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DIAGRAMA CONCEITUAL

MICROFILTRAGCAO TANGENCIAL DE SOLUGOES DE
GELATINA E ESTRATEGIAS PARA O CONTROLE DE
INCRUSTACOES

» Por qué?

- A clarificacdo de gelatina é realizada industrialmente utilizando terra
diatomacea, o que causa grande geracdo de residuos sélidos.

- A incrustacdo proteica em membranas de microfiltracdo, causada pela
gelatina, impede a sua utilizagdo no processo industrial.

- Campos magnéticos ja se mostraram efetivos na reducdo de incrustagdes
(fouling) em membranas de ultrafiltrag&o.

- A modificacdo de membranas pelo uso de misturas de polidopamina e
outros polimeros hidrofilicos se mostrou promissora na reducdo de
incrustacbes em membranas de ultrafiltracdo e microfiltracao.

- Aumento da vida Util da membrana e reducdo de produtos quimicos
utilizados na limpeza podem levar a economia no processo industrial.

» Quem ja fez?

- H& poucos estudos cientificos na literatura abordando a microfiltragdo
de solugdes de gelatina.

- Ndo ha trabalhos que avaliam o efeito do campo magnético na
microfiltracdo de gelatina.

- Trabalhos sobre controle de incrustag@es utilizando dopamina focam na
modificagdo de membranas de microfiltracdo para tratamento de solugdes
oleosas e de membranas de ultrafiltracdo na concentragéo de proteinas.

> Hipdteses da pesquisa

- E possivel clarificar solucdes de gelatina por microfiltracdo sem que
ocorra retencdo expressiva desta?

- O uso de campos magnéticos pode ser eficaz na melhoria do
desempenho deste processo?



- A modifica¢ao da superficie da membrana pela técnica “inspirada em
mexilhdes” pode melhorar o desempenho da microfiltragao?

» Métodos experimentais

- Testes de permeacdo de solucdes de gelatina através de diferentes
membranas.

- Comparacéo das permeabilidades hidraulicas antes e ap6s a permeacédo
da solucdo proteica e apds etapas de limpeza, para avaliacdo da
incrustacéo.

- Avaliacdo do efeito da inducdo magnética sobre as caracteristicas fisico-
quimicas da solucéo de gelatina.

- Microfiltragdo das solugdes de gelatina com a aplicacdo do campo
magnético na solugéo.

- Preparo de membranas de microfiltragdo modificadas por polidopamina
e polietilenoimina.

- Avaliacdo do desempenho de membranas modificadas na microfiltracdo
de gelatina.

» Respostas

- Determinar as melhores membranas e modo de operagdo que minimizem
a incrustacao.

- Obter a magnitude do campo necessario para um efeito positivo no
desempenho da microfiltracdo.

- Determinar a composic¢ao da solugdo utilizada na modificacdo quimica
(dopamina e PEI) que minimiza a adsorcao e incrustacao de gelatina na
membrana de MF, e que exerca um efeito positivo no desempenho da MF.



RESUMO

No processo industrial de producdo de gelatina, o extrato obtido de
tecidos conjuntivos de animais deve passar por um processo de
clarificacéo antes da concentracdo e secagem. A clarificacdo é usualmente
conduzida em filtros de terra diatomacea, que apresentam como principal
desvantagem a geracdo de grande quantidade de residuo solido. Os
processos de separacdo com membranas, particularmente a
microfiltracdo, apresentam-se como uma tecnologia atraente para
aplicacdo na clarificacdo de gelatina, devido a flexibilidade de operagéo,
alta seletividade e baixo consumo energético. Contudo, as maiores
limitacBes desta tecnologia sdo os fenbmenos de polarizacdo de
concentracdo e incrustacdo, que levam a um rapido declinio do fluxo
permeado e aumento da retencdo de gelatina. Dentro deste contexto, o
presente trabalho tem como objetivo desenvolver melhorias no processo
de clarificacdo de gelatina por microfiltracdo, por meio da aplicagdo de
campo magnético na solucéo de gelatina e de modificagfes da superficie
da membrana utilizando polimeros hidrofilicos, visando minimizar as
incrustacBes causadas pelo acumulo de proteina durante o processo. Os
ensaios de permeacgdo foram realizados utilizando solucdo de gelatina
suina na concentragdo de 1,5% a 40 °C. As permeagdes foram realizadas
em uma célula de escoamento tangencial com membranas de PVDF
(0,2 um), PES (0,45 um) e acetato de celulose (0,2 e 0,45 um). A
alimentacdo foi permeada em membranas novas e com a superficie
modificada, na auséncia e presenca de um campo magnético,
perpendicular a superficie da membrana. Solucées de alimentacdo foram
pré-tratadas magneticamente (indugdo magnética) com campos
magnéticos obtidos por imas permanentes de densidade de fluxo de 0,7 T
e 1,34 T. A modificacdo da superficie da membrana foi inspirada na
composicdo de proteinas adesivas em mexilhGes. Este método utiliza
dopamina, que pode polimerizar espontaneamente em polipodamina
(PDA) por meio de atmosfera oxidante em condi¢es alcalinas e formar
revestimentos hidrofilicos, que aderem a diferentes materiais. As
membranas foram avaliadas quanto a carga por meio do potencial zeta,
morfologia por microscopia eletrénica de varredura, composi¢do quimica
por meio de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR). O desempenho das membranas foi avaliado por testes de
permeabilidade a 4gua e a solucdo de gelatina, avaliando-se o fluxo e a
retencdo de proteina. As estratégias para minimizar as incrustacdes
apresentaram melhores resultados para as membranas de menor tamanho



de poro (Nadir, MVV020, PVDF, 0,2 um) e (Advantec, AC020, acetato de
celulose, 0,2 um). Os melhores resultados sugerem que o emprego do
campo magnético e a modificacdo de superficies inspirada na capacidade
adesiva dos mexilhdes empregando a menor relagdo massica de 0,5:1
mg.mL1de dopamina/polietilenoimina  (DA/PEI), podem  ser
consideradas estratégicas para reduzir a incrustacdo no processo de MF
da solucéo de gelatina.

Palavra-chave: Solugdes proteicas. Inducdo magnética. Fouling.
Dopamina. Membranas.



ABSTRACT

In the industrial process of gelatin production, the extract obtained from
connective tissues of animals must undergo a process of clarification
before concentration and drying. The clarification is usually conducted in
diatomaceous earth filters, which have as main disadvantage the
generation of large amount of solid residue. The separation processes
with membranes, particularly microfiltration, are an attractive technology
for application in gelatin clarification, due to the flexibility of operation,
high selectivity and low energy demand. However, the main limitation of
technology is the concentration polarization and fouling of the membrane,
which leads to a rapid decay of the permeation flux by the accumulation
of solute in the surface and pores of the membrane. In this context, the
present work aims to develop improvements in the gelatin clarification
process by microfiltration, through the application of magnetic field in
the gelatin solution and modifications of the surface of the membrane
using hydrophilic polymers, aiming to minimize fouling. Permeation tests
were performed using a 1.5% swine gelatin solution at 40 °C. The
permeations were performed in a tangential flow cell with membranes of
PVDF (0.2 pum), PES (0.45 um) and cellulose acetate (0.2 e 0.45 um).
The feed was permeated through new membranes and through
membranes with the modified surface, in the absence and presence of a
magnetic field perpendicular to the surface of the membrane. Feed
solutions were also pretreated magnetically (magnetic induction) with
magnetic fields obtained by permanent magnets with flow density of
0.7 T and 1.34 T. The membrane surface modification was inspired by
the composition of adhesive proteins in mussels. This method uses
dopamine, which can spontaneously polymerize into polypodamine
(PDA) through an oxidizing atmosphere under alkaline conditions and
form hydrophilic coatings, which adhere to different materials. The
membranes were evaluated for surface charge by zeta potential, scanning
electron microscopy morphology and chemical composition by infrared
Fourier transform (FT-IR) spectroscopy. The performance of the
membranes was evaluated by water permeability tests and gelatin
solution, evaluating the flux and the retention of protein. The strategies to
minimize scale showed better results for the smaller pore size membrane
(Nadir, MV020, PVDF, 0.2 pum) and (Advantec, AC020, cellulose
acetate, 0.2 um). The best results suggest that the use of the magnetic field
and the surface modification inspired by the adhesive capacity of the
mussels employing the lowest mass ratio 0.5:1 mg.mL*of



dopamine/polyethyleneimine (DA/PEI), can be considered strategic to
reduce fouling in the MF of the gelatin solution.

Keywords: Protein solutions. Magnetic induction. Fouling. Dopamine.
Membranes.
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1 INTRODUCAO

O processo de separagdo com membranas € uma operacao
unitaria que estd sendo largamente difundida em diversos ramos da
industria quimica e alimenticia. A utilizacdo da tecnologia de membranas
€ uma alternativa interessante para a substituicdo de métodos
convencionais de clarificacdo na industria, resultando na eliminagéo ou
diminuicdo do uso de agentes de refino. Entre estas vantagens se destaca
a possibilidade de conducdo em condi¢cdes brandas de temperatura e
pressdo hidrostatica, evitando-se alteragoes fisico-quimicas nos produtos,
como desnaturacdo de proteinas, além de diminuir o consumo energético
e aumentar o nivel de pureza do produto (OLIVEIRA; DOCE; BARROS,
2012). No entanto, a principal limitacdo dessa tecnologia é causada pelo
fendbmeno de polarizacdo do soluto na superficie da membrana e a
incrustacdo (fouling), que levam & reducdo do fluxo, muitas vezes
irreversivel (MULDER, 1996; SILVA, 2019; ZIN et al., 2016).

A incrustacdo é um fendbmeno complexo, que é influenciado
pelas condigdes de operacdo, como a diferenca de pressdo através da
membrana, vazdo de alimentagéo e a temperatura. Outro fator importante
sdo as caracteristicas da alimentacdo do sistema, como o pH, as
propriedades da membrana, incluindo a hidrofilicidade, rugosidade e
tamanho dos poros (WANG; TANG, 2011). A interacdo entre a superficie
da membrana e 0s componentes da solucdo desempenha um papel
importante no processo, ja que o grande problema da incrustacdo na
membrana é o acimulo de substancias sobre a superficie ou no interior
dos poros, o que resulta na queda do seu desempenho (NADY et al.,
2011).

Na busca pela minimizacdo das incrustagdes, estratégias
guimicas e fisicas sdo empregadas para a reducdo desses efeitos ndo
desejaveis ao processo. Os processos fisicos de reducdo de incrustacéo
envolvem, dentre eles, o emprego de dispositivos geradores de
turbuléncia, ultrassom e a utilizacdo de campos magnéticos (CM) e
elétricos. As abordagens quimicas mais empregadas envolvem a
utilizacdo de agentes quimicos nos procedimentos de limpeza e
modificacdes nas propriedades das membranas visando diminuir a
interacdo entre a superficie e os solutos presentes nas solucdes a serem
permeadas (MOKHTARI et al., 2017; RANA; MATSUURA, 2010).
Estes processos sdo mais vantajosos porque ndo modificam a estrutura
das moléculas e ndo produzem residuos prejudiciais ao meio ambiente
(NOBLE; STERN, 1999; ZIN et al., 2016).
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Desta forma, em busca de um processo simples, versatil,
estavel, de facil controle e eficiente, pesquisas recentes vém propondo o
uso de um método conhecido como mussel-inspired (MI). Esta técnica, a
qual é inspirada na capacidade adesiva dos mexilhdes, envolve a imersdo
da membrana em uma solu¢do com dopamina (DA), que em determinadas
condicdes se polimeriza sobre a superficie da membrana formando a
polidopamina (PDA) (CHENG et al.,, 2012; JIANG et al., 2013;
KASEMSET et al., 2013; LEE et al., 2007; Xl et al., 2009; YANG et al.,
2015; ZHANG et al., 2017).

A modificacdo da superficie das membranas (MSM) aparece
nesse cenario como, uma abordagem que vem largamente sendo utilizada,
devido a sua grande versatilidade. Dentre os métodos de modificacdo de
superficie destaca-se o método conhecido como “Mussel-inspired”. O
método descreve a capacidade de adesdo da dopamina, baseado na
habilidade bioadesiva de mexilhdes marinhos, que deriva da 3,4-
diidroxifenilalanina (DOPA), permitindo que esses organismos possam
se aderir a qualquer tipo de substrato por ligacGes covalentes e nédo
covalentes (LIU; HUANG; HUANG, 2013; ZHANG et al., 2012).

Neste contexto, o presente trabalho prop6s desenvolver
melhorias no processo de clarificacdo de gelatina por microfiltragdo
visando uma alternativa aos processos convencionais de clarificagdo,
baseados em terras diatoméceas. Buscou-se atingir esse objetivo por meio
da aplicacdo do campo magnético na solucdo de gelatina, além da
modificacdo da superficie da membrana utilizando polidopamina (PDA)
e polietilenoimina (PEI).

Até 0 momento, o grupo de pesquisa do Laboratério de
Processos de Separagdo com Membranas (LABSEM), da Universidade
Federal de Santa Catarina, vem estudando a avaliacéo do efeito de campos
magnéticos sobre o fluxo permeacdo de solucdes proteicas modelo
(albumina de soro bovino e lisozima) e sua influéncia na reducéo da
incrustacdo em membranas de ultrafiltracdo (VARDANEGA et al., 2013;
SILVA, 2019; ZIN et al., 2016). Além disso, para somar a esse estudo, 0
grupo vem focando no método inspirado na composicdo de proteinas
adesivas em mexilhdes, baseado na capacidade de adesdo da
polidopamina (PDA), com a codeposicdo de polimeros hidrofilicos, como
a polietilenoimina (PEI), como coadjuvantes para aumentar a
hidrofilicidade superficial das membranas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi desenvolver estratégias fisico-
guimicas visando a reducdo de incrustagdes no processo de microfiltracdo
de solugdes de gelatina.

1.1.2  Objetivos especificos

— Auvaliar as caracteristicas funcionais de diferentes membranas,
como a permeabilidade hidraulica, compactagdo, fluxo
permeado, retengdo da membrana e incrustagdo (fouling), na
microfiltracdo (MF) de solugdes de gelatina.

— Estudar o desempenho da MF com a aplicagdo do campo
magnético nas solugdes de gelatina.

— Determinar as condi¢des de modificacdo quimica das superficies
de membranas de microfiltracdo utilizando polidopamina,
visando aumentar o fluxo permeado e minimizar a retencdo de
gelatina pelas membranas, utilizando o método “mussel-
inspired”

— Determinar as condigdes de processo para clarificacdo de
gelatina.

1.2 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

Este documento esta apresentado na forma de capitulos. No
Capitulo 2 é apresentada uma breve revisao da literatura em relagdo aos
processos de separacdo com membranas, visando alternativas para a
melhoria de desempenho, por meio da reducdo de incrustagbes da
membrana e consequente aumento de fluxo permeado.

O Capitulo 3 refere-se ao processo de clarificagdo de solugdes
de gelatina por microfiltracdo em escoamento tangencial. Apresenta o
método e resultados referentes a estratégias de reducéo da incrustagéo por
meio da inducdo magnética da solucdo de alimentagdo com diferentes
intensidades de campo.

O Capitulo 4 aborda o estudo sobre membranas poliméricas
modificadas pelo método “mussel-inspired” para evitar formacdo de
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incrustaces com o intuito de determinar as condi¢Bes de processo para
clarificagdo de gelatina.

O Capitulo 5 apresenta as consideraces finais e conclusdes da
tese.
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2 FUNDAMENTOS TEORCOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo abordados os principais aspectos
relacionados a este estudo, visando resumir os fundamentos teéricos e 0s
avancos registrados na literatura. Neste sentido, é apresentada uma visdo
sobre 0s Processos de Separagdo com Membranas (PSM), destacando-se
a microfiltracdo (MF) e os fenémenos que limitam o fluxo permeado no
processo, como a polarizagdo por concentracao e as incrustacdes. Por fim,
sdo apresentadas estratégias para reducdo da incrustacdo nas membranas
por meio de tratamentos fisicos, que envolvem o efeito da aplicacdo do
campo magnético e tratamentos quimicos, que englobam técnicas de
modificagdo da superficie de membranas.

2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Os processos de separa¢do com membranas (PSM) consistem
na separacdo de dois ou mais componentes com uso de uma barreira
seletiva (CHERYAN, 1998). Esses processos desenvolveram-se, de
modo que o campo de aplicacdo atual se estende da escala de laboratério
até a industrial. Os PSM apresentam-se como uma alternativa interessante
aos processos de separagdo convencionais, tais como absorcéo,
cristalizacdo, centrifugacdo e destilacio (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

E uma tecnologia que apresenta vantagens no processamento de
alimentos, pois incluem condicGes brandas de processamento, reducéo do
consumo energético devido a utilizacdo de baixas temperaturas, maior
seletividade, pois a separacéo € baseada na diferenca das propriedades dos
compostos (massa molar, carga, polaridade) e condigdes brandas de
operacdo, ja que geralmente é conduzida a temperatura ambiente. Além
disto, podem ser combinados com outros processos de separacdo e
permite, com facilidade, a ampliagdo de escala (KUMAR et al., 2013;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; ORDONEZ et al., 2005
MULDER, 1996).

As membranas podem ser classificadas de acordo com sua
morfologia, estrutura, material e configuracéo. De acordo com o material
de fabricacdo, podem ser membranas organicas, bem como acetato de
celulose, polissulfona, polieterssulfona e polifluoreto de vinilideno, ja as
inorganicas as mais comuns sao as de cerdmica, que apresentam maior
vida atil e maior facilidade de limpeza e resisténcia quimica, térmica e
mecéanica. Além disso, podem ser classificadas quanto a sua morfologia,
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em densas ou porosas e quanto a sua estrutura, em simétricas ou
assimétricas (CHERYAN, 1998; HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

Os processos comumente utilizados na indUstria alimenticia
consistem na microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF)
e osmose inversa (Ol) apresentando nessa sequéncia, a diminuicdo do
tamanho dos poros (CHERYAN, 1998; MULDER, 2000). Para que
ocorra separacao dos componentes da corrente de alimentacdo, é preciso
uma forga motriz que atue como agente externo ao processo, fazendo com
que os componentes da solugdo escoem entre 0s poros da membrana.
Sendo assim, o transporte através da membrana ocorre quando uma for¢a
motriz € aplicada aos componentes na solucgdo e se deve a diferenca de
pressdo, concentracdo, temperatura e potencial elétrico (CHERYAN,
1998; BAKER, 2004).

A membrana tem a habilidade de transportar um componente
mais rapidamente do que outros, devido as diferencas nas propriedades
guimicas e fisicas entre elas e 0s componentes que a permeiam
(MULDER, 2000). Essa barreira que controla o transporte de massa
através de sua superficie fornece duas correntes distintas, uma onde o
fluido atravessa a membrana chamado de filtrado (permeado) e a outra
que permanece na alimentacdo onde contem s6lidos maiores que o
tamanho dos poros da membrana, chamado de concentrado ou retido
(ORDONEZ et al., 2005).

Os processos de separagdo por membranas podem ser operados
em duas configuracbes de escoamento, 0 modo convencional ou dead-
end e o modo tangencial ou cross-flow (Figura 1). No primeiro, a solucéo
de alimentacdo escoa perpendicularmente a superficie da membrana,
promovendo a formacdo de uma camada na superficie da membrana
semelhante a uma torta, devido ao acimulo das particulas retidas, e assim
favorecendo o fenémeno chamado de polarizagdo por concentragdo, o que
resulta numa diminuigdo consideravel do fluxo permeado e exige paradas
no processamento para limpeza ou troca de membrana. No modo
tangencial, a solucdo ou suspensdo escoa paralelamente a superficie da
membrana, gerando o acimulo de apenas parte das particulas ou
moléculas retidas (MULDER, 1996). O soluto que tende a se depositar na
superficie é arrastado devido a velocidade de alimentacdo, fator que
prolonga o tempo de vida da membrana (CHERYAN, 1998; JAMES;
JING; CHEN, 2003). A filtracdo tangencial (cross-flow) mostra-se mais
eficiente quando comparada ao processo de filtragdo convencional (dead-
end), pois os sdlidos presentes na corrente de alimentacdo sdo mantidos
em suspensdo. Isso resulta em menor formagdo de torta e, por
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consequéncia, menor resisténcia por parte desta na superficie da
membrana, além de possibilitar a separacdo de particulas menores,
chegando ao nivel de moléculas e ions (CHERYAN, 1998; HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Figura 1 - Esquema ilustrativo dos métodos de filtragdo convencional (dead-end)
(a) e tangencial (cross-flow) (b).

alimentacio @ concentrado dimentagio concentrado

— T e

b ===

{ permeado & permeado
(2) v v (b)

Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006.

Contudo, para se obter a maxima eficiéncia do processo de
filtracdo é de grande importancia que alguns fatores sejam monitorados
como: temperatura, pressdo, pH da solucéo de alimentacdo, dindmica do
fluido, velocidade do escoamento, composi¢do quimica da membrana,
interacdes entre componentes da alimentagdo com a membrana e da
distribuicdo de tamanho de poros (CHERYAN, 1998; COUTINHO et al.,
2009).

2.1.1  Microfiltracéo de solucBes proteicas

A microfiltracdo (MF) é um processo utilizado para a retencdo
de materiais em suspensdao (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
Além disso, apresentam diversas vantagens em comparagao aos processos
convencionais, tais como: elevada seletividade do produto, alta eficiéncia
de separacdo de compostos, reducéo do uso de produtos quimicos, baixo
consumo de energia para operacdo (BOTTINO et al., 2002; OLIVEIRA;
DOCE; BARROS, 2012).

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos que investigaram
processos de clarificacdo de solugdes proteicas em diferentes médulos de
membrana. Uma analise geral desses trabalhos mostra que extratos de
proteinas diminuem drasticamente o fluxo permeado ao longo do tempo
de filtrag8o, devido a adsorcdo de solutos na superficie e no interior dos
poros da membrana (BANVOLGYI et al., 2006; CZEKAJ; LOPEZ;
GUELL, 2001). Além disso, a incrustagio reduz a produtividade e a vida
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Gtil da membrana. Portanto, minimizar esse fendmeno € essencial para o
PSM tornar-se mais econdmico (RAI et al., 2006).

De acordo com Baker (2004), a queda de fluxo e a incrustagédo
nas membranas de MF geralmente ocorrem mais rapidamente do que nas
membranas de ultrafiltracdo (UF) e nanofiltragdo (NF). Como o didmetro
de poro da membrana de MF é maior, ha entrada de particulas de vérias
dimensdes, contribuindo para o0 aumento da incrustacao.

A maioria dos estudos utilizam membranas de microfiltracdo em
processos de separacdo de compostos e outros englobam membranas com
tamanho de poros menores, como NF e UF para concentrar ou separar
solucdes proteicas. Sendo assim, poucos trabalhos se aprofundam no
estudo de clarificar solugbes proteicas utilizando MF, visando diminuir a
camada polarizada para que ndo ocorra declinio do fluxo.
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Dentre os trabalhos citados na Tabela 1 e os mais diversos
trabalhos encontrados na literatura, grande parte foca em concentrar
solucgbes proteicas, cujo material base consiste na utilizacdo do BSA ou
soro de leite. Os estudos relatarem o emprego de membranas para
concentrar ou purificar solugdes proteicas, utilizando membranas com
tamanho de poro menor, como a UF. Porém, poucos trabalhos utilizam
processos para clarificar solugdo de gelatina com o emprego de
membranas de microfiltracdo, visando diminuir a camada polarizada para
gue ndo ocorra declinio do fluxo.

2.1.1.1 Solucéo proteica

A gelatina é essencialmente o colageno desnaturado, contido
em 0ssos e peles, principalmente de suinos e bovinos, pode ser obtida por
processos quimicos, enzimaticos ou térmicos. O preparo industrial da
gelatina envolve a hidrélise controlada por meio de tratamentos (alcalino
ou &cido) da matéria-prima, seguido de desnaturacdo térmica, que
acarreta na perda da estrutura tridimensional do colageno. Os tratamentos
podem ser divididos em dois grupos, gelatina do tipo A obtida por pré-
tratamento acido, possui ponto isoelétrico (pl) entre 7,0 e 9,0 e a gelatina
do tipo B obtida por pré-tratamento basico, com pl situado entre 4,6 e 5,2
(FAKHOURI; BATISTA; GROSSO, 2003; GOMEZ-GUILLEN et al.,
2002; DAMORADAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; SILVA et al.,
2011).

A desnaturacdo do colageno para a extracdo de gelatina ocorre
guando a molécula de colageno é quebrada em pequenos fragmentos e as
triplas hélices sdo separadas, onde as massas moleculares sdo dependentes
do tipo de preparacdo e da fonte da matéria-prima. A hidrélise do
colageno pode ser formada por trés cadeias o independentes, uma sendo
cadeia B, uma o, ou apenas uma cadeia y, sendo que a diferenca entre as
trés formas da gelatina é a massa molar. Para a forma o, a massa varia de
80 a 125 kDa, para a B, de 160 a 250 kDa e a forma y possui a massa
molar de 240 a 375 kDa (POPPE, 1997).

A gelatina é uma proteina sem triptofano e pobre em tirosina,
cistina e metionina (BARBUT; MITTAL, 1991; OCKERMAN;
HANSEN, 1994; DAMORADAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Além
disso, o conteido de aminoécidos da gelatina é cerca de 27% de glicina,
16% de prolina e 14% de hidroxiprolina, os 43% restantes sdo compostos
de 17 outros aminoacidos. A Figura 2 apresenta a estrutura primaria da
gelatina.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X10001426#bib17
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X10001426#bib17
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Figura 2 - Estrutura priméria da gelatina.
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Fonte: POPPE (1997).

A gelatina tem apresentado aplicacdes na industria de alimentos
para aumentar a elasticidade, consisténcia e estabilidade de produtos,
industrias farmacéuticas (capsulas e emulsbes) (BINSI et al., 2009).
Devido a sua capacidade de gelificacdo superior a outras moléculas
(MONTERO; GOMEZ-GUILLEN, 2000; SAXENA et al., 2009), pode
ser usado como espessante, estabilizante (iogurte e sorvetes) ou para
melhorar certas caracteristicas como capacidade de retencdo de agua e da
textura (KARIM; BHAT, 2008). As propriedades reoldgicas de
viscosidade e o poder gelificante sdo dependentes da matéria-prima, do
pré-tratamento (&cido ou alcalino), do método de extracdo e hidrélise de
colageno e do método da concentragdo da solucdo (JIAN et al., 2005;
PALAZZO, 2008).

As propriedades de superficie da gelatina resultam das cadeias
laterais que possui grupos carregados e sequencias de aminoacidos tanto
hidrofilicos quanto hidrofébicos, assim como ocorre com as outras
proteinas. Essa natureza anfifilica da gelatina permite com que ela se ligue
a superficies de diferentes naturezas quimicas. Dessa forma, ambas as
partes hidrofilicas e hidrofobicas tendem a migrar em dire¢éo a superficie,
consequentemente reduzindo a tensédo superficial de solugGes aquosas. Ao
mesmo tempo, a gelatina possui diversas propriedades para proteger e
estabilizar a superficie formada, como a capacidade de formagéo de gel
e/ou aumento da viscosidade da fase aquosa. Esta propriedade
multifuncional da gelatina é utilizada na producdo e estabilizacdo de
espumas e emulsbes (SCHRIEBER; GAREIS, 2007).

A formacdo do gel ocorre devido a pontes de hidrogénio, que
fazem com que as moléculas de gelatina se agrupem em micelas



45

formando um produto semi-sélido que se liga com a &gua. O valor de
Bloom estd correlacionado com a massa molecular do colageno. Alto
valor de Bloom resulta em géis mais firmes. As gelatinas comerciais
oscilam de 50 a 300 g (Bloom) (OCKERMAN; HANSEN, 1994).

A preparacdo industrial de gelatina consiste em trés principais
estagios: pré-tratamento da matéria-prima, extracdo da gelatina,
purificacdo e secagem. A hidrdlise controlada da estrutura organizada do
colageno para obter gelatina soltivel envolve um pré-tratamento acido ou
alcalino da matéria-prima. A extracdo da gelatina pode influenciar o
tamanho das cadeias polipeptidicas e das propriedades funcionais da
gelatina, pois a extracdo passa por filtros de alta performance, que retiram
residuos de gordura e particulas insollveis. Esses filtros sdo utilizados
para retirada de particulas finas. A purificacdo da gelatina se completa
com a remocao de sais, pelo processo de deionizagdo. Por fim, sdo usadas
evaporadoras multiestagio para remover parte da &4gua da solucdo de
gelatina. As propriedades do gel de gelatina vdo depender da fonte,
condicdes de processamento, matéria-prima, concentracdo da gelatina,
pH, tempo e temperatura de maturacdo (KOLODZIEJSKA et al., 2004;
WOLF, 2003).

Com isso, as técnicas convencionais de separacdo como a
precipitacdo, cristalizacdo e centrifugacdo podem ndo apresentar boa
seletivadade, ou seja, podem ndo apresentar boa eficiéncia de separagao.
No entanto, estas técnicas possuem alto custo de instalagdo, manutencdo
e operagdo devido & complexa instrumentacdo requerida, apresentam
dificil escalonamento e baixos rendimentos, 0 que torna seu emprego
limitado para produgdes em larga escala (HUANG et al., 2009).

Neste contexto, 0s processos de separagdo com membranas
tornam-se uma boa alternativa para separacédo e purificacdo de proteinas
devido este possuir baixo custo, requer espaco fisico compacto e opera
em condi¢cdes amenas. Processos de membrana sdo métodos de separacéo
ndo térmicos que ndo causam mudanca de fase e devido a isso, perda
minima de proteinas, vitaminas, agUcares e sais (BOTTINO et al., 2002;
PEREIRA et al., 2002; KOSEOGLU; LAWHON; LUSAS, 1990).

2.1.2 Fenbmenos que limitam o processo de separagdo com
membranas

A principal limitagdo dos PSM é a reducgdo no fluxo permeado
com o tempo. Os fenbmenos conhecidos por limitarem o fluxo permeado
sdo a polarizagao por concentragdo, camada gel polarizada e fouling. Com
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isso, geram resisténcias adicionais ao sistema dificultando a permeagéo
dos compostos presentes na corrente de alimentacdo (MULDER, 2000).

Nos processos de MF, NF, UF e Ol, o declinio do fluxo aparece
mais intenso, devido as particulas retidas que se acumulam na superficie
da membrana, dificultando o transporte (WANG; SONG, 1999;
MULDER, 2000). Esse fendbmeno é basicamente o responsavel pela
diminuicdo da permeabilidade na membrana, acarretando no aumento do
tempo de processo, necessidade de aumento de area de membrana para
uma dada separacdo, requerimento de maior frequéncia de processos de
limpeza ou substituicdes frequentes da membrana, acarretando em custos
extras ao processo (SUN; KANANI; GROSH, 2008).

A alta seletividade € uma caracteristica importante em qualquer
membrana, sendo que a membrana selecionada para uma operacdo em
particular deve apresentar elevado fluxo permeado e excelente separacéo
de solutos. O fluxo permeado através da membrana é diretamente
proporcional ao gradiente de pressdo e inversamente proporcional a sua
espessura. Além disso, a separacdo de solutos depende de sua
concentracdo ao longo da membrana e das propriedades desta. As
membranas podem ser caracterizadas em funcdo de suas rejeicdes aos
sais, nos casos de membranas para osmose inversa e nanofiltracdo; e em
termos de massa molecular de corte e de tamanho de poros, nos casos de
membranas de ultra e de microfiltracdo, respectivamente
(MUTHUKUMARAPPAN; MARELLA, 2012).

llustra-se na Figura 3 o declinio do fluxo permeado com o
decorrer do tempo, devido aos fenémenos resistivos. Nos primeiros
instantes, ha queda acentuada no fluxo permeado devido ao
estabelecimento da polarizacdo por concentragdo. A origem da
polarizacdo da concentracdo, que representa uma resisténcia adicional &
resisténcia da membrana, esta relacionada a retencdo de hidrocoloides,
macromoléculas, tais como proteinas e outros solutos relativamente
maiores (MUTHUKUMARAPPAN; MARELLA, 2012). Este fendmeno
pode ser amenizado utilizando sistema de filtracdo tangencial, uma vez
gue o escoamento tangencial da solucdo paralelamente a superficie da
membrana atenua a acumulacdo dos solutos na superficie desta,
caracterizando-se como uma deposicdo reversivel (USHIKUBO;
WATANABE; VIOTTO, 2006; BAKER, 2004; MULDER, 2000).

O fouling ocorre quando h& deposicdo e acumulo de
componentes da alimentacdo na superficie e/ou dentro dos poros da
membrana de forma irreversivel em relacdo a alteracdo das condicdes
operacionais (por adsorcdo ou bloqueio fisico dos poros). Podem ser
classificados em: depdsitos inorganicos (scaling), adsorcdo de moléculas
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organicas, deposicdo de particulas (coloidal) e crescimento microbiano
(biofouling) (BAKER, 2004).

A alta concentracdo de macromoléculas proximas a superficie
filtrante pode atingir o limite de solubilidade, podendo levar a gelificacéo
da solucdo (formacdo de uma camada gel) devido a precipitacdo por
supersaturacdo de macromoléculas (NOBLE; STERN, 1999). Esta
camada, denominada camada gel, ocasiona um aumento adicional na
resisténcia ao fluxo permeado (TOYOMOTO; HIGUCHI, 1992).

Figura 3 - Variacdo esquematica no fluxo permeado com o tempo de operagdo
ocasionada por polarizagdo de concentragdo e incrustagdo.
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Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006.

A velocidade de formacdo da camada gel varia de acordo com
as condigdes hidrodindmicas do processo. Pressdes elevadas, conduzem
a formacdo de camadas gel espessas, que podem se consolidar ao longo
do tempo, resultando em incrustacdo severas nos poros da membrana,
muitas vezes de forma irreversivel (BAKER, 2004; EL RAYESS et al.,
2011). Em alguns casos nao é possivel total recuperacdo do fluxo de
solvente.

Vela e colaboradores (2008) investigaram o mecanismo de
bloqueio dos poros, fouling, mediante os modelos da teoria de Hermia
adaptados para o escoamento tangencial em membranas cerdmicas
tubulares. Quatro tipos de modelos de bloqueio foram investigados:
blogueio completo, bloqueio intermediario, bloqueio padrdo (fouling
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interno) e 0 modelo com formacgéo de camada gel. A Figura 4 ilustra 0s
diferentes mecanismos causadores de incrustagdes nos PSM.

Figura 4 - Mecanismos causadores de incrustacdes. Bloqueio dos poros (a),
blogueio parcial interno dos poros, (c) bloqueio parcial dos poros, (d) camada gel.

(a) (b)

e

Fonte: Adaptado de FIRLD; PEINEMANN; NUNES (2010).

As proteinas sdo biomoléculas relativamente grandes e tém
uma tendéncia a acumular-se na interface entre as solucfes e superficie
solida. O conhecimento desse fendmeno é necessario a fim de controlar a
interacdo entre as proteinas e as interfaces (KOPAC; BOZGEYIK;
YENER, 2008). InteracGes proteina-proteina e proteina-membrana
durante a filtragdo mostram que ambas sdo importantes para o
comportamento do fluxo permeado. Em membranas de maior retencéo,
como a Ol e NF as interagGes proteina-membrana (incrustagdes) definem
0 comportamento inicial, no entanto as interagdes proteina-proteina
(camada de polarizagdo) determinam o desempenho final do fluxo. Para
membranas de menor reten¢do, como as de MF e UF, interacGes entre
proteina-proteina determinam o fluxo inicial e proteina-membrana os
fluxos finais do processo (HUISMAN; PRADANOS; HERNANDEZ,
2000). Observa-se claramente que o0 mecanismo dominante do
comportamento do fluxo e da incrustagcdo em processos de filtragdo com
membranas pode ser relatado de varias maneiras como, interacoes
hidrofdbicas, interacBes -eletrostaticas, tamanho e agregacbes de
moléculas e condicdes experimentais (FIRLD; PEINEMANN; NUNES,
2010).

A influéncia do pH da solug&o sobre o fluxo permeado, mostra
gue em seu ponto isoelétrico ocorre uma severa incrustacdo enquanto que
diminui em valores acima e abaixo do mesmo. Alguns autores sugerem
gue no ponto isoelétrico, substancias como as proteinas séo fortemente
hidrofdbicas e sua adsor¢do nas membranas podem aumentar devido as
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interacdes hidrofébicas. De acordo com esta hipdtese, convém utilizar
membranas hidrofilicas para processos que envolvem substancias
hidrofébicas (MCDONOGH et al., 1990; NYSTROM; PIHLAJAMAKI;
EHSANI, 1994; RICQ et al., 1999; HUISMAN; PRADANOS;
HERNANDEZ, 2000).

Segundo McDonogh et al. (1990) e Kelly e Zydney (1995), as
proteinas no seu ponto isoelétrico podem se agregar mais rapidamente
porque a sua repulsdo eletrostatica € reduzida, e esses agregados podem
causar a incrustacdo. Outros autores ainda afirmam que a permeabilidade
da camada incrustacdo € baixa no ponto isoelétrico, porque as proteinas
nesse pH tém um menor tamanho, formando assim uma camada densa,
explicando os baixos fluxos no ponto isoelétrico (HUISMAN;
PRADANOS; HERNANDEZ, 2000).

Outro fator essencial para compreender a adsor¢éo de proteinas
e incrustacdes da membrana é a avaliacdo do potencial zeta. Este é um
parametro que descreve o potencial elétrico na camada interfacial s6lido
/ liquido de um material e uma solucdo aquosa, sendo um indicador
importante e Util de cargas na superficie de materiais (DAEHWAN, LEE,
FREY, 2012; POLLASTRI et al., 2014; THOMAS et al., 2017).

Wang e Tang (2011) mostraram que quanto maior o potencial
zeta, menor a incrustacdo da membrana. Tais autores demonstraram um
papel importante da interacdo eletrostatica durante a contaminagdo de
BSA, propondo que o quadrado de potencial zeta ({) do contaminante é
potencialmente um bom indicador para predizer o comportamento de
incrustacao a longo prazo.

Outros fatores sdo capazes de interferir no comportamento e
nas propriedades termodindmicas de transporte das proteinas, incluindo a
sua mobilidade eletroforética, assim como as interagbes proteina-
membrana e proteina-proteina. Estas sdo fortemente influenciadas por
uma variedade de fatores tais como a temperatura, forca ibnica e presenca
de lipideos ou hidratos de carbono, bem como as concentragdes dos varios
componentes da solucdo (ROBINSON et al., 1993).

2.2 ESTRATEGIAS PARA REDUCAO DA INCRUSTACAO EM
MEMBRANAS

2.2.1 Tratamentos fisicos

O emprego de dispositivos geradores de turbuléncia, ultrassom
e a utilizacdo de campos magnéticos e elétricos sdo processos fisicos que
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podem ser empregados durante oS processos de separagdo com
membranas, como estratégias para prevenir e eliminar a formacéo de
incrustacBes na sua superficie. Os métodos fisicos sdo mais vantajosos
porque ndao modificam a estrutura das moléculas e da membrana,
apresentam baixo consumo de energia, sdo de operacdo simples e ndo
produzem residuos ao meio ambiente (MULDER, 2000).

O uso de campos magnéticos como estratégia de minimizagéo
do fouling vem sendo investigado desde a década de 1990. O maior foco
estd em sistemas de concentracdo de sais, por osmose inversa e
nanofiltragdo (SCHLUTER, 2014; GRYTA, 2011; Ll etal., 2007; LONG
et al.,, 2005; OHATA; TOMITA; IKADA, 2004; BAKER; JUDD;
PARSONS, 1997). Alguns trabalhos ja abordam o emprego do campo
magnético nos PSM que utilizam diferentes solucbes de alimentacdo,
como solugdes proteicas e polissacarideos (ZIN et al., 2016;
VARDANEGA et al., 2013, CARLESSO, 2015). A Tabela 2 apresenta
um resumo dos principais estudos sobre a aplicacdo do campo magnético
em diferentes processos.
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A maioria dos trabalhos citados na Tabela 2 investigaram os
efeitos do pré-tratamento magnético das solucdes de alimentagdo sobre a
reducdo da incrustagdo em membranas. O foco principal das
investigagdes tem sido maior em sistemas de concentragdo de sais, por
nanofiltracdo e osmose inversa.

Vardanega et al. (2013) avaliaram os efeitos do campo
magnético na permeacao da albumina de soro bovino (BSA) através de
uma membrana de UF de 60 kDa. Os ensaios foram realizados na
presenca de um campo magnético com intensidade de 0,4 T, colocados
durante a filtragéo. O resultado obtido foi um aumento na recuperacédo do
fluxo permeado inicial da 4gua chegando a 100 % de recuperacéo para 0s
ensaios com membranas novas na presenca do campo em pH 3,0 e no
efeito de memoria magnética em pH 4,6.

Zin et al. (2016) avaliaram a aplicacdo do campo magnético no
processo de ultrafiltracdo (UF) de solucbes proteicas, como alternativa
para melhorar o desempenho e a recuperacdo da permeabilidade apds a
UF. Os ensaios de permeacdo foram realizados com solu¢Ges modelos
constituidas de albumina de soro bovino (BSA), leite e soro de leite, na
auséncia e presenca dos sais cloreto em diferentes pH (4,0; 6,5 e 8,0). O
efeito da “memoria magnética” das solugdes foi investigado pela
circulacdo da solugdo através de um campo magnético com intensidade
de 0,7 T durante 2 h. Os resultados de recuperagdo de permeabilidade
foram da memoéria magnética da solucdo de BSA nos pH 4,0 e 6,5
chegando a 81% e 94% de recuperagao respectivamente.

A revisdo da literatura sobre esse assunto apresenta que a
utilizacdo do campo magnético aplicado nos processos com membranas
ainda é um desafio que necessita maiores estudos para se obter respostas
e explicagdes dos mecanismos e dos beneficios que esta aplicacdo pode
trazer.

Até o0 presente momento, ndo existem relatos na literatura sobre
0s mecanismos que levam & melhoria do desempenho da microfiltracdo
de proteinas causada pela agdo de campos magnéticos a fim de minimizar
o fendmeno de incrustacéo.

2.2.2  Tratamentos quimicos

Outros métodos de controle do fouling que podem ser utilizados
envolvem a modificacdo das propriedades da membrana, principalmente
em membranas porosas, nas quais esse fendbmeno é mais severo
comparado as membranas densas. As modificagbes podem ser na
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estrutura dos poros, nas propriedades hidrofilicas e nas cargas
superficiais, pelo recobrimento da superficie da membrana com
polimeros ou que modifiquem beneficamente o0 processo
(TAMPUBOLON et al., 2014; YU et al., 2010; ASATEKIN et al., 2007;
KANG et al., 2007; MULDER, 2000).

A modificacdo da superficie da membrana (MSM) é um
processo eficaz pois promove o aumento da hidrofilicidade, melhorando
a capacidade anti-incrustante, e alguns estudos mostram que esta sendo
uma alternativa interessante para a reducdo de fouling. Alguns autores
afirmam que as superficies hidréfilas sdo capazes de providenciar uma
camada “tampdo” composta por moléculas de agua e prevenir
incrustacGes de aderirem, o que proporciona um fluxo estavel de agua
(PEEVA; MILLION; ULBRICHT, 2012; SUSANTO et al., 2012).

A técnica de modificagdo da superficie de uma membrana
modifica a afinidade, capacidade de resposta ou adiciona propriedades
cataliticas na superficie da membrana, a fim de melhorar o seu
desempenho. Porém, a modificacdo de superficie diferencia-se de outros
métodos, pelo fato de que a barreira natural da membrana permanece
inalterada (PADAKI et al., 2015; ZHOU et al., 2014).

A modificacdo da superficie da membrana pode ser realizada
por técnicas fisicas ou quimicas. Dentre essas destacam-se 0 enxerto de
mondmeros hidrofilicos (KANG et al., 2007), o revestimento com uma
fina camada de polimero hidrofilico (LIU; XIAO; YANG, 2009; AN et
al., 2011; YU et al., 2011) a ligacdo covalente de monémeros funcionais
e polimeros hidrofilicos (WANG et al., 2013) o tratamento com plasma
frio (YU et al., 2008; SADEGHI et al., 2013) e os que incorporam
compostos hidrofilicos incluindo nanoparticulas inorgénicas (KIM; VAN
DER BRUGGEN, 2010).

Desta forma, em busca de um processo simples, versatil,
estavel, de facil controle e eficiente, pesquisas recentes vém propondo o
uso de um método conhecido como mussel-inspired (MI). Esta técnica, a
qual é inspirada na capacidade adesiva dos mexilhdes, envolve a imersédo
da membrana em uma solugdo com dopamina (DA), que em determinadas
condicBes se polimeriza sobre a superficie da membrana formando a
polidopamina (PDA) (CHENG et al., 2012; LEE et al., 2007; XI et al.,
2009; YANG et al., 2015; ZHANG et al., 2017).

Alguns trabalhos sdo inspirados nas propriedades bioadesivas
de mexilhdes (Mussel-inspired), cujo mecanismo envolve proteinas com
grandes quantidades de lisina, dopa e 3- e 4-hidroxiprolina, as quais sao
adesivas e secretadas por mexilhGes para fixacdo em superficies molhadas
(WAITE; TANZER, 1981; LEE et al., 2007; ZHANG et al., 2017). De


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Waite%20JH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17779975
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acordo com essa abordagem, Lee e colaboradores (2007) identificaram a
dopamina (DA) que contém ambas as funcionalidades da cadeia lateral
de DOPA (3,4 di-hidroxi-L-fenilalanina) e lisina e relataram um novo
método quimico de superficie, baseado no revestimento de polidopamina
(PDA), como mostra a Figura 5. Os autores tm confirmado em seus
estudos que a DA pode polimerizar espontaneamente em polipodamina
(PDA) por meio de polimerizacdo oxidativa em condicdes alcalinas e
formar revestimentos hidrofilicos que aderem firmemente a diferentes
materiais (SHI et al., 2016; ZHANG et al., 2012).

Figura 5 - Mecanismo de reagdo e estrutura da polidopamina.

HO PH 0, OH HO OH
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Dopamina Dopaminechrome 3,6-dihydroxyindole
Oxidation (2H™2e7) ‘
Omidation (2H™2e”
HO OH
QA 2 HO  OH
T
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NH
NH2
Dopaminequinone leukodopaminechrome polydopamine

Fonte: Adaptado de YANG et al., 2015.

Xi e colaboradores (2009) modificaram com sucesso as
membranas porosas de poliolefina incluindo PE, poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) e politetrafluoroetileno (PTFE) pelo método de
revestimento de polidopamina e verificaram que a hidrofilicidade,
permeabilidade a dgua e capacidade anti-incrustacdo destas membranas
foram melhoradas significativamente. Li e colaboradores (2014)
estudaram as caracteristicas das membranas de polietersulfona (PES) com
diferentes massas molares de corte, onde foram modificadas pelo
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revestimento de polidopamina e com enxerto de poli(etileno glicol) por
meio da morfologia, estabilidade e adsorcao. Foi possivel verificar que as
membranas modificadas apresentaram uma reducéo significativa do fluxo
e uma menor adsor¢do de albumina de soro bovino (BSA), além de as
membranas apresentarem estabilidade mecanica.

A influéncia da deposicdo de polidopamina (PDA) e do enxerto
de poli(etileno glicol) (PEG) no fluxo de agua pura e adsorcdo de
albumina de soro bovino (BSA) de diferentes membranas (UF, MF, OI)
foi avaliada, sendo possivel verificar que todas as membranas
apresentaram redugdo na adsorcdo da proteina (MCCLOSKEY et al.,
2010).

Estudos exploraram as caracteristicas fundamentais da
superficie de filmes poliméricos hidrofébicos revestidos com
polidopamina (PDA), os quais modificaram superficialmente uma
pelicula de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) com revestimento por
imersdo numa solugdo aquosa de dopamina com base na sua auto-
polimerizacdo e forte caracteristica de adesdo. Pode-se dizer que a PDA,
além de ser hidrofilica, tem a propriedade de mudar a carga superficial de
peliculas poliméricas (JIANG et al., 2011).

A PDA, que contém muitos grupos funcionais tais como
catecol, amina e imina, podem reagir com grupos tiol e amina via adicéo
de Michael ou pela formacdo de base de Schiff. Com base no forte
comportamento de aderéncia da DA e da PDA, é apresentada uma
abordagem nova e facil para a modificacdo superficial de materiais
solidos (LEE; RHO; MESSERSMITH, 2008). A Tabela 3 apresenta
estudos inspirados na composicdo de proteinas adesivas em mexilhdes,
utilizando auto-polimerizacdo de dopamina.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386110004106
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386110004106
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Yang et al. (2014b) propuseram a modificacdo por meio da
deposicdo da DA com polietilenoimina (PEI), um polimero rico em amina
que confere mais resisténcia a superficie e estabilidade quimica. Como
resultado, a membrana modificada apresentou melhora na molhabilidade,
aumento no fluxo permeado de &gua e propriedade anti-incrustante a
emuls@es oleosas.

Trabalhos demostraram que a polidopamina e a PEI podem
reagir por meio da reacdo de base de Shiff e da adi¢do de Michael (Figura
6), entre o grupo catecol e amina, formando uma camada de deposi¢do
mais suave e uniforme nos substratos, comparado com o que ocorre na
deposicdo de somente PDA (LV etal., 2015; YANG et al., 2014a).

Figura 6 - Proposta do mecanismo de reacdo entre PDA e PELI.

S

0 ::ldptlun
q

F

Fonte: YANG et al. (2016).

A modificacdo da superficie da membrana com recobrimento
com PDA e PEI mostra que para todos os casos reportados, ha um
aumento na molhabilidade da superficie, elevado fluxo de permeacéo de
agua pura, e que as incrustacbes causadas foram bem menos severas que
nas membranas sem modificacdo (HE et al., 2017; YANG et al., 2016).

Alguns autores observaram que membranas expostas a maiores
tempos de deposicao a solucdo de dopamina apresentaram menor fluxo
de agua, atribuindo esse efeito ao aumento da espessura da camada de
PDA na superficie da membrana e, também, devido ao estreitamento e



60

obstrucdo dos poros (KASEMSET et al., 2016; MCCLOSKEY et al.,
2012).

No trabalho de Li et al. (2014), tem como objetivo avaliar o
desempenho anti-biofouling da membrana modificada e a estabilidade da
camada revestida, além de medidas de adsorcao isotérmica de BSA para
avaliar o desempenho anti-incrustacdo da membrana. Sendo assim, 0s
autores observaram que de acordo com as medidas do angulo de contato,
as membranas modificadas com PDA/PEG adsorveram menos BSA que
as membranas sem modificacdo.

As estruturas superficiais e as propriedades de uma membrana
determinam em grande parte 0 seu desempenho durante o processo de
filtracdo. Portanto, diante dos trabalhos abordados, o método de
hidrofilizacdo, pela codeposicdo de polidopamina (PDA) e a
polietilenoimina (PEI) voltados para a microfiltracdo de gelatina, ainda
ndo foi relatado, logo se justifica este estudo, visto que sdo poucos 0s
trabalhos que abordam o recobrimento de polimeros em microfiltragéo.
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3 MICROFIL'[RA(}AO EM ESCOAMENTO TANGENCIAL
DE SOLUCAO DE GELATINA ASSISTIDA POR CAMPO
MAGNETICO PERMANENTE

Neste capitulo propbs-se avaliar a aplica¢do do campo magnético
no processo de microfiltracdo (MF) de solucBes de gelatina, como
alternativa para melhorar o desempenho do processo e a recuperacao da
permeabilidade da membrana apds a MF. A utilizacdo da tecnologia de
membranas é uma alternativa interessante para a substituicdo de métodos
convencionais de clarificacdo na industria, resultando na eliminacéo de
agentes de refino. Os ensaios de permeacdo foram realizados utilizando
solucdo de gelatina suina na concentracdo de 1,5% a 40 °C. As
permeacOes foram realizadas em uma célula de escoamento tangencial
com membranas de PVDF, PES e acetato de celulose. Solugdes de
alimentacdo foram pré-tratadas magneticamente (inducéo magnética) por
2 h com campos magnéticos obtidos por imas permanentes de densidade
de fluxo de 0,7 T e 1,34 T. Na sequéncia estd apresentado o trabalho
completo, com a descricdo dos materiais e métodos utilizados e a
avaliacdo dos resultados obtidos.

3.1 MATERIAL E METODOS
3.1.1  Solucéo teste

A gelatina em pé utilizada é proveniente da extracao de pele de
suinos obtida da GELNEX (Ita, SC). De acordo com laudo técnico da
amostra, apresenta massa molecular entre 100 a 130 kDa e bloom 200.

Para a realizacdo dos experimentos, a solucdo proteica foi
determinada a partir de ensaios preliminares dissolvendo a gelatina em p6
em agua destilada a temperatura de 40 °C, sob agitacdo mecanica por 30
min, a uma concentracao de 1,5% (m/v).

3.1.2 Membranas

As membranas utilizadas nas permeagdes foram membranas
planas comerciais, sendo as especificacfes técnicas fornecidas pelos
fabricantes e apresentadas na Tabela 4. A cada ensaio uma nova amostra
de membrana foi utilizada.
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Tabela 4 - Caracteristicas das membranas planas comerciais utilizadas nos
ensaios experimentais.

Codigoda Tamanho do Material Fabricante
membrana  poro (um)
MV020 0,20 poli(difluoreto de Microdyn-Nadir
vinilideno)
AC020 0,20 acetato de celulose Advantec
MF045 0,45 polietersulfona Millipore
AC045 0,45 acetato de celulose  Microdyn-Nadir

3.1.3 Campo magnético

Nos ensaios com aplicagdo de campo magnético, foram
utilizados dois tipos de iméas, um par de neodimio-ferro-boro (Nd2Fe14B)
com dimensdes de 50x50x25 mm, com densidade de fluxo no ponto
central de 0,7 T, e 0 segundo, um conjunto de imas de NdzFei1sB no
formato de arranjos de Halbach, permitindo uma densidade de fluxo
magnético no ponto central da matriz de 1,34 T. A intensidade do campo
magnético foi mensurada com um transdutor (modelo TMAG-1T,
Globalmag Ltda, Brasil).

3.1.4 Aparato experimental

Os ensaios foram conduzidos em sistemas de escoamento
tangencial (“cross flow filtration”) com reciclo total, que consiste em
recircular as correntes de permeado e retido para o tanque de alimentagdo
e assim manter a concentracdo da alimentacdo constante. O tanque de
alimentacdo apresentava capacidade de armazenamento de 1 L. Um
volume minimo de 500 mL de solugdo, foi necessario para a operagéo e
evitar a cavitacdo da bomba e a entrada de ar no sistema.

O sistema de bombeamento da solucdo era composto de uma
bomba de deslocamento positivo (Shurflo, modelo 2088-592-094), a qual
promovia 0 hombeamento da solugéo para 0 médulo de microfiltragdo. O
acionamento da bomba foi realizado por meio de um variac monofasico
(regulador de tenséo) que possibilitava a variagdo da vazao pela variagdo
da rotagéo da bomba (variac JING, modelo TDGC2-3). O aquecimento foi
realizado externamente ao tanque de alimentacdo, por meio de um banho
termostatico (Quimis, modelo Q214).

O ajuste da pressdo do sistema foi efetuado por uma valvula
micrométrica do tipo agulha, com o monitoramento da pressdo por um
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mandmetro digital (Warme, modelo WMD. 2001) com capacidade de O a
5 bar. A vazdo foi medida por meio de um rotdmetro (Blaster Controles),
capaz de medir a vazédo de alimentacdo entre 0,06 e 3,6 L.min..

O médulo utilizado era constituido de aco inoxidavel com
dimensfes de 120 x 90 x 10 mm e area filtrante Gtil de 25 cmz2. A Figura
7 apresenta o diagrama esquematico da unidade de bancada utilizada
neste estudo.

Figura 7 - Diagrama esquematico da unidade experimental de microfiltragao.
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3.2 ENSAIO DE MICROFILTRA(}AO

Os ensaios de microfiltracdo foram conduzidos avaliando os
efeitos das condicGes operacionais no fluxo permeado e o coeficiente de
retencdo da solucdo de gelatina. O procedimento experimental foi
realizado de duas maneiras distintas: sem a presenga do ima
(procedimento controle) e o ensaio de indugcdo magnética que consiste na
exposicdo da solucdo de gelatina ao campo magnético (0,7 e 1,34 T) por
2 h antes da permeagdo através da membrana.
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Todos os ensaios foram conduzidos em duplicatas, em sistema
fechado, com operacdo em reciclo total, com temperatura de 40 °C e
solucdo proteica na concentragédo de 1,5%.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE PERMEACAO

As permeagdes utilizando membranas de microfiltracdo e
solucdo proteica que ndo sofreram inducdo magnética seguiram
procedimentos padrdo (controle). A Figura 8 resume 0s ensaios de
permeagéo realizados.

Figura 8 - Resumo dos ensaios de permeacao e das condicOes testadas.
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3.3.1 Inducdo magnética da solucéo

A solucéo proteica foi circulada no sistema de filtracdo por 2 h,
por um tubo de Tygon® enrolado posicionado dentro da abertura entre 0s
imas permanentes paralelos ou dentro do espaco do arranjo de Halbach (1
cm), ambos a uma vazao de 0,3 L.min, antes do processo de permeacéo.
A Figura 9 apresenta o diagrama esquematico da inducdo magnética da
solucéo de gelatina.

Figura 9 - Diagrama esquematico da inducdo magnética da solugdo de gelatina
no (a) conjunto de Halbach e nos (b) imés permanentes.
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Fonte: ZIN (2017).

3.3.2 Condicionamento e compactacao da membrana

Previamente aos experimentos de MF com a solugdo proteica,
foi realizado o condicionamento da membrana, ou seja, uma lavagem
prévia com agua destilada circulando no sistema por 20 min, para retirada
de compostos oriundos da fabricacdo da membrana que pudessem causar
interferéncia nos ensaios. Em seguida, com a troca de agua do sistema
(1 L), a compactacdo foi realizada com presséo transmembrana de 2 bar



78

para as membranas de 0,2 um e 1 bar para as membranas de 0,45 um, a
vazdo de escoamento foi mantida constante em 0,3 L.min, e o fluxo
medido a cada 10 min até se obter um fluxo constante.

3.3.3 Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica (kg.m2.h.bar?) foi determinada
pela medicdo do fluxo permeado de agua destilada para diferentes
pressdes de alimentacdo entre 0,5 até 2 bar, para membranas de 0,2 pm e,
0,5 até 1,5 bar para as membranas de 0,45 um, com temperatura ambiente
de 25°C e velocidade de escoamento de 0,3 L.mint. A permeancia
hidraulica corresponde ao coeficiente angular obtido do ajuste linear dos
valores de fluxo permeado versus variacdo da pressdo. A permeabilidade
hidraulica antes e ap6s os ensaios de permeacdo de gelatina e apds a
limpeza representa o0 parametro para quantificar indiretamente a
incrustacdo causada na membrana.

A Lei de Darcy adaptada para membranas (modelo das
resisténcias) ¢ uma descrigdo fenomenldgica que ode ser utilizada para
descrever o fluxo através da membrana (Jp) sendo este diretamente
porporcional a pressio aplicada (AP), como mostra a Equagdo 1

J, = AP
HR,,

@)

onde J, é o fluxo permeado (m.st), 4P é a pressdo transmembrana (Pa),
K € a viscosidade dindmica do fluido (Pa.s), Rm é a resisténcia da
membrana (m™).

Essa constante de proporcionalidade entre o fluxo e a pressdo
mostrada na equacdo 1, quando o fluido é exclusivamente a &gua, €
chamada de permeabilidade hidrauli (L), como mostra a Equagdo 2. A
permeabilidade hidraulica pode ser obtida a partir do fluxo permeado
medido em diferentes pressdes.

J,=L,AP @

A constante de permeabilidade engloba fatores estruturais, tais
como a porosidade da membrana, o didmetro de poro e a distribui¢do
destes, além disso, esta constante inclui a viscosidade do liquido que
permeia.
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3.3.4  Filtragdo com solugdo proteica

Na etapa de filtracéo da solugdo proteica, 0 sistema operou em
reciclo total por um periodo de 2 h, com volume de alimentacéo de 1 L,
através de testes preliminares a presséo foi fixada em 0,5 bar, vaz&o de
alimentacéo de 0,3 L.min" e temperatura de 40 °C. As medidas de fluxo
foram avaliadas a fim de determinar o comportamento dinamico do fluxo
no decorrer do ensaio.

Para os célculos da retencdo das membranas, foram retiradas
aliquotas do permeado e retido a cada 15 min, e estas analisadas quanto
ao teor de proteina total por meio do método de Bradford (BRADFORD,
1976).

3.3.5 Procedimento de limpeza da membrana

O procedimento de limpeza da membrana consiste em uma
sequéncia de limpeza fisica e quimica ap6s a permeacdo da solucdo
proteica no sistema de MF, seguida de nova compactacéo e determinagdo
de permeabilidade. A limpeza fisica consistia na passagem de 6 L agua
ultrapura a 40 °C no sistema, sem pressurizar e vazéo de 0,6 L.min"t, com
0 intuito de remover solutos fracamente aderidos a superficie da
membrana, ou seja, remover a camada polarizada. Apds esse
procedimento, uma nova compactacdo da membrana foi realizada e
novamente determinada a permeabilidade hidraulica, para avaliar o
guanto da permeabilidade inicial foi recuperada. A limpeza quimica é
capaz de remover os solutos fortemente aderidos a membrana (fouling).
Consistiu na circulagdo da solucdo de NaOH pH 10 (0,02%), e em seguida
uma solucédo de HsPO4 com pH 3 (0,1 mol.L) (ZIN et al., 2016). Cada
solucdo foi deixada circulando por 30 min, e em cada troca de solugéo,
foi realizado enxague com 2 L de agua ultrapura a 40 °C. A compactacao
da membrana foi novamente realizada e seguida da determinacdo da
permeabilidade, sendo o valor obtido comparado com o valor da
permeabilidade inicial da membrana, obtendo-se assim a recuperacéo da
permeabilidade em cada ensaio.
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34 PARAMETRO PARA ANALISE DE EFICIENCIA E
DESEMPENHO DO PROCESSO

3.4.1 Quantificacdo do fluxo permeado

O fluxo permeado (J) foi calculado de acordo com a Equacao
3, e corresponde a vazdo massica do permeado por unidade de area.

J—mp 3
A 3)

Sendo:
- mp a massa de permeado obtido no tempo t, em kg;
- Ama area de permeagdo da membrana, em m?
- t, 0 tempo, em h.

3.4.2 Determinacdo do coeficiente de retencéo

Para cada experimento realizado, promoveu-se a avaliagdo da
capacidade de retencdo da solucdo pela membrana, a fim de se avaliar a
adequacdo da membrana ao processo de microfiltracdo de gelatina. A
membrana mais indicada é aquela que apresenta a menor retencdo de
proteina. O coeficiente de retengdo relaciona os valores de concentracéo
de gelatina da corrente de permeado e da alimentacdo. Ao fim de cada
ensaio, recolhem-se amostras da solugdo alimentada a membrana e da
massa permeada coletada (permeado).

O coeficiente de retencdo (R) representa a capacidade da
membrana de reter moléculas, foi expresso conforme a Equacéo 4.

C
R(%)=|1-—% 100 (4)
Ca
Sendo:
- Cp a concentragdo de proteina no permeado (mg.mLt)
- C, a concentracdo de proteina na alimentagdo (mg.mL™t)

3.4.3 Recuperagdo da permeabilidade
Os célculos de recuperacdo da permeabilidade ap6s as limpezas

fisica e quimica foram realizados para avaliar a capacidade de
recuperacdo da permeabilidade inicial da membrana. O céalculo da
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recuperacdo da permeabilidade ap6s a limpeza fisica (Recs) foi
determinado a partir da Equacéo 5.

Reci (%) = ';e”

®)

Sendo: Pers a permeabilidade ap6s o procedimento de limpeza
fisica e Per; a permeabilidade de dgua ultrapura da membrana nova.

O célculo da recuperacdo da permeabilidade ap6s a limpeza
guimica (Recg) foi determinado a partir da Equacéo 6.

Recq(%) = 5 (6)

Sendo: Perq a permeabilidade ap6s o procedimento de limpeza
quimica e Per; a permeabilidade de dgua ultrapura da membrana nova.

35 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.5.1 Viscosidade dinamica

A viscosidade € um dos parametros reoldgicos que mede a
resisténcia do fluido ao escoamento quando uma taxa de deformacéo é
aplicada. As medidas reol6gicas das amostras de solugéo de gelatina com
concentracdo de 1,5% foram realizadas em reémetro (Thermo Haake DC
10, modelo VT 550), utilizando geometria placa-placa 60 mm e 0,5 mm
de distancia, localizado no Laboratério de Controle de Processos - LCP,
da Universidade Federal de Santa Catarina. As analises foram
determinadas em duplicata a uma temperatura de 40 °C, com uma taxa de
deformacdo variando de 200 a 2000 s*, determinando-se a curva
ascendente e descendente, em um tempo total de medida de 180 s. O
comportamento do escoamento foi descrito pela Lei da Poténcia (Equacéo
7).

r=Ky" 7)
Sendo que: T é a tensdo de cisalhamento (N-m™ ou Pa); y a taxa de

deformacdo (s'); K o indice de consisténcia (Pa-s"); e n o indice de
comportamento (adimensional).



82

3.5.2 Potencial zeta da solugdo

O potencial zeta das solucdes de proteina foi determinado com
0 equipamento Stabino (Control 2.00.23 — Particle Metrix), localizado no
Laboratdrio de Controle de Processos - LCP, da Universidade Federal de
Santa Catarina. O equipamento possui duas bombas de titulagdo
embutidas para a determinacgdo automatica do potencial em fungéo do pH
(3 — 10), forca idnica ou polieletrolitos, com faixa de tamanho de
particulas de 0,8 nma 6,5 um.

3.5.3 Quantificacéo de proteina

A quantificacdo de proteina foi realizada de acordo com o
método colorimétrico descrito por Bradford (1976), o qual utiliza a
complexagéo da proteina com corante Comassie Blue G 250. Este método
consiste na reacdo de uma aliquota da amostra com o reagente de
Bradford e posterior leitura em espectrofotdmetro de UV/VIS (QUIMIS
modelo Q898U2M5) a 595 nm. As concentracBes de proteina nas
correntes de retido e permeado foram obtidas por uma curva de calibracéo
elaborada com albumina de soro bovino. Todas as andlises foram
realizadas em triplicata. O objetivo da andlise foi determinar o coeficiente
de retencdo das membranas para os diferentes ensaios.

3.5.4 Analise dos resultados

Os resultados foram avaliados em software STATISTICA
versdo 7.0 sendo avaliados os valores médios, desvio padrdo, analise de
variancia e teste de Tukey (5% de significancia).

3.6 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS
3.6.1 Potencial zeta

A andlise foi realizada em um analisador eletrocinético (Anton-
Paar SurPASS, Austria) na Central de Analise do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos — EQA - da
Universidade Federal de Santa Catarina. Foram analisadas membranas
novas e apos as permeagdes, a fim de determinar a carga superficial em
cada etapa.

A analise de potencial zeta foi realizada empregando-se uma
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solucdo de KCI 1 mM. Coletou-se diversos pontos na faixa de pH de 3 a
10 e em cada pH, o potencial zeta foi medido quatro vezes. Hidrdxido de
sodio foi utilizado para ajustar o pH da solucéo por titulacdo. Todas as
medicBes do potencial de zeta foram realizadas a 400 mbar e em
temperatura ambiente (25 + 2 °C).

3.6.2 Caracterizagdo quimica superficial

As superficies das membranas foram caracterizadas
guimicamente por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier. Esta € uma técnica analitica que permite a identificacdo de
compostos organicos, inorganicos e poliméricos, por meio das absorgdes
caracteristicas de grupos funcionais especificos. As membranas novas e
ap6s as permeagdes foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho com o método de refletancia total atenuada (ATR), em um
espectrometro Agilent Technologies modelo Cary 600, com janela de
ZnSe, na faixa de nimero de onda de 4500 a 500 cm, na Central de
Analises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos — EQA — da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.6.3  Adsorc¢ao de proteinas

A adsorcao proteica é um método estatico para avaliar a interacdo
guimica entre a solucédo proteica e a superficie da membrana.

A quantificacdo da adsorcdo de proteinas foi obtida pelo
método estatico, no qual determinada massa de membrana
(aproximadamente 30 mg) é colocada em estufa a vacuo e pesada. Entéo,
sdo preparadas soluc@es proteicas (1,5%), sendo adicionados 10 mL da
solucdo em erlenmeyer com a membrana. A concentracdo de proteina
inicial é determinada inicialmente a partir da leitura da absorbancia e
correlagdo com a curva de calibracdo de albumina pré-determinada a 595
nm, pelo método de Bradford. O erlenmeyer contendo a membrana € a
solucdo sdo levados a agitagdo a 130 rpm durante 18 h na temperatura de
40 °C, realizando-se novamente a leitura da absorbancia da solucdo
proteica ap6s o contato com a membrana. Um controle é avaliado para
comparacdo, e consiste em manter a solucdo de proteina sob as mesmas
condi¢des do ensaio de adsor¢do, porém sem a adicdo da membrana. A
guantidade de proteina adsorvida é avaliada por diferenca entre as
condicdes inicial e final da solucdo de imobilizagdo e normalizada pela
massa de membrana utilizada (Adaptado de SANTOS, 2014).
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3.6.4 Morfologia

Para analise de morfologia utilizou-se um Microscépio
Eletronico de Varredura com emisséo de campo (FESEM), modelo JEOL
JSM-6701F localizado no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica
— LCME, da Universidade Federal de Santa Catarina. Para esta andlise,
as membranas novas e ap6s as permeagdes foram recobertas com material
condutivo (ouro) para possibilitar a visualizacdo da sua superficie e assim
verificar a camada incrustada na superficie da membrana.

3.7 MODELOS MATEMATICOS
3.7.1 Determinacéo das resisténcias em série

O célculo da resisténcia total (Rt), emprega o valor do fluxo
final (J7) utilizando a solugdo proteica na alimentacdo, o valor da
viscosidade da alimentacdo (up) e a diferenca de presséo (Pt) utilizada no
experimento (Equagdo 8), (CHERYAN, 1998).

_ A4p ©)
Jo=22
HR¢

A resisténcia da membrana (Rm) foi calculada conforme a
Equagcdo (9), utilizando o valor da viscosidade da agua (uw) € o valor de
fluxo de agua (Jw) medidos no inicio do experimento, com a membrana
limpa.
AP 9)

" Wy R

Jw

A resisténcia devido ao fouling (Re), determinada pela Equacéo
10, utiliza o fluxo de agua permeada pela membrana (Jwr) apoés a
microfiltracdo da solucdo de gelatina e posterior limpeza fisica que retira
a camada polarizada por meio de enxague, restando assim apenas o
fouling.
AP

M R+ R (10
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A Ry é a soma das resisténcias Ry, Re e Rcp, assim a resisténcia
causada pela polarizacdo por concentracdo (Rcp) pode ser obtida pela
Equacéo 11 por diferenca.

Ry =Ry +Re +Rep = Rep =Ry =Ry =R (11)

3.8 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.8.1 Caracterizagdo das amostras
3.8.1.1 Viscosidade dinamica

A Figura 10 apresenta o grafico de viscosidade versus taxa de
deformacéo, para a solugdo controle e induzida por 2 h ao campo
magnético de 0,7 T e 1,34 T, na temperatura de 40 °C. A viscosidade é
considerada um dos principais parametros reolégicos e mede a resisténcia
do fluido ao escoamento, quando uma taxa de deformacdo é aplicada,
sendo assim foram consideradas as viscosidades presentes no intervalo da
taxa de deformagcdo entre 200 s e 1600 s,

Figura 10 - Comportamento reoldgico das solugdes proteicas.
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Verifica-se que a viscosidade se mantém constante com o
aumento da taxa de deformagdo, indicando um comportamento
newtoniano para todas as amostras. Segundo alguns autores, liquidos
simples (&4gua), solugdes de baixa massa molecular, dispersdes diluidas e
solucbes poliméricas diluidas apresentam um comportamento
newtoniano (suco filtrados, café, mel, vinho e cerveja, entre outros)
(BOURNE, 2002; SHARMA; MULVANEY; RIZV, 2000).

A analise da viscosidade foi realizada em duplicata e a Tabela
5 apresenta a andlise estatistica dos dados.

Tabela 5 - Efeito da indugdo magnética sobre a viscosidade aparente da solucéo
proteica.

Amostras Viscosidade (mPa)
Controle 1,172 +0,01
IMO,7T 0,89¢ +0,01
IM1,34T 0,95° +0,01

Observa-se que houve diferenca significativa (p < 0,05) entre
as amostras controle e a indugdo magnética e entre as intensidades do
campo. Assim como este estudo, alguns trabalhos apresentaram
alteragdes nas propriedades fisico-quimicas da agua quando esta €
induzida magneticamente. Xiao- Feng e Bo (2008) avaliaram a
viscosidade da agua magnetizada e observaram que o campo magnético
aplicado externamente pode diminuir a viscosidade da agua e
consequentemente aumentar a velocidade do fluxo permeado.

Kobe et al. (2002) e Madsen (2007) relatam que o campo
magnético interfere na estrutura de cadeias ligadas por pontes de
hidrogénio, diminuindo as propriedades como viscosidade e tensdo
superficial. Assim como também promove o enfraquecimento dos
aglomerados das pontes de hidrogénio, formando conjuntos menores e
com maior for¢a de ligacdo (TOLEDO; RAMALHO; MAGRIOTIS,
2008).

Prando (2018) avaliou o efeito do campo magnético
permanente e as condi¢des operacionais sobre a atividade catalitica,
estrutura secundaria, terciaria, tamanho de particula e desempenho da UF
da lisozima extraida da clara de ovo. O tratamento magnético no pH mais
alto (13), forca i6nica de 50 mmol/L e densidade de fluxo magnético de
1,34 T levaram a um aumento da atividade especifica da enzima. Os
resultados sugerem que a ativagdo da lisozima causada pelo tratamento
magnético pode estar relacionada as mudangas no conteudo de a-hélice
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na estrutura secundaria e a um aumento no tamanho das particulas da
lisozima, facilitando o acesso do substrato ao sitio ativo da enzima.

A Tabela 6 apresenta os parametros do modelo da Lei da
Poténcia, avaliada quanto a sua capacidade de descrever o
comportamento reolégico das solugdes analisadas.

Tabela 6 - Pardmetros reolégicos obtidos pelo ajuste a Lei da Poténcia.

Amostra K (Pa.s™ N R?
Controle 1,04 x 103 1,02 0,99
IMO,7T 5,14 x 10* 1,08 0,99
IM134T 7,33 x 10* 1,04 0,99

Pode-se observar que os modelos descrevem de forma
satisfatéria o comportamento das solugdes, apresentando coeficientes de
determinacdo (R?) de 0,99. O modelo da Lei da Poténcia apresenta valores
para indice de comportamento de fluido (n) préximo ou igual a 1,
confirmando um escoamento com comportamento newtoniano. O
parametro K representa o indice de consisténcia e indica o grau de
resisténcia do fluido ao escoamento, logo quanto maior for esse parametro
mais viscoso é o fluido, sendo assim o campo magnético interferiu na
viscosidade das amostras, deixando-as menos viscosas.

3.8.1.2 Potencial zeta

A medida do potencial zeta foi realizada para avaliar possiveis
mudangas na magnitude da repulséo ou atragdo eletrostatica das cargas da
solucdo, resultantes da inducdo magnética do campo magnético de 0,7 T
e 1,34 T por 2 h. A Figura 11 apresenta os resultados do comportamento
do potencial zeta versus pH da solucéo.
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Figura 11 - Curva de variagéo do potencial zeta com o pH.
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As amostras foram analisadas imediatamente ap6s a inducéo.
Os resultados mostram que a indugdo magnética levou a um aumento no
potencial zeta da solucdo. Ainda, é possivel notar claramente o
deslocamento do ponto isoelétrico (pl) das amostras, sendo 7,5 para a
controle e 9,8 e 9,3 para as amostras IM 0,7 T e IM 134T,
respectivamente.

As amostras em condicGes nativas situam-se em pH 5,4. Neste
pH, o potencial zeta ({) das solugdes induzidas magneticamente
apresentaram diferenca consideravel quando comparados ao controle. A
amostra controle apresentou ({ = 5,1 + 0,02), ja os valores de potencial
zeta para as solugdes induzidas magneticamente com densidade de campo
de 07T e 1,34 T foram ({ = 12,6 £ 0,03 e { =13,3 = 0,05)
respectivamente. Portanto, 0 comportamento do potencial zeta das
solucBes mostra que a estabilidade das proteinas pode ser afetada pelo
campo. Esse mesmo comportamento foi observado por Silva (2019), que
investigou a inducdo magnética da solucdo de BSA em diferentes tempos
e densidades do campo (0,7 e 1,4 T). Para a densidade de fluxo de 0,7 T,
os tempos de inducdo superiores a 1 h apresentaram diferenca
significativa quando comparados ao controle. No entanto, para 0 campo
magnético de 1,4 T todos os tempos de inducdo magnética foram
estatisticamente diferentes (p <0,05) do controle. Além disso, as soluctes
de BSA induzidas por uma hora ou mais mostraram um potencial zeta
superior, 0 que sugere que as solucdes pré-tratadas sdo mais estaveis, ou
seja, hd uma maior repulsdo eletrostéatica entre as proteinas, dificultando
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sua agregacao, ou ainda essa estabilidade pode ser responsavel por reduzir
a incrustacdo da membrana.

3.8.2  Caracterizacdo das membranas

As membranas novas (sem processo de permeacdo) foram
estudadas avaliando a medida do potencial zeta em uma faixa de pH entre
3 a 10, tornando possivel compreender mudancas na magnitude da
repulsdo ou atracdo eletrostatica das cargas da solugdo de gelatina
induzida magneticamente. Os resultados estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Variagdo do potencial zeta na superficie das membranas novas
MV020, AC020, AC045, MF045 em funcéo do pH.
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Ao avaliar as cargas das superficies das membranas novas que
ndo passaram pelo processo de MF e da solugdo de gelatina, observa-se
que ao longo do intervalo de pH avaliado, em todas as membranas
testadas, as superficies das membranas apresentaram carga negativa.
Portanto, levando em considerac&o a carga positiva da solucéo de gelatina
no pH 5,4, a interacdo soluto e membrana pode ser relativamente alta.

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

Trabalhos que investigaram a interacdo da proteina com
membranas observaram que forcas eletrostéticas desempenham um papel
importante na deposi¢éo de proteinas na superficie da membrana e na taxa
de transmissdo de proteinas através da membrana. Os estudos mostram
gue, no ponto isoelétrico das proteinas (pl), uma membrana hidrofdbica
provoca adsorgdo proteica severa na superficie da membrana, permitindo
gue uma porcentagem muito pequena de proteina seja permeada (WU et
al., 2017; TUNG et al., 2010). Por exemplo, em um determinado pH, o
BSA e a membrana apresentam cargas opostas, logo o BSA serd
adsorvida na superficie da membrana e dentro da parede dos poros no
inicio do periodo de filtracdo, levando a incrustacdo na membrana e
declinio do fluxo (TUNG et al., 2007).

Para melhor explicar o comportamento da membrana em
relacdo ao fouling, foi realizado o teste de adsorcao de proteina, a fim de
determinar o comportamento da adesdo da solucédo de gelatina (pH 5,4)
nas membranas estudadas. O fouling esta diretamente ligado ao tipo de
membrana, tipo e concentracdo de solutos presentes na solucéo,
temperatura, pH e tempo de operacdo, e assim ocorrer por adsor¢do de
moléculas do soluto na superficie e/ou no interior dos poros da membrana
(HABERT, BORGES, NOBREGA, 2006). A Figura 13 apresenta 0
comportamento da interacdo entre o soluto e a superficie ao final de 18 h.
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Figura 13 - Relacéo de massa de solucéo de gelatina na superficie das membranas
MV020, AC020, AC045 e MF045 a 40 °C.
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De acordo com a Figura 13 e os valores ja observados de
potencial zeta da solugdo e das membranas, pode-se dizer que a menor
interacdo proteina-membrana foi com a membrana MV020 apresentando
2,8 mg proteina/g membrana e as membranas de maior tamanho de poro
AC045 (28,3 mg.g') e MF045 (25,4 mg.g') apresentaram maior
adsorc¢do da solucdo de gelatina.

Este comportamento pode estar relacionado com a morfologia
distinta das membranas, onde as membranas AC045 e MF045 tém poros
maiores, permitindo que a solugdo pode penetrar mais facilmente no
interior dos poros até cobrir a superficie da membrana, acarretando em
um aumento a resisténcia da membrana em adsorver a proteina. Sendo
assim, um dos fenbmenos que contribuem para o fouling consiste na
adsor¢do das moléculas de soluto na superficie da membrana ou no
interior de seus poros devido a interagdes fisico-quimicas com o material
da membrana (NOBLE; STERN, 1999).

Segundo Baker (2004), a carga na superficie da membrana é
importante no controle dos fen6menos que reduzem o fluxo permeado.
Muitos materiais coloidais tém uma ligeira carga negativa caracterizada
pela presenca de grupos carboxilicos, sulfénicos ou outros grupos acidos.
Se a superficie da membrana também tem carga negativa, a formacédo da
camada gel na membrana é reduzida, o que ajuda a manter um elevado
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fluxo e inibir incrustagdes na membrana, o efeito serd oposto se a carga
sobre a membrana for positiva.

3.8.3 Avaliacdo do desempenho da microfiltracdo de solucédo de
gelatina

3.8.3.1 Influéncia do campo magnético no fluxo permeado da solugéo
de gelatina

O fluxo permeado da solugdo foi avaliado a partir da
normalizacdo do fluxo permeado (J/Jw), que é obtida entre o fluxo a
solucdo permeada e o fluxo inicial da agua ultrapura, durante 2 h a uma
pressdo fixa de 0,5 bar. Esse processo € necessario para obter um valor
comparativo do efeito da diminuicédo de fluxo permeado devido ao fouling
e para minimizar a variacao do fluxo inicial de agua ultrapura.

Os calculos foram realizados para o experimento controle e
com inducdo magnética da solucdo por 2 h da solugéo. O tempo de 2 h foi
utilizado com base em trabalhos anteriores do grupo do LABSEM (ZIN
et al., 2016; SILVA, 2019), por se mostrar suficiente para estabilizacdo
do fluxo permeado. Os resultados da média dos fluxos normalizados do
permeado da solucdo na auséncia do campo magnético (controle) e para
as diferentes intensidades do campo magnético estdo apresentados na
Figura 14.
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Figura 14 - Fluxo normalizado (J/Jw) da solugdo de gelatina nos ensaios de
microfiltragdo com as membranas MV020 (a), AC020 (b), AC045 (c) e MF045
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Na Figura 14 é possivel observar um comportamento usual do
fluxo permeado durante a MF da solucdo de gelatina, no qual nos
instantes iniciais se observa maior fluxo permeado, seguido de um rapido
decréscimo com o tempo até um nivel quase estacionério, devido aos
efeitos da polarizagcdo por concentracdo e incrustacdo (fouling). Os
valores iniciais de fluxo normalizado (Jw) no tempo de 15 min variaram
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de 16 a 9% para a membrana MV020 (Figura 14 a), 29 a 17% para AC020
(Figura 14 b), 4,4 a 2,3% para AC045 (Figura 14 c) e 11,2 a 4,6% para
MF045 (Figura 14 d).

Ao se comparar o0s ensaios de indugdo magnética de 0,7 T e
1,34 T com os ensaios controle, observa-se que a inducdo magnética da
solucdo de alimentacdo levou a uma melhora expressiva no fluxo
permeado para a membrana MV020 com 22% quando induzida
magnética 0,7 T e para a membrana AC020 com aumento de 63% e 122%
respectivamente. Para a membrana ACO045 esses valores foram de 7% e
37,5%. Porém, para a membrana MF045 o efeito ndo foi tdo evidente, ou
foi apenas expressivo nos instantes iniciais da permeacdo, perdendo
importancia ao longo do tempo. Esse comportamento das membranas se
deve ao fato que o polimero usado como material das membranas PVDF,
a polietersulfona (PES), sdo relativamente hidrofébicos (PELLEGRIN et
al., 2013; WIENK et al., 1995). Membranas compostas de acetato de
celulose, um polimero termoplastico derivado de recursos baratos e
renovaveis, destacam-se pela grande flexibilidade, menor adsorcdo de
proteinas, excelente afinidade por dgua e de baixo custo (LAILA et al.,
2013).

Os efeitos positivos de campo magnético sobre o fluxo
permeado da solucdo de albumina de soro bovino (BSA) também foram
observados por Zin et al. (2016), quando as solugdes de BSA foram
induzidas em campo magnético de 0,7 T por 2 h, antes da ultrafiltracdo.
Tiggemann et al. (2016), quando permearam solucfes de lisozima
induzidas em campo de 0,7 e 1,34 T por 2 h, também observaram
melhoria no fluxo permeado. Iriberri (2014) também obteve resultados
significativos quando se aplicou o campo magnético de diferentes
intensidades (0,7 T e 1,4 T) em sistema de UF de solucdo de BSA, cujo
fluxo normalizado de permeado aumentou em 30% (campo de 0,7 T) e
em 42% (campo de 1,34 T) em relacdo ao ensaio controle. 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 solugcdo magneticamente, tanto para membranas
novas quanto para as usadas.

3.8.3.2 Coeficiente de retencdo da solucéo de gelatina nas membranas
de MF

O coeficiente de retencdo foi avaliado segundo equagdo
descrita na secdo 3.4.2. E importante relembrar que na microfiltracdo de
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solucéo de gelatina, o desejavel é manter a menor retencéo possivel, para
evitar perdas de solugdo no processo de clarificacdo. Portanto, foram
testadas diferentes membranas para verificar a que apresentasse um valor
de retencdo menor para a continuidade no trabalho. A Figura 15 apresenta
os resultados do percentual de retencdo dos ensaios de MF com as
diferentes membranas.

Figura 15 - Retengdo da solucéo de gelatina na auséncia do campo magnético
(controle) e ap6s a indugdo magnética (0,7 T e 1,34 T) utilizando diferentes

membranas.
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De acordo com a Figura 15, observa-se que a inducédo
magnética da solucdo de gelatina influenciou parcialmente na retencdo
das membranas em estudo. Como esperado as membranas de maior
tamanho de poro apresentaram menor retencdo indiferente do material da
membrana. Isso explica os valores menores de fluxo permeado, pois com
a filtracdo de solucdo de gelatina, aumenta a concentracao de solugdes,
diminuindo o0s macrovazios de uma membrana por promover o
estiramento dos canais porosos e 0 aumento da porosidade, contribuindo
assim, para a formacéo de didmetros menores de poros (FRANCO et al.,
2010; PETRUS et al., 1998). Além disso, pode estar relacionado ao fato
gue a membrana MF045 cujo material polimérico é o PES, cuja



97

desvantagem ¢é a hidrofobicidade, que faz com que esta interaja com uma
variedade de solutos (CHERYAN, 1998; KHAYET, et al., 2008).

A maior retencdo foi para a membrana MV020 cujo material
PVDF é altamente hidrofébico. Ao comparar com a membrana de MF
com tamanho de poro semelhante, mas com material diferente PVDF e
Acetato de celulose, os resultados mostram que apesar de serem
submetidas as mesmas condi¢fes operacionais, a retencdo de solucdo de
gelatina foi diferente, devido ao material de acetato de celulose apresentar
caréter hidrofilico, diminuindo a adesdo entre a membrana e a solug&o.

Ao avaliar e efeito da indugdo magnética da solucdo em relagcdo
ao controle, observa-se que a maior diferenca ocorreu para a membrana
MV020 com a intensidade do campo magnético de 0,7 T. Nesta situacéo,
houve uma reducéo do coeficiente de retencdo de 52 para 13%, ou seja,
uma reducéo do coeficiente de retencdo de 39%.

As diferencas observadas no efeito do campo sobre a retencdo
podem estar relacionadas a mudanca na estrutura terciaria da gelatina e
alguns parametros dessa proteina quando em solucdo. Em trabalhos
anteriores do grupo, Lima (2017) e Tiggemann e colaboradores (2016)
mostraram que 0 campo magnético de 0,7 T causa alteracBes na carga da
lisozima, medida pelo potencial zeta, na estrutura terciaria e tamanho da
proteina em solucdo. Foi demonstrado que a exposi¢ao ao campo de 1,34
T levou & perda de 25% no teor de a-hélice, com respectivo aumento da
atividade enzimatica e aumento do tamanho médio de particula. Nos
ensaios de ultrafiltracdo também foi observada uma menor incrustacéo
das membranas quando a solucéo de lisozima foi exposta ao campo.

3.8.3.3 Recuperagdo do fluxo permeado da membrana apés a
microfiltracdo da solucéo de gelatina

As analises de recuperacdo do fluxo permeado nas membranas
ap6s a MF da solugdo de gelatina foram avaliadas pelas medidas de
permeabilidade hidréulica ap6s lavagens com &gua e com solugdes
alcalina e 4acida, e o percentual de recuperacdo da permeabilidade
calculado pelas equagdes descritas na se¢do 3.4.3. A Figura 16 apresenta
a recuperacao da permeabilidade para os ensaios controle e ensaios com
a alimentacdo previamente exposta ao campo (inducdo magnética).
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Figura 16 - Recuperacdo da permeabilidade hidraulica das membranas MV020
(), AC020 (b), AC045 (c) e MF045 (d) na auséncia do campo magnético
(controle) e na presenga do campo magnético (inducéo da solugéao por 2 h).
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Os resultados indicam que o procedimento de limpeza quimica
foi mais eficiente que a limpeza fisica para recuperar o fluxo permeado.
As membranas que apresentaram resultados satisfatorios foram as
membranas MV020, AC020. Quando a solucdo foi exposta a0 campo
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magnético de 0,7 T, o percentual de permeabilidade recuperado em
relacdo ao controle foi de 15,5% para a membrana MV020 e 52,5% para
a membrana AC020. Com a densidade do campo magnético de 1,34 T o
aumento da recuperacdo da permeabilidade foi de 12 e 49% para as
membranas MV020 e AC020 respectivamente.

Para as membranas de maior tamanho de poro (0,45 um) o uso
do campo magnético ndo afetou a recuperacao de permeabilidade ap6s os
procedimentos de limpeza. Pode-se dizer que, como a retencdo da
proteina foi menor ocorrendo maior interacdo da membrana com a
solucdo dentro dos poros, dificultando a recuperacéo da permeabilidade
devido a ocorréncia do fouling.

Esses resultados corroboram com a retengdo da solucdo de
gelatina induzida magneticamente, onde a membrana MV020 e IM 0,7 T
e AC020 e IM 1,34 T foram as que apresentaram maior efeito do campo
magnético e maior recuperacao da permeabilidade hidraulica. Este efeito
pode estar relacionado ao tamanho dos poros, a morfologia e a
hidrofilicidade das membranas.

Para o controle de incrustacbes, é importante o estudo das
cargas na superficie das membranas (BAKER, 2004). Sendo assim,
Prando (2018) mostrou que essa interagdo € importante quando estudou
os efeitos de campos magnéticos permanentes na atividade e no
desempenho da ultrafiltracdo de lisozima, e que apds os procedimentos
de limpeza, a melhor recuperacdo de permeabilidade ocorreu no teste
CM-50 (membrana submetida a indu¢do magnética -12 h), para a filtragéo
de lisozima com 50 mmol/L de NaCl, uma recuperacao de permeabilidade
de 89%. Portanto, essa recuperacdo pode ser atribuida a uma maior
repulsdo eletrostatica entre lisozima carregada negativamente ({ = -5,63)
e membrana carregada negativamente ({ = -18,8), reduzindo a adsor¢do
na superficie da membrana.

Outros trabalhos como Zin e colaboradores (2016), Irriberi
(2015) e Silva (2019), avaliaram a aplicacdo de campo magnético
permanente (0,7 T) na UF (50 kDa) de solugdes de BSA em um médulo
tangencial em diferentes pH. Os autores observaram que a aplicacdo do
campo magnético na solugdo de BSA favoreceu o processo de limpeza,
levando a um aumento de 53% na recuperacdo da permeabilidade
hidraulica, quando comparado com o controle.

3.8.3.4 Caracterizacéo quimica superficial

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) foi usada para avaliar a incrustacéo irreversivel das membranas,
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resultantes da filtracdo, persistentes mesmo ap6s a etapa de limpeza
guimica. A Figura 17 apresenta a influéncia da solucdo de alimentacédo
induzida magneticamente sobre a camada incrustante das membranas
MV020; AC020; AC045 e MF045 ap6s o processo de limpeza quimica.

As bandas mais comuns em espectros de FTIR de gelatinas sao
as amidas A e B e amidas I, I, 1l (AHMAD; BENJAKUL, 2011;
MUYONGA; COLE; DUODU, 2004). Alguns autores (DUAN et al.,
2009; SADER et al., 2012; WIDUASARI; RAWDKUEN, 2014) que
estudaram solucGes de gelatina encontraram bandas de colagenos, no
alongamento de N-H a 3310 cm™* (amida A), vibracéo de estiramento da
ligagdo C = O a 1658 cm™* (amida 1), a deformagéo angular da ligagdo N-
H 1552 cm™ (amida Il) e também a banda de absor¢do relacionada a
vibracéo da ligacdo C - N 1235 cm* (amida I11).

Ao comparar a camada incrustante nas membranas, observa-se
uma semelhanca entre todas as membranas, na banda de Amida B
(préximo de 3000 cm't), atribuido as vibragdes no alongamento C-H ou
guando ha uma interagdo dos grupos —NHs de cadeias peptidicas
(AHMAD; BENJAKUL, 2011; ALMEIDA, 2012). Logo, a inducédo
magnética da solu¢do ndo levou a diferencas significativas nos espectros,
pois ainda existe tracos de solucdo de gelatina na superficie ou entre os
poros das membranas, o que pode ser atribuido a uma pequena dificuldade
em recuperar o fluxo inicial através dos procedimentos de limpeza.
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Figura 17 - Espectros de infravermelho do processo de limpeza das membranas
MV020, AC020, AC045, MF045, sendo (a) membrana nova, (b) auséncia do CM
na solugdo (c) presenca do CM (0,7 T) na solugdo, (d) presenga do CM (1,34 T)
na solug&o.
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3.8.3.5 Morfologia e estrutura quimica da superficie da membrana
A morfologia da superficie da membrana que apresentou

melhor desempenho, foi caracterizada através de imagens de microscopia
eletronica de varredura e estdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 - Imagens da superficie das membranas novas, apés limpeza quimica -
IM 0,7 T para a membrana MV020 e apés limpeza quimica - IM 1,34 T para a
membrana AC020 e as membranas sujas.
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Os melhores resultados foram para as membranas MV020 e
ACO020 induzidas magneticamente com densidade de 0,7 T e 1,34 T,
respectivamente. Analisando a morfologia das superficies das membranas
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novas observa-se que ambas apresentam poros visiveis. Porém, o0 mesmo
ndo pode ser observado nas demais membranas, devido & camada
polarizada formada durante o processo de microfiltragdo, que ndo foi
removida mesmo com o procedimento quimico para limpeza da
membrana. Esses dados corroboram com a recuperacdo da
permeabilidade hidraulica a qual nao foi possivel retornar o fluxo 100%,
devido a existéncia ainda de uma camada polarizada na superficie das
membranas ou ainda ocorreu uma aderéncia entre soluto-membrana no
interior dos poros.

Com as anélises dos resultados anteriores e a de microscopia
eletrbnica de varredura, pode-se dizer que a solucdo induzida
magneticamente favoreceu a diminuicdo mais lenta da eficiéncia do
processo quando comparado aos resultados sem a exposicdo da solugdo
ao campo magnético.

3.8.4 Determinacédo das resisténcias ao fluxo permeado

As resisténcias em série foram calculadas por meio das
equac0es descritas no item 3.7.1. A resisténcia da membrana (Rm) foi
determinada considerando o fluxo de agua (Jw) obtido com a membrana
limpa. A viscosidade da agua utilizada para os calculos foi de 1,003 x 10
2 Pa.s.

A Figura 19 apresenta os valores obtidos para a resisténcia total
(Rt), resisténcia da membrana (Rm), resisténcia devido ao fouling (Rf) e
resisténcia causada pela polarizagdo por concentracdo (Rcp), os dados
estdo apresentados em porcentagem. A Tabela 7 apresenta os valores
obtidos para as resisténcias e também estdo apresentados a porcentagem
de cada resisténcia em relagéo a resisténcia total e os dados de viscosidade
do permeado.
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Figura 19 - Porcentagem da influéncia da Rcp, Rm e Rf ao fluxo de massa durante
a MF da solugdo de gelatina induzida magneticamente e do controle.
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(c) AC045
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De um modo geral, na Figura 19 observa-se uma influéncia da
indugdo magnética da solugdo sobre as resisténcias (Rf e Rcp). Na Tabela
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7 observa-se valores semelhantes para a resisténcia da membrana (Rm)
em todas as membranas estudadas, ndo apresentando diferenca entre o
controle e a indugdo magnética.

Analisando os resultados, nos ensaios controle observou-se que
a maior parte das resisténcias ao fluxo é causada pelo fouling para as
membranas AC020 (69%) e MF045 (58%) e para as membranas MV020
(74%) e ACO045 (53%) a maior resisténcia ao fluxo é causada pela
polarizacdo por concentragdo. Nos ensaios em que a solugdo foi induzida
magneticamente antes da MF, foi observado uma reducdo (33%) da
resisténcia a polarizacdo por concentragcdo para a membrana MV020
quando utilizado o campo magnético de maior densidade (1,34 T). Com
essa mesma densidade de campo magnético, foi observada reducéo da
resisténcia ao fouling para as membranas AC020 (36%) e AC045 (32%).
J& para a membrana MF045, essa reducéo foi de 31 e 14% para 0s ensaios
com IM 0,7 T e IM 1,34 T respectivamente. Para 0s ensaios em que a
solucdo foi induzida magneticamente, as membranas que apresentaram
reducdo da Rf, consequentemente provoca um aumento da Rcp, isso
ocorre devido as carateristicas da membrana e intera¢fes solucao-
membrana, dificultando a recuperacdo da permeabilidade da membrana.
Como se trata de um fendmeno reversivel, a polarizacdo por concentracdo
pode ser reduzida significativamente com as limpezas fisica, ja o fouling,
causado pelo blogueio total dos poros € irreverssivel.
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3.9 CONCLUSOES

Esta etapa do trabalho avaliou o processo de MF de solugdes de
gelatina e o efeito da aplicacdo de um campo magnético na solucéo de
alimentacdo como estratégia para reducdo de incrustacdo causada pelos
solutos na superficie da mesma. Os resultados mostram que existe grande
interacdo entre a solucdo de gelatina e as membranas de microfiltrag&o,
pois apresentam potencial zeta com cargas opostas, 0 que favorece a
adsorcdo de proteinas na superficie da membrana, assim aumentando a
resisténcia a permeacao causada pela incrustacao.

As membranas MV020, AC020, AC045 e MF045, nessa
ordem, apresentaram menor relacdo de adsorcdo de proteinas, isso deve-
se ao material da membrana ter carater hidrofébico ou devido ao tamanho
de poro, sendo que poros mais abertos facilitam a entrada da solugéo,
acarretando em maior possibilidade de ocorrer fouling. Por esse motivo,
as membranas de maior tamanho de poro 0,45 pm ndo apresentaram
resultados satisfatérios quando a solucao foi induzida magneticamente.

As membranas mais promissoras foram as de menor tamanho
de poro MV020 e AC020 quando a solugdo de gelatina foi induzida
magneticamente com densidade de fluxo de 0,7 T e 1,34 T,
respectivamente. Para a MV020 a inducdo magnética da solucdo de
gelatina com densidade de fluxo de 0,7 T por 2 h aumentou
significativamente o fluxo permeado para MV020 (aumento de 22%)
enguanto que para a membrana AC020 o melhor tratamento foi com
densidade de fluxo magnético de 1,34 T, em que o aumento do fluxo de
permeacdo de gelatina foi 122% maior quando comparado com o
experimento controle. Com isso, ocorre aumento do fluxo permeado e da
recuperacdo da permeabilidade hidréulica ap6s o procedimento de
limpeza quimica.

Vale ressaltar que 0 campo magnético afeta a interacdo entre a
membrana e a solugdo, evidenciada por mudancas na viscosidade e
potencial zeta. Uma diminui¢do na resisténcia a incrustacao foi observada
guando empregada as densidades de fluxo magnético (0,7 e 1,34 T),
enquanto a resisténcia a polarizacéo da concentragdo aumentou. Este fato
é importante, uma vez que a camada polarizada é um processo reversivel
e pode ser reduzida significativamente com melhores condigdes nos
processos de limpeza fisica. Finalmente, o uso do campo magnético como
pré-tratamento da solucdo de gelatina antes da microfiltragdo mostrou ser
uma boa alternativa para a melhoria do desempenho do processo,
tornando-se uma favoravel alternativa para aumentar o tempo de vida Util
da membrana MV020 e AC020.
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4 MODIFICACAO DE MEMBRANAS POLIMERICAS~ PELO
METODO “MUSSEL-INSPIRED” PARA APLICACAO NA
MICROFILTRACAO DE GELATINA

Esse capitulo refere-se ao estudo da modificagdo da superficie de
membranas pelo método inspirado na capacidade adesiva de mexilhdes
(mussel-inspired), como alternativa para minimizar as incrustagdes
causadas pelas proteinas durante o processo de microfiltracdo. Os
processos de separacdo com membranas, particularmente a
microfiltracdo, apresentam-se como uma tecnologia atraente para
aplicacdo na clarificacdo de gelatina, devido a flexibilidade de operacéo,
alta seletividade e baixo consumo energético. Porém, sua principal
desvantagem € o rapido decaimento do fluxo permeado causado pelo
acumulo do soluto na superficie e poros das membranas, chamada
incrustacdo. Dentro deste contexto, o presente trabalho propde melhorar
a propriedade anti-incrustante das membranas, baseado no método
mussel-inspired (MI). Este método é baseado na codeposicdo de
dopamina (DA) e de composto hidrofilico como o polietilenoimina (PEI).
Para isso, diferentes membranas de MF foram modificadas avaliando
diferentes concentracdo de DA/PEI. A seguir esta apresentado o trabalho
completo, com a descricdo dos materiais e métodos utilizados e a
avaliacdo dos resultados obtidos.

41 MATERIAL E METODOS
41.1 Membrana

As membranas utilizadas nas permeagdes foram membranas
planas comerciais de microfiltragdo, que apresentaram melhor
desempenho no fluxo permeado no estudo com campo magnético. As
especificacdes técnicas das membranas fornecidas pelos fabricantes estdo
apresentadas na Tabela 8. A cada ensaio uma membrana nova foi
utilizada.
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Tabela 8 - Caracteristicas das membranas planas comerciais utilizadas nos
ensaios experimentos.

Codigoda Tamanho do Material Fabricante
membrana  poro (um)
MV020 0,20 poli(fluoreto de Microdyn-Nadir
vinilideno)
AC020 0,20 acetato de celulose Advantec
AC045 0,45 acetato de celulose Microdyn-Nadir

4.1.2 Reagentes e solucdes

A gelatina em pd utilizada é proveniente da extracdo de pele de
suinos de uma industria de Santa Catarina. Apresenta massa molecular
entre 100 a 130 kDa e bloom 200.

Para a realizacdo dos experimentos, a solucdo proteica foi
determinada a partir de ensaios preliminares dissolvendo a gelatina em p6
em agua destilada a temperatura de 40 °C, sob agitacdo mecanica por 30
min, a uma concentracao de 1,5% (Mm/v).

O cloridrato de dopamina (DA), polietilenoimina (PEI,
MW=800 Da) e o tris (hidroximetil) aminometano (Tris) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (Brasil). A Figura 20 apresenta a estrutura
guimica da dopamina e da polietilenomina.

Figura 20 - Estrutura quimica da dopamina e da polietilenomina.
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Fonte: YANG et al., 2015.
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4.1.3 Aparato experimental

Os ensaios foram conduzidos em sistemas de escoamento
tangencial (“cross flow filtration”) com reciclo total, que consiste em
recircular as correntes de permeado e retido para o tanque de alimentagéo
e assim manter a concentragdo da alimentagdo constante.

O tanque de alimentagdo apresentava capacidade de
armazenamento de 1 L. Um volume minimo, em torno de 500 mL, foi
necessario para manter durante a operacao e evitar a entrada de ar no
sistema.

O sistema de bombeamento da solucdo era composto de uma
bomba de deslocamento positivo (Shurflo, modelo 2088-592-094), a qual
promovia 0 hombeamento da solucéo para 0 médulo de microfiltracdo. O
acionamento da bomba era feito por meio de um variac monofasico
regulador de tenséo que possibilitava a variacdo da vazdo pela variagdo
da rotacdo da bomba (TDGC2 3 kVA, modelo JNG). O aquecimento era
externo ao tanque de alimentacdo, por meio de um banho termostatico,
com o qual era possivel controlar a temperatura desejada (Quimis, modelo
Q214).

O ajuste da pressdo do sistema era efetuado com uma valvula
micrométrica do tipo agulha, com o monitoramento por um mandmetro
digital (Warme, modelo WMD. 2001) com capacidade de 0 a 5 bar. A
vazdo foi medida por meio de um rotdmetro (Blaster Controles), capaz de
medir a vazdo de alimentag&o entre 0,06 e 3,6 L.min.

O mddulo utilizado foi constituido de ago inoxidavel com
dimensoes de 120 x 90 x 10 mm e area filtrante Gtil de 25 cm2. A Figura
21 apresenta o diagrama esquematico da unidade de bancada utilizada
neste estudo.
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Figura 21 - Diagrama esquematico da unidade experimental de microfiltracéo.
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Fonte: O autor.
414 Modificacdo das membranas

A modificacdo da membrana foi realizada utilizando cloridrato
de dopamina (DA) (0,5 mg.mL!) e duas diferentes concentragdes do co-
polimero polietilenoimina (PEI) (1 mg.mL* e 4 mg.mL1). A DA e o PEI
foram dissolvidos em 50 mL de solugdo tampé&o de trisaminometano 50
mmol.L-* em pH 8,5 e vertida na placa de Petri (adaptado de YANG et
al., 2014). As membranas novas foram colocadas em placas Petri
(diametro de 9,2 cm) e presa na borda com um anel plastico para evitar a
flutuacdo da membrana na superficie do liquido. Em seguida a solucédo
DA/co-polimero foi vertida na placa Petri. A solugdo contendo a
membrana foi agitada por 12 h em agitador orbital (TECNAL TE-420) a
50 rpm e temperatura ambiente (25 °C). Ao completar o tempo de reacéo
desejado, a membrana foi enxaguada com &gua ultrapura para remover o
excesso de solugdo que ndo aderiu a superficie e foi armazenada em agua
ultrapura. Por fim, foram realizados os procedimentos de caracterizagdo
e de permeacdo. A Figura 22 apresenta um sistema esquematico das
etapas utilizadas na modificacdo das membranas.
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Figura 22 - Esquema de modificagdo da superficie da membrana pelo método
Mussel-inspired.
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4.15 Ensaios de permeacao

As permeacOes utilizando as membranas de microfiltracdo
novas e modificadas seguiram o procedimento padréo ilustrado na Figura
23. Previamente aos experimentos de MF com a solucdo proteica, foi
realizado o condicionamento da membrana conforme o item 3.3.2, ap6s a
compactacgdo foi determinada a permeabilidade hidraulica de acordo com
o item 3.3.3. Na etapa de filtracdo da solucéo proteica, o sistema operou
seguindo as condi¢bes do item 3.3.4. Os procedimentos de limpezas
ocorrem conforme o item 3.3.5. Ap6s cada ensaio de permeacdo, as
membranas foram secas em temperatura ambiente e armazenadas em
dessecador para posterior caracterizagéo.
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Figura 23 - Resumo dos ensaios de permeacdo e das condigdes testadas.
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42 PARAMETROS PARA ANALISE DE EFICIENCIA E
DESEMPENHO DO PROCESSO

Os parametros para andlise de eficiéncia e desempenho do
processo, bem como a quantificagdo do fluxo permeado, determinacéo do
coeficiente de retencdo e a recuperacdo da permeabilidade hidraulica
estdo descritos conforme o item 3.4
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43 DETERMINAGOES ANALITICAS
4.3.1 Quantificacdo de proteinas
Esta analise foi realizada conforme descrito no item 3.5.3.
44 CARACTERIZACAO DA MEMBRANA
4.4.1 Absorcao de 4gua pela membrana

Os ensaios foram realizados imergindo amostras de 1 x 2 cm
das membranas controle e das modificadas em agua ultrapura por 12 h
(WANG et al., 2015). As membranas foram pesadas antes e apés a
imersdo, e a andlise foi realizada em triplicata. A capacidade de absorver
agua foi calculada pela Equacéo 12;

A(%) = (%) 2100 (12)

Sendo: A a absorcdo de 4gua na membrana [%]; mi e mf as massas da
membrana seca e molhada, respectivamente.

4.4.2 Potencial zeta
A fim de determinar a carga superficial as membranas novas e
modificadas foram realizadas conforme descrito no item 3.6.1.

4.4.3 Caracterizacdo quimica superficial
As superficies das membranas novas e modificadas foram
caracterizadas quimicamente conforme descrito no item 3.6.2.

4.4.4 Adsorcao de proteina
Esta analise foi realizada conforme descrito no item 3.6.3

445 Morfologia
A morfologia da superficie das membranas novas e
modificadas foram caracterizadas conforme o item 3.6.4.
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45 RESULTADOS E DISCUSSAO

45.1 Influéncia da concentracdo de PEI na modificacdo de
membranas pela codeposicdo com dopamina (DA)

4.5.1.1 Absorcao de adgua pela membrana

As membranas controle e modificadas foram avaliadas
primeiramente pela analise do &ngulo de contato, porém elas
apresentaram molhabilidade instantdnea. Entdo para verificar esse
comportamento foi necessario avaliar a capacidade de hidratacdo dessas
membranas. Sendo assim, os resultados em relagdo a absor¢do de agua
das membranas controle e modificadas com DA/PEI na concentracdo de
0,5:1 e 0,5:4 (mg.mL!) estdo apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Absor¢do de 4gua das membranas controle e modificadas com 0,5:1
e 0,5:4 mg.mL* de DA:PEI e 12 h de tempo de deposicéo.
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Ao comparar as membranas modificadas com as membranas
controle, de um modo geral, causaram poucas mudangas na absorcdo de
agua. De acordo com Yang et al. (2014a), a melhora da hidrofilicidade
dos revestimentos é causada pela quantidade de grupos amina presentes
na PEI, o que ird melhorar a reagéo de reticulacéo entre a PDA e o PEI.
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Esse comportamento é possivel observar para a membrana AC020
modificada com 0,5:1 mg.mL* com um ganho de massa de 26% em
relacdo a controle. Nas outras membranas 0 comportamento entre a
membrana controle e a modificada com DA/PEI foi semelhante, havendo
pouca absorc¢do de agua a superficie.

4.5.1.2 Adsorcao

A massa de solucdo de gelatina adsorvida na superficie das
membranas controle e modificada, apés 18 h de imersdo na solugédo
proteica, esta apresentada na Figura 25.

Figura 25 - Massa de gelatina depositada na superficie das membranas MV020,

AC020, AC045 controle e modificadas com DA/PEI na concentragdo 0,5:1 e
0,5:4 (mg.mL™1).
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Ao contrario da absorcdo de agua, todas as membranas
modificadas adsorveram uma quantidade menor de proteina em
comparagdo com a membrana controle.

Sendo assim, pode-se dizer que, as membranas MV020, AC020
e AC045 modificadas com 0,5:4 mg.mL* de DA/PEI, foram as que
apresentaram maior reducdo de massa adsorvida pela membrana, com 53,
68 e 69%, respectivamente. Ja as membranas modificadas com 0,5:1
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mg.mL* de DA/PEI apresentaram uma queda da massa adsorvida, em
relacdo as membranas controle, de 50, 51 e 47%.

Os resultados dessa analise corroboram com a ideia de que a
codeposicdo de PDA/PEI sobre a superficie da membrana aumenta a
guantidade de grupamentos hidrofilicos disponiveis favorecendo a
interacdo da dgua com a superficie da membrana e aumentando sua
resisténcia a adsorcdo de compostos hidrofébicos, sugerindo que houve a
formacdo de uma camada de agua na superficie da membrana, que
dificultou a incrustacéo pela proteina.

Ao comparar as membranas modificadas com as membranas
controle, observa-se que as membranas de acetato de celulose
modificadas pela codeposicdo DA/PEI, especialmente as modificadas
com 0,5:4 mg.mL?, apresentaram menor adsorcdo de proteinas pela
membrana. Segundo Yang e colaboradores (2016) essa queda na adsor¢do
pode estar correlacionada com o aumento da hidrofilicidade das
membranas com a deposicdo de maior quantidade de PEI utilizado (4
mg.mL1).

4.5.1.3 Caracterizagdo quimica da superficie das membranas

Na Figura 26 estdo apresentados os espectros de infravermelho
para as membranas MV020, AC020, ACO045 controle e para as
membranas submetidas ao processo de modificagdo com diferentes razdes
massicas de solugdo DA/PEI (0,5:1 e 0,5:4 mg.mL!) por 12 h. Em todas
as membranas, ao se comparar a membrana controle com a amostra
modificada com solucdo DA/PEI foi possivel observar uma nova banda
de absorgdo no intervalo de 3000 a 3600 cm-!, que pode ser atribuida as
vibragGes de alongamento dos grupos NH e OH, devido & deposicéo de
PDA (HE et al., 2017; XU et al., 2016; CHENG et al., 2012, YANG et
al., 2014b).

Outra banda de absor¢do foi observada nas membranas
modificadas na regido de 1600 cm™ nas trés membranas em estudo. Essa
regido é geralmente atribuida, segundo Yang e colaboradores (2014a), as
vibragbes C=C do anel aromético da PDA e a vibragGes de alongamento
de N-H presente no PEI, além de ligacbes C=N entre o grupo catecol e
amina.

Alguns autores (GUAN et al., 2017; LV et al., 2015; XU et al.,
2016; YANG et al., 2016) enfatizam que a presenga de C=N indica a
reacdo de base de Schiff entre o grupo carbonila do catecol e amina
primaria do PEI, confirmando assim, que a incorporacdo de PDA/PEI na
superficie das membranas foi realizada com sucesso.
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Figura 26 - Espectros de infravermelho para as membranas MV020, AC020,
ACO045, sendo (a) membrana controle, (b) modificadas com DA/PEI
0,5:1 mg.mL* e (c) modificada com DA/PEI 0,5:4 mg.mL™,
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AC045
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4.5.1.4 Potencial zeta

O potencial zeta da superficie das membranas modificadas foi
medido em uma faixa de pH em torno de 3 a 9. A Figura 27 apresenta o
potencial zeta da membrana controle e o efeito causado pela modificacdo
da superficie com diferentes concentracGes de DA/PEI. Avaliar as cargas
da superficie das membranas tem se tornado um propdsito nos processos
de separacdo com membrana, pois os efeitos dielétricos podem ajudar a
elucidar as causas de rejei¢éo e incrustacdo de solutos (THOMAS et al.,
2017; ZIN et al., 2016). O ponto de carga zero (PCZ) € umdos indicadores
dos grupos funcionais presentes na superficie. O aumento no PCZ e no
potencial zeta da membrana modificada indica a presenca de grupos
amina em sua superficie (LUXBACHER, 2014).
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Figura 27 - Potencial zeta das membranas controle e modificada por 12 horas
com diferentes razGes massicas de DA/PEI (0,5:1 e 0,5:4 mg.mL).
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Ao longo do intervalo do pH testado, a superficie das
membranas controle MV020, AC020 e AC045 foram carregadas com
predominéncia negativa, apresentando ponto de carga zero em torno de
pH 3. Em pH 8,5 (utilizado na etapa de modificacdo da membrana), o
potencial zeta é negativo, o que facilita a codeposicdo de DA e PEI. Apds
a deposi¢do, o ponto de carga zero € aumentado para todas as membranas.
Para a membrana MV020 modificada com DA/PEI 0,5:1 e 0,5:4 (mg.mL"
1) o potencial zeta foi deslocado para pH 7 e 8 respectivamente. Para a
membrana ACO020 esse deslocamento ocorreu para o pH 5,5 quando
modificou com 0,5:1 mg.mL* (DA/PEI) e pH 4,5 para 0,5:4 mg.mL!
(DAJ/PELI). Para a membrana AC045 o deslocamento ocorreu para pH 6,2
e pH 5,2 com modificacdo com 0,5:1 e 0,5:4 mg.mL* (DA/PEI),
respectivamente.

Outros autores também observaram o aumento do potencial
zeta de membranas recobertas com DA/PEL, atribuidos a uma reducéo das
cargas negativas devido as reag¢fes entre 0 grupo amina e o grupo aldeido,
por meio de mecanismos de base de Shiff (LV et al., 2015).

Sendo assim, a codeposicdo com DA/PEI das membranas
modificadas favoreceu o deslocamento do potencial zeta das membranas,
tornando a superficie com cargas mais positivas. Com isso, ocorre maior
repulsdo eletrostatica, uma vez que a solucdo de gelatina também
apresenta cargas positivas, confirmando assim os resultados de adsorg¢&o.
Isso pode ser atribuido ao comportamento do grupo &cido carboxilico
presente na cadeia polimérica de DA/PEI, uma vez que este grupo é
carregado negativamente (NGUYEN; AZARI; ZOU, 2013).
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4.5.1.5 Permeabilidade hidraulica inicial

Para verificar a influéncia dos diferentes pardmetros de
modificacdo avaliou-se a permeabilidade hidraulica de cada membrana,
os resultados estdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Permeabilidade hidréaulica inicial da membrana controle e das
membranas modificadas, utilizando diferentes concentrag6es de DA:PEI, apds 12
h de imerséo.
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Como esperado, as membranas de acetato de celulose
apresentaram maiores permeabilidade, uma vez que esse material tem
carater mais hidrofilico que a membrana de PVDF. Nota-se que a
modificagdo com PDAJ/PEI levou a um aumento da permeabilidade
hidraulica inicial, principalmente para a membrana AC045, na qual pode
ter ocorrido um revestimento dos poros da membrana, aumentando a
interacdo com a agua e assim levando ao aumento do fluxo de &gua e
diminuindo a retencdo da solucdo de gelatina.

4.5.1.6 Ensaios de permeacdo com solugdo de gelatina

Com o propdsito de avaliar a propriedade anti-incrustante das
membranas modificadas com DA/PEI, através do desempenho do
processo de filtracdo, a Figura 29 apresenta os resultados de permeacdo e
retencdo da solucdo de gelatina.

As membranas MV020 e AC045 modificadas com 0,5:1
mg.mL* DA/PEI foram as que apresentaram respectivamente aumento de
106% e 87% no fluxo permeado apos 2 h de filtracdo quando comparado
com a membrana controle. O aumento de fluxo permeado ocorre devido
a menor interacdo entre a gelatina e a membrana, que pode ser percebido
nos ensaios de adsor¢do e na medida do potencial zeta. A solucdo de
gelatina em pH 5,4 e a membrana apresentam potencial zeta positivo,
acarretando uma menor interacdo entre ambas e obtendo um menor
coeficiente de retencdo nas membranas modificadas quando comparadas
com a controle. Portanto, para a membrana AC020 modificada, o
resultado de fluxo permeado diminui, 0 que corrobora com resultados
apresentados de potencial zeta, pois a modificacdo deslocou o ponto de
carga zero para o pH nativo da gelatina (pH 5,4), possibilitando um
aglomerado maior de solugdo na superficie da membrana.
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Figura 29 - Fluxo permeado e retencdo da solucéo de gelatina (1,5%) em relacéo
ao desempenho das membranas modificadas com DA/PEI (a) MV020, (b) AC020

e (c) AC045.
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A membrana MV020 foi a que apresentou resultados mais
promissores, pois a membrana é mais hidrofdbica que as demais devido
ao material PVDF, porém com a modificacdo foi possivel obter maior
fluxo permeado em relac&o a controle, devido ao caréter hidrofilico que a
modificacdo proporcionou a superficie da membrana, favorecendo a
diminuigdo do coeficiente de retencdo das membranas modificadas que
foi menor de acordo com a quantidade de PEI (0,5:1 e 0,5:4 mg.mL™?)
depositada na superficie da membrana. De acordo com Shi et al. (2016),
que avaliou a incrustacdo causada por BSA em membranas de MF de
PVDF modificadas com PDA/PEI, pode-se observar que as membranas
gue tinham maior quantidade de PEI adsorveram menos BSA devido a
sua maior hidrofilicidade, sugerindo que houve a formacdo de uma
camada de agua na superficie da membrana, que dificultou a incrustacéo
pela proteina.

A membrana ACO045 foi a que apresentou menor retencao,
fator esse ja esperado, uma vez que é a membrana que tem o maior
tamanho de poro, e devido ao material da membrana acetato de celulose
apresentar carater hidrofilico, possibilidade permear maior solugdo de
gelatina. Em contrapartida, no interior dos poros pode ocorrer acumulo
de solugdo, levando a menores fluxo permeado. A modificagdo com
DA/PEI também favorece o aumento do fluxo permeado e a menor
retencdo de solucdo de gelatina.
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Estudos comprovam que as membranas modificadas por PDA
ou por codeposicdo com outros polimeros adsorveram quantidades
menores de proteina (AZARI; ZOU, 2012; JIANG et al., 2013; Ll et al.,
2014).

Estes resultados provam que a modificacdo da superficie das
membranas de MF através da codeposicdo de DA/PEI melhora sua
resisténcia a adsorcdo de proteinas e apresenta uma leve melhora na
eficiéncia do processo de filtracdo de solucdes proteicas.

45.1.7 Recuperagdo do fluxo permeado da membrana apds a
microfiltracdo da solucdo de gelatina

Para avaliar o efeito da modificacdo da superficie da membrana
na recuperacdo da permeabilidade apés a microfiltracdo de solucdo de
gelatina, foram medidas as permeabilidades apds os procedimentos de
limpeza fisica e quimica da membrana. Os valores da recuperacdo da
permeabilidade para a membrana controle e as modificadas estdo
apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Recuperagdo da permeabilidade da membrana controle e com
modificacdo de DA:PEI, ap6s a MF de solucéo de gelatina seguida de limpeza
fisica e quimica, sendo (a) MV020, (b) AC020, (C)AC045.
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De acordo com a Figura 30, fica evidente o aumento da
recuperacdo da permeabilidade que a modificacdo da superficie
proporciona ao processo, além de que a maior recuperacdo da
permeabilidade ocorreu apés a limpeza quimica para todas as membranas.

As membranas modificadas em solu¢cbes DA/PEI de
concentragdes 0,5:1 e 0,5:4 mg.mL! apresentaram um aumento de 28 e
15% em comparagdo com a controle para a membrana MV020, 48 e 33%
para a membrana AC020 e 8,5 e 24% para a membrana AC045. Esse
comportamento se deve provavelmente a presenga da PEI que apresenta
caracteristicas hidrofilicas e corrobora com os resultados de adsorcao,
além do mais a incrustacéo foi menos severa nas membranas modificadas.
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Cabe salientar também que, ao aumentar o tamanho de poro da
membrana a recuperacdo da permeabilidade hidraulica aumentou
significativamente o que diminui também a retencdo das proteinas,
resultado satisfatério visando uma possivel aplicacdo na inddstria. Em
contrapartida o fluxo permeado diminui em relagdo as outras membranas.

Segundo Yang et al. (2014a) os agregados de PDA tendem a se
depositar sobre a superficie da membrana e quando a reagdo ocorre junto
com o PEI, este tende a desarranjar os agregados de PDA permitindo que
a camada reticulada PDA/PEI se difunda e seja absorvida nos poros,
refletindo no aumento da recuperacéo da permeabilidade hidraulica.

4.5.1.8 Morfologia e estrutura quimica da superficie da membrana

De acordo com os resutlados mais promissores dos pardmetros
de eficiéncia e desempenho do processo, as membranas que mais se
destacaram foram MV020 e AC045. Assim, a morfologia da superficie
da membrana antes e ap6s as modificagGes foram avaliadas por imagens
de microscopia eletronica de varredura, apresentadas na Figura 31.

A superficie da membrana nova (a) e (b) apresentam poros
visiveis, que também é observado apds as modificagdes com DA/PEI, isso
mostra que a codeposicdo ndo forma agregados polimeros na superficie
da membrana, tornando as membranas mais homogéneas. A auséncia de
agregados de PDA/PEI também, foi observado por alguns autores
(YANG et al., 2014a; YANG et al.,, 2016) o qual afirmam que a
incorporacdo do PEI com a DA elimina as interag@es ndo covalentes entre
agregados de PDA por meio da reticulagdo entre os grupos catecol e
amina.

As imagens das membranas modificadas confirmam os
resultados anteriores de recuperacdo da permeabilidade hidraulica, pois
na MV020 modificada com 0,5:1 mg.mL foi possivel observar que apés
0 procedimento de limpeza quimica, existéncia de poros na superficie da
membrana o que comprova 0 aumento da permeabilidade hidraulica da
membrana. Para a membrana AC045, as imagens comprovam que mesmo
a modificacdo com DA/PEI na concentracdo de 0,5:1 mg.mL? tenha
favorecido o aumento de fluxo permeado e a menor retencdo, o
procedimento de limpeza quimica néo foi eficiente, uma vez que, ainda
existem aglomerados na superficie da membrana, resultado este que
comprova a pouca recuperacdo da permeabilidade hidraulica da
membrana.
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46 CONCLUSOES

Este estudo abordou a modificacdo da superficie das
membranas (MV020, AC020 e AC045) baseado no método “mussel-
inspired”, empregando polimeros hidrofilicos como DA e PEI, e
avaliacdo do seu desempenho na microfiltracdo de solucGes de gelatina.

Os resultados mostram que a concentracdo de DA e PEI utilizada
na solucdo de reacdo esta diretamente ligado a melhora da membrana no
desempenho do processo de filtracdo, ou seja, uma alternativa para
minimizar as incrustacdes ocasionadas pela adesdo das proteinas.

As membranas que apresentaram resultados mais promissores
foram MV020 e AC045 quando modificadas com DA/PEI na
concentragdo de 0,5:1 mg.mL!. Essa estratégia de modificacdo da
superficie da membrana com DA/PEI favoreceu uma mudanca no
potencial zeta da membrana, diminuindo a interacdo membrana/solucéo.
Com isso, foi possivel observar um aumento no fluxo permeado no ensaio
de filtracdo de solucdo de gelatina, na recuperacdo de fluxo apds o
procedimento de limpeza quimica, e consequentemente uma menor
adsorcao de proteinas pela membrana.

Em contrapartida, a membrana AC020 ndo apresentou resultados
satisfatérios, pois a modificacdo da membrana deslocou o ponto
isoelétrico para pH 5,4. Sendo este o pH nativo da solugdo de gelatina,
logo ha uma grande interacdo entre a membrana e a solucdo, ocorrendo
entdo a formacdo do fouling.

Por fim, os resultados mostram que a concentracdo de DA e PEI
utilizada na solucédo de reacdo esté diretamente ligada ao desempenho da
membrana durante o processo de microfiltracdo, sendo esta uma
estratégia promissora para reduzir a incrustacao.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A modificacdo da superficie da membrana pelo método
inspirado na capacidade adesiva de mexilhdes e a aplicagdo do campo
magnético na solucdo de alimentacdo mostrou resultados promissores
para a diminuicdo da incrustacdo nas membranas. Os resultados
mostraram de modo geral que o material da membrana, bem como o
tamanho médio de poros influenciaram nos resultados, como também a
razdo massica de DA e PEI utilizadas na solucédo de reacdo e a densidade
do fluxo magnético.

O pré-tratamento da solucdo de gelatina em campo magnético
de 0,7 T por 2 h apresentou melhor desempenho, pois quando a solucéo
foi induzida magneticamente houve a diminui¢do mais lenta da eficiéncia
do processo quando comparado aos resultados sem a exposicdo da
solucdo ao campo magnético. O material da membrana influencia
bastante nos resultados, uma vez que membranas com carater mais
hidrofébico (MV020) apresentaram um resultado mais favoravel com o
campo magnético de 0,7 T, resultando em menor adsorcéo da solugdo de
gelatina na membrana, maior fluxo permeado, uma queda significativa de
retencdo de proteinas e uma melhor recuperacdo da permeabilidade
hidraulica. Para a membrana com material hidrofilico, como a AC020, a
aplicacdo do campo magnético de 1,34 T levou a resultados mais
expressivos em relacdo ao aumento do fluxo permeado.

A modificacdo da membrana com DA/PEI na concentracéo de
0,5:1 mg.mL* favoreceu a minimizagdo da interacdo entre membrana e o
soluto. Em comparagdo com a membrana controle (sem modificacdo), a
membrana modificada apresentou menor adsorcdo de gelatina, logo,
melhor desempenho do fluxo permeado e menor retengdo de solucdo de
gelatina. Ainda maiores valores de permeabilidade hidraulica apés o
procedimento de limpeza quimica foram obtidos. As membranas MV020
e AC045 modificadas por 12 h de imersdo na solucdo de DA/PEI na
concentracdo de 0,5:1 mg.mL* resultaram em um melhor desempenho
perante as permeacdes de solucBes de gelatina.

Em resumo, para a modificacdo de membranas hé que se levar
em conta o material da membrana e o tamanho de poro, e as técnicas de
modificacdo baseada em dopamina e de inducdo magnética da
alimentacdo podem ser considerados promissoras, visando aplicagéo
industrial, uma vez que se obteve aumento no fluxo permeado e na
reducdo dos fendmenos de incrustacéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizar as solucdes de gelatina antes e apds as permeacdes
nas membranas, bem como analise de cor, pH, viscosidade.

e Auvaliar o desempenho do sistema utilizando outras solucfes e
membranas de MF com maior tamanho de poro.

e Avaliar a duracéo do efeito da inducdo magnética e assim estudar
métodos para ampliar esse efeito magnético.

e Modificar membranas de MF com diferentes polimeros-base
pelo método mussel-inspired.





