecimento do fendmeno de tenséo superficial da agua.
(TICIANELLI; GONZALES, 2005). Os valores detensdo superficial
obtidos para os diferentes ensaios sdo mostrados na Tabela 10.



Tabela 10: Efeito do tempo de inducdo do campo magnético usado na
propriedade da tensdo superficial da solucdo de BSA.

Ensaio Tensdo Superficial (mN/m)
Controle 58,82%+ 0,30
0,5 58,82°+ 0,06
Indugéo 2 58,82°+ 0,34
magnética (horas) 4 58,82%+ 0,76
6 58,82°+ 1,27

* Na coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

A tensdo superficial foi outra propriedade fisica da solucdo de
BSA que ndo apresentou diferenca significativa entre o controle e as
amostras tratadas magneticamente. Esses resultados contrariam 0s
encontrados na literatura, para inducdo magnética da agua alguns
autores descrevem a alteragdo da tensdo superficial. Por exemplo, Cai et
al. (2009) ao avaliarem a influéncia do campo magnético nas
propriedades fisico quimicas da &agua ultrapura, observaram que a
viscosidade aumentou apds 13 minutos de exposicdo magnética
enquanto que a tensdo superficial diminuiu em 9 % apds esse mesmo
tempo de inducdo. J& Toledo, Ramalho e Magriotis (2008) compararam
os resultados da medicdo experimental da tensdo superficial da agua
apos tratamento com campo magnético e observaram que a inducéo
magnética promoveu o aumento da tensdo superficial, 0 aumento destas
propriedades fisico-quimicas teria ocorrido devido ao aumento das
interacdes moleculares, estes autores afirmam que o campo magnético
promove o enfraquecimento dos aglomerados das pontes de hidrogénio,
formando conjuntos menores e com maior forca de ligacéo.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho avaliou o processo de UF de solugfes de BSA, e o
efeito da aplicagcdo de um campo magnético na solucdo de alimentacédo
como estratégia para reducdo de incrustacdo causada pelos solutos na
superficie da mesma.

A inducdo magnética da solucdo de BSA antes da ultrafiltracdo
levou a maiores fluxos de permeados pela membrana. O tempo de
indugdo magnética foi também uma varidvel que afetou o
comportamento do fluxo, sendo que na indugdo de 2 horas ocorreu o
maior aumento do fluxo de permeado enquanto que para tempos
superiores os resultados nao apresentaram aumentos significativos.

Quanto a recuperacdo da permeabilidade da membrana, calculada
a partir da medida do fluxo de permeado, realizada ap6s os
procedimentos de limpeza fisica e quimica, foi importante o aumento da
recuperacdo da permeabilidade proporcionado pelo campo magnético,
tanto para o procedimento de limpeza fisica quanto para o procedimento
de limpeza quimica. No que se refere a recuperacdo da permeabilidade,
comparando-se os tempos de indugdo de 0,5, 2, 12 e 24 horas verificou-
se ndo haver diferenca significativa entre eles, mas foram diferentes
estatisticamente (p<0,5) do ensaio controle.

Para todos os tempos de inducdo magnética da solugéo (0,5 & 24
horas) houve uma reducdo significativa da resisténcia pelo fouling (Rg),
consequentemente, um aumento da resisténcia a polarizacdo (Rcp),
guando comparado ao ensaio controle. A partir destes dados de
desempenho da ultrafiltracdo, se conclui que o campo magnético afetou
as interagdes entre soluto-soluto e/ou as interagBes soluto-membrana.

No coeficiente de retengdo das proteinas em solucdo, pela
membrana, a aplicacdo do campo magnético no processo nao interferiu
na porcentagem de retencdo das mesmas, os valores obtidos para
porcentagem de retengdo foram similares para 0s ensaios de indugédo
magnética e ensaios controle.

As analises fisico-quimicas escolhidas tinham em comum a
dependéncia do estado eletrostatico e da magnitude das forcas
intermoleculares, uma vez que estudos anteriores sugerem que 0 campo
magnético interfere nessa propriedade, pela alteracdo das forcas
intermoleculares. Assim, a solucdo de BSA foi submetida a diferentes
tempos de inducdo magnética no campo de intensidade 0,7 T, mas néo
foram observadas alteracdes das propriedades de pH, condutividade,
viscosidade e tensdo superficial.



O potencial zeta da solu¢do de BSA foi a Unica propriedade
fisico-quimica avaliada que sofreu alteracdo com a aplicacdo do campo
magnético, tendo sido observadas mudangas na magnitude da repulséo
eletrostatica e estabilidade do BSA, resultantes da aplicacdo do campo
magnético de 0,7 T. As solugbes de BSA induzidas por uma hora ou
mais apresentaram uma maior repulsdo eletrostatica, logo as solucdes
pré-tratadas magneticamente foram mais estaveis.

Nas analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) ndo
foram observadas diferencas dos depoésitos de proteinas na superficie
das membranas utilizadas na ultrafiltragdo das amostras dos ensaios de
indugdo magnética em comparagdo com o ensaio controle (sem 0 campo
magnético).

A quantidade de proteinas adsorvidas em superficies sélidas é
afetada por varios fatores com respeito as propriedades de proteinas, a
carga, o tamanho, a estabilidade da estrutura, composicdo de
aminoacidos e conformacdo estérica. Neste estudo, 0s mecanismos pelos
quais 0 campo magnético exerce suas influéncias positivas no controle
de fouling ainda podem ser considerados contoversos.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros
e Auvaliar a influéncia de diferentes concentracbes de BSA e de
diferentes vazBes de alimentacdo na magnetizacao da solucdo proteica;

o Determinar a susceptibilidade magnética da solugéo de BSA;
e Avaliar a duracdo do efeito da inducdo magnética.
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