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RESUMO

Membranas microporosas e assimétricas foram preparadas pela técnica de invers&o de
fases a partir de PVDF (Polifluoreto de vinilideno) puro ou associado a outros polimeros,
como o PMMA (Pofimetilmetacrilato), PVP (potivinilpirrotidona) & PVAC {Poliacetato de
vinita). Foi feito um estudo dos efeitos da variaco nas condigbes de preparo das
membranas. Constataram-se que diferengas morfoldgicas e funcionais sao acentuadas,
mesmo quando pequenas variagbes sAo introduzidas, tanto na composicdo da solugao
polimérica, quanto nas condices de preparc das membranas.

As principais técnicas utilizadas na caracterizacio das membranas foram a microscopia
eletrénica de varredura, a espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermeiho, a
calorimetria de varredura diferencial e ensaios de permeabilidade ¢ retengéo.

As membranas com melhores desernpenhos foram utilizadas na clarificagéo de suco de
frutas, principalmente de magi, através de uma unidade piloto de uftrafittrag&o.
Fluxos de permeade da ordem de 170 /nhm? foram obtidos com membranas de
PVDE/PVAC, a 50°C, 2,0 Kaficm” e com velocidade tangencial de 0 8 mis. Apés limpeza
e sanitizacdo, o fluxo de permeado atravées da membrana, retorncu acs valores inicials
demonstrando a reversibilidade do processo de colmatagem.

Todos os sucos clarificados apresentaram turbidez inferior a 2,0 NTU, mesmo apds
estocagem por um periodc de 6 meses & temperatura ambiente, podendo  ser
considerados como de excelente quatidade.

Pela determinacéo das resisténcias individuais ao fluxo de permeado, verificou-se que a
mais importante delas € devida a4 camada de gel que se forma na superficie da
membrana que passa a funcionar Como uma segunda membrana.

5, andlise sensorial do suco de maga, elaborado a partir do concentrado estocado por 6

meses, sob refrigeracéo, comprovou a qualidade do protuin.
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SUMMARY

Microporous asymmetric membranes were prepared using the technique of phase
inversion from both pure PVDF (Polyvinylidene fluoride) and PVDF associated with other
polymers such as PMMA (Polymethylmethacrylate), PVP (Polyvinylpyrrolidone) and PVAC
{Polyvinylacetate). The effects of varying the conditions of preparation of the membranes
were studied. Accentuated morphological and functional differences were shown 1o he
produced with relatively small variations both in the composition of the polymeric solution
and in the conditions used to prepare the membranes.

The main techniques used to characterize the membranes were scanning electron
micrascopy, infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry and permeability and
retention assays.

Membranes showing the best performances were used to clarify fruit juices, mainly apple
juice, using a pilot-scale ultrafiltration unit. Permeate flow rates of the order of 170 L/hm?
were aftained with PVDF/PVAC membranes at 56°C, 2.0 Kgffcm® and a tangential velocity
of 0.8 mfs. After cleaning and sanitization of the membrane, the flow rate returned to the
initial values.

All the clarified juices showed turbidity values pelow 2.0 NTU {(Nephelos Turbidity Units}
even after 6 months storage at room temperature.

it was shown that the major factor causing resistance to permeate fiow was the layer of
gel forming at the filter surface during clarification.

A sensory analysis of the appile juice, reconstituted after 6 months refrigerated storage in

the concentrated form, demonstrated the high quality of the product.



1- INTRODUGAO

A crescente preocupacéo com o problema energético, a busca de produtos alimenticios
de melhor qualidade e a valorizagdo de seus subprodutos, vém privilegiando ©
surgimento de processos alternativos de fracionamento e concentragdo. Dentre esses
processos, destacam-se aqueles gue utilizarn membranas como a 0sSmose inversa,
ultrafiltracéo, microfiltraco, eletrodialise e pervaporacéo gue vém, cada vez mais, sendo

mundiaimente utilizados.

Na escolha de um destes processos, isolados ou em conjunto, devem sempre ser
consideradas as caracteristicas da solugéo a ser processada e do produto final desejado,
além de sua sensibilidade térmica e comparacdo com 0S Processos convencionais de
separacdo. Devem-se, ainda, privilegiar 08 aspectos econbmicos e de qualidade
(MEINDERSMA & KUCZYNSKI, 1896).

A concentracdo de produtos lécteos e a clarificagao de bebidas, sd0 os exemplos mais
importantes da aplicagéo destes processos nas indGstrias de alimentos. A clarificacéo de
suco de frutas, como o de macga, uva e limdo, permite a retirada total de polissacaridios,
parte das enzimas e outros materiais coloidais que provocam a turbidez e levam a
formacao de gel quando estes produtos clarificados sén concentrados a valores préoximos

a BO"Brix,

Cada ver mais, 0 mercado internacional exige que a maioria dos sucos sejam clariftcados
e que tenham boa estabilidade frente ao turvamento ou aparecimento de névoa. Através
da ultrafitrac8o & possivel a produgéo deste tipo de suco com aparéncia cristalina, livre
de microorganismos e particulas em suspensdo e com excelente estabilidade durante a
estocagem. Além disto, o processo permite a elaboracéo de um produte com methor
qualidade e menor cusio guando comparado COM 0S Processos convencionais de

filtracao.



O desenvolvimento na area de polimeros, durante as ultimas décadas, favoreceu o
surgimento de materiais mais resistentes e apropriados para a preparacao de diferentes
tipos de membranas, atendendo as exigéncias particulares de cada processo. Nao s o
material empregado, mas também as variagbes nas cohdigﬁes de preparo das
membranas, sdo de imporiancia fundamental no estabelecimento de suas caracteristicas

morfoldgicas e funcionais.

Muitos trabalhos veém sendo desenvolvidos, no sentido de melhor entendimento sobre a
termodinamica e a cinética do processo de coagulagéo do polimero durante a preparagio

das membranas, como sera visto posteriormente.

A aplicagdo destes processos vem se€ estendendo as inddstrias quimicas e
farmacéuticas, gragas & resisténcia de muitas destas membranas, principalimente as de
material ceramico, frente aos agentes quimicamente agressivos utilizados como fiuido de

processo ou em solugbes de limpeza e sanitizacao.

Apesar do desenvolvimento importante jé alcancado nesta drea, muito, ainda, ha que ser
investigado sobre novos materiais e técnicas de preparo das membranas. Podem ser
citados como exemplo o estudo de suas configuragbes (plana, tubular, espiral ou fibra
oca), as condigbes operacionais durante a filtragdo, o equacionamento e melhor
entendimento dos fendmenos gue provocam reducao do fluxo de permeado e, finaimente,

o preparo adequado do produto a ser processado (HALLSTROM et alii, 1989).

Mesmo com estas limitagbes, acredita-se gue esies processos, a0s poucos, rao
substituindo agueles de separagéo ja tradicionais. Prova distc é o aparecimento, cada
yez maior, de grupos de pesquisas surgidos a partir do desenvolvimento da primeira
membrana assimétrica de acetato de celulose, por Loeb e Sourirajan {SHOJAIE et alil,
1994), pelo numero crescente de rabalhos publicados e pelo aumento gradual na

aplicac@o destes processos que movimentou em 1995, mais de 1 bith&o de ddlares em

todo © mundo.

OBJETIVOS

£ste trabatho teve como objetivos principais a preparagao, caracterizacéo e aplicacho de
membranas microporosas e assimétricas a partir do PVDF - Polifluoreto de vinilideno.

Este polimero foi escolhido pela sua reconhecida estabilidade frente aos agentss



quimicamente agressivos, normalmente utilizados nas solugbes de limpeza e sanitizacao
de membranas. Ele é termoestavel e apresenta propriedades fisicas importantes guando
utilizado na preparacde de membranas. Acredita-se, ser enorme o potencial deste
polimero, isolado ou em conjunto com outros polimeros, na preparagio de membranas de

ultra & microfiltragac.

Neste trabalho, outros polimeros foram utilizados juntamente com o PVDF, como aditivos
poliméricos, com © objetivo Unico de aumentar a permeabilidade das membranas,
mantendo-se o nivel de retencdo dentro de limites desejados. Foi feito um estudo
detalhado da morfologia das membranas, em fungao de sua composiGao quimica e das
variaches durante 0 seu preparo. A termoandlise e a espectroscopia de absorgdo na
regido do infravermelho foram as principais ferramentas utilizadas para a investigacéo da

estabilidade e da compatibilidade das blendas.

Membranas com melhores desempenhos, Como as preparadas & base de PVDF/PMMA
PVDFPVP e PVDF/PVAC, foram Utilizadas na clarificagée do suco de maca, em escala
piloto e verificado © efeito da variagio dos parametros operacionais sobre a taxa de fiuxo
de permeado (SucO clarificado). Foi investigada, ainda, 2 contribuicdo dos diferentes
fenbmenos gue surgem durante a yltrafiltragie e iém, como consequéncia, efeito

importante na redugéo do fluxo de permeado.

A qualidade do suco clarificado foi avaliada através de analises fisicas e sensoriais.

Lad



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente reviséo € composta de 3 partes:

1. A primeira trata dos principais processos com membranas, com destague para a
microfiltracéo e a ultrafiltracdo, principios e parametros operacionais e os fendmenos

envolividos duranie 0 processo.

2. A segunda faz uma abordagem sobre as técnicas e materiais utilizados na preparagéo

de membranas.

3 Finaimente, a terceira trata da aplicacéo recente da micro e da ultrafiiragdo na

clarificagdo e estabilizagdo de suco de frutas.



2.1- Principais processos com membranas: principios, parametros

operacionais e fendmenos envolvidos

Os processos de separacdo com membranas semi-permeéveis vem, cada vez mais, se
tornando importantes como alternativas aos procassos convencionais de separagao nas
industrias quimicas, farmacéuticas, biotecnoldgicas e de alimentos (MAZID, 1988),

Em muitos casos, o baixo consumo de energia, a redugéo do numerc de etapas em um
processamento, maior eficiéncia na separacio e maior qualidade do produto final, 580 08
principais atrativos para estes processos. '

Em escala industrial, diferentemente da utilizada em laboratérios, s&o processados
grandes volumes de fiuidos e o desempenho da membrana ~ volume processado por
unidade de tempo - é importante para a viabilidade do processo. Portanto, membranas
que apresentem altas taxas de fluxo, sem detrimento de suas propriedades seletivas, sao
desejaveis.

Estes processos podem ser classificados quanto a0 tipo de membrana utilizada na
separacho, principio de operagéo e fendmenos envoividos ou entdo, como mostrado na

TABELA 1, através da forga motriz promotora da separagao.

TABELA 1 - Principais processos com membranas ¢ a forga motriz necessaria

a separagao
PROCESSOS COM MEMBRANAS | FORCAMOTRIZ NA SEPARACAO
Osmose inversa Diferenca de pressao
Ultrafiltracdo Diferenca de pressdo
Microfiltragao Diferenca de presséo
Parvaporagac Diferenca de presséo (vacuo)
Diglise Diferenca de concentracao
Eletrodidlise Diferenca de potencial elétrice




Neste trabatho, s8o de maior interesse 08 pProcessos que utilizam membranas
microporosas como a microfiltragao e a ultrafiltracdo, embora a osmese inversa seja

considerada em algumas abordagens.

Nio sdo observadas diferencas significativas entre 0s processos de microfiitracdo e
ultrafiltracéo, a ndo ser pelo menor diametro dos poros das membranas de ultrafiltracao e
da pressdo maior, normalmente utilizada, para se promover a separagdo e ou

concentracdo de macromoleculas.

Comparativamente com a osmose inversa, as diferencas séo relevantes. A pressao de
trabalho na osmose inversa & muito superior para se conseguir um fluxo de permeado
gue seja compativel com a realidade industrial. A membrana & relativamente densa,
praticamente sem poros. Como 08 componentes s&o fransportados pelo mecanismo da
solugdo-difusdo, a natureza quimica do material que constitui a membrana & de

fundamental importancia na separagao.

A diferenga entre estes 3 processos em fungdo do didmetro das particulas eloy

moléculas a serem separadas e da presséo utilizada, & mostrada na FIGURA 1.

¢.0001micron 0,001 micron (3,08 micron 40 micra
Osmose .
inversa Ultrafiltracao Microfiltracao
o »i - it — e
10 a 50 Kgffem?d 2 a 10 Kgifem? 0,5 a 3 Kgffen?
1 Angstron 10 Angstrons 500 Angstrons 100.000 Angstrons

FIGURA 1 - Principais processos com membranas, seus limites de separagdoc e

intervalos de pressao normalmente utilizados.
Fonte: Modificado de GYURE (1992)

Enguanto a osmose inversa e utilizada na retencéo de fons metélicos, sais em solugéo e
actucares de baixa massa molecular, a microfiltragdo € normaimente utilizada para

remover particulas em suspenséo e células em processos fermentativos e na clarificagao



de liguidos. Intermediaria a esies dois processos, a ultrafiltragéo é um técnica efetiva
para a concentrag&o ou fracicnamento de macromoiécuias ou quandoc se desgla um

permeado cristalino, livre de qualquer particula em suspensao.

Num equipamento de ultrafiltracao industriat (fluxo tangencial), a solugéo a tratar circula
sob presséo em contato com uma membrana finamente porosa. Sob efeito desta pressao,
o solvente {normaimente dgua) e os solutos de baixa massa moiecular, passam através
da membrana, constituindo o permeado, e as macromoléculas e particulas coloidais sao

retidas. A membrana atua, porianto, como uma peneira molecular.

O material retido tende a se acumular na superficie da membrana & forma, apesar do
arraste tangencial, uma camada que, embora seja muito pouco espessa (algumas
micras), oferece uma resisténcia adicional ao fluxo de solvente. Sob cerias condicbes, a
concentracao destes solutos macromoleculares favorece a formacao de um gel que pode
crescer com o tempo e provocar, ainda mais, uma diminuigio progressiva no rendimento
do processo. Esta camada de gel s6 ¢ eliminada durante 0s orocedimentos de limpeza da

membrana. Estes fendmenos serao, posteriormente, vistos em detalhes.

Aplicacbes importantes para a osmose inversa, ulirafiltracao e microfitracéo, nas

inddstrias de alimentos, sd0 mostradas na FIGURA 2.

Osmose inversa Ultrafiltragao Microfiltracao

Purificacan Potabilizagio Ciarificacio
Y de agua A de: agua ¥ de solugdes
Congentragdo ¥ Clarificacéo ¢ Recuperago
di suens € de de suchs de efluentes
v produtos lactecs Fracionaments Conceniragio
e concentragdo de céhilas

de proteinas

Dessalcolizagho
de cerveia

FIGURA 2 - Principais aplicagbes para a Osmose Inversa, ultrafiltracéo e

microfiltragao



Membranas de Ultrafiltracao

A partir do desenvolvimento da membrana assimétrica de acetato de celuiose por Loeb &
Sourirgjan no inicio da década de 60, os processos com membranas microporosas
gxperimentaram um grande avango.

Membranas assimétricas sdo caracterizadas por possuirem pele fikrania com espessura
freqlientemente variando entre 0,5 e 3 micra. S30 suportadas por uma subcamada de alta
porosidade com estrutura tipo esponja {com diametro de poros crescendo em direcdo a0
suportej efou com cavidades, que lhes conferem resisténcia mecénica e oferece pouca
resisténcia ao fluxc de solvente, quando comparadas com &as$ membranas densas Ou
simétricas (KESTING, 1985). A pele filtranie € a subcamada sdo preparadas a partir do
mesmo material & num (nico processa, geralmente por inversao de fases & coagulaco
do polimero em banho de um nao solvente, cOMo sera visto posteriormerite. A filtrac8o €
de superficie, ao contrario dos processos convencionais, onde & retencéo de solutos se
da em toda a se¢éo transversal da membrana, dificultando o transporte de solvenie e a

sua limpeza € recuperagio.

2 4.4- Classificacao das membranas

As membranas derivadas do acetato de celulose s&0 mais sensivels a0 pH &
temperatura. Muito Utilizadas em osmose inversa, sio conhecidas como sendo de 1°
geracéo. As de 27 geracgdo s&0 preparadas a partir de polimeros siptéticos como as
poliamidas, polissuifonas, potiacrilonitrila, polieterimida e polifluoreto de vinilideno. $ao
mais resistentes & agao de acidos ¢ bases fortes @ toleram muito bem, sem
comprometimento de suas estruturas, temperaturas proximas ou mesmo superiores a
100°C. As membpranas preparadas a partir de materiais ceramicos séo classificadas como
de 3° geragdo. S5&0 utilizados pos muito finos, geraimente de sircdnia ou alumina (¢ ou Y),

sinterizados entre si. A granulometria do pG aumenta da superficie filtrante em direcao ao



suporte, para garantir resisténcia mecanica e, da mesma forma que nas membranas

organicas, néo oferecer ou oferecer pouca resisténcia ao fluxo de solvente.

9 4.2- Caracteristicas das membranas

Consideraremos aqui 4 importantes caracteristicas das membranas. espessura,

porosidade, didmetro de poros (seletividade) permeabilidade.

2.4.2.1- Espessura

A resisténcia ao fluxo de um solvente puro - agua por exemplo - se da fundamentaimente
na pele filtrante. A resisténcia da subcamada vai depender de sua estrutura mais ou
menos fechada e de sua espessura. Para membranas com as mesmas caracteristicas
morfolbgicas, guanto maior & espessura da subcamada, maior a resisténcia ao fiuxo e,

portanto, menor & taxa de permeacao.

As membranas utilizadas industriaimente, e todas aquelas preparadas e utilizadas no
presente trabalho, apresentam, ainda, um suporte macroporoso para gumentar a sua
resisténcia, preparado a partir de outro material, onde a membrana é depositada durante
a sua elaboracédo. Esta nova resisténcia precisa ser considerada e sempre & inferior ada
subcamada. Portanto, a pele filtrante, & subcamada e o suporte macroporoso, funcionam

camo resisténcias docrascentas e em série.

A propria membrana pode ser enxertada com um outro polimeroc (IWATA & MATSUDA,
1G88) ou servir como suporie quando recoberta com outros polimeros para modificar a
sua seletividade. Membranas de PVDF foram recobertas com PEBAX {um copolimero de
amida e stileno glicol) para aumentar a sua hidrofilicidade e nivel de retengdo, .com

resultados bastante satisfatorios (NUNES, 1993).

2.4.2.2- Porosidade

A porosidade néo deve ser confundida com tamanho de poros € sim como uma relacdo
entre a parte sélida e 08 poros da membrana, ou seja, a “quantidade” de vazios em sua
estrutura (porosidade global). A porosidade pode ser relativa apenas a parte superficial
da membrana (pele filtrante) e, neste caso, serd expressa em pcms'fcm2 (densidade de

pores). Pode, ainda, ser referida a toda a membrana e ser expressa como sendo {1 -



(densidade da membrana/densidade do polimero)} e, neste caso, deve-se considerar a

membrana sem o suporie.

Quanto maior a porosidade da subcamada, menor sera a resisténcia ao fluxo de solvente
através da membrana. Um aumento na porosidade superficial ndo implica
necessariamente em reducdo nos niveis de retencao de macromoléculas, ja que esie
aumento pode ser devido ap malor numero de poros e nao a um aumento em seus
diametros. Desta forma, o termo porosidade deve ser empregado com cautela e seguido

de maiores explicagbes.

A porosidade de uma membrana esta relacionada diretamente com todo O pProcesso
utilizado em sua preparagic ou em seu pos-tratamento, portanto, € controlavel, como

sera mostrado neste trabatho.

2.1.2.3- Diametro de poros (seletividade)
A determinacio do diémetro de poros de uma membrana é de importancia para a sua
caracterizaco. N&o se pode falar em diametro de poros dnico. Existe de fato, uma certa

reparticao {distribuigéo binodal), em torno de um diametro médic (FIGURA 3).
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FIGURA 3 - Reparticdo dos diametros de poros na superficie de uma membrana

hipotética de microfiltracdo Fonte: Modificado de MOULIN (1987)
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Como a pele filtrante é a camada seletiva, & de interesse maior a determinacio do perfil
de poros nesta regido. Membranas de ultrafiltracéo geralmente apresentam didmetro

médio de poros médio variando entre 10 € 500A (0,001 a 0,05umj.

N&o & uma tarefa muito facil a determinacao experimental, com precis&o, do diametro

médio dos poros de uma membrana. Os métodos mais utilizados sao:

a - Medida direta ‘com auxilio do microscopio eletronico de varredura: ApOs ©
registro da imagem obtida através de um microscopio eletrbnico & com auxilio de uma
estagdo de tratamento de imagens, pode-se medir o diametro dos poros na superficie
com relativa facilidade. A técnica e limitada quando 08 poros sac rauito peguenos @ com
grande disperséo no tamanho, ou ainda, quando fraturas estdo presenies na superficie,

néo significando necessariamente poros.

b - Porosimetria de merctrio: O principio do método é baseado na intrusaoe de rnercurio
nos poros da membrana, cuja forga necessaria &. proporcional ao diametro dos poros, do
anguio de contato & da tensao interfacial do material constituinte da membrana, frente ao

mercurio, segundo a equacao de Cantor:

r=2ycosg/P equacéo 2.1
onde:
r = raio do poro
y = tensao interfacial
g = angulo de contato entre © liguido e @ membrana
P = Presséo aplicada
O método nos permite calcular O perfil de distribuigéo do diametro dos poros. Estes
valores né&o se referem somente aos pofos da superficie, mas de toda a membrana,
incluindo-se a subcamada, que & sua parte integrante. $80 utilizadas presstes elevadas,
da ordem de 100 Kgf!cmz, para intrusao do mercurio em poros muito pequenos {menores

que 80 A) (BOTTINO et alii, 1991).

¢ - Porosimetria de desiocamento de liquido: O principio deste método consiste na
utilizacdo de 2 liquidos imisciveis com tensdes interfaciais conhecidas. A membrana é

preenchida com um dos liquidos e o outro é forgado gradualmente e sob pressao atraves
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da membrana. O fluxo de permeado & medido e a presséo de equilibrio registrada,
Combinando-se a equacdo de Cantor com a equacdo de Hagen-Poiseuille, & possivel
determinar, da mesma forma gue na porosimetria de mercurio, o perfil de distribuicao do
diametro dos poros de uma membrana, A vantagem do método € que baixas pressies
s30 utilizadas (BOTTINO et alii, 1991 ).

d - Uso de solugdes de polimeros polidispersos: Como, de fato, os poros estdo
distribuidos de forma binodal em funcao de seus diametros na superficie de uma
membrana, a retencdo de macromoléculas apresenta, ent&o, uma dependéncia na forma
sigmoidal frente a sua massa molecular, como mostrado na FIGURA 4.

Normalmente, solucdes de polimeros como poliéxido etileno ou polietileno glicol de
diferentes massas moleculares sfo utilizadas para determinacéo do ponto de corte e da
zona de corte de membranas de ultrafittragdo (URAGAMI et alii, 1980; GOTOH et alii,
1083},

110 T S T ottt} s 110
A0 Ponto de corte —> - 1D
| 1 X
£ -
&0 - 8
70 - 70
T o -
e% 5~ =Y
3 X
4 A - A
‘63 A -
[ B Zona de corte -0
20 - 20
4 & s
10 - 10
e ‘ -
0 T T T T 1Ty Y L) T ;. J N L B | Q
102 104 10°

Massa molecular (Dattons)

FIGURA 4 - Distribuigado sigmoidal tipica da retengaoc de macromoiécuias de
diferentes massas moleculares por uma membrana de ultrafiitrac@o
Modificado de MOULIN {1887)
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Quanto maior a inclinacdo da curva, menor a disperséo no digmetro de poros na
superficie da membrana. Este método € 0 mais largamente utilizado para determinar a
zona e o ponto de corte de uma membrana, A zona de corne representa a regifo onde
macromoléculas de diferentes massas moleculares s&o parcialmente retidas e o ponto de
corte & expressc como a massa molecular da menor molécula retida. Para alguns
autores, valores de retenc8o superiores a 90%, ja sdo considerados como retencéo total
(EYKAMP & STEEN, 1987; SARBOLOUKI, 1984).

Apesar de efetivamente determinar 0s valores de retencdio de uma membrana,
principalmente o ponto de corte que ¢ uma das caracteristicas mais importantes
fornecidas pelos fabricantes, este método, como os demais, tem suas fimitacdes. A
principal delas é gue a retencdo de macromoléculas depende fundamentalmente das
condiches operacionais utilizadas no experimento, como a temperatura, pressao,
turbuléncia (agitagdo ou fluxo tangencial). Depende, ainda, do grau de interagdo fisico~
guimica entre os solutos e a membrana e, finalmente, da forma e rigidez das
macromoléculas (CAPANNELLL et alii, 1992; MAZID, 1988). Portanto, para efeito de
comparacac entre membranas € fundamental a utilizacho rigorosa das mesmas

condigbes operacionais em todos 08 experimentos.

Mesmo com estas limitacdes, o método onde se utilizam solucbes de polimeros

polidispersos é o que mais se aproxima das condigfes reais de processo.

A retencéo & expressa por

R%= 1-{Cp/Cc). 100 equagao 2.2

onde:

R% - Retengéo percentual

Cp - Concentragéo da macromotécula no permeado

C. - Concentragéo da macromolécula no concentrado



2 4.2.4 - Permeabilidade

A permeabilidade permite quantificar o material que atravessa a membrana. O
mecanismo de transporte aceito € o do fluxo capilar convectivo, onde gada poro &
assimilade a um capilar, sendo o fluxo total, a soma de todos os escoamentos
(DUCLERT, 1920).

A permeabilidade & agua & uma das medidas mais importantes. Sua determinacéo é
simples, ndo destrutiva e fundamental na caracierizacdo de uma membrana. Além de
permitir avaliar a sua porosidade superficial e da subestrutura, fornece informagbes sobre

suas propriedades hidrofilicas - hidrofobicas.

0 transporte de solvente aquoso e puro, através de uma membrana, pode ser expresso
pela lei de Hagen-Poiseuilie. Se SSSUMIrTMOS O MEeIo Poroso @ um conjunto de N capilares

de diametro dp, o fluxo de solvente & dado pela relacio:

J=N.m.dp* AP/128 . u .| equagio 2.3

onde:
4 - Fluxo de solvente
N - Ntimero de poros por unidade de superficie

dp - didmetro de poros

AP - Pressdo transmembrana

u - Viscosidade dinamica
i - Comprimento do poro

gubstituindo N por sua expressao em fungdo da porosidade €, 4O fator de tortuosidade ©

e do didmetro dos capilares dp,
N=(4.g)/=n.1.4dp") equagio 2.4

a equagio passa a ser escrita:
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J=(c. dp?/32. 1. T)x(AP/p)= AP/ R, equacao 2.5
onde:

R, - Resisténcia total da membrana

Para uma dada membrana, onde as caracteristicas geométricas s&o fixadas {(g,7, dp e |
constantes), o fiuxo de permeado depende apenas da presséo aplicada e da viscosidade
do solventie. Se estes parametros nZ0 variam, o fluxo deve ser constante € © fator termpo
ndo intervém na equagdo acima, Na prética, um aumento de pressdo pode provocar
compactacio de uma membrana organica, modificando sua caracteristica morfologica
(PERSSON et alii, 1995) e resultando numa reducéo de fiuxo.

O fluxo normalmente & expresso em L/hm® ou Kgfhn'\2 e sendo sempre convenienie e
desejavel expressa-lo desta forma (quantidade de permeado que atravessa & membrang,
por unidade de tempo em uma determinada érea), porque permite comparar a

permeabilidade de membranas com areas distintas.

Guando da ultrafiltragéo de solugBes quimicamente complexas, como 08 produtos lacteos
ou sucos de frutas por exemplo, apresentando diferentes tipos de macromoléculas e de
massas moleculares variadas e particulas em suspensdo, {em-se que considerar outras
resisténcias ao fluxo de permeado. Desta forma, @ equagao anterior & desdobrada €

passa a ser escrifa:
J:APwmzip(Rm+Rp+Rg+Rc) equagdo 2.6
onde:
J - Fluxo de permeado (solvente mais soluto de baixa massa molecuiar)
AP - Pressao mecanica aplicada
Arn - Press@o osmotica
u - Viscosidade da sSOUGED
R, - Resisténcia da membrana
R, - Resisténcia da zona de polarizagao

R, - Resisténcia da camada de gel

R. - Resisténcia devida a colmatagem {blogueamento dos poros)



O termo Ar tem significado somente quando a membrana apresenta diametros de poros

muito pequenos e moleculas de pequena massa molecular sdo retidas, j& que a nressio
osmbtica depende sundamentaimente do tamanho e da concertracdo das moleculas.
Portanto, moléculas pequenas a altas concentracdes junto & superficie filtrante, resuitam
em uma pressao osmotica importante que reduz parciaimente o efeito da pressac

mecanica, como acontece No processo de osmose inversa.

Todas estas resisténcias tém valores diferentes, dependendo do material constituinte da
membrana e das condigdes operacionais adotadas durante a filtragao, como sera visto a

seguir.

2 1.3- Fendémenos envolvidos NoO processo

Ocorre, nos primeiros instantes da ultrafittracdo, uma redugao importante no fiuxo de
permeado, que é atribuida a associagéo de 3 fendmenos distintos e interligados que
fimitam o transporte de solvente: a polariza¢dc por concentracdo, a formacéo de uma

camada de gel e a colmatagem.

2.4.3.4- Polarizagao por concentragao

Observa-se sempre qgue, durante a filtragao, a concentracdo de macrossolutos na
vizinhanga imediata da membrana é superior em relagéo 4 concentragéo da solugao. isto
cria um gradiente de concentracao qgue & compensado, em parte, por uma difus@o destes

solutos no sentido contrario ao do solvente que permeia a membrana, devido & diferenga

de concentracéo entre Coe Cm, COMO ilustrado na FIGURA 5.

Tém-se que :

J=(J1.V.C)-D.dc\m!dx equacéo 2.7

onde:

0. do/ dy & o fluxo de soluto devido a difuséo, que obedece a lei de Fick, com:
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Cn. Concentrac&o do soluto na zona de polarizacéo
D - Coeficiente de difuséo do soluto

X - Espessura da zona de polarizagac (D)

Integrando a equagdo acima, sobre toda a espessura da zona de polarizacdo, teremos a

densidade de fluxo volumeétrico:

3 V=DI/8. In{Cim-Cp) I {C-Cpl} equagdo 2.8

onge:

K =D /8 - Coeficiente de transferéncia de massa

Cim ~ Concentracéo de soluto na solugdo junto & membrana {(zona de polarizagao)

E se a membrana retem completamente 0 solUto:

J.V=Kin{Cin/C) pOiS Cp=0 equacao 2.9

Para um determinado meio, a membrana pode ser caracterizada pelo fator de

polarizagao:

v = Ciim / Co equacao 2.10

onde:

Co - Concentragdo de solutos ha solugéo(fora da zona de polarizaggo), ou para a

retencio absoluta

Ra=1-Cp/ Cim equacdo 2.1

A concentracio Cyn € 2 diferenga enire a convecgdo (aporte de particulas junto a
vizinhanga da membrana devido ao fluxo de solvenie) e @ difuso (migracao de particulas

no sentido inverso ao gradiente de concentragao).
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A zona de polarizagéo néo pode ser evitada, mas os seus efeitos na reducao do.ﬂuxo de
permeado, pode ser controlado através das condigbes operacionais, como baixa pressao
e alta turbuléncia junto a superficie da membrana (BADER & VEENTRA, 1996; IRITANI et
alii, 1991)

2.1.3.2- Formagao da camada de gel

Quando a concentragdo de particulas junto a superficie filtrante atinge urn determinado
valor, ndc varia mais. Se forma, entdo, uma camada de gel, por precipitagio de

macromoléculas sobre a membrana. Esta, perturba o funcionamento hidrodinamico do
sistema pelo aparecimento de uma resisténcia suplementar Rq e de novas caracteristicas

e separagio como representado na FIGURA 5

C Membrana

1 zona de polarizagiod )
Difusao ‘ x z
-Didcidx) A mp
Go Permeado
Perfil de concentragao
Cs )
Perfil de velocidade (3] Permeado
e
Us U ‘
‘ Permeado

Velocidade Tangencial |__-—> Camada de gel
de circulagdo

FIGURA 5 - Camada de gel e perfis de concentracdo e de velocidade tangencial

durante a ultrafiltracéo de solugbes macromoleculares
Fonte: Modificado de DUCLERT (1991)
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Ests camada de gel atinge, sob condigdes operacionais constantes, um estado de
equilibrio d;némico onde particuias séo agregadas e desagregadas & uma mesma taxa.
Pela alteracio das condigbes operacionais, principalmente pelo aumento da velocidade
tangencial, parte desta camada de gel pode se deslocar junto com a solucdo circulante.
Portanto, o gel parece ser formado, segunido teorias mais recentes, por uma parte mbvel
e uma oulra estaciondria, fortemente aderida a superficie da membrana (TARLETON &
WAKEMAN, 1893).

A resisténcia desta camada de gel frente &0 fluxo de solvente & funco da estrutura
fisica da rede que se forma e depende diretamente do tipo de macromoléculas & das
condigbes operacionais utilizadas. Devido a este acumulo de solutos na vizinhanga
imediata da membrana, como visto anteriormente, um fluxo reverso difusivo ocorre €
contrabalanceia o fluxo convectivo, estabelecendo  um  estado astacionario
(PARVATIYAR, 1996).

Em se tratando de macromotéculas, ndo & possivel evitar a formacao da camada de gel
que passa a funcionar como uma segunda e verdadeira membrana aderida a primeira.
Assim como na zona de polarizacéo, o controle desta camada pode ser feito através da
turbuléncia e baixa presséo ou a nivel de material constituinte da membrana, para se
reduzir a adsorcio de solutos (JONSSON & JONSSON, 1985).

2 4.3.3- Coimatagem ( bloqueamento dos poros)

E pem sabido que uma das causas do declinio no fluxo de permeado em um processa de
ultrafiltragdo, é devido & coimatagem da membrana. Ela é o resultado da penetracao de
solutos presentes em solugdes macromoleculares ou em suspenséo coloidal (SHIRATO
of alii, 1991).

Dependendo do perfil da distribuicdo dos tamanhos dos poros da membrana e dos
solutos, pode haver penetrag@o destes no interior dos poros e fica caraclerizada &
colmatagem. A sua intensidade & dependente das condigbes operacionais, tipo de
membrana e soluto e tempo de operacao. Solutos com diametros menores do que 08
pOros, mas fortememente adsorvidos pela membrana, podem ficar retidos nas paredes
internas destes poros, reduzindo o fluxo de solvente e alterando as caracteristicas de

retencado (MILISIC & BEM AIM, 1986). Sempre que possivel, devem-se utilizar
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membranas com tamanho médio de poros bem inferior ao tamanho médio dos solutos a

serem retidos. Na préatica, isto nem sempre € possivel, devido 3 complexidade dos
produtos processados, principaimente os alimentos e ocorre s colmatagem, como
flustrado na FIGURA 6.

Intensidade infensidade
Poros na Particulas na
mMembrana B ]
Solugéo Zoma de risco de

f’ \\ colmatagem

\

ooE G ouE
Didmetros

pEr  Goes  eme DS 0420 BEX B4
Piametros

ag06 (0885 5010

a b

FIGURA 6 - Possibilidades de colmatagem num sistema ideal (a) e real (b}
Modificado de MOULIN (1987)

Se a distribuicdo no tamanho das particulas for grande, a probabilidade de blogueamento
dos poros da membrana também sera grande, na medida em que maior for a distribuico
de tamanhio destes poros em sua superficie (MILISIC & BEM AlM, 19886).

Durante o processo, s6 & possivel controlar a colmatagem quando se utiliza o fluxo
inverso ou trabaiha-se com pressdes moderadas. Normalmente ela & eliminada durante
as operagbes de limpeza, pela aggo de substancias detergentes, solucbes alcalinas ou

acidas e agentes oxidantes.

2.1.4- Condicbes operacionais

O estabelecimento e o controle das condigfes operacionals $a0 importantes néc s6 para
amenizar os efeitos dos fendmenos de polarizacao, formacao da camada de gel e
colmatagem, mas também pelo aspecto econdmico. Quanic maior a pressdo, a

velocidade de circulacao e a temperatura, maior 0 consumo de energia podendo

acarretar alteracOes indesejdveis na qualidade nutricional efou organoléptica dos

produtos.
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A pressdo é a forga promotora da separacio e, sem o efeito da compactagao da
membrana e para um solvente puro, o fluxoc de permeado é diretamente proporcional &
presséo (equagdo 2.3} Principaimente para solugbes complexas, onde os fenémenos
anteriormente descritos estéo presentes, um aumento da press&o nem sempre & revertido

em maior fluxo proporcional, como ilustrado na FIGURA Y.

1 1 1 1 1 H b I 1 1 | } 1
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B~ - 20
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FIGURA 7 - Proporcionalidade entre pressao e fluxe de permeado para solvente

puro e solugio de macromoléculas

Altas pressdes normalmente compactam demasiadamente a membrana e a camada de
gel e alteram a seletividade do sistema, podendo intensificar a colmatagem (PERSSON
et alii, 1995). Portanto, além de um certo limite, que & especifico para cada processo, 0
aumento de presséo pode ndo mais corresponder a um aumento de fluxo e, até mesmo,
reduzi-lo, @ com consequéncias adversas sobre a integridade fisica da membrana. NOs

processos de microfiltracéo e ultrafiltracao sao normalmente utilizadas presstes entre 0,5

- 3,0 Kgffcm2 e2,0-100 Kgf!cmz, respectivamente.
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O aumento da temperatura, dentro de limites toleraveis pela membrana e pelo produto,
promove um aumento no fiuxo de permeado, pela reducéo da viscosidade da solugdo
{equagdo 2.8) e pelo aumento da difusdo através da camada de gel e da propria
membrana. Temperaturas entre 30 e B0°C sdo freqientemente utilizadas. Dependendo
do tipo de membrana, altas temperaturas podem agravar a sua compactagéo e mesmo

alterar as suas caracteristicas fisicas e propriedades seletivas.

Alta velocidade de escoamento da solugio junto a superficie da membrana, tambérm
favorece um maior fiuxo de permeado por reduzir o perfil de concentragdo na zona de
polarizacdo e controlar o crescimento da camada de gel. Deve-se, considerar aqui, Como

no controle das outras condicdes operacionais, o consumo de energia.

2.1.5- Justificativas
Vantagens e desvantagens dos processos com membranas na

clarificacéo de produtos alimenticios liquidos

Vantagens:

» Alta eficiéncia na clarificacao

» Baixo consumo de energia.

« Possibilidade de automatizagdo completa da unidade.

o Versatilidade e rapidez na redugdo ou ampliagdo da area filtrante.

» Processo rapido que elimina muitas das etapas intermediarias comuns
aos processos de filtragdo convencionals.

» Retencéoc de macromolécuias e microparticulas em suspenséo, dificeis
ou mesmo impossiveis de serem eliminadas pela filtragéo
convencional e mesmo por ultracentrifugas.

« N&o requer coadjuvantes de filtracao.

o Disponibilidade no mercado de membranas com vida util superior &
6.000 horas de uso.
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« Promove, simultaneamente & clarificagdo, uma esterilizagao do
produto.
« Os processos requerem menos mao-de-obra, guando comparados acs

processos tradicionais de filtragao.

Desvantagens:

» Comparativamente aos processos convencionais, o fluxo de parmeado
ainda é reduzido, o que requer uma grande superficie fikrante.

« Tempo relativamente longo destinado ao programa diario de limpeza ¢
sanitizacdo da unidade.

» Requer mao-de-obra especializada para & operacao.

A despeitc do grande avango obtido até hoje, 0s processos com membranas ainda
representam uma area com grande potencial de desenvolvimento. Tém-se verificado que

as recentes pesquisas t&ém dado enfoque principalmente a:

« Desenvoivimento de membranas mais resistentes mecanica e
guimicamente, através da pesquisa de novos materials ceramicos ou
polimericos.

« Preparacdo de membranas através de blendas poliméricas ou pela
adicéo de aditivos poliméricos ou iROTQAaNnICcos.

e Preparagdo de membranas microporogas assimétricas que tenham
pouca ou nenhuma capacidade de adsorc&o de microparticulas e
sejam de facil impeza.

« Preparacdo de membranas com alta densidade de poros superficiais,
com alta permeabilidade e altos niveis de retenco.

e Melhor entendimentc e equacionamento dos fendmenos que
promovem redugio do fiuxo de permeado e utilizagdo de dispositivos e
técnicas gue possam reduzir a zona de polarizacéo e a formagéo da

camada de gel.
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2 2. Materiais e técnicas utilizadas na preparacédo e caracterizagao de

membranas

2.2.1- Materiais e preparo de membranas

Dos polimeros sintéticos disponiveis, poucos s30 adequados para a produgdo de
membranas e, menos ainda, para a filtragéo de liquidos. Para a selecdo é imporianie se
opter informacles sobre as suas propriedades, a sua estrutura & massa molecuiar,
solubilidade para um determinado solvente ou mistura de solventes (viscosidade e
inchamento). £ preciso conhecer, também, a sua estabilidade guimica e suas
propriedades termicas (KESTING, 1985; LLOYD, 1985). Além disso, a membrana deve
ser preparada a partir de polimeros gue tenham pouca afinidade em termos de adsorgao,
pelos solutos, para evitar ou pelo menos reduzir os problemas inerentes & formagc&o da

camada de gel e da colmatagem durante a filfracao.

A disponibilidade comercial de polimeros Uteis para a preparagdo de membranas de
microfiltracdc €& maior devide a rolativa facilidade em alcancar o tamanho médio
apropriado de poros destas membranas em relacao aquelas empregadas na ultrafiltracéo

£ OSMmOose inversa.

Polimeros amorfos ou semi-cristalinos s&o importantes na preparacao de membranas. As
regibes amorfas oferecem menor resisténcia ao transporte de massa quando comparadas
as regibes cristalinas. A permeagao se da, preferenciaimente, nas regibes amorfas onde
as cadelas poliméricas estao desordenadas e localizadas entre regides cristalinas pouco
ou ndo permeaveis. Praticamente, quase todas as propriedades mecénicas de uma

membrana sao fortemente afetadas pelo grau de cristalinidade do polimero.

" Entre os polimeros mais utilizados para a preparacdo de membranas de ultrafiliragao e
microfiltracdo, encontram-se; poliamida, polissulfona, polieterssulfona, polieterimida,
acetato de celulose e, mais recentemente, polifiuoreto de vinilideno, além dos materiais
ceramicos, muitc mais resistenies e quimicamente inertes. As principais desvantagens
das membranas ceramicas s&o a peguena relagdo area filtrante/volume ocupado pelas

membranas, pouca flexibilidade na configuragéo e custo ainda muito elevado.
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O PVDF - Polifiuoreto de vinilideno, citado anteriormente e que foi utilizado neste
trapatho, & um polimerc inerentemente hidrofobico e semi-cristaline e apresenta
propriedades e caracteristicas desejaveis para a preparagéo de membranas (SHIH et ali,
1690). Apresenta boa flexibilidade e grande resisténcia quimica e térmica e guando
coagutado como um filme, a partir de uma soluc@o homogéna, forma pores em sua

superficie @ em sua subestrutura.

Infelizmente, € muito fimitado o numere de solventes para o PVDF, devido a sua raestrita
solubilidade. Os mais empregados s&o os solventes organicos fortemente polares como o
DME-Dimetilformamida, DMA-Dimetilacetamida, DMSO-Dimetilsulfoxido e  THF-
Tetrahidrofurano (STENGAARD, 1988).

Outra caracteristica importante do PVDF & a sua ndo toxicidade, podendo ser utilizado
em implantes bioldgicos e materiais em contato permanente com os alimentos
(CONCISE, 1990).

Na literatura recente, estdo relatadas preparagtes de membranas a partir de PVDF
sulfonado (PVDFS), obtido atraves da reacio com acido sulfurico fumegante, com vistas
5 conferir 2 membrana preparada com este polimero, um carater hidrofitico (MUNARI et

alii, 1983). Esta caracteristica & importante quando se deseja filtrar soluchHes aguosas.

Existem diversos procedimentos para o preparo de membranas organicas. Praticamente
todos eles partem de uma solugdo polimérica homogénea (polimero ou mistura de
polimeros e um bom solvente), com adicéo ou ndo de aditivos poliméricos ou inorganicos.
Um dos processos mais utilizados & o de inversdo de fases por difusdo induzida, que leva

& coagulagdo do polimero.

Guando uma pelicula de solugdo polimerica homogénea (gel viscoso) € imerso em um
banho de coagulacio (fonte externa de incompatibilidade) & provocado um desequilibrio
termodinamico no sistema. O solvente sal e © precipitante entra no filme, devido a
diferenca de potencial quimico, até atingir um novo equilibrio. Téem-se, portanto um

sisterna ternario constituido de polimero-solvente-n&o solvente.

Segundo BOON et alii (1994), o entendimento do processo gue ocore em um sistema

ternario antes e durante a etapa de coagulacéo da solugao polimérica, & absolutamente



essencial como base para a compreensdo do mecanismo gue leva a formacgdo de uma

mambrana.

0O banho de coagulagio normalmente & constituido de agua e © solvente do polimero the
deve ser miscivel para que seja induzida a difuséo e a contra-difus@o e gerar, desta

forma, 08 pores da membrana.

No instante imediato a imers&o, como é grande a diferenca no potencial quimico entre ©
filme e a solugdo precipitante (ndo solvente), a superficie do fime € levada
imediatamente a uma separaco de fase, seguida da coagulacéo do polimero. A fase
continua anteriormente representada pelo solvente, passa agora a ser a rede polimérica.
No interior do filme, entretanto, a concentragéo do polimero estd bem abaixo do limite
necessario para a separacéo de fases (FIGURA 8). Portanto, a separag&o de fases e &
coagulagio ocorrem primeiramente na superficie do filme em contato direto com o banho
de coagulacio. Assim, & formada a pele filtrante, que & a porgéo funcional da membrana,
com espessura variando entre 0,5 a 3.0 micra que serve, agora, como uma barreira
limitante para retardar o fluxo de precipitante para dentro soivente para fora do fiime

polimérico, ainda n&o precipitado.

Banho de coaguiagioiAgua)
' Solvente Haop.soivente
_f. : = .*‘. e <% Solugiio polimérica
| homogénea
Placa de vidro ' Suporte
Solvente  pifusio e Nao-solvente
ifusd — Pole j4 definida

<t Erente de coagulagio

P

Suporte

FIGURA 8 - Esquema de preparago de membranas pelo processo de separagao

de fases e coagulagio do polimero em banho de ndo-solvente
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Assim, uma vez formada a pele filtrante, ocorre a separagéo de fases, seguida de
coagutac&o das outras camadas do filme e uma estrutura com distribuico aleatoria de
poros & formada. Todo este processo leva apenas alguns segundos devido a peguena

espessura do filme polimerico (0,2 -0,5mm}.

0 tempo necessgrio para ocorrer a separacdo de fases de diferentes solucdes
poliméricas, foi determinado por CARDOSQO et alii (1994), através da medida da
absorbancia da solucéo deste o imediato momento da imerséo no banho de coagulagio.

O tempo variou em fungo do tipo & concentragao do aditivo polimerico utilizado,

Membranas podem apresentar subestrutura esponjosa efou com grandes cavidades,
dependendo do tipo de polimero e da cinética de coagulagdo. A separacio de fases,

nortanto, pode ser caracterizada por parametros termodinamicos e cinéticos.

A precipitacgo instantanea é um processo onde a separacdc de fases ocorre
imediatamente apds o contato da solugao polimérica com o banho de coagulacéo. Desta
forma, & COMPOSIGa0 nas camadas superficiais da soluggo polimérica aicanca
imediatamente a instabilidade e cruza a binodal {FIGURA 8}, que separa as regibes de 1
e de ? fases. Apds cruzar a spinodal, ocore a coagulacio da solugdo € se inicia a
formacéo da rede polimerica que dara origem a estrutura da membrana. 0 aumento da

afinidade entre solvente e ndo-solvente do polimero favorece & separagado instantanea.

Potimerno

Gelificacdo

Spinodd - i
Binocal 2 fases

il

Solvent

Nao-soivente

FIGURA 9 - Diagrama ternéario para o sistema polimero/solvente/nao- solvente.



No diagrama da FIGURA 8, o ponto A representa o sistema homogéneo de 2
componentes (polimero + solvente). A B e A C sdo possiveis caminhos de coagulagao

caracteristicos para a pele filtrante e para a subestrutura porosa, respeciivamente.

A faxa com que ocorre a separagao de fases, determina se a estrutura da membrana sera
o resultado de uma nucleacdo ou de uma decomposigéo espinodal (CONCISE, 1992).
Porianto, a inversdo de fases pode levar a uma variedade muito grande de estruturas em

uma membrana.

Apds algumas horas no banho de coagulacéo, para retirada completa do solvente, &
membrana & seca e pode sofrer ou ndo um pés-tratamento para alterar, favoraveimenie,

as suas propriedades de retengao e permeabilidade.

Alguns fatores podem alterar a morfologia e as propriedades de transporte de soluios em

uma membrana. Os principais s&o:

2.2.2- Composigdo da solugao polimérica e do banho de coagulacac

As forgas de interacdo entre polimeros, solventes e nao solventes, 8m sido investigadas
com intensidade nos Gltimos anos. Estes estudos t&m como objetivo auxiliar na escolha
destes componentes. Os parémetros mais estudados s&o a viscosidade das solugles
poliméricas, o calor de mistura entre o solvente e o banho de coagulagéo e o ponto de
gelificagio do polimero (YANAGISHITA et alii, 1984).

A concentracdo do polimero na solugao é de fundamental importancia na formacao da
estrutura da membrana, conforme mostrado neste trabalho. Baixas concentragdes de
polimero levam & solughes menos viscosas o gque tende a favorecer as taxas de difusao
do solvente e do ndo-solvente e uma coagulacho do polimerc a uma menos
concentracdo, gerando poros maiores na superficie e grandes cavidades na subestrutura.

Asgim, maiores fluxos de permeado s&o obtidos &s expensas de baixa retencao de

sOlUL0S.

Os graus de afinidade entre polimero-solvente, polimero-n&o solvente e solvente-nao
solvente também exercem influéncia direta na morfologia por agirem diretamente na

termodinamica e cinética do processo de separacao de fases e coagulacdo do polimero.
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A presenga de aditives inorganicos ou poliméricos na solugdoc ou no banho de
coagulagdo também altera a taxa de difusdo e a cinética de precipitacdo (CARDOSO et
alii, 1993). E geralmente aceito que a estrulura de uma membrana j& estad determinada
incipientemente pela estrutura do polimero na solugao (MATSUURA & SOURIRAJAN,
1985).

A adicdo, mesmo em pequenas quantidades, de nédo-soivente na solucéo polimérica ou
de solvente no banho de coagulagdo, tambem reduz a cinética de precipitaggo do
polimero, por reduzir a diferenca do potencial quimico entre © solvente e ¢ n&o solvenie.
Esta condicdo leva, normalmente, & menores cavidades na subestrutura da membrana,
com tendéncia a favorecer a regido de estrulura esponjosa. No caso especifico do PVDF,
geralmente ndo se adiciona nao-solvente (4gua) & solugdo polimeérica na elapa de
preparagéo das membranas, devido 2 alta instabilidade desta solugéo frente a este nao-
solvente (STENGAARD, 1988).

SHIH et alii (1990), mostraram gue, para um mesmo polimero, o aumerto na massa
molecular leva & formag@o de membranas com pores superficiais de menor diametro
médio e uma aita porosidade em relagao ac polimero de menor massa molecular, sob as

mesmas condicbes de preparo da solugao polimérica e da membrana.

2 2 3. Variaveis nos procedimentos de preparagao

A aspessura do filme de solugdo polimérica (pré-membrana) espalhado sobre o suporte,
esta diretamente relacionada com a espessura final da membrana. Teoricamente, nao
deveria haver diferencas significativas nas propriedades de transporte e principaimente
na seletividade da membrana para pequenas alteragtes em sua espessura. Na literatura

sho encontrados resultados contraditérios (GOTOH et alii, 1993).

Caso haja evaporaco parcial de um solvente, antes da coagulac&o, é necessario se
controlar as condigbes ambientais para que se possa ter um procedimento reprodutivel.
{sto porque, além da pressao de vapor do solvente, a temperatura e a8 umidade relativa
do ar, afetam a taxa de evaporacdo que & favorecida a maiores temperaturas e baixa
umidade relativa. A evaporagdo parcial do solvente leva a uma maior concentracao do
polimero na superficie do filme e, posteriormente, menor quantidade de ndo-solvente

sera necessaria para atingir a separagdo de fases. Deste processo, resulia uma
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membrana com estrutura polimérica mais fechada, © que reduz as taxas de difuséo e
contra-difusdo, levando a uma estrutura mais esponjosa & Com menores cavidades na
subestrutura (GOTOH et alii, 1993).

A temperatura do banho de coagulag@o influencia na cinética de precipitacéo e tambeém

tem efeito na morfologia das membranas, como sera mostrado neste trabalho.

WINNISSCHOFFER et alii (1992), constataram que, quando sao mantidas constantes as
condicdes no preparo de diferentes lotes de membranas de acetato de celulose a partir
de uma mesma solugdio polimérica, & muito boa a repetibilidade dos resuitados nos
ensaios de permeabilidade & agua, com uma variagdo néo superior a 8.0%, atribuida

tundamentaimente ao erro experimental.

2 2 4- Pés-tratamento de membranas

Q pés-tratamento pode levar & alteracGes na macro e micro estrutura das membranas,

com conseqlente modificagao em suas propriedades de ransporte e seletividade.

As membranas de acetato de celulose normalmente sofrem um tratamento térmico gue
altera a sua estrutura fisica, aumentando o nivel de retencio. Acredita-se, ocorrer um
aumento da cristalinidade ou decréscimo da porosidade. Talvez uma combinacdo destes

efgitos ooorre,

Na presenga de soiventes orgénicos especificos, membranas podem ter sua taxa de
retencéo aumentada, como mostrado neste trabalho. Este fendmeno & giribuido a

contragéo da rede polimérica, reduzindo o diametro hidraulico de seus pores.

O pos-tratamento, tambeém, pode ser utilizado para aumentar a hifrofificidade de
membranas, através de reagdo quimica como a sulfonacdo ou utilizando-se de solugbes
surfactantes. Desta maneira, 880 melhoradas as propriedades de transporte em meio

BOUOSO.

Filmes de polietileno de alta densidade foram sulfonados por DAHLIA & EYSEL (1994), a
partir do acido sulfdrico fumegante, alterando as suas propriedades quimicas. As
atteragbes na estrutura do polimero, foram verificadas por FTIR (Infravermeino com

transformada de Fourier).



Maior hidrofilicidade e maior fluxo de agua foram obtidos pela sulfonag8o de membranas

assimétricas de poliestireno e divinilbenzeno (BYUN et alii, 1994).

Portanto, o comportamento funcional de uma membrana polimérica, esta intimamente
ligado ac mecanismo de sua formacao. Membranas com diferentes morfologias podem
ser obtidas a partir da mesma solugéo polimérica e membranas com morfologias similares

podem ser obtidas de solugbes de diferentes polimeros (CARDOSO et alii, 1983).

Pequena alteracdo na formulacdo da solugdo polimérica pode influenciar muito na
morfologia final da membrana e em suas propriedades seletivas. Segundo SHQJAIE et
atii (1904}, todos os processos de preparagdc de membranas foram desenvolvidos
através de intensivos experimentos de tentativa e erro, sem o auxilio de um modeio

matematico que, até hoje, s&o insuficientes para descrever toda a etapa do processo.

2.3- Aplicacao dos processos com membranas na clarificacdo de suco
de frutas

Um numero limitado de trabalhos esté disponivel na literatura sobre o emprego dos
processos que utilizam membranas, principalmente a micro e ultrafitrag@o, na clarificagao

de suco de frutas.

Nestes trabalhos, com frequéncia, ndo sao detalhadas as condicbes operacionais
utilizadas na clarificacéio, bem coma NAo a0 fornecidos os dados de fluxc de permeado
ou a velocidade tangencial da solug@o. Muitos experimentos de micro ou ultrafitracao
s3o realizados durante um periodo de 0,5 a 2 horas © que, nem sempre, parmite uma

avaliacio correta da eficiéncia das membranas.

Além disto, uma comparago entre o desempenho de membranas a partir de diferentes
trabalhos se torna dificil peio elevado numero de membranas existentes no mercado, das
condictes utilizadas nos experimentos e das caracteristicas inerentes a cada tipo de

suco e a época em que foi produzido.

2.3.4- Turbidez em sucos de frutas

Os sucos recém-exiraidos, antes de sofrerem qualquer tratamento, s80 constituidos por

um sistema coloidal bastante complexo, contendo moléculas em solugao verdadeira e
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particulas em suspens&o, variando, principaimente, entre 0,1 e 100um. As particuias
entre 0.1 e 2,0um sdo mantidas em suspenséo gragas a mutua repuiséo de suas cargas
e pela estabilizacio coloidal importante devido & presenga dos polissacaridios, como a
pectina, amido e gomas. As particulas maiores decantam apOs um periodo de poucas
horas.

A turbidez dos sucos tem diversas origens € mesmo aqueles ja clarificados, a

desenvolvem durante o periodo de estocagem. As origens sao diversas:

Turbidez orgénica: Pectinas, amido, polifendis, proteinas, componentes de Cor,
complexo proteinas-polifendis, microorganismos, produtos da reagao de Maillard e

particuias de celulose.

Turbidez organica-inorganica: Combinagoes (metais-polifendis, metais-componertes

de cor, cobre-pectatos, cobre-proteinas), pectato de célcio & malato de calcio.

Turbidez inorganica: Terra diatomécea e outros coadjuvantes de filtrag&o, fosfato

farroso, fosfato de calcio, cristais e particulas amorfas.

Como a pectina e o amido sdo 0s polissacaridios mais importanies responsaveis pela
turbidez, principalmente do suco de mach, devem ser removidos para assegurar uma

cristalinidade ao produto.

As proteinas e 0S polifendis, na forma isolada ou em associacgo, também sao
importantes para a turbidez do suco de frutas e na produgéo de névoa e formagdo ge
sedimentos pos-clarificagio. Estas proteinas tém pequena massa molecular, variando
entre 16.000 e 24.000 daltons e apresentam alto ponto isoelétrico - pH 5,2 - 8,0 (NAGE,
1993). "

Contrariamente, nos sucos de magé e em outros com teor elevado em compostos
fendlicos, pigmentos coma as antocianinas tendem a ser removidas quase em sua
totalidade através da co-precipitagéo com as proteinas e podem ser removidas por
filtrac&io. Compostos fendlicos simples como O acido clorogénico, 1&m pouca afinidade

pelas proteinas. Entretanto, sob acéc do calor ou oxigénio, eles podem polimerizar a



taninos que contribuem para a turbidez, isoladamente ou, também, através de

complexos estaveis com proteinas.

2.3.2- Clarificagdo do suco de magca pelo processo convencional

Alguns sucos, cuja polpa ndo ¢ fundamental para o seu sabor ou aceitagdo, como 08

sucos de limao, uva ou maga, podem ser clarificados através dos seguintes processos:

¢ Processos fisicos: decantagio, cenirifugagéo e filtragao.

« Processos bioquimicos: utitizacio de enzimas como as pectinaseas,
amilases, celuloiases e arabanases.

« Processos quimicos: agentes de refinamento, como PVPP-

Polivinilpolipirrolidona, terra diatomacea e gelatina.

Para se obter melhores resultados, estes processos séo utilizados em associagio.

Particulas maiores que 100um, podem decantar rapidamente (TABELA 2) ¢ outras, na
forma de dispersdo coloidal devem ser removidas por gentrifugagdo ou filtracéo
convencional. Entretanto, € muito dificii ou mesmo impossivel remover particuias em
dispersao coloidal com dimensdes da ordem de 0,01 a §,1um, atraves destes processos.
Normalmente, se utilizam agentes coadjuvantes na filtrac&o, como terra diatomacea e
gelating, apts tratamento enzimatico {pectinases, amilases e celuiolases), para

coagulacio e decantag&o dos polissacaridios.

O processo convencional de clarificacdo, mostrado na FIGURA 10, além de demorado,
requer coadjuvantes de filtracao (“filter aid”) e diversas etapas que acabam envolvendo
muitos equipamentos e muita movimentacéo do produto, com conseqglente glevacio dos

custos e possibilidade de perda no atributo de qualidade.
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TABELA 2 - Tamanho das particulas causadoras de turbidez em suco de maga e
velocidade de decantacao

TAMANHO MATERIAL DECANTACAO
100 & 10 micra tecido vegetalffungos rapida
10 a 1 micron leveduras/bactérias muito lenta
1 micron complexo{proteina-tanino) muito lenta
0,01 micron | polissacaridios muito lenta
0,001 micron proteina e taninos Nao decanta {solugdo verdadeira)
0,0001 micron sais e agucares N&o decanta (solugéo verdadeira)

Fonte: modificado de KILARA & VAN BUREN (1880)
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FIGURA 10 - Processo convencional para clarificagdo de suco de maga
Fonte: Modificado de BLANK & EYKAMP (1986)



2.3.3- Clarificac3o do suco de maca por ultrafiltracao tangencial

A ultrafiltracéo é considerado um processo modemo de separacgdo com membranas semi-
permeaveis que foi introduzido nag industrias de alimentos no inicio da década de 70 ¢
mais largamente utilizado a partir da década seguinte. Comparativamente com outros
processos de separaGac ele ainda é pouco utilizado, mas com um enorme potencial e um
crescimenta e difusdc cada vez maiores. As membranas vém se fornando muito mais
baratas e resistentes aos agentes qufmicos de limpeza e tém uma vida util maior em

relagdo as primeiras que surgiram no mercado.

Segundo HACKERT (citado por KOSEOGLU et alii, 1990), na produgédo de 70.000
litras/dia de suco clarificado de maca, a uitrafiltragio pode economizar por ano Cerca de
U$50.000 dolares devido principaimente a eliminacéo dos coadjuvantes de filtracao,
redugdo no use de enzimas em 50%. aumento no rendimenic em5a 7% e methorando,

ainda, a qualidade do produto final.

Com o uso da ultrafiltragéo, o processo de clarificagdo do suco & consideravelmente

simplificado, como ilustrado na FIGURA 11.

Maca
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' Concentrado ™
Uitrafiltro

Kuco clarficado

FIGURA 11 - Clarificacio de suco de magé per ultrafiltragao tangencial
Fonte: Modificado de BLANCK & EYKAMP (18986

Apds extrago, 0 suco ¢ pasteurizado para se reduzir a contagem bacteriana, inativagao
das enzimas e gelificacdo da pectina e principalmente do amido. E submetido, em

sequida, & acdo de enzimas, Como a pectinase, amilase efou celulase, durante 1-2 horas
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a 50-55°C, e imediatamente ultrafiltrado. Um pequeno escurecimento no suco de magad
resultante da ac@ic da polifenoloxidase (PPO) antes da pasieurizacao, com ©
aparecimento de uma coloragdo marrom clara (ambar), & aceitavel e comerciaimenta

desejavel.

O permeado (suco clarificado, bioguimica e biologicamente estabilizado), pode ser
concentrado ou ser envasado assepticamente. Quando concentrado tem a vantagem de
n&o produzir incrustracbes nos evaporadores, ja que é livre de particulas em suspensao.
A partir daf se produz um cencentrade de excelente qualidade, com menor risco de
turbidez durante a estocagem e sem risco de gelificagio do produto mesmo quando

utilizadas altas taxas de concentracdo, porque € isento de polissacaridios.

Uma investigag8o sobre a origem da turbidez em sucos ultrafilirados de macé e pera e
posteriormente concentrados, foi feita por NAGEL & SCHOBINGER (1985). Foi
constatado uma afta conceniragdo de proantocianidinas, fendis totais e fendis
condensaveis. Anélise no precipitado, indicou a presenca de polifendis e proteinas. A
irteracio entre estes componentes, catalisada possivelmente pela oxidagao durante 0
processamento, foi considerada pelos autores, como sendo a responsavel pela formacao

do precipitado.

O amido & um polissacaridio neutro e ndo pode ser precipitado durante a clarificagéo do
suco pelos processos tradicionais. SCHMITT (1988), constatou que © amido estd
presente no suco de magd na forma de granulos microscopicos, que comegam a se
solubilizar a partir de 60°C. Apos alguns dias ou semanas, as moléculas de amido
formam agregados no suco ou no concentrado e se torna novamente insollvel, ocorre
uma retrogradacéo e uma turbidez indesejavel & formada e este amido retrogradado €
dificil de se hidrolisar enzimaticamente. Portanto, 0 suco deve estar, 0 quantc possivel,

fivre de particulas de amido.

O araban, assim como partes da cadeia do amido, pode ser a causa da pos-furbidez do
suco de maca ultrafiltrado ou concentrado. Ele consiste exclusivamente de arabinose e é

um elemento constituinte da parede celular e das sementes das frutas.

Da mesma forma que o amido, o araban nao pode ser eliminado pelos agentes

clarificantes e precipita durante estocagem refrigerada do concentrado na forma de
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duplas esferas microscopicas (SCHMITT, 1985). Normalmente, a arabanase €

adicionada as pectinases comerciais para reduzir ou eliminar este efeito.

A hemicelulose tem propriedades semelhantes a pectina. Normalmente soluctes de

pectinases com um complexo de hemicelulases, com atividade secundéria, sdo utilizadas.

A celose, com sua estrutura sélida, forma o esqueleto da fruta & esta presente, tambem
no suco recém-extraido. Alguns processos utilizam a celulolase durante a prensagem da
fruta, para hidrolisd-la, mesmo que parcialmente e evitar probiemas como reducdo de

fluxo de permeado durante a ultrafiltragdo.

Normalmente, a clarificaggo do suco de maga por ultrafitracdc é conduzida utilizando-se
o sistema de batelada e o volume inicial & reduzido em cerca de 50 vezes € constitui ©
material a ser descartado, ou seja, uma recuperagio ou rendimento de 98% (DZIEZAK,
1990}

Membranas com ponto de corte baixo, na faixa de 18.000 daitons, praticamente garaniem
rejeicao total de proteinas, até mesmo guando em dispersac coloidal. Neste caso, tém-se
que considerar © aspecto econdmico, ja que membranas com baixc ponto de corte
apresentam, quase sempre, baixa permeabilidade e, portanto, maior drea filtrante sera
necessaria para o processo.

Os polifendis guando néo se ligam &s proteinas, passam para o permeado e durante a
estocagem do suce podem se polimerizar & taninos provocar o aparecimento de névoa,

principalmente no suco concentrado.

Membranas de ultrafiliraggo com diferentes configuractes, s&o disponiveis no mercado.
Para suco de fruta, normamente se Utilizam membranas planas, tipo fibras ocas ou

tubulares.

‘Uma comparagio entre a micro € a ultrafiltracdo na clarificacdo de suco de magd pré-

tratado enzimaticamente, foi feita por WU et alii (1980).

Foram utilizadas membranas ceramicas com diametro de poros da ordem de 0,1 micron
na microfiltracéo e membranas de polissulfona na ultrafiltracado. Os_ﬂuxos de permeado
foram de 1119 Lhm? e 28,5 L/hm°, respectivamente, sob as mesmas condicbes de

operagéo (nao foram especificadas no trabalho). Tanto a turbidez lida a 650nm quanto a



intensidade de cor a 420nm, foram significantemente menores quando se utilizou a

membrana de polissuifona.

Tratamentos convencionais 4 base de bentonita-gelatina e ultrafiliracéo foram aplicados
a0 suco de macgd com e sem tratamento enzimatico, para se comparar a eficiéncia destes
tratamentos na clarificacdo do produto. CONSTENLA & LOZANO (1993}, constataram
gue apds 30 semanas de estocagem & 37.5°C, a qualidade do suco ulirafiltrado foi
meihor. No entanto, o tratamento com enzimas pectinoliticas antes da ultrafiltrag@o
aumentou, tanto a intensidade da cor, quanto a taxa de escurecimento. N&o foram
encontradas diferencas importantes nos valores de turbidez durante a estocagem do

suco ultrafiltrado. Dados de fluxo de permeado ndo foram fornecidos.

Um trabatho muito interessante foi desenvolvido por WILL et alii (1990), que atraves de
analise de permeacdio em gel, mostraram que mesmo sob acdo das enzimas PEPG
{pectina metil esterase/poligalacturonase) purificadas, a pectina do suco de macgé néo foi
totalmente degradada. Da hidrélise resultam partes da cadela macromolecular, com
distribuiciio ampla em termos de massa molecular, variando de 1.000 a 300.000 daltons.
Portanto, estes e outros fragmentos com massa molecular entre 3.000 & 15.000 dalions,
debam claro que uma mistura de colbides com diferentes massas moleculares, podem
sobreviver & aco das pectinases, mesmo quando estas sdo utilizadas com alto grau de

pUreza.

RAQ et alii (1987), estudaram a retencéo de volateis e aromas em suco de maca, durante
a clarificagdo por ultrafiltracdo. Foram utilizadas membranas de polissulfona e poliamida.
N3o foram constatadas diferencas importantes entre as duas membranas. O fiuxo
méaximo de permeado foi de 105 L/hm’, a 1,5 Kgffem®. Este fluxo é semeihante ao

conseguido por KIRK et alii (1983), para suco de pera a pressao de 1,57 Kgffom®.

A taxa de fluxo de permeado (suco clarificado) num processo de uitrafiltracdo ¢ de
importancia econdmica. Processos com membranas de alto fluxo requerem menor area
filtrante, para © mesmo volume de producdo, 0 que reduz o custo do equipamento e

tempo de processo, Isto se traduz em economia e melhoria na qualidade do produto.

A taxa de fluxo de permeado varia muito em fung@o de diversos fatores. Os mais

importantes sdo: tipo de membrana ¢ sua porosidade global, ponto e zona de corte,
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condigbes operacionais utilizadas no processo, zona de polarizacdo, camada de gel e,

sobretudo, o preparo adequado do produto antes da ultrafiltracao.

Embora muito limitados, $80 encontrados na literatura, trabalhos que apresentam valores
de fiuxo de permeado para suco de magé, variando entre 20 e 120 L/hm” em membranas

de ulirafiltracéo.



3 - MATERIAIS E METODOS
3.1- Materiais

Os materiais poliméricos e reagentes, relacionados a seguir, foram utitizados no preparo
das membranas, nas solugbes para os ensaios de filtragdo, de limpeza e sanitizacéo ou,

ainda, como solugdes teste para se verificar a resistencia guimica das membranas.

3.1.1- Materiais poliméricos

PVDF - Polifluoreto de vinilideno - Aldrich codigo 18,270-2

F
[-—-CHz(l —
|,

« PMMA - Polimetacrilato de metila - Aldrich codigo 18,224-9

Chs
—CHaC e
COCHs
| _
PVP - Polivinilpirrolidona - Aldrich codigo 85,656-6

&

—-(!)H*“CHZW

@O

PVAC - Poliacetato de vinila - Aldrich codigo 18,248-6

n

—CHaCH —
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L,
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e BSA - Albumina do soro bovino - Sigma cédigo: A 4503
e Poliéster-Polipropileno - Viledon filter - Carl Freudenberg (Alemanha)
(FIGURA 12)

" AccV  Spot:Magit Dbt W :
200KV.60° 500X _ SE. 104 SPPORTE 2

FIGURA 12 - Microfotografia da superficie do suporte de Poliéster-Polipropileno

utilizado na preparagao das membranas

3.1.2- Reagentes e enzimas

DMA - N'N’Dimetilacetamida - C4HgNO - Merck art. 803235
e DMF - N'N’'Dimetilformamida - CsH;NO - Merck art. 3034

e DMSO - Dimetilsulféxido - (CH3),SO - Merck art. 802912

o Cloroférmio - CHCI; - Merck art. 21506

e Acido nitrico - HNOs - Merck

e Cloreto de sodio - NaCl - Merck

e Hipoclorito de sodio - NaOCI - Vetec

e Agua oxigenada - H,0, - Vetec

e Cloreto de litio - LiCl - Merck

e P3 Ultrazil 11 - Detergente alcalino com agentes emulsificantes e
complexantes organicos e inorganicos - Henckel

e AMG (amiloglucosidase) - amilase - Novo Nordisk
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» NF43 (Novcferm43)-ceiuIolases—pectinaseswarabanases«cha Nordisk

« NF 50 (Novoferm 50) - pectinases -Novo Nordisk

3.4.3- Suco de frutas

Utilizou-se uma dnica amostra de suco de macd em todos os experimentos. Foram
congelados, iniciaimente, 180 litros de suco e mantidos & temperatura de -20°C em
recipientes com capacidade para 5 litros, necessarios para a realizagao de cada ensaio.
O suco foi obtido a partir das variedades Fuji e Gold, na razao aproximada de 41
gentilmente fornecido pela Empresa TECNOVIN DO BRASIL, sediada na cidade

catarinense de Videira, onde parte deste trabalho foi realizado.

Em menor quantidade foram, também, clarificados por ultrafiltracdo 0s sucos de uva e de
liméo. O primeiro foi fornecido pela Cooperativa Central Oeste Catarinense, localizada,
também, na cidade catarinense de Videira. O suco de lim&o foi obtido a partir de frutos
maduros da variedade Taiti, adquiridos no comercio local e extraido em equipamento
doméstico. Amboes os sucos foram imediatamente congelados e estocados a -20°C até o

processamento.

3.1.4- Dispositivos e equipamentos utilizados nos ensaios de

ultrafiftragao
Dois diferentes dispositivos foram utilizados. Nos ensaios preliminares com a BSA (soluto
teste), utilizou-se a celula de filtracdo mostrada na FIGURA 13, com capacidade para 250
cm® e confeccionada em ago inoxidavel AISI 316. Ela foi projetada e construida
especialmente para atender as exigéncias deste trabalho, onde o permeado € ©O
retentado eram recoihidos simultaneamente, em intervalos regulares de tempo, para

quantificagéo do fluxo de permeado & determinacéo dos niveis de retencao.
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o 3 Mandmetro
Entrada de nitfoQenio s iy

500 Pressao %

Solugdo a ultrafiftrar P

Coleta de concentrado
- sob pressao

Membrana sobre tela perfurada

Suporie perfurado
para barra magnetica «

Coleta de «— aTrrk
nermeato

—s Agitador magnelico

FIGURA 13 - Célula de ultrafiltragiio utilizada nos ensaios laboratoriais

Para os ensaios com 0s sucos de frutas, utilizou-se © equipamenio representado na
FIGURA 14, também projetado para atender as exigéncias deste trabatho e construido
em aco inoxidéavel AISI 316, Fotografias do equipamento & gda coleta do permeado,
nodem ser vistas no final deste trabalho (Apéndice 1) A bomba helicoidal de
deslocamento positivo foi acionada por um moior com variador de velocidade que,
manipuladc conjuntamente com a valvula micromeétrica, permitiu  trabalhar com
velocidades tangenciais distintas a press&o constante € pressdes distintas a velocidade
tangencial constante, Um banho termostatizado com circulago de agua, atraves da
camisa do tanque de alimentacdo, manteve a temperatura de processo ao nivel dessjado.
A célula de ultrafiltrac8o, utilizada neste equipamento, foi confeccionada em acrilico

transparente. Detathes desta célula séo mostrados na FIGURA 15.
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Sucos de magd -

uva ou limdo Vilvula micrométrica  Manémetro 0
de confra-pressao ':
Tanque de alimentacio Céiulas de "B
encamizado fitragéo é
Agua quenteffria - =B

Valvula tipo borboleta 1 STTOmetro §

Bomba de deslocamento positive
com variador de velocidade

clarificado

FIGURA' 14 - Esquema do equipamento piloto de uitrafiltragido utilizado na

clarificagdo do suco de maga, uva e limao

SAIDA

ENTRADA
Do gUCO

MEMHERANA
DE PVDF

10cm

%

Fy

FIGURA 15 - Vista em explosao mostrando detalhes da céiuia de ultrafiltragao
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Em todos os ensaios no equipamento piloto, foram utilizadas 2 células idénticas de
filtrac&o, simultaneamente, e em série, com membranas de um mesmo lote, conforme
mostrado na FIGURA 16. Amostras de permeadc de cada ceéluia foram coletadas e
pesadas, separadamente, em balanga analitica eletrbnica, com preciséo de 0,001g, para
determinagso do fluxo de permeado médio e para a realizagéo das analises em duplicata.
Desta forma, dados de permeacéo foram obtidos com maior confiabilidade, ja que as
condicies de temperatura, pressZo e velocidade tangencial eram praticamente as
mesmas em cada célula.

Suco clarificado

Membrana «——

Suco Suco clarificado

FIGURA 16 - Disposicéo das células de ultrafiltragao no equipamento piloto
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3.1.5- Equipamentos utilizados na realizacdo das analises fisico-

quimicas

« Microscopio eletrénico de varredura - MEV Phillips, modelo XL-30

» Espectrdmetro de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier - FTIR Perkin Elmer

» Espectrbmetro de absorgao atbmica - Perkin Eimer

» DSC- Shimadzu, modelo DSC-60

« Equipamento de filtragio para égua - “Milli-Q"™ Water system” - Millipore

e Turbidimetro digital - Hach, modelo AP-100

» Refratometro - Bausch & Lomb

» pHmetro - Micronal, modelo B 374

« Viscosimeiro digital de cilindros concéntricos - Mettler RM 180 - Rheomat

e Rotavapor - Pemem, modelo BM-102-ER

« Banho termostatizado com circulagdo - Microquimica, modelo MQBTZ99-20

« Espectrofotdmetro - Hewlett Packard-HP, modelo B452-A

3.2- METODOS

3.2.1- Preparacéo das membranas

Todas as membranas utilizadas neste trabalho foram preparadas a partir de uma solugio
homogénea contendo o PVDF e outro(s) polimero(s) em diferentes concentragdes
(sempre peso/peso) € um solvente para estes {vide FIGURA 8 e FIGURA 17). Foram
| adicionados aditivos ndo poliméricos como o LiCl e outros polimeros como o PMMA,
PVP e PVAc em concentractes variadas, com o objetivo de melhorar o desempenho das

membranas em termos de fluxo de permeado e retengdo de macromoléculas.



Solucho
Polimero (5)-LiCI-Solvente (DMF - DMA - DMS0)

AgitacAo magnética (4h/ 45°C)

Repouso para desaeragao (48h)

Espathamento, com auxilio de um bastdo
de vidro, sobre suporte de poliéster

Evaporacio & temperaiura ambiente
{ 10s/21°C)

Imersao do filme polimérico, espa-ihada
sobre o suporte, no banho de coagulagio
isolado termicaments (4h/ 21°C)

Secagem em estufa & vacuo {1h/50°C) E

Caracterizagio: ensaios de permeabilidade & retencéo,
MEV, FTIR e DEC

FIGURA 17 - Condigbes utilizadas no preparo das membranas

A densidade das solugbes poliméricas fol determinada através de picnbmetro e a
viscosidade em redmetro digital de cilindros concéntricos & temperatura ambiente.

Devido a grande variedade de membranas preparadas e slevado numero de ensaios de
filtrac&o, sob diversas condigdes operacionais, optamos por apresentar a composicao de
cada membrana e a condigbes utilizadas nos ensaios, no capitulo dos resultados e

discussdo, no inicio de cada tépico que e s&o pertinentes.
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3.2.2- Caracterizacédo das membranas

A variacio nas espessuras das membranas foi controlada através da espessura do fio de
nailon utilizado como “guia’ no espathamento da solugdo polimérica sobre ¢ suporie de
poliéster. A caracterizacéo das membranas foi feita para se obter informagbes sobre a
suas propriedades fisicas e caracteristicas morfologicas, além do desempenho quanto a

permeabilidade e retencao de solutos. As seguintes técnicas foram utilizadas:

3.2.2.1- Microscopia eletronica de varredura

A limitacdo da microscopia oOtica fol superada pelo usc do microscopio eletrdnico de
varredura, onde um feixe eletrbnico de intensidade variada fez a varredura da superficie
da amostra, Para observacio da secdo transversal das membranas ou dos filmes e para
perfeita manutencdo de suas estruturas internas, os materiais foram cuidadosamente
fraturados em nitrogénioc liquido. Todas as microfotografias das fraturas das membranas
sdo apresentadas sem ¢ suporie de poliéster-polipropileno, devido a impossibilidade de
fraturd-lo, mesmo & temperaturas proximas a -160°C. Durante o congelamento, as
membranas eram descoladas do suporte. A metalizagéo foi feita pelo recobrimento da
amostra com uma fina camada de ouro (x 330 Angstrons} para posterior pbservacao e
registro. As fotes foram obtidas através de impressora térmica e gravadas em “compact
dise” para posterior analise mais detalhada, através de uma estagdo de tratamento de

imagens.

Estas andlises foram realizadas no laboratGrio de Materiais do Departamento de

Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.2.2.2 - FTIR-Espectroscopia na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier
A espectroscopia na regiéo do infravermelho mede o nivel vibracional de moléculas e &
uma das ferramentas mais importantes freqentemente  utilizadas no estudo de

polimeros. Exceto para isbmeros sticos, ndo se conhecem COMPOSIOs com uMm Mesmo

espectro, possuindo estruturas diferentes.
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Devido as caracteristicas de baixa transmissfio (opacidade) do material analisado,
utilizou-se, neste trabalho, a espectroscopia por reflexao interna (FTIR-ATR). A técnica
envolve o contato da amostra com um cristal com ajto indice de refrago e baixa
absorgao na regido do infravermeiho. Geralmente, a radiacdo atinge uma profundidade
variando entre 0,1 a 5,0 micra, dependendo, principalmente, do anguio de incidéncia e do
comprimento de onda.

Foram feitas, sequencialmente, 10 leituras de cada amostra na regiao entre 400 e 2000
om’™ {excepcionaimente entre 400 & 4000 cem’) e o espectro resultante representou a
média destas medidas. Para compensar a variagio na intensidade das bandas de cada
espectro devido ao menor ou maior contato ou aperto da amostra junto ao cristal, nas
medidas para andlise quantitativa nas blendas, considerou-se a relagdo entre
intensidades de bandas de componentes diferentes em um mesmo espectro.

Todas as amostras foram analisadas na Central de Analises do Departamento de

Quirmica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.2.2.3- Termoanalise

Foi utilizada a calorimetria de varredura diferencial (DSC) para se obter informagdes
sobre a estabilidade térmica das membranas e as interagbes entre 0s polimeros nas
hiendas formadas. Utilizaram-se temperaturas variando de 20 a 300°C, com taxa de
aguacimento de 10°C/minuto. As anélises foram realizadas no laboratério de Fisico-

quimica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.2.2.4- Efeito dos produtos quimicos de limpeza e sanitizacao na

manutengio da composigao quimica das membranas

Ap6s o uso, as membranas utilizadas industrialmente, precisam ser limpas e sanitizadas.
A limpeza elimina a camada de gel e a colmatagem, restaurando o fluxo original,
enquanto a sanitizagdo elimina ou reduz drasticamente 0s microorganismos presentes na
membrana e no equipamento.

Para se verificar a manutencao do segundo polimero (PMMA ou PVAC) na estrutura das
membranas de PVDF, as membranas foram submergidas por 24 horas a 30°C em

cloroférmio, um otimo solvente para o segundo polimero e tambem em diversas solugbes
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de limpeza a 30°C, por 72 horas, um tempo muito superior ao normaimente uttlizado
nos programas de limpeza e sanitizagédo e © acompanhamento feito por FTIR. As

solugbes foram as seguintas:

Solucéo de limpeza alcaling - NaOH 0.5% -~ pH 12,94
Solucéo de limpeza acida - HNO; 0.5% - pH 1,31
Solucéo sanitizante de NaOC! 200 ppm - pH 10,26

+ Solugio sanitizante de H,0; 200 ppm - pH 5,08

Em relagéo ao PVP, devido a sua solubilidade em agua, a sua permanéncia na estrutura
das membranas de PVDF foi verificada através da imers&o das membranas em agua a
35°C por 96 horas, sob agitag@o permanente observacéo do espectro obtido na regiao

do infravermelho.

O efeito da variac&o de alguns parametros como espessura das membranas, tempo de
evaporacéo do solvente antes da coagulagao do polimero, temperatura e composigio do
banho de coagulacdo, foi investigado. Algumas membranas foram, também, submetidas &
um pos-tratamento pela imersac em cloroférmio. Os resultados foram avaliados em

termos de fluxo de permeado e retencao de BSA pelas membranas.

3.2.2.5- Ensaios de Utrafiltragao
Eoram realizados ensaios laboratoriais e em escala piloto, sob diferentes condicbes

operacionais, conforme especificado a seguir.

3.2.2.5.a- Ensaios laboratoriais
Nestes ensaios foi utilizada a célula de ultrafiltrag&o mostrada na FIGURA 13, e as
membrarias M1 a M18. Quando nao especificado, as condigbes empregadas foram as

seguirntes:

« Temperatura: ambiente (20 - 23°C)
s Pressao: 2,0 Kgficny’
« Agitacio: 400 rpm (rotagdes por minuto)
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A permeabilidade das membranas foi determinada utilizando-se agua ultra-pura (rmilli-
Q™.

A BSA - Albumina do soro boving, com massa maolecular de 67.000 Daitons, foi utilizada
como soluto teste nos ensaios para determinacéo do nivel de retencao das membranas
nos ensaios laboratoriais. Foram preparadas solugbes salinas de BSA a 0,06% (600
ppm) em 0,5% de NaCl. Baixa concentracdio de BSA foi utilizada para se evitar a
interacéic entre as moléculas desta proteina (interagbes intermoteculares) o que poderia

aumentar artificiaimente o seu diametro.

As amostras de permeado e concentrado foram coletadas, simultaneamente, apds 1 hora
do inicio da filirag@io, para que houvesse uma estabilizacdo e fosse atingido 0 estado
quasi-estaciondrio. As amostras de permeado foram pesadas em balanca analitica
aletrdnica e os fluxos, apds conversao, foram £xXpressos em Kgihm2 (quiio de permeado

obtido por hora e por metro quadrado de area filtrante Gtil). A area de cada membrana

utilizada nestes ensaios foi de 10,2 x 1074 m?.

A determinacfic do nivel de retencdo da BSA, foi feita através de leitura
espectrofotometrica a 280nm, de amostras do concentrado e permeado € expressa como
R = (1 - Concentracéa de BSA no permeado/Concentragao de BSA no concenirado} X
100. A absorbancia foi transformada em concentracdo pelo uso de uma curva padrao

sbsorbancia x concentragio da proteina.

3.2.2.5.b- Ensaios em unidade piloto

Nestes ensaios foi utilizado © equipamento e a célula de ultrafiltragio, mostrados nas
FIGURAS 14 e 15 com membranas de area filtrante Gtil de 18 X 107 m?. As membranas
utilizadas nestes ensaios foram preparadas a partir das formufacbes empregadas
anteriormente quando da realizacao dos ensaios laboratoriais, CuUjos resultados de

permeabilidade e retencao foram considerados satisfatorios.

Apds lavagem e seleglo, as frutas foram trituradas em moinho de martelo, com abertura
de 6mm. Apés trituracdo, o material foi submetido a prensagem pneumatica, pré-filtrado e
pasteurizado a 90°C/1 min. O tratamento enzimatico foi feito a 50°C/3h, utilizando-se,

cormjuntamente, as enzimas AMG200 (amiloglucosidase), NF50 (pectinases) & NF43
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(celulolases-pectinases-arabanases) a 300, 200 e 75 ppm, respectivamente. O suco fol,
entdo, recolhido e imediatamente congelado sem inativagac das enzimas e estocado 2
temperatura  de 20°C. Foram utilizadas as mesmas enzimas € nas mesmas

concentracoes para o tratamento dos sucos de uva e fimao.

imediatamente antes da ultrafiltracdo, o suco foi passado através de uma tela de nailon

com abertura de 0.1 mm, para a retencéo de macroparticulas.

Foram realizados intumeros ensaios de filtrago com o suco de maca, sob as seguintes

condicdes operacionais (ou outras quando especificadas):

» Temperatura: 40°C
o Pressdo: 2,0 kgfflem?
« Velocidade tangencial do suco junto & membrana: 0,6 m/s

« Circuito aberto {sem recirculacéo do permeado)

A velocidade tangencial foi calculada a partir de medidas de vazdo do suco (retentado)
por unidade de tempo e considerando-se a drea da secdo transversal da célula de

filtrac&o.

Dependendo da permeabilidade das membranas e do tempo de processamento utilizado
foram obtidos, em cada processamento, volumes de suco clarificado variando de 1.0 a
2.0 litros.

Amostras foram coletadas em intervaios regulares de tempo e, para determinacéo do

fluxo de permeado, foram pesadas em balanca analitica eletrbnica. Foram realizadas as

seguintes analises:

¢ Turbidez nefelomeétrica
« Turbidez especirofotométrica a 620 nm
» Cor espectrofotomeétrica a 440 nm

e Brix



Parg o estudo da estabilidade sob estocagem, do suco de maga e de limao, clarificados
por ultrafiitracéio, amostras foram pasteurizadas a 9Q°C/2 min., em recipientes de vidro
transparente, hermaticamente fechados. As amostras foram estocadas por 8 meses a
temperatura ambiente, na presenga de luz. Periodicamente, foram realizadas analises de

turbidez nefelométrica e espectrofotométrica a 620 nm.

Amostras do mesmo suco de magd, foram concentradas a 70°Brix em rotavapor, a
temperatura maxima de 65°C e estocadas por igual perfodo, a temperatura de

refrigeracdo (6 - 8°C) e analisadas a cada 2 meses.

Os procedimentos durante a clarificacéo e as andlises dos sucos de limdo e uva, foram

os mesmos utilizados para o suco de maga.

3.2.3- Calculo das resisténcias R, (resisténcia da membrana}, R,
(resisténcia da camada de polarizagdo), R, (resisténcia da
camada de gel) e R (resisténcia da colmatagem), durante a

ultrafiltracdo do suco de maga

As resisténcias ao fluxo de permeado (suco clarificado), que se estabelecem durante @

yitrafiltragéo foram determinadas, como se segue;

1. R, pela determinago do fluxo de agua ultra-pura:
Jo= AP/ (L Ry) equagac 3.1

2. R, + Ry + R, através dos ensaios de permeacdo a agua ultra-pura, imediatamente
apds a ultrafiltracéo do suco. Portanto, a zona de polarizagéo é inexistente € podemos,

entdo, escrever:

J= AP/ u (R + RgtRe) equacao 3.2



Assumiu-se que a passagem de agua néo alterou significativamente as caracteristicas

fisicas do gel adsorvido na superficie da membrana.

3. R, + R, pela eliminacio fisica do deposito formado pelo gel (através da limpeza
cuidadosa da superficie da membrana com uma esponja), seguido de permeacao a

agua ultra-pura, portanto:
J= AP/ p R+ Re) equagio 3.3

3.2.4 - Determinacdo dos raios aparentes médios dos poros das

membranas

Os raios aparentes medios foram determinados através da equagao:

R:100(a/v) equacao 3.4
onde:
R: retencdo percentual do soluto de massa molecular e didmetro conhecidos
a: raio médio do soluto

r raio médio dos poros da membrana

3.2.5- Analise sensorial do suco de maca clarificado por ultrafiltracao

Suco clarificado de magca foi concentrado em rotavapor até 71° Brix e estocado por 8
meses em congelador & temperatura média de -12°C. Suco com 129 Brix foi preparado a
partir deste concentrado e submetido a um painel de 42 provadores para o teste de
aceitacio realizado em cabines apropriadas para este fim, iluminadas com luz vermelha.

A escala hedbnica foi empregada para avaliacéo final do produto.



4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Efeito do tipo de solvente na morfologia e no desempenho das
membranas de PVDF

DMA-N'N -Dimetilacetamida, DMF-N'N-Dimetilformamida e DMSO-Dimetilsulféxido, foram
utilizados como solventes para o PVDF. Neste experimento, as membranas foram
preparadas a partir de uma solucdo de PVDF a 15,0% e, como aditivo ndo polimérico fol
utilizado o LiCl a 1,0%. Variou-se apenas o tipo de solvente e foram martidas constantes

tadas as condicdes no preparo (Vide FIGURA 17 - pagina 47},

Efeito na morfologia

A FIGURA 18, mostra microfotografias das fraturas (cortes fransversais) das membranas
de PVDF, preparadas em DMF, DMA e DMSO.

Segundo KESTING (1985}, uma premissa fundamental na ciéncia e tacnologia de
membranas é a existéncia de uma relagdo muito estreita enfre estrutura e funcionalidade

das membranas em termos de permeabilidade e retencéo de solutos.

No presente trabatho, ficam evidentes, em todas as membranas, as estruturas
assimétricas, com regides apresentando grandes cavidades e regides com estrutura tipo
esponja. Esta Gitima regigo foi pouco pronunciada quando se utilizou © DMSO como
solvente. Nesta membrana, muitas das cavidades se iniciam sob a pele filtrante e se
projetam em diregdo a0 suporte por uma considerave! distancia de aproximadamente
65um. De acordo com STENGAARD (1988), estas sao estruturas tipicas de membranas

de PVDF, coaguladas em agua.
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DMSO

FIGURA 18 - Microfotografias das fraturas das membranas preparadas a partir
de PVDF a 15,0% em DMF, DMA e DMSO, coaguladas em agua

Sabe-se que a morfologia de uma membrana, esta diretamente relacionada com a
composi¢cao da solugdo polimerica, das condigbes de preparo, da termodinamica e
cinética da etapa de separacdo de fases e coagulacdo do polimero. Como foram
mantidas as mesmas condi¢des no preparo das membranas, os graus de interagéo entre
polimero-solvente e solvente-ndo solvente, em sendo diferentes, foram responsaveis

pelas distintas morfologias.

Portanto, a estrutura da membrana onde se utilizou o DMSO como solvente, pode indicar

um retardamento importante na coagulacéo do polimero na superficie da membrana (pele
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filtrante), permitindo que maiores gquantidades de nao-solvente, penetrasse no filme da
solucio polimérica, gerando as grandes cavidades. Ou ainda, um processo de difusdo e
contra-difusdo muito rapido devido a uma maior interacgdo existente entre soivente-n&o

solvente (DMSQO-4gua).

Contrariamente, quando se empregou o DMA e o DMF, o polimero na superficie da
membrana coagulou antes que as cavidades, que séo regides pobres em polimero e ricas
em ndo solvente, se projetasse inteiramente em direcéo ao suporte. A coagulagdo das
camadas inferiores se da, entao, mais lentamente o que favorece a formacéo da estrutura

esponjosa, verificada nestas membranas.

Membranas de polissulfona com morfologias bem  distintas foram oblidas por
YANAGISHITA et alii (1994) a partir da variagdo dos solventes NMP  {N-Metil-2-
pirrolidona), DMA ou v-BL {y-Butiro-lactona) e coaguladas em etanol a 8¢ 5%. Aquelas
preparadas com NMP e DMA, apresentaram estruturas internas mais fechadas. Uma pele
filtrante mais espessa foi observada na membrana preparada com y-pi. indicando uma
gelificacdo muito lenta, devido ao calor de mistura deste solvente com o etano! ser muito

ehdotérmico.

Desempenho das membranas

Enguanto a morfologia da subestrutura de uma membrana porosa & importante para &
sua resisténcia mecanica, tem pouca importancia na resisténcia ao fluxo de massa,
comparativamente com a pele filtrante & nao tendo praticamente nenhum efeitc na
retencdo de solutos. Portanto, a pele filtrante & a barreira seletiva na retengéo de solutos
s a maior resisténcia ao fluxo de massa. Dados de fluxo para a agua e para a solucéo de
BSA e sua retencgio, séo mosirados nas EIGURAS 19 e 20. As condigbes operacionais

uiilizadas s8o aquelas apresentadas no item 3.2.2.5.a.
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Existe, na maioria das vezes, uma relagdo inversa entre densidade de fluxo de
permeado e retencéio de solutos. Neste experimento isto fica em evidéncia, quando se
verifica que maiores fluxos, tanto de dgua como de solugdo de BSA, em uma membrana,
leva a uma menor retencao desta proteina. Desta forma, acredita-se que 08 poros na
superficie destas membranas apresentaram um diametro médio crescenie quandc se
utitizou DMS0O, DMF e DMA.

Portanto, 0 tipo de solvente utilizado, resultou em diferengas nas caracteristicas
morfoldgicas e principalmente no nivel de permeabilidade e retencéo das membranas.
Em termos gerais, o usc do DMF resultou em membranas com melhor desempenho

quando se considera a relagéio entre fluxo e retencao da BSA.

A retencéo da BSA e ¢ mecanismo de formagao da camada de gel, foram estudados por
KELLY & ZYDNEY (1995), utilizando membrana de polieterssulfona. Eles consideraram
2 mecanismos distintos e interligados. O primeiro consiste na deposigaoc fisica de
proteinas agregadas sobre a superficie ou na entrada dos poros. O segundo consiste na
atragdo quirmica entre as proteinas agregadas e depositadas na superficie e as proteinas
fivres. A interacdo quimica parece ocorrer via formacao de uma ligag&o dissulfeto. Foi
verificado que o aclimulo destes agregados leva a formacéo de uma camada de gel com

resisténcia ao fluxe e conseqiiente aumento na {axa de retencao.

4.2- Efeito da concentracdo de LiCl na morfologia e no desempenho das

membranas de PVDF

N3o é muito claro, ainda, como os aditivos ndo poliméricos agem sobre as propriedades
reclogicas da solugdo polimérica e na cinética de coagulacio do(s) polimero(s).
Resuitados contraditorios s&o encontrados na literatura { WIENK et alii, 1988; HWANG &
SEFTON, 1995 BOON et alii, 1994).

Neste experimento foram utilizadas membranas preparadas a partir de solugdes & 15,0%
da PVDF em DMA, variando-se apenas a concentracio de LICI enire 0,0 e 50% ¢
mantidas constantes todas as condicBes durante o preparo (vide FIGURA 17 - pagina

47).



Efeito na Morfologia

Um aumento de LiCl teve efeito na porosidade da subestrutura, principalmente quando se
utilizou uma concentracdo de 6,0%, que resultou num aumento das cavidades e,
consequentemente, também na espessura da membrana. As estruturas das membranas
sdo mostradas na FIGURA 21.

0,0% de LiCl

6,0% de LiCl

FIGURA 21- Microfotografias das fraturas das membranas, mostrando o efeito
da concentragao de LiCl na morfologia das membranas de PVDF a

15,0%

A solubilidade do LiCl (uma dos sais mais hidrofilicos e higroscopicos) € maior na agua
do que no DMA, o que pode ter favorecido uma maior difusdo do n&o-solvente (agua)

para o filme polimérico. Esta alteracdo na taxa de difusdo leva a formac&o de maiores

60



cavidades na subestrutura das membranas, com consequente aumento em suas

espessuras.

A presenca do LiCl na solug&o polimérica reduziu a quantidade de agua necessaria para
iniciar o processo de coagulagio do PVDF. Solugbes homogéneas deste polimero a 1.0%
em DMA e a diferentes concentragbes de LiCl foram tituladas com agua. A titulaggo foi
feita lentamente e sob agitacdo, adicionando-se @ solugao tifulanie gota a gota em
intervalos de 1 minuto, até o aparecimente de particulas coaguiadas. Os reéultados S&O
mostrados na FIGURA 22.
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FIGURA 22 - Volume de agua necessario para coagular o PVDF em DMA em

funcao da concentragao de LiCl na solucéo polimérica

HINKE & Staude (1991), constataram que a adico de LiCl, como aditivo inorganice, na

solucéo polimérica de polissulfona, resulta em membranas com maior espessura e maior

ponto de corte.

Nagquele trabalho, foram utilizadas concentracées de LiCl variando entre 35% eb5b% e
os efeitos nas caracteristicas morfologicas ¢ nas propriedades funcionais foram

proporcionais a este aumento de concentragao.
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HUANG & FENG (1995), trabathando com o sistema PEI (Polieterimida) - DMA -Agua e
LiNO,, demonstraram, através de ensaios de separacdo de fases, que a presenca de
2.0% de LiNO; na solugéo polimérica, fez reduzir em um terco a quantidade de agua
necessaria para coagular o polimero. Desta forma, a adicdo de LINO; & solugao
polimérica, reduziu a sua tolerancia para a agua & pode ser uma indicacéo do decréscimo
do poder de dissolugdo do DMA frente a Polieterimida. Ainda, segundo os autores, 0
LiNG, pode se difundir para o banho de coagulacdo durante a preparagdo da membrana,
contribuindo para a geracdo dos poros. Eles concluiram que o LiNO; reaimente atuou
mais como um ‘controlador de poros”, do que um “armador de poros’, como sao

conhecidos os sais de iitio na literatura.

A taxa de saida do LiCl para o banho de coagulacdo, durante a etapa de prepara¢ac da

membrana, foi monitorada através de absorgao atdmica e & apresentada na FIGURA 23.
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Nos primeiros 15 minutos é alta a taxa de saida do LiCl e ap6s 120 minutos ele se

difundiu quase que completamente para o banho de coagulagéo.

Como, durante a preparagéo, as membranas permanecem no banho de coagulagéo por 4
horas, provavelmente um percentual muito pequeno do LiCl inicial, permanece no interior

da membrana.

A FIGURA 24 mostra um espectro na regido do infravermelho de membranas com e sem

LiCl, apos permanecerem por 4 horas no banho de coagulagéo.
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FIGURA 24- Espectros no infravermelho de membranas preparadas com e sem

adicdo de LiCl, apés permanéncia de 4 horas no banho de

coagulagao.

Através dos espectros, observam-se alteragdes importantes nas intensidades das bandas
localizadas, principalmente, entre os numeros de ondas 400 a 1300 cm’'. Estas
alteracdes, possivelmente, sdo resultado da interacdo do litio com o PVDF, devido a

eletronegatividade do radical fluoreto.
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Desempenho das membranas

As condictes utilizadas neste experimento sdo aquelas apresentadas no item 3.2.2.5.a.,
tanto para os ensaios de permeabilidade com 2 agua como para a solugao de BSAeo

nivel de retencdo desta proteina pelas membranas.

0 aumento na concentragao de LiC! fol acompanhado por um aumento acentuyado no

fiuxo de dgua (FIGURA 25).
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FIGURA 25 - Fluxo de agua atraves das membranas de PVDF em DMA em fungao

da concentragio de LiCl na solucdo polimérica

Um aumento no fluxe de agua através de uma membrana pode ser devide a diversos
fatores, agindo em separado ou conjugados, tais como: aumento no numero ou no
diametro meédio dos poros da superficie, maior interconectividade entre os poros da
subcamada ou aumento da hidrofilicidade da membrana.

Como o LiCl néio permanece na estrulura da membrana, sendo em niveis muito baixos,
como mostrado anteriormente, acredita-se ndo haver alieragdo em suas propriedades
nidrofilicas-hidrofébicas devido & presenga deste sal. Atribue-se, entdo, o aumento no

fluxo de dgua a um ou a mais fatores dentre aqueles antsriormente citados.
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Pelo menos em nivel de superficie da membrana, o aumento na concentragéo de LiCH
altera as propriedades de transporie e de retengdo em ensaios de filtragéo na presenca

de soluta macromolecular [BSA), como mostrado na FIGURA 26.

Fluxa

Betengdo

Fluxo (kg/hm?) e retencéo (%) de BSA
g

0,0% 1,0% 8.0%
Concentracdo de LiCl

FIGURA 26 - Fluxo de solugao de BSA e sua retencio em membranas

preparadas com diferentes concentragtes de LiCl

Melhores resultados de fluxc & de retencdo foram obtidos com £.0% de LiCl na solugaon
polimérica e acredita-se haver um aumento no diametro médic dos poros na superficie da
membrana, quando se utilizou 1,0% de LiClL Em nivel de 8,0% ocorrey, provaveimente,
uma reducdo no diametro dos poros, compensade pelo aumento no seu rimerg na
superficie, justificando a manuiencéo do alto fluxoe de parmeado.

Portants, o LICH parece influir na cinética de coagulacdo do PVDF, resultando em

importantes alteragbes morfologicas e nas propriedades de fluxc e retencéao.
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4.3- Efeito da concentracio de PVDF e do tipo de solvente na morfologia

e desempenho das membranas

Nestes experimentos, foram preparadas membranas a partir de solugdes com diferentes
concentracdes de PVDF em DMF ou DMA, conforme mostrado na TABELA 3.

TABELA 3 - Composicao das solugoes poliméricas e dados de fluxo e retengac

para a BSA em membranas de PVDF

Membrana | PVDF{%) | Bolvente LG Visepsidade Fluxo agua Fluxo Retenciio | Espessura®
(%) {pa.s) (Kg/hm®) solucdo BSA | BSA (%) ()
(Kg/tm®)
M1 15,01 DMF 1.0 1,33 200 47 47 70
M2 17.5 DMF 1,0 2,45 113 39 79 80
M3 20,01 DMF 1.0 4,73 34 18 86 100
M4 15,0 DMA 1,0 1,84 830 93 28 80
M5 17,51 DMA 1,0 2,86 28 37 57 80
MB 2001 DMA 1,0 5,09 7 11 39 105

* Sem o suporte de poliéster-polipropileno

Efeito na morfologia

As morfologias das membranas preparadas a partir das solucbes apresentadas na tabela

anterior, podem ser vistas na FIGURA 27.

Para todas as concentragdes de PVD

morfologias em fungéo do tipo de solvente utilizado.

F as membranas apresentaram diferentes

O aumento na concentragdo de PVDF, indiferentemente do solvente, tende sempre a

aumentar a viscosidade da solugao (TABELA 3). Durante a preparagdo de uma

membrana, uma maior viscosidade da solucdo polimérica, retarda 0 Processo de

do solvente e contra-difus&o do nao-solvente durante a etapa de separago

coagulacdo do polimero. A uma maior concentragao de polimero, a solucdo se

mais proxima da coagulac@o e menores quantidades de solvente e n

se difundir para que este estado seja alcangado.
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IVH - 15 O% PVDF DMF M4 - 15 O% PVDF-DMA

M2 - 17,5% PVDF-DMF M5 - 17,5% PVDF-DMA

M3 - 20,0% PVDF-DMF IVI6 20 O% PVDF DMA

FIGURA 27 - Microfotografias das fraturas de membranas preparadas a partir de

diferentes concentragdes de PVDF em DMF e DMA
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Portanto, a coagulagdo do polimero ocorre mais rapidamente na superficie quando

comparado as solugdes do mesmo polimero e solvente, menos concentradas.

Uma coagulacdo mais rapida da superficie filtrante, limita o processo de difusdo do
solvente e ndo solvente nas subcamadas do filme polimérico, gerando pequenas
cavidades e favorecendo a formacdo de regides tipo esponja, conforme mostrado na
FIGURA 28.

"-.. o & :_ Tk
Membrana M3

FIGURA 28 - Microfotografias das fraturas das membranas M3 e M6,

mostrando detalhes das regides esponjosas

\Verificam-se células menores e mais abertas na subestrutura da membrana M3 do que

nas encontradas na Membrana M6.

Nesta caso, para cada solvente, existe uma faixa de valores de concentracao de
polimero, onde ocorre a alternancia da regido com cavidades para regiao com
predominancia da regido com estrutura tipo esponja. Esta regigo de transicédo na
morfologia das membranas, ficou evidente quando se utilizou o PVDF numa
concentracdo entre 15,0 e 20,0%, em DMF. Este efeito foi muito menos pronunciado para
o DMA, mesmo sendo as solugdes poliméricas mais viscosas para todas as
concentracées de PVDF (vide FIGURA 27 e TABELA 3). Acredita-se, ter ocorrido um

retardamento na coagulagéo do polimero na superficie do filme, permitindo uma entrada
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de grande quantidade de nao solvente, gerando, assim, as grandes cavidades. Portanto,
a faixa de concentrac@o de PVDF, em DMA, necessaria para inibir a formacao destas
cavidades, estd acima de 20,0%, possivelmente devido a maior interagdo polimero-
solvente {refietido na maior viscosidade das solugbes), necessitando, desta forma, de
maior quantidade de ndo solvente (agua), para desestabilizar a solugdo e coagular ©

polimero, como mostrado na FIGURA 29.
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FIGURA 29 - Volume de agua necessario para coagular o PYDF em solugio a 1,0%

dissolvido em DMA e DiMF

Deve-se levar em conta, também, O maior calor de mistura entre a agua (ndo-solvente] -
DMA do que entre a agua - DMF (YANAGISHITA et alii. 1994). Um maior calor de misiura
entre o solvente e o ndo-solvente pode ter contribuido para gerar as grandes cavidades
observadas nas membranas M4, M5 e M6, devido a rapida separacdo de fases, Mesmo
ncorrendo retarde na coaguiagdo, que leva a formagan destas estruturas. Resultados
semelnantes foram  encontrados por YANAGISHITA et alii (1994}, utilizando a
polissuifona, onde maiores diferencas entre o calor de mistura do solvente e do banho de

coagulagdo, geraram membranas com morfologias apresentando maiores cavidades.
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Desempenho das membranas

As propriedades destas mermbranas quanto ao fluxo de permeado e retencao de BSA,
estdo relacionadas na TABELA 3. Um aumento na concentragéo de PVDF, independente
do solvente utilizado, resulta numa redugéo tanto no fluxo de agua, quanto de solugo de
BSA e um aumento no nivel de retengdo desta proteina. Excego para & membrana M6

que apresentou baixa retengao a baixos niveis de fluxo.

A coaguiaciio do filme a altas conceniragbes de polimero, gera uma superficie filtrante
com uma rede polimérica mais fechada (as cadeias poliméricas estao mais proximas),
com tendéncia a formagao de poros menores. Portanto, membranas com menores fluxos
de permsado e maiores niveis de retencéo sdo formadas a partir de solugbes mais
concentradas. Ressalta-se, agui, que o fiuxo e, principalmente & retengdo de uma
macromolécula, estdo dirstamente relacionados com a presséo, conforme mostrado na

FIGURA 30.

Maiores pressbes deformam a estrutura globuiar da BSA, permitindo a sua passagem em
maior gquantidede através dos pores da superficie das membranas. A partir de 3,0
Kgflcmz, ocorre uma ligeira reduco na taxa de fluxo de permeado devido, possivelmente
a0 efeito mais pronunciado da compactagao da membrana e da camada de gel que se

farma em sua superficie.

SHIRATO et alii {1991), demonsiraram a compressibilidade do gel formado a partir de
solucBes de BSA, durante experimentos de ultrafiltracéo, utitizando membranas de

polissulfona com ponto de corte de 30.000 daltons.
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FIGURA 30 - Fluxo de permeado para a solugdo de BSA e sua retengdo em funcio

da press3o para as membranas M2 (a) e M5 (b).
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Maiores valores de fluxos e retengao, para as membranas M2 e M5 foram encontrados &
pressées em tormo de 15a20 Kgflcmz. A partir destes dados, 08 ensaios laboratonais

subsequentes foram todos realizados a uma pressdo de 2,0 Kgf{cmz.

Neste experimento fica evidente, também, que os fluxos de agua néo estdo relacionados
diretamente com a morfologia da subcamada das membranas de PVDF (TABELA 3). A
maior ou menor resisténcia a este fluxo € estabelecida, fundamentaimente na pele

filtrante, por ser mais densa e possuir poros de menor diametro.

4.4 - Efeito da adicdo de PMMA (Polimetacrilato de metila) na morfologia
eno desempenho das membranas de PVDF

Estes dois polimeros s&o bem conhecidos por serem compativeis no estado fundido em
todas as concentracdes e apresentam uma fase homogénea, mesmo em nivel molecular
(HAHN, 1987). Neste experimento foram preparadas membranas a partir de solugbes
cortendo 17,5% e 20,0% de PVDF em DMF e 1,0% de LiCl, vanando-se a concentracaoc
de PMMA conforme mostrado na TABELA 4. Sdo apresentados, também, dados

referentes as membranas preparadas sem adico de PMMA, para efeio de comparagao.

TABELA 4 - Composicéo das solugdes poliméricas e dados de fluxo e retencao
paraa BSA em membranas de PVDF e PVDF/PMMA

Membranas | PYDF PMMA | Fluxo agua Fiuxo Retencao Espessura”™
(%) (%) (Kg/hm?) | soluglio BSA | (%) BSA ()
(Kg/hn?)

M2 17,5 0,0 115 39 79 80

M7 17,5 1,0 a0 48 53 90
M8 17,5 2.0 130 55 64 100
MO 17,5 40 345 63 78 105
M3 20,0 (3,0 34 18 86 100
M10 20,0 1,0 48 26 83 100
M 20,0 2.0 51 36 95 115
M12 20,0 40 110 41 94 120

*Qem o suporte de poliéster-polipropilenc
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Efeito na morfologia

Um aumento na concentracdo de PMMA resultou num aumento na porosidade global e
espessura das membranas tanto com 17,5% e 20,0% de PVDF, principalmente a 4,0% de
PMMA. Fraturas das membranas M2-M9 e M3-M12 s&o mostradas na FIGURA 31.
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M12 - 20,0% PVDF/4.0% PMMA

FIGURA 31- Microfotografias das fraturas das membranas preparadas a partir de

PVDF e PMMA em diferentes concentragoes

Atribue-se & menor hidrofobicidade do PMMA (comparativamente ao PVDF), a alteracao
na taxa de difusdo e contra-difusdo durante a preparagdo das membranas, gerando
regides com células maiores e mais abertas, conforme mostrado em detalhes na FIGURA
32.



M7- PVDF

FIGURA 32 - Microfotografias das fraturas das membranas M7 e M9, mostrando

detalhes das regides esponjosas

Esta estrutura, oferece uma menor resisténcia ao fluxo de solvente, como apresentado na
TABELA 4.

Trabalho realizado por NUNES & PEINEMANN (1992), relacionou a ocorréncia € 0
tamanho das cavidades em membranas de PVDF/PMMA, ao balango entre a taxa de
entrada da agua no filme polimérico e a taxa de saida do solvente. Segundo os autores, a
presenga do PMMA, um polimero mais hidrofilico, pode ter favorecido um transporte mais
rapido de agua para dentro do filme com a formacdo de grandes cavidades. E
considerada, também, a hipotese do PMMA ter reduzido a tensdo interfacial entre a
superficie do filme e o banho de coagulagao (teoria mais recente), facilitando, ainda mais,

a rapida difusdo da agua para o interior do filme.

Desempenho das membranas

A adicdo de PMMA na solugdo polimérica ndo so alterou a morfologia, mas teve efeito
pronunciado nas propriedades de transporte € retencdo das membranas. Um aumento na
concentragdo de PMMA, para todas as concentracoes de PVDF, foi acompanhado de um
maior fluxo de agua e de solugéo de BSA. Os niveis de retencéo, entretanto, sé foram
aumentados quando se utilizou PVDF a 20,0% e PMMA a 2,0% e 4,0% (TABELA 4).

74



Sendo o PMMA um polimero amorfo, a sua adicio na solugdo polimerica, permite a
obtengdo de membranas com maior regido amorfa e com caracteristicas mats hidrofilicas,

quando comparadas com aguelas membranas preparadas somente com o PVDF.

Membranas mais hidrofilicas e com maior regiao amorfa sio caracteristicas importantes
para se obter altos fiuxos. A hidrofilicidade torna a membrana mais “molhavel” g nas
regides amorfas, mais desorganizadas estruturaimente e, portanto, mais fiexiveis, o fluxo
& superior aqueles obtidos entre as regibes com dominios cristalinos, bem organizados e
impermeaveis.

Qs termogramas obtidos através de DSC (Calorimetria de varredura diferencial), de

diferentes composictes da blenda PVOFPMMA, s&o mostrados na FIGURA 33.
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FIGURA 33 - Calorimetria de varredura diferencial para diferentes composigbes

da bienda PVDF/PMMA



A adicdo de um polimero amorfo a um polimero semi-cristalino, como O PVDF, tende a
diminuir a T {temperatura de fusdo) deste (itimo ou apenas reduzir o seu grau de

cristalinidade, como ocorreu neste caso.

Ne acordo com FLORY (citadc por PAUL & ALTAMIRAND, 1990}, calcuios
termodinamicos baseados na teoria convencional de misturas, que levam em conia a
redugdio do potencial quimico que ocorre na mistura, indica que um diluente miscivel,
com a massa molecular do PMMA, nao pode praduzir uma depresséo significativa na Tm
do PVDF. E provavel que o maior efeito seja morfoldgico, isto &, regides com

imperfei¢Ges nos cristais ou de menor cristalinidade.

A FIGURA 34, mosira a redugdo na cristalinidade relativa do PVDF, frente a adicdo do
PMMA. FEstes dados foram obtidos a partir dos termogramas apresentados na FIGURA
33, conhecendo-se a relacdo em pesc entre OS 2 polimeros, ¢ peso da amostra e a
diferenca entre a entalpia de fusdo esperada e a entalpia de fusho enconirada. Embora
o PVDE, um polimero semi-cristalino, apresente regides amorfas, considerou-se a

cristalinidade inicial como sendo igual a 1,0.
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FIGURA 24 - Cristalinidade relativa do PVDF em funcdo da concentragio
de PMMA na blenda
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Trabalho realizado por HAHN (1987), evidenciou que blendas PVDF/PMMA, obtidas a
partir do estado fundido, ndo apresentam nenhuma cristalinidade quando contém menos
do que 60% de PVDF.

Blendas misciveis sdo homogéneas microscopicamente, ndo apresentando dominios. A
FIGURA 35, mostra microfotografias obtidas no microscopio eletronico dos filmes
preparados a partir dos polimeros puros e da blenda PVDF/PMMA. Né&o sdo observados

dominios, mesmo para 40% de PMMA em peso na blenda.

PMMA puro

PVDF 60%/PMMA 40%

FIGURA 35 - Microfotografias da superficie dos filmes de PVDF, PMMA e

das blendas formadas em diferentes proporgdes
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Portanto, a dissolugdo do PVDF e do PMMA em DMF, um solvente comum aos dois

polimeros, permitiu a formagdo de blendas misciveis, da mesma forma que no estado
fundido, citado na literatura (HAHN, 1987).

A permanéncia ou ndo de um segundo polimero ou de um aditivo na estrutura de uma
membrana apos a sua formacgdo, deve ser investigada. Este componente sendo lixiviado
pode contaminar o filtrado e a sua saida da estrutura da membrana pode provocar

alteracdes importantes em sua funcionalidade.

Neste trabalho, membranas foram preparadas a partir de solugdo contendo 17,5% de
PVDF, 2,0% de PMMA e 1,0% de LiCl (89,75% de PVDF e 10,25% de PMMA em relagao
ao peso total dos polimeros). Membranas foram mantidas submersas por 24 horas a

temperatura ambiente (22°C + 1°C) em cloroférmio, um étimo solvente para o PMMA.
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FIGURA 36 - Espectros no infravermelho de membranas preparadas a partir da

blenda PVDF/PMMA e o efeito do pés-tratamento com cloroférmio

O espectro na regido do infravermelho, mostra que o PMMA permaneceu na estrutura
das membranas, pelo menos ao nivel em que se encontrava logo apds terminada a sua
preparacéo (FIGURA 36). Nao houve variagdo na relagao entre as bandas em 1723 e

1400 cm™, relativas ao PMMA e ao PVDF, respectivamente.
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O PMMA pode, entdo, ser wtilizado como aditivo polimerico, conferindo as membranas
de PVDF, uma melhoria em suas caracteristicas de permeabilidade em todos os niveis de

concentracdo utilizados.

4.5- Efeito da adicdo de PVP (Polivinilpirrolidona) na morfologia e no

desempenho das membranas de PVDF

O PVP é um polimero hidrossoltvel, quimica e termicamente inerte, & miscivel com
muitos polimeros e solventes orgénicos e tem sido amplamente utilizadoe como aditivo
polimérico. Foi verificado que a adigdo de PVP na solucdo polimérica, aumenta a
porosidade global e melhora a interconectividade dos poros da subtcamada das
membranas (WIENK et alii, 1996). Por ser hidrossoldvel o PVP se difunde para ¢ banho
de coagulagdo, mas parte dele permanece integrando a matriz polimérica, aumentando
as suas propriedades hidrofilicas (BORGES et alii, 1983).

HWANG & SEFTON (1995), adicionaram PVP na solucéo de Hidroxietil metacrilato-metil
metacrilato. Constatou-se um incremento na permeabilidade das membranas e,
aparentemente, um aumento na densidade de poros na superficie {definida como ©
namero de poros por unidade de édrea), sem desvio significativo no tamanho e na

distribuicio destes poros.

Com vistas a melhorar o desempenho das membranas de PVDF, preparadas
anteriormente, diferentes quantidades de PVP foram adicionadas & solugdo polimérica,

conforme mostrado na TABELA 5.

TABELA 5- Composicao das solugdes poliméricas e dados de fluxo e retangao para

a BSA em membranas de PVDF/PMMA/PVP

Membranas | PVDF (%) | PMMA (%) | PVP (%) | Fluxo agua | Fluxo solugdo | Retengao (%)
(Kg/hm?) | BSA (Kg/hm’)
M3 20,0 0.0 - 34 18 86
W11 20,0 2,0 - 51 36 95
M13 20,0 2.0 0.1 403 81 93
M14 20,0 2,0 0,5 700 83 93
M15 20,0 20 1,0 1,025 97 87
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Efeito na morfologia

A adicdo de PVP na solug&o polimérica, resultou num aumento acentuado no tamanho

das cavidades das membranas, conforme mostrado na FIGURA 37.
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FIGURA 37- Microfotografias das fraturas das membranas preparadas com

diferentes concentracdes de PVP.

O PVP é um polimero com fortes propriedades hidrofilicas e a sua presenca, mesmo em
quantidades muito pequenas, como aditivo polimérico, teve um efeito importante na
morfologia das membranas. A regido esponjosa foi praticamente inibida, restringindo-se,

apenas ao interior das paredes das grandes cavidades. Esta estrutura morfoldgica, esta
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sempre associada a taxa de precipitagdo do polimero na superficie filtrante, que esta em

contato direto com o banho de coagulagéo.

Segundo BORGES et alii (1993), a adigdo de PVP na solugdo polimérica torna o
processo de separagdo de fases instantaneo, com velocidade de precipitagéo

(coagulagdo) menor se comparado com a solugao sem PVP.

Parece que o PVP retardou a solidificagdo da superficie da membrana e permitiu que
grande quantidade de agua penetrasse o filme polimérico, gerando as grandes

cavidades.

Segundo STRATHMANN, citado por SHIH et alii (1990), existe uma correlacéo entre
estrutura da membrana e a taxa de precipitacdo do(s) polimero(s). Em geral, sistemas
com rapida separagédo de fases, tendem a formar estruturas com grandes cavidades, 0
que aconteceu neste experimento, enquanto sistemas com separagao de fases mais lenta

tendem a formar estruturas tipo esponja.

Para um aumento na concentragcédo de PVP, as células da regido esponjosa, localizada
no interior das paredes das cavidades, se tornaram menores, conforme mostrado na

FIGURA 38, indicando uma menor taxa de coagulacéo.

FIGURA 38 - Microfotografias das fraturas das membranas M13 e M15,

mostrando detalhes das regides esponjosas
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BOON et alii (1994), trabathando com o sistema Polieterssulfona - PVP - NMP (N-Metil-
2-pirrolidona) - agua, verificaram que, devido & baixa difusidade do PVP na solugdo
polimérica concentrada, ele ndo se difunde totalmente da membrana, durantg
o seu preparo. Portanto, parte dele fica retida na matriz do polimero. Ainda, segundo o
autor, a presenca de um aditivo polimérico hidrossoldvel como o PVP, intensifica a
difusdo da agua no filme polimérico, a partir da interface.

MIYANO et alii (1990), demonstraram, através da espectroscopia no infravermelho, que
parte do PVP, indiferente de sua concentracdc ou peso molecular, permanece na
membrana de polietersulfona, mesmo quando submetida & permeagéo a agua por um
periodo superior a 24 horas.

A hipétese formulada por ROESINK, citado por BORGES et alii {1 993), é de que o PVP &
retido na matriz polimérica por efeito de entrelagcamentc de cadeia e que esle efeito
depende da velocidade de precipitagdo. Quanto mais rapida a coagulagéo, maior a

quantidade de PVP retido na membrana.

Neste trabalho, acredita-se que a separacéo de fases foi instantanea, devido & presenca
do PVP, mas com retardo na coagulagdc do PVDF, reduzindo a possibilidade de
entrelacamento deste com o PVP. Contribui para esta hipdtese, a difusdo de
praticamente todo ¢ PVP, quando a membrana ja formada e pronta para uso, foi
submergida em &gua, conforme sera mostrado a seguir. Portanto, 0 PVE, retarda a
coagulacdo do PVDF e isto facilita a sua propria difus&o para a regido pobre em polimero
e desta para o banho de coagulagao.

WIENK et alii (1996), trabalhando com o sistema Polieterssulfona - NMP  (N-Metil-2-
pirrolidona) - PVP -&gua, levantaram a hipdtese de que durante a imerséo do filme
polimérico no banho de coagulagio, tanto o NMP {N-Metil-2-pirrclidona) como o PVP se
difundem & partir da fase rica em polimero em diregéo a fase pobre em polimero
(formadora dos poros). Esta fase com PVP, forma as grandes cavidades na subestrutura
da membrana. Como a difusdo do solvente é maior do que a do PVP, a concentracéo
deste Gltimo aumenta na fase rica em polietersulfona (parte sdlida da membrana).

Esta teoria parece justificar porque parte do PVP permanece na gstrutura da membrana
de PVDF.
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Através da caracterizacao por analise elementar, BORGES et alii (1993), demonstraram
que em membranas de polieterimida, tipo fibra oca, o PVP que permanece na membrana,

ndo esta uniformemente distribuido, concentrando-se mais em sua superficie.

DI LUCCIO et alii (1994), mostraram que quando PVP é adicionado a solugao de
policarbonato, ha um decréscimo na taxa de coagulagdo deste polimero. Tambeém foi

observado que quanto maior a massa molecular do PVP, menor a taxa de coagulagao,

indiferente de sua concentragdo na solugdo polimérica.

A PVP por ser hidrofilico e soltvel em agua foi lixiviado quase que totalmente quando a
membrana foi imersa em agua por 96 horas, conforme mostram os espectros obtidos na
regido do infravermelho, apresentados na FIGURA 39. Neste experimento uma maior

quantidade de PVP foi adicionada & blenda, para melhor evidenciar este fendmeno.
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FIGURA 39 - Espectros no infravermelho de membranas preparadas a partir de

PVDF/PVP
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A intensidade da banda a 1645 em’. caracteristica do grupo carboxilico do PVP, €
sensivelmente reduzida apds a membrana permanecer submersa em agua, indicando

que parte consideravel deste polimero, & lixiviada pela agua.

Desempenho das membranas

Neste trabalho, a adicdo de apenas 0,1% em peso de PVP na solugdo polimeérica,
aumentou drasticamente os fluxos de solugéo de BSA e principaimente de agua, sem
perda no nivel de retencdo da proteina (TABELA 5). O aumento na concentracdo de PVP
foi acompanhado também por um aumento nos fluxos, sem ocorrer perdas importantes

nos niveis de retencao.

Segundo KESTING (1985), um retardo na formacgdo da pele filtrante, contribui para

aumentar a permeabilidade das membranas.

Mesmo com este retardo na coagulagao da pele filirante, a sua solidificac@o deve ter
gerado uma rede polimérica mais fechada, mas muito porosa, com alta densidade de

poros com peguencs diametros médios para justificar os altos niveis de retencao.

Parece que o PVP tem efeito na cinética de coagulaco do PVDF e néo mais ou muito
poucH, apos a formacdio da membrana. Apenas a alteraco provocada por ele nas
morfologias das membranas permanece, conferindo a elas um melhor desempenho tanto

na permeabilidade, quanto nos niveis de retencdo de BSA.

4.6- Efeito da adicdo de PVAc (Poliacetato de vinila) na morfologia e no

desempenho das membranas de PVDF

Neste experimento foram preparadas membranas a partir de solugdes contendo PVAC a
5 0% e diferentes concentragdes de PVDF em DMF, contendo 1.0% de LiGl como aditivo

néo polimérico, conforme mostrado na TABELA 6.
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TABELA 6 - Composigio das solugtes poliméricas e dados de fluxo e retengao
para a BSA em membranas de PVDF/PVAc

Membranas | PVDF (%) | PVAc (%) Fluxo agua Fiuxo BSA Retencao (%)
{Kg/hm®) (Kg/hm?)
M2 17.5 0.0 115 39 79
M16 17,5 50 1600 36 92
M17 20,0 50 1320 28 o6
M18 22,5 5,0 1050 26 99

Efeito na morfologia

A principal caracteristica morfolégica das membranas com adicao de PVAc, s&@o as
grandes cavidades que crescem em comprimento e didmetro no sentido {ransversal, em
direco & pequena regido esponjesa e a uniformidade no perfil de distribuicéo dos poros

na superficie. Na FIGURA 40 s&o mostradas a fratura da membrana M16 e detalhes de

sua superficie e da regifo esponjosa localizada entre as paredes das cavidades.

Da mesma forma que a PVP, o PVAc parece ter retardado a taxa de coaguiagido do

PVDF, favorecendo a entrada de grande quantidade de agua, antes que houvesse

solidificagac da pels filtrante gerando, entdo, grandes cavidades.
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FIGURA 40 - Microfotografias da membrana M16 (17,5%PVDF/5,0%PVAc). Fratura

(a), superficie (b) e detalhe da regido esponjosa entre as cavidades (c )

Desempenho das membranas

Na presenca de PVAc, um aumento na concentragdo de PVDF resultou numa redugéao
nos fluxos de solucdo de BSA e principalmente de agua, mas estes valores s&o muito
superiores aqueles obtidos sem o PVAc e, também, um aumento importante na retengao
da proteina, foi verificado. Os valores elevados para o fluxo de agua em todas as
membranas com PVAc, indiferente da concentragdo de PVDF, e os baixos valores de

fluxo para a solugdo de BSA, podem significar forte colmatagem dos poros superficiais
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das membranas. Esta situacio ¢€ favorecida quande uma membrana apresenta
distribuicgo de didmetro de poros muito proxima ao digmetro da(s) macromolecula(s)
presente(s) na solugdo, neste caso a BSA O elevado fluxo de agua das membranas
M16, M17 & M18, pode ser devido, também, & perturbacdo na cristalizacho do PVDF na
presenca do PVAc, um polimero amorfo, Um polimero menos cristalino sofre um menor
encurtamento durante a coagulacéo e solidificagdo, gerando, neste caso, uma maior

porosidade global da membrana, o que teria contribuido para um maior fluxo de agua.

O PVDF e o PVAc formam uma blenda miscivel, como mostrado no termograma da
FIGURA 41, a partir dos filmes destes polimeros. Houve um deslocamento muito
importante na Ty, (temperatura de fusdo) do PVDF, devido as interagbes entre radicais
dos polimeros, como pode ser visualizado nos espectros obtidos na regido do
infravermelho, apresentados na FIGURA 42, principalmente, pelo deslocamento da

banda a 1725 cm™ para 1735 cm™, caracteristica do grupo carboxilico do PVAc.
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EIGURA 41 - Calorimetria de varredura diferencial para diferentes

composicbes da blenda PVDF/PVAC
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FIGURA 42 - Espectros no infravermelho do PVDF, PVAc e da blenda

resultante

Membranas foram mantidas submersas por 24 horas em cloroférmio, um 6timo solvente
para o PVAc. O espectro na regido do infravermelho, mostrado na FIGURA 43, evidencia
que o PVAc permaneceu na estrutura das membranas, pelo menos ao nivel em que se
encontrava logo apés terminada a sua preparagdo. Nao houve alterag&o na relagéo entre

as bandas 1735 e 1400 cm’, relativas ao PVAc e ao PVDF, respectivamente

Este experimento mostrou que O PVAc aumenta drasticamente a permeabilidade das
membranas de PVDF, mesmo quando este gltimo é utilizado a concentrages de 22.5%.

Os fluxos de solucdo de BSA foram baixos € um alto nivel de retencdo de BSA foi obtido.
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FIGURA 43 - Espectros no infravermelho de membranas preparadas a partir da

blenda PVDF/PVAc e efeito do pés - tratamento com cloroférmio

4.7- Raios aparentes médios dos poros das membranas

Através da retencdo da BSA (raio médio de 40 Angstrons), foram calculados os raios
médios dos poros de cada membrana, de acordo com a equacdo 3.4. Os resultados séo
apresentados na FIGURA 44.

Uma dispersdo muito grande no raio dos poros € observada, em fungdo do tipo de
membrana. A presenga dos aditivos poliméricos reduziu o tamanho médio dos poros,
como pode ser verificado a partir da membrana M6. E importante ressaltar que estes
dados foram obtidos nas condicdes especificadas no item 3.2.2.5.a . A alterag&o destas
condicdes, certamente levara a um outro perfil de distribuicdo no tamanho dos poros das

membranas.
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FIGURA 44- Raio médio dos poros das membranas M1 a M18

4.8- Variagdo nas condicbes de preparo das membranas e poés-

tratamento com cloroférmio

A técnica e as condicbes utilizadas no preparo das membranas, s&o0 fundamentais no

estabelecimento de suas caracteristicas morfoldgicas e de suas propriedades funcionais.

As alteragbes morfologicas e as propriedades funcionais das membranas de PVDF foram
estudadas em funcao da variaco de alguns parametros durante e apds 0 seu preparo.
Estas alteracbes sBo desejaveis, principaimente guando melhoram o desempenho das

membranas em relacio a permeabilidade e seletividade.

Foram estudados os seguintes parémetros. espessura das membranas, tempo de
evaporacdo do solvente antes da coagulacio do polimero, temperatura do banho de
coagulacdo, composicéo do hanho de coagulaco e fingimente, COMo pos-tratamento, a

imersao das membranas em clorofarmio.
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4.8.1- Variagao na espessura das membranas

Foram preparadas membranas com diferentes espessuras, variando-se a espessura do
fio de nailon utilizado como espacador, mantendo-se constante todos os outros fatores
que poderiam influenciar em suas propriedades. A composigdo destas membranas é a
mesma empregada na Membrana M10. Dados relativos as suas propriedades s&o
apresentados na TABELA 7.

TABELA 7 - Dados de fluxo e retengdao da BSA em membranas preparadas a partir
de 20,0% PVDF/1,0% PMMA, preparadas em DMF, em func¢do de suas

espessuras
Membranas | Espessura sem suporte Fluxo agua Fluxo solugdo | Retengcado
(nm) (kg/hm®) BSA (kg/hm?) | BSA (%)
M10-40 40 (£ 5pum) 56 41 94
M10-60 60 (+ 5um) 36 35 94
M10-30 90 (+ 5um) 31 30 92
M10-100 100 (+ 5um) 46 26 83

O aumento nas espessuras das membranas néo resultou em alteragbes morfolégicas
importantes na subestrutura. As fraturas das membranas M10-40 e M10-90, sé&o
mostradas na FIGURA 45.

AccN' SpotMagh »
10.0KV.6.0, . 400x . SE' "’lﬁ

Espessura - 40 micra Espessura - 90 micra

FIGURA 45 - Microfotografias das fraturas das membranas a partir de 20%

PVDF/1,0% PMMA em fungdo de suas espessuras.
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Os fluxos de permeado tanto de agua guanto de solugdo de BSA, foram reduzidos com O
aumento da espessura, n&o ocorrendo variagao importante nos niveis de retencéo. De
acordo com a equagdo 2.3, a espessura da membrana & umn fator ponderavel em relagao
ao fluxc de massa. Acredita-se, que gquanto maior & predominéncia da regiéio esponjosa,
principalmente com celulas pequenas, maior serd o efeito negativo da espessura scbre 0
fiuxe de massa. A regido esponjosa, normalmente se encontra na parte inferior da
membrana, onde justamente € menor & pressac no permeado, devido, fundamentaimente,
a elevada perda de carga scfrida na superficie filtrante. Considera-se, tambeérm, que na
subestrutura da membrana, préxima & superficie filtrante, o transporte de massa se da em

maior quantidade na regifo esponjosa, localizada no interior das paredes das cavidades.

Experimentos realizados por GOTOH et alii (1993), mostraram que quando a espessura

de uma membrana de Polivinilbutiral foi aumentada de 100 para

200um, o fluxo de solucdo de dextrana, decresceu em 60% e nao foi significativa a

variagio no nivel de retengao deste palimero.

4.8.2- Variacido do tempo de evaporagéo do solvente

Neste experimento, membranas foram preparadas variando-se O tempo entre o
espalhamento da soiugéo polimérica sobre o suporie € a imersao no banho de
coagulagio. As condigbes foram: temperatura ambiente 22°C, umidade relativa do ar
65%. A composiciic destas membranas & a mesma empregada na membrana M10.

Dados relativos as suas propriedades sao apresentados na TABELA 8.

TABELA 8 - Dados de fluxo e retengdo da BSA em membranas de PVDF em fungao

do tempo de evaporagéo do solvente {DMF)

Membranas Tempo Fiuxo agua Fluxo solucio BSA Retencdo{%)
gvaporacio{min.) (Kg/hm?) {Kg/hm®)
M10-1 1 46 33 94
M10-2 2 48 29 94
M10-3 3 47 30 93
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Devido & baixa volatilidade (baixa press&o de vapor) do DMF, aliado a baixa temperatura
e tempo reduzido utilizados neste experimento, acredita-se néo ter havido evaporagdo
significativa do DMF na superficie do filme, Desta forma, a concentracéo de polimero na
superficie ndo variou o suficiente para alterar as suas propriedades de permeabilidade e
retencéo, como mostrado na TABELA 8. Portanto, a temperatura e o tempo utilizados
neste experimento ndo alteraram de forma importante a morfologia € tampouco as

caracteristicas de filtragao das membranas.

4.8.3- Variacdo na temperatura do banho de coagquiagao

Membranas foram preparadas com a mesma composigdo quimica da membrana M4 (1 5%
PVDF/DMA), utilizando-se as mesmas condiches no preparo, com excecdo da
temperatura do banho de coagulacao. As temperaturas utilizadas, o fluxo de permeado e

a retencéo, sao mostradas na TABELA 9

TABELA 9 - Dados de fluxo e retengado da BSA em membranas de PVDF em fungao

da temperatura do banho de coagulagao

Membranas Temperatura do Fluxc agua | Fluxo solug&o BSA Retengéo (%)
banho coagulacso (Kgihm®) (Kghm®)
M4-0 0°C 1165 151 17
Md-21 21°C 890 93 28
M4-34 34°C 8 30 79

Diferencas importantes sfo observadas na morfologia das membranas, como mostrado
na FIGURA 46. O aumento da temperatura do banho de coaguiaggo reduziu o tamanho
das cavidades. Acredita-se que & temperaturas mais aitas, a coagulaggo do filme
polimérico ocofre mais rapidamente e, com a formagao da pele filtrante, a difuséo do
solvente para ¢ banho de coagulagic e do ndo solvente para o interior do filme
polimérico € controlada. Assim, como a coagulacéo das subcamadas € mais lenta, e

favorecida a formagéio de regides esponjosas em detrimento das grandes cavidades.



Membrana coagulada a 0°C Membrana coagulada a 21°C

Membrana coagulada a 34"C

FIGURA 46 - Microfotografias das fraturas das membranas de PVDF

coaguladas a diferentes temperaturas

Os fluxos para agua e solucdo de BSA foram drasticamente reduzidos com o aumento da
temperatura do banho de coagulagéo. Portanto, temperaturas mais baixas tendem a

aumentar a permeabilidade e reduzir a taxa de retengéo das membranas de PVDF.

4.8.4- Variacdo na composicao do banho de coagulagao

Membranas de composicdo idéntica a M18, foram preparadas, variando-se apenas a
composic¢do do banho de coagulagdo. Foram preparados banhos com agua pura e com
25% de etanol.

94



As propriedades das membranas sao mostradas na TABELA 10.

TABELA 10 - Dados de fluxo e retengdao de BSA em membranas de PVDF em fung¢ao

da composic¢ao do banho de coagulagao

Membranas Banho Fluxo agua Fluxo BSA Retencao BSA (%)
coagulacdo (Kg/hm?) (Kg/hm?)
M18-H,0 Agua 1300 31 98
M18-HE Agua/EtOH (3:1) 26 16 86

A presenca do etanol no banho de coagulagéo, reduziu a diferenca do potencial quimico
deste frente ao solvente. Consequentemente, o processo de difusdo foi mais lento,

reduzindo-se o tamanho das cavidades, conforme mostrado na FIGURA 47.

O calor de mistura entre o DMF - agua é cerca de 5 vezes maior do que entre o DMF-
solucédo aquosa a 30% de etanol (YANAGISHITA et alii, 1994). Esta diferencga no calor de
mistura faz com que a interag@o entre o DMF e a agua seja maior. Portanto, a separagao

de fases ocorre mais rapidamente, gerando as grandes cavidades.

Coagulada em agua Coagulada em agual/etanol 3:1

FIGURA 47 - Microfotografias das fraturas das membranas de PVDF, mostrando o

efeito da composig¢ao do banho de coagulagao em suas morfologias



Membranas de polissulfona preparadas por YANAGISHITA et alii (1994), utilizando ©
NMP (N-Metil-2-pirrolidona) como solvente, apresentaram distintas morfologias quando
se utiizou a agua, o metanol ou o etanol no banho de coagulagdo. Membranas
coaguladas pela dgua apresentaram estrutura interna com grandes cavidades. Aguelas
onde o metanol ou o etanol foram utilizados, preponderantemente prevaleceu as regites

esponjosas com células mais fechadas na subestrutura,

Os fluxos de solugdo de BSA e, principalmente de agua, foram reduzidos indicando que a
presenca de etanol no banho de coagulago reduziu n&o somente o tamarho das
cavidades, mas também, a porosidade (densidade de poros) na superficie e houve uma

redugéo no nivel de retencéo.

4.8.5- Efeito do pos-tratamento com cloroformio

Algumas membranas, dentre aguelas que durante 0s experimentos  anteriores
apresentaram elevados fluxos com agua ou que tiveram um bom desempenho na
retencio de BSA, foram selecionadas. Estas membranas estdo relacionadas na

TABELA 11.

TABELA 11 - Dados de fluxo e retengdo de BSA em membranas de PVDF,

submetidas ao pos-tratamento com cloroféormio.

Membrana | Fluxo gua Fluxo Fluxo Fluxo solugdo Retencio Retencio
(Kafhm?) agua solugio | BSA (Kg/hm) | BSA (%) BSA (%)
sem CHCI; | (Kg/hm?) BSA com CHCH; | sem GHChL | com CHCL
com (Kg/hm®)
CHCl sarm GHCI

M1 200 250 47 38 47 88
M4 890 830 94 36 28 79
M8 130 180 47 24 B4 91
M10 46 40 26 22 83 89
M13 403 470 81 18 93 g7
M17 1330 1450 28 20 98 a7

As membranas permaneceram submersas em cloroférmio por 24 horas a temperatura
ambiente e, posteriormente, submetidas aos ensaios de filtraco. Houve uma variagao
nas taxas de fluxo de permeado, principalmente para a solucdo de BSA, que reduziu em

todos 0s tratamentos. Foi verificado que © cloroférmio provocou um encothimento médio
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de 3.0% na érea das membranas, que pode ter contribuido para a redugac do didmetro
dos poros superficiais, aumentando-se o nivel de retencdo. Este aumento foi maior

quanto menor era a taxa de reteng&o das membranas antes do experimento.

O termograma da FIGURA 48, ndo evidencia nenhuma alteracéo importanie na

cristalizacdo do PVDF, frente a agdo do clorofdrmio.
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FIGURA 48 - Calorimetria de varredura diferencial de membranas de PVDF com

e sem CHCi3

Estas andlises reforgam a tese de que o encolhimento das membranas foi o principal
agente promotor das alteragbes em suas caracteristicas, principalmente no nivel de
retencéo. Portanto, o cloroférmio pode ser utilizado como agente no pos-tratamento, para

aumentar o nivel de retencéo de membranas de PVDF, principaliments, quando este for

iniciaimente baixo.
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4.9- Ensaios de ultrafiltragao de suco de maca

4.9.1- Desempenho das membranas

Todos os ensaios foram realizados no equipamento piloto, mostrade na FIGURA 14
{pagina 44) e utiizando a célula de ultrafiitracao representada na FIGURA 15 e, salvo
guando indicado em contrério, tiveram uma duragéo de 8 horas, procurande, desta forma,
simular ou pelo menos se aproximar das condices utilizadas em escala industrial, em

relaco ao tempo de processamento.

Andlises realizadas nos sucos de magi e lim@o, antes dos processamentos, s&0

apresentadas nas TABELA 12

TABELA 12 - Resultados das analises realizadas nos sucos antes da

clarificacao
iNIDICES SUCO DE MACA SUCO DE LIMAQ
Brix _ 11,1 7.5
*Acidez 020 - ndo determinada
pH 3,88 2,28
Turbidez - NTU 155 183
Turbidez - 820 nm 1,48 3,28
Cor - 440 nm 312 3.80
Brix/Acidez (“Ratic’) 555 ndo determinado

* Expressa em percentual de cido malico

Primeiramerte, foi realizado um experimento para confirmar se o comporntamerto de uma
membrana de PVDF/PVAc (M16), preparada a partir de uma soiugao com 6,0% de LiCl,
como aditivo ndc polimérico, seria 0 mesmo daquele apresentado para as membranas
preparadas a partir de PVDF/DMA, conforme FIGURA 26 (pagina 63), frente ao
processamento com © suco de maga. O LiCl foi adicionado & solugao polimérica nas
concentractes de 3,0% e 6,0%. Os resuliados apresentados na FIGURA 48, mostram
gue o fluxo de permeado (suco de macé clarificado), foi menar quando se utilizou o LiCl a

6.0%, com uma colmatagem mais forte nas primeiras 2 horas de filtracgo.
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Esta diferenca, em parte, pode ser afribuida & distribuicio dos didmetros das particulas

do suco & 08 poros na superficie da membrana.

A colmatagem por particulas, principalmente aguelas presentes numa soluc@c complexa
como 0 suco de macd, parece ser devida a 2 mecanismos aparentemente independentes,

mas que ocorrem simuitaneamente,
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FIGURA 49- Efeito da concentragio de LiCl utilizade na preparagdo das
membranas, no fluxe de permeado {(suco de maca clarificado)

através das membranas de PVDF/PVAC (M18)

O primeiro é refletido na forma caracteristica da curva de fluxo e & reversivel durante ©
processo e devida a répida {(quase instanténea) deposicéo e penetragao de pequenas
particulas dentro dos poros superficiais e ai retidas por fendbmenos de adsorgao. Este &
um processo aleatdrio, dependente das condiges hidrodinamicas na entrada do poro. O
segundo mecanismo & parcialmente reversivel e leva a formagéo da camada de gel sobre
a superficie da membrana que comumente & referida como sendo uma membrana
dinamica (TARLENTON & WAKEMAN, 1993}
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Baseando-se neste e em todos os ouiros resuitados anteriores, foram preparadas
membranas de PVDF com diferentes aditivos poliméricos, ja que a presenca deies na
solugdo polimérica, resultou sempre num aumento de fluxo de permeado através das
membranas. As formuiacdes das soluctes poliméricas séo apresentadas na TABELA 13.

Foram utilizadas as sequintes condigBes no preparc das membranas:

o Espessura do fio de nailon utilizado como controlador das espessuras dos
filmes poliméricos espalhados sobre o suporte: 0,3 mm

» Suporte para a membrana: poliéster-polipropilenc com espessura de 0,22mm

+ Tempo de evaporagéo do solvente: 30 segundos

« Temperatura do banho de coagulaggo(agua): 15°C +1°C

s Temperatura média do ar: 22°C £2°C

¢ Umidade relativa do ar: 60% + 5%

e Permanéncia das membranas no banho de coagulagdo: 4 horas

TABELA 13- Composicao das sclugdes poliméricas utilizadas na preparagéo das

membranas para clarificagéo do suco de maga

Membrana PVDF LiCi PMMA PVP PVAC Solvenie
(%) (%} (%) (%) (%)
MZE-A 17,5 30 - - - DMF
M24-B 17.5 3,0 1.0 - - DMF
M26-B 17.5 30 - 0,2 - DMF
M28 17,5 30 - - 50 DMF

Com excecdo da membrana M26-A (100% PVDF), os fluxos de permeado praticamente
se estabilizaram num mesmo patamar apds 6 horas de processo, COmo observado na

| FIGURA 50. Houve variagbes durante ¢ estado transiente entre as membranas devido as

suas caracteristicas e propriedades distintas.

Todos os aditivos poliméricos utilizados melhoraram o desempenho das membranas de

PVDF durante a clarificacéo do suco de maga.

Considerando-se que um suco com turbidez nefelométrica inferior a 2,0 @ considerado

como sendo de excelente qualidade, todas as membranas apresentaram um alto
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desempenho na clarificagdo do suco de maga, resultando em produtos transparentes e
altamente cristalinos, com turbidez sempre inferior a 0,8 NTU (Nephelos Turbidity Units)

e livre de toda e qualquer particula em suspenséo.
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FIGURA 50 - Fluxo de permeado (suco clarificado de maca) através das

membranas apresentadas na TABELA 13

A clarificagdo do suco de maga por microfiltragéo foi estudada por COCA et alii (1994)
onde durante o processo foi testada a eficiéncia do fluxo inverso em intervalos regulares
de tempo. Foi utilizada uma membrana ceramica de oxido de zircbnia, com diametro de
poros da ordem de 0,2um. Um aumento de até 30% no fluxo de permeado foi obtido, mas
nenhuma referéncia foi feita sobre turbidez do suco clarificado. Sem utilizagéo do fluxo
inverso, o fluxo de permeado se estabilizou, ap6s 1 hora de filtragdo, em 50 L/hm?. O
experimento foi conduzido a 50°C e uma presséo de 3,5 Kgflcm?®, utilizando-se

velocidade de circulacdo tangencial de 1,5m/s.
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Utilizando membranas de polissulfona com diferentes pontos de corte, PADILLA &
McLELLAN (1989), verificaram que na clarificagio de suco de magd, maiores fluxos
foram conseguidos com maiores pontos de corte, em detrimento da qualidade do suco.
Membranas com ponto de corte de 10.000 e 50.000 Daltons, apresentaram fluxe de
permeado, apds a estabilizacdo, de 60 e 105 L/hm?, respectivamente, a temperatura de
35°C e pressdo de 1,72 Kgflem”.

CAPANNELLI et alil {1983), verificaram que membranas com diferentes composicoes
quimicas, pontos de corte e porosidade global, tiveram comportamentoc semethante
durante a ultrafiltragdo de sucos citricos. Este comportamento fol atribuido ao gel
formado na superficie da membrana, que passou a ser, segundo os autores, responsavel
pela clarificacgo dos sucos e que a membrana agiu meramente como um suporte
microporoso. Um depésito de get com espessura de algumas micras foi encontrado pelos
autores na superficie das membranas, apos a ultrafitragao.

Através da utilizacgio da membrana M26, foram obtidas uma maior uniformidade de fluxo
e menor colmatagem inicial. Estas caracteristicas sac importantes numa membrana semi-
permeavel, pois facilifam 0 seu processc de limpeza e pbde garantir o restabelecimento
do fluxc de permeado apds cada processamento. Além disso, as membranas MZ26 se
mostraram morfologicamente mais uniformes em suas superficies. Portanto, membranas
com esta formulagdo foram preparadas em maior quantidade e utifizadas em todos os$
experimentos seguintes.

Nas condicbes apresentadas no item 3.2.2.5.b, a membrana M26 apresentou uma
retencao de BSA de 92,0%, apos 2 horas de filtragdo. Foi considerada, portanto, como
tendo um ponto de corte da ordem de 70.000 daltons.

Microfotografias da membrana M26 s&o apresentadas na FIGURA §1. Observa-se gue,
gpesar das cavidades com as paredes altamente porosas, na subestrutura da membrana,
a fegiéo proxima & superficie é mais densa, como mostrado no detalhe, garantindo-the
uma maior resisténcia. Sdo mostrados, ainda, detalhes do suporie e da parte reversa da
membrana que fica a ele aderida. Nesta regido as reentrancias observadas, foram
provocadas pelas fibras do suporte que foi retirado. Esta regi@o € bastante porosa e,
certamente, oferece muito pouca resisténcia ao transporte de permeado. Portanto, esta
estrutura parece garantir & membrana M26, preparada a partir de PVDF/PVAC,

caracteristicas adequadas para o propésito deste trabalho.
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FIGURA 51 - Microfotografias da membrana M26 e do suporte mostrando

detalhes de suas estruturas
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Esta membrana apresenta um alto fluxo de égua, mesmo a pressfes muito baixas, como
mostrado na FIGURA 62,
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FIGURA 52 - Efeito da presséo sobre o fluxo de agua através da membrana M26

Observa-se que a partir de maiores valores de pressao, o fluxo de agua deixa de ser
diretamente proporcional & pressao (equagao 2.5), devido & compactagio da membrana.
Este fendmeno, que & comum em membranas poliméricas, provoca uma maior resisténcia

a0 fluxo de massa devide a um aumento em sua densidade, com a consegiente redugéo

e sua porosidade global.

Este mesmo tipo de compactacéo foi observada por RAO et alii (1987), com membranas
de polissulfona a partir de 1,0 kgfiem®, representando um desvio do fluxo predito pela

equacéo de Hagen-Poiseuille.

Testou-se, também, para efeito de comparacao, o desempenho da membrana M26 na

clarificagdo de suco de uva e de limao, previamente tratados enzimaticamente, com as
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mesmas enzimas e nas mesmas concentragdes utilizadas no suco de magé, cujos

resultados sédo apresentados na FIGURA 53.
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FIGURA 53 - Fluxos de permeado para os sucos de maga, liméo e uva através

da membrana M26

Os fluxos de permeado foram menores para ambos 0S SuUcos, comparativamente com o
de maca. Atribue-se a isto, fendmenos de colmatagem devidos as caracteristicas proprias
de cada suco, principalmente tipo e forma do material coloidal (polissacaridios e gomas),
e do pH. Indiferente da intensidade de fluxo, os sucos clarificados apresentaram turbidez

muito baixa, principalmente o suco de lim&o, com 0,45 NTU.

Sucos de laranja e liméo foram clarificados por CAPANNELLI et alii (1992), atraves de
membranas de polissulfona e PVDF e membranas ceramicas de a-alumina. Apods 8
horas de processo, os fluxos de permeado para a membrana de PVDF com ponto de
corte de 80.000 Daltons, se estabilizaram em 41 L/hm® e 28 L/hm* para os sucos de

laranja e de limao, respectivamente.



DOKO et alii (1991), estudaram a colmatagem provocada pelo suco de abacaxi,
utilizando uma membrana de polissulfona, com ponto de corte de 10.000 Dallons e
presséo de 4.0 Kgficmz. O suco foi previamente filtrado em membranas ceramicas. Q
maior fluxo obtido foi de B2 L/hm?, quando o suco foi previamente fiitrado em membranas

com 0,1 micron. N&o foram apresentados dados sobre a turbidez do suco clarificado.

O efeito da colmatagem de membranas de polissulfona, utilizada na clarificacao de suco
de maracujd previamente tratado enzimaticamente e centrifugado, foi estudo por
JIRARATANANON & CHANACHAI (1996). Foi constatado que a remstencna oferscida
pela camada de gel, controlou a intensidade de fluxc de permeado. Maiores fluxos foram

obtidos a 40°C e 1,17 Kgflem® de presséo.

A composicdo do suco de magé antes & ap6s a ultrafiltragdo em termos de compostos
responsaveis pelo aroma, principaimente 0s volateis, foi verificada por THOMAS et aiil
(1988), através de cromatografia gasosa. Pequenas diferencas foram observadas e a
perda maxima foi de 14%, para alguns componentes volateis, vaporizados duranie 0
processo, devido a temperatura proxima a 50°C. Foram verificadas, também, gue as

taxas de glicose, frutose ¢ sacarose nao se alteraram com a ultrafiltragao.

Suco de maca microbiologicamente estavel foi obtido por BAREFQOT et alii (1889}, pela
ultrafiltracéo através de membrana metdlica. Uma reducéio de até 8 ciclos logaritimicos foi

obtida na populagéo microbiana, previamente adicionada a0 suco.

Um pré-tratamento adequado do suco antes da ultrafiltragdo, principalmente guando se
utilizam enzimas polissacaridicas, parece contribuir para um aumento de fluxo de
permeado. Foi, entao, investigado o efeito das enzimas pectinases, amilases e celulases,
utilizadas conjuntamente, sobre o rendimento do processo na clarificacao dos sucos de

maca e uva, Os resultados s&o apresentados na FIGURA 54,

O efeito foi mais pronunciads para 0 suco de maga. As enzimas hidrolizam uma boa parte
dos polissacaridios, reduzindo a viscosidade do suco e evitando a formagdio de um gel
mais denso na superficie da membrana, porgue tanto a viscosidade quanto a estrutura do

gel formado, agem diretamente na taxa de fluxo.
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FIGURA 54 - Agao das enzimas sobre o fluxo de permeado para os sucos de

magca e uva através da membrana M26

Como citado anteriormente, a hidrélise dos polissacaridios nunca € completa. Mesmo
assim, a diferenca na intensidade de fluxo mostrada na FIGURA 54, parece ser devida a
estrutura do gel formado na superficie da membrana. O gel formado a partir dos
polissacaridios n&o hidrolisados parecem possuir uma estrutura mais densa e, portanto

menos permeavel, o que justificaria o baixo fluxo, principalmente para o suco de maca.

4.9.2. Variacao nas condigdes operacionais
4.9.2.1. Efeito da pressao no fluxo de permeado
A presséo é a forga promotora da separagao nos processos de micro e ultrafiltracao.

N3o fosse o efeito da compactagdo da membrana e da camada de gel e a colmatagem
dos poros, um aumento na presséo resultaria num aumento diretamente proporcional no

fluxo de permeado.
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A FIGURA 55 mostra a dependéncia do fluxo de permeado (suco clarificado) em

relacéo a presséo, para a membrana M26.
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FIGURA 55 - Efeito da pressio sobre o fluxo de permeado para 0 suco de

magca através da membrana M26

Embora ndo haja proporcionalidade direta, maiores pressdes se traduzem em maiores
fluxos. No entanto, observa-se que para maiores pressoes & maior o tempo necessario
para estabilizagéo do fluxo. Segundo MURASE et alii (1995), maiores pressoes, além do
efeito de compressé@o mecanica (compactacao) sobre a membrana e a camada de gel,
forcam mais as particulas ou macromoléculas retidas na superficie da membrana,
podendo provocar entupimento gradativo dos poros superficiais, retardando a
estabilizacéo do fluxo.

Utilizando membranas de polissulfona na clarificagao de suco de macgéd tratado
enzimaticamente, RAO et alii (1987), verificaram que pressoes superiores a 1,5 Kgflcm?,
se traduzia numa redugdo acentuada de fluxo de permeado e a 1,65 Kgflcm® o fluxo era

reduzido a metade.
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Portanto, as membranas de PVDF, utilizadas neste trabalho, respondem melhor ao
efeito da pressdo, comparativamente as membranas de polissulfona utilizadas no

trabalho de RAO et alii (1987).

4.9.2.2. Efeito da temperatura no fluxo de permeado

O aumento da temperatura reduz a viscosidade do suco e aumenta a sua difusidade
através da camada de gel e da prépria membrana. Portanto, da mesma forma que a
presséo e dentro de certos limites, o aumento da temperatura tem efeito positivo na taxa

de fluxo de permeado, como mostrado na FIGURA 56.
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FIGURA 56 - Efeito da temperatura sobre o fluxo de permeado para o suco de

maca através da membrana M26

Verifica-se que a partir de 40°C, um aumento de temperatura, nao correspondeu mais a

um aumento importante no fluxo de permeado.
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THOMAS et alii (1986), verificaram que para membranas metalicas de ultrafiltragao o
fluxo méximo de permeado do suco de magé foi conseguido a 55°C. O limite de
temperatura deve ser sempre estabelecido em fungéo da resisténcia da membrana e da
termossensibilidade do produto, além dos aspectos econdmicos inerentes ao consumo de

energia. Normalmente se utilizam temperaturas na faixa de 30 a 50°C.

4.9.2.3. Efeito da velocidade tangencial no fluxo de permeado
A turbuléncia junto & superficie filtrante, seja em filtragdo perpendicular ou tangencial,

controla de maneira importante a formagéo da zona de polarizagéo e da espessura da
camada de gel (vide FIGURA 5).
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FIGURA 57 - Efeito da turbuléncia sobre o fluxo de permeado para o suco de

magca através da membrana M26

Este efeito da turbuléncia é mais pronunciado na filtragdo tangencial, onde o suco escoa
a alta velocidade junto & superficie filtrante, conforme se verifica pela FIGURA 57. E

verificada uma menor taxa de queda no fluxo de permeado na 1° hora de filtragéo a
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medida que se aumenta a turbuléncia, através da agitagao, principalmente quando se
utiliza o fluxo tangencial. Consequéncia disto € o controle da formag&o da camada de gel,

conforme mostrado na FIGURA 58.

AccV  Spot Magn Dot WD I———-—lhusz'l im
200KV ED 600Kk SE 99 FILT.PFP T

a- fratura mostrando a camada de gel

c- fratura da membrana apos filtragcao tangencial

FIGURA 58- Microfotografias da membrana M26, apés filtracdo do suco de maca
por 8 horas. a- fratura mostrando a camada de gel formada apés
filtragao perpendicular; b- detalhe da superficie do gel; c- fratura da

membrana apds filtragao tangencial (0,6m/s)

Antes do preparo para a andlise microscopica, as membranas foram enxaguadas em

agua destilada corrente, por 30 segundos para retirada do material ndo adsorvido,
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conforme recomendado por VETIER et alii (1988), e submetida imediatamente a
secagem a 80°C/2h.

Pode ser observado que o material retido (gel), com espessura de aproximadamente 18
micra (ap6s a secagem), ficou limitado a superficie da membrana, caracterizando uma
filtracdo de superficie. A alta densidade deste gel (FIGURA 58.b), oferece uma
resisténcia importante ao fluxo de massa, que é refletido no baixo fluxo de permeado.
Quando se utiliza a filtracdo tangencial, o depdsito na superficie da membrana é muito
inferior (FIGURA 58.c), resultando num maior fluxo de permeado. Portanto, a velocidade
de circulagdo do suco na unidade de ultrafiltragéo € de fundamental importancia na taxa

de fluxo de permeado, conforme mostrado na FIGURA 59.
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FIGURA 59 - Efeito da velocidade tangencial do suco de maca no fluxo de

permeado através da membrana M26

Pelo menos, no intervalo utilizado neste trabalho, o fluxo de permeado foi proporcional a

velocidade tangencial do suco na unidade de ultrafiltracao.
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Membranas de polissulfona foram utilizadas por JIRARATANANON & CHANACHAI
(1996), na clarificacéio de suco de maracujd por ultrafiltrag8o. Foi observado que um
aumento de 2 vezes na velocidade tangencial do suco, promoveu um incremento de 3

vezes na intensidade do fluxo de permeado.

Da mesma forma que a pressdo e a temperaiura, a velocidade tangencial deve ser
estabelecida segundo critérios que contempiem a qualidade do produte & O ConsuMoE de
energia ja que, para altas velocidades de fluxo, sdo requeridas bombas de aita poténcia,

portanto, com alto CoNsumMo de ensrgia.

4.10 - Estudo comparativo entre fluxos de permeados na clarificago de
suco de frutas

Apesar do numero limitado de trabalhos na literatura, sobre a clarificaciio de suco de
macé através de membranas semi-permedveis € a nao especificacdo de todas as
condicBes operacionais durante 0 processo, uma comparacac é feita com dados do
presente trabalho. Dados de fiuxo de permeado de oulros SUCos, também foram incluidos

e sdo mostrados na TABELA 14.

Observa-se uma variacdo importante na intensidade de fluxo de permeado em fung&o do
tipe de membrana € Mesmo para membranas com pontos de corte semelhantes. Estas
variagdes, também, sao devidas, naturalmente, as condigles operacionais utilizadas em

cada experimento e, finaimente, a0 tipo de suco processado.

Mesmo levando-se em conta estas variacbes, a membrana M26, teve um bom

desempenho, considerando-se a baixa velocidade tangencial utilizada.



TABELA 14- Dados de literatura para fluxo de permeado durante a clarificagao de

suco de frutas e as condigbes operacionais utilizadas. Comparacao

com os dados do presente trabaiho

Membrana- | Suco | Press&o Tempera Veilocidade | Fluxo Refergncia
Ponio de (Kgf/cnn) turap(,oC} tangencial | (L/hm?)
corie {m/s)
Poliamida | magé 0,5 n.e 2,3 18 HADJ-SAID & BEM AIM
0,2 um By (1989)
“og maca 1.0 50 ne 21 HEATHERBELL et alii
50.000 (1977)
FVDF - fimdo ahe 40 n.e 25 CAPPANELLI et alii
80.000 {2} {1992}
PS maca 10 50 ne 30 KIM et alii (1989)
20.000 {1}
PVDF - laranja n.e 40 ne 4% CAPRANELL! et ali
8G.000 (2) (1992)
S tangeri 1,94 25 35 45 CHAMCHONG &
100.000 na NOOMHORM (1591)
Pe macs 50 50 ne 56,7 SHEU et alii (1987}
53.000
PS tangeri 1,94 25 3,5 80 CHAMCHONG &
8, 1um na (2} NOOMHORM (1991)
PS Abaca | 4 ne ne 82 DOKO et alii (1991)
10.000 X
PSS maca 1,5 n.e n.e 105 RAO et alii (1987
50.000 0.5
PS maga 1.72 35 n.e 105 PADILLA & McLELLAN
50.000 () (1989)
Ceramica maga 20 50 3 105 AMAR et alii (1990}
0,21m
Ceramica maga ne ne n.e 111,89 WU et alii (1990}
0, 1um
n.e maga n.e n.e n.e 146 | WUCHERPFENNIG et alii
80.000 {1887)
PVDF/ maga 2,0 50 0,8 161 Este trabalho
PVAC {2}

3..e - N3o especificado B¢ yTempo, em horas, apds o inicio da filtra
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4.11- Ensaios consecutivos de ultrafiltracdo do suco de maca com a
membrana M26 e o comportamento da turbidez durante ©

processamento

Uma membrana de ultrafiltraco, quando utilizada industriaimente, precisa ser resistente
aos agentes de limpeza e sanitizag8c e retornar s suas caracteristicas e propriedades
iniciais, além de ter uma longa vida Uil e a qualidade do suco clarificado nae deve ser

alterada com ¢ aumernto do numero de processamentos.

Foram realizados 5 ensaios de ultrafiltragBio em batelada e consecutivos, para
clarificagdo do suco de magd, utilizando-se a mesma membrana {M26). Apos cada
ensaio, @ membrana foi submetida a um programa de limpeza e sanitizagdo, juntamente
com o equipamento (limpeza e sanitizagdo CIP - *Clean in place’), conforme especificado

a seguir,

« Circulacdo de agua a temperatura ambiente por & minutos(sem recirculacao) a
presséo de 0,2 kgf!cmz.

» Circulacdo de solucdo agucsa de P3 Ultrazil 11 (0,5%) + NaQC! (200ppm) a
temperatura de 40°C por 30 minutos (com recirculagéo) a pressao de 0,2
kgficmz.

« Enxégle com agua & temperatura ambiente por 5 minutos (sem recirculacio) a

presséo de 0,2 kgf/cm?® e por mais 5 minutos & pressac de 1,0 kgf!cmz.

O comportamento da membrana em termos de fluxo de permeado, € mostrado na
FIGURA 60. Cada processamento teve a duragio de 6 horas ¢ as seguintes condigoes
operacionais foram utilizadas:

e Presséo: 2,0 Kgfiem?

« Temperatura: 50°C

e Velocidade tangencial: 0,8 m/s
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FIGURA 60 - Comportamento do fluxo de permeado {suco clarificado de macga)
durante 5 consecutivos processamentos de & horas, através da

membrana M26, intercalados pelos programas de limpeza €

sanitizagdo da membrana

Observa-se que a membrana M26 respondeu bem ao programa de limpeza, praticamente

retarnando aos valores iniciais de fluxo de permeado, nac sendo, aparentemente, afetada
pelos produtos quimicos utilizados.
No inicio do 4° processamento houve um discreto aumento no fluxo de permeado que €

stribuido a ndo estabilizacéo das condigdes operacionais, naquele periodo.

O retorno ao fluxo de permeado inicial apos limpeza, sliado a excelente qualidade do

produto obtido, atestam a eficiéncia da membrana na clarificagdo do suco de maca.

A FIGURA 61 mostra o comportamento da turbidez do suco clarificado, com o tempo de
processamento. A reducao progressiva da turbidez, que s observa, pode ser atribuida &
formagdo da camada de gel na superficie da membrana, que Cresce com O tempo de
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processo & passa a se constituir numa verdadeira membrana dinamica, mostrada na
FIGURA 58.

' 1 v T T T T T
Fressior 2,0 Kgifon? [
- 55
1 Tenperatura s0°C
Velocidade tangenciak 8,0 s

Turbidez (NTU)

8

qm 13 I ¥ ; 1 i A1 H ¥ l T
0 1 2 3 4 : 5 1]

Ternpo de processamento (horas)

FIGURA 61 - Qualidade do suco de magcé clarificado por ultrafiltracao através da
membrana M26, quanto & turbidez, em fungado do tempo de

processamento

Contribui, também, para a redugéo da turbidez, a colmatagam que ocorre na entrada dos
poros superficiais da membrana reduzindo, de forma efetiva, os seus diagmetros

nidraulicos com conseqiente aumento no poder de retencio de particulas.

A ocorréncia destes 2 fendmenos parece contribuir de maneira importante para a redugao

no fluxo de permeado, que se verifica durante 0s processamentos.
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4.12- Resisténcia das membranas M24-B e M26 aos agentes de limpeza e
sanitizagao

As membranas M24-B (PVDF/PMMA) e M26 (PVDF/PVAc) foram submetidas por 72

horas, a acdo de agentes quimicos normalmente utilizados na limpeza e sanitizacéo,
conforme especificado no item 3.2.2.4.

Os espectros no infravermelho s&o mostrados nas FIGURAS 62 e 63

Transmitancia (%)

1400 cm’
(PVDF)

1 I
Z0 200 180 160 M0 10 100 &0 60
Numero de ondas (cm'1)

FIGURA 62 - Espectros no infravermelho da membrana M24-B, submetida a

diferentes tratamentos com solugdes de limpeza e sanitizantes
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Nzo houve alteragdo na relag&o entre as bandas a 1723 e 1400 cm’, referentes ao
PMMA e ao PVDF, respectivamente, em nenhum tratamento. Portanto, o PMMA
permaneceu na membrana mesmo quando esta foi submetida a um tratamento com 0s
agentes de limpeza e sanitizag&o por 72 horas, um tempo muito superior aquele utilizado,

que é de aproximadamente 30 minutos.
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FIGURA 63 - Espectros no infravermelho da membrana M26, submetida a

diferentes tratamentos com solucoes de limpeza e sanitizantes

NZo houve alteragdo na relagéo entre as bandas a 1735 e 1400 cm”, referentes ao
PVAc e PVDF. respectivamente, em nenhum tratamento. Da mesma forma que a
membrana anterior, a membrana MZ26 foi resistente aos agentes de limpeza e

sanitizacao, normalmente utilizados.
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4.13- Estabilidade da turbidez durante a estocagem de suco de maca e

limao, clarificados através da membrana M26

4.431- Suco de macd a 11,1° Brix, pasteurizado e estocado a
temperatura ambiente

A evolucBo da turbidez nefelometrica e espectrofotométrica do suco € mostrada na
FIGURA 64. Mesmo apds um periodo de 8 meses, a turbidez se manteve dentro de
limites que asseguram um suco de excelente qualidade. Como citado anteriormente, um
suco com turbidez inferior a 2,0 NTU & considerado cristalino € com pouca tendéncia ao

turvamento ou formacéo de nevoa.
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FIGURA 64- Comportamento da turbidez nefelomeétrica e espectrofotométrica do
suco de maca a 11,4° Brix, clarificado através da membrana M26 e

estocado por 6 meses a temperatura ambiente.
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O aumento na turbidez, durante a estocagem, pode ser atribuide a formacgdo gradual de
complexos, geralmente a partir da interagao entre proteinas de baixa massa molecuiar e

polifendis.

Apbs o terceiro més, um precipitado discreto, pouco perceptivel a olho nu, mas visivel
quando da agitagdo do frasco de estocagem, colocou em evidéncia a formagao destes
complexos. |

Suco de macé foi clarificado por PADILLA & McLELLAN (1989), através da ultrafiltragéo e
pasteurizado a 88°C / 3 minutos e estocado por um periodo de 8 meses a 18°C. Foram
utilizadas membranas de polissulfona com pontos de corte de 50.000, 100.000 & 500.000
daltons e a turbidez dos sucos clarificados com estas membranas, apds & meses de
estocagem, foi de 1,8, 55 e 83 NTU, respectivamente. Este trabalho mostra, também,
como a variagdo no didmetro médio dos poros de uma membrana, pode influenciar na

qualidade final do suco clarificado.

4.13.2- Suco de maca clarificado, concentrado a 70° Brix e estocado a

temperatura de refrigeracao

A FIGURA 65, mostra o comportamento da turbidez do suco de magé concentrado. Da
mesma forma gue no Suco Nao concentrado, ocorreu um aumento na turbidez durante ©
periodo de estocagem que, acredita-se, seja devido n&c somenie a formacdc de
complexos enire proteinas e polifendis mas, tambem, as partes das cadeias de amido €
araban gue podem se polimerizar, devido a maior aproximacgido destas no suco

concentrado e aumentar a turbidez
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FIGURA 65 - Comportamento da turbidez nefelométrica e espectrofotométrica do
suco de maca a 70° Brix, previamente clarificado através da
Membrana M26 e estocado por 6 meses a temperatura de

refrigeracao.

Constata-se que ndo houve um aumento proporcional entre a turbidez nefelométrica e
espectrofotométrica durante o periodo de estocagem, tanto para o suco concentrado
como para o néo concentrado (FIGURAS 64 e 65), devido a natureza € ao principio de

cada méetodo.

A turbidez do suco a 12° Brix, elaborado a partir deste concentrado, foi de 1,8 NTU,

portanto, considerado de excelente qualidade, quanto a turbidez.

4.13.3- Suco de limao a 5° Brix, clarificado, pasteurizado e estocado a

temperatura ambiente

O suco de limao apresentou turbidez inferior a 0,75 NTU, mesmo apés o periodo de

estocagem, como mostra a FIGURA 66.
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FIGURA 66 - Comportamento da turbidez nefelométrica e espectrofotométrica do
suco de limao a 5° Brix, clarificado através da Membrana M26 e

estocado por 6 meses a temperatura ambiente
Podendo, também, ser considerado como sendo de excelente qualidade, quanto a

turbidez. N&o foram encontrados na literatura, dados sobre a qualidade do suco de lim&o

clarificado por ultrafiltragéo.
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FIGURA 67 - Histerese para as membranas M26 (a) e M24-B (b) a diferentes

temperaturas
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4.14- Histerese

Devido & natureza quimica e estrutura altamente porosa de uma membrana organica, sua
compactacao sob agio de uma forga mecanica, neste caso a pressao, e inevitavel. Mas
em todas as membranas este fendmeno é totalmente ou pelo menos parcialimente
reversivel. Cessada a pressdo, a estrutura da membrana compactada, retorna & sua

forma original, devido a sua caracteristica ligeiramente elastica.

Uma das importantes caracteristicas do PVDF é a de formar filmes com boa glasticidade
dentro do limite desejével e boa resisténcia & deformacdo permanente. Quando
submetida & pressfo, a membrana nova de PVDF sofre uma compactacéo. Aliviada a
presséo occorre uma descompactacéo e a membrana retorna quase que totaimente a sua
estrutura original. Membranas ja utilizadas em varios processamentos, com milhares de
horas de uso, fambém sofrem compactagdo, mas retornam totalmente a sua estrutura

anterior.

Este efeito da compactagdo e da descompactagdo nas membranas M26 e M24-B, a
diferentes temperaturas, é mostrado na FIGURA 67.

Tanto no aumento quanto na redugdo da pressédo foi dado um intervalo de 5 minuios.
Observa-se que em todos os experimentos houve uma redugdo de fluxo para uma mesma
pressfo, durante a descompactacgo. isto significa que a membrana nao retornou
iotaimente & sua estrutura original, pelo menos no intervalo de 5 minutos, apds o alivio
da pressdo. Deve-se considerar que as membranas sfo novas e, portanto, s80 mais
sensiveis & compactacdo. Neste caso, as membranas apresentam um comportamento
quando ocorre incremento de presséo e outro comportamento guando esta e aliviada, o

que caracteriza a histerese.
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Este comportamento foi muito semelhante, e a temperatura, embora tenha influenciado
na taxa de fluxo, teve o mesmo efeito para as duas membranas, ou seja, 0 aumento da
temperatura, no intervaloc utilizado, n&c alterou, aparentemente, a taxa de

descompactacdo das membranas.

Um estudo da alteracdo morfol6gica e da funcionalidade de membranas organicas frente
a uma pré-compactacéo foi feito por PERSON et alii (1995). Devido a alta porpsidade das
membranas (40-95%) elas ofereceram pouca resisténcia & pressao. A espessura fol
reduzida e a funcionatidade alterada. Ocorreu um decréscimo no fluxo de dgua entre 40 e

85%, erm funcéo do tipo de membrana testada.

4.15. Resisténcias ao fluxo de massa através da membrana M26

As resisténcias que se estabelecem e se opbem ao fluxo de massa, durante a

ultrafitracdo do suco de maga, sio mostradas na FIGURA €8

h CONDICOES OPERACIONAIS:
1 Temperatura 50°C 48.01
1 Pressio; 2,0 igifem® :
4 velocidade tangencial: 0.8 /s

Percentual

|§]|tl;||[i‘iix|||:

o s BRKESEEBHS

R, R, R, Ry

Resisténcias

FIGURA 88- Resisténcias ao fluxo de massa duranie a ultrafiltracdo do suco de

maga
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Observa-se que a maior resisténcia ao fluxc de massa, duranie a clarfficagdo do suco de
maca por ultrafiltragéo, € oferecida pela camada de gel - Ry {48,01%). Esta camada &
adsorvida junto & superficie filtrante e passa a funcionar como uma segunda membrana.
Acredita-se, que a maior ou menor resisténcia desta camada de gel, seja funcdo do tipo
de material que a constitue e de sua maior ou menor compressibilidade, sob efeito da
press&o mecénica. Portanto, o controle desta camada deve ser feito através da promogéo
de alta turbuléncia junto a superficie filtrante.

0O baixo entupimento dos poros superficiais da membrana M26 & evidenciado pela baixa
resisténcia devido & colmatagem - Re (8,67%). Desta forma, € sempre favorecida a

descolmatagem da membrana afraves dos programas de limpeza.

4.18 - Andlise sensorial do suco de magca clarificado por ultrafiltracao
O suco de macga a 12° Brix, obtido a partir do concentrado a 71° Brix (Clarificado por
ultrafiltracéo antes da concentragéo), obteve uma boa aceitacéo (97,6%), como mostrado

na Figura 69. A escala de 1 2 9 corresponde a:

1- desgostei muitissimo

2- desgostei muite

3- desgoste

4- desgostei ligeiramente

5- ndo gostei, nem desgostel
8- gostei ligeiramente

7- gostei

8- gostel muito

9- gostei muitissimo
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FIGURA 69- Representagao da escala heddnica da avaliagio sensorial do suco

de maci clarificado por ultrafiltragao, através da membrana M26

Dos comentérios feitos pela maioria dos 42 provadores, ressaltam-se. a- 0 sabor efou 0
aroma natural da fruta foram citados come as principais caracteristicas positivas do suco
(21 provadores) e b- 0 SUCC se apresentou doce ou ligeiramente doce (8 provadores).
Esta segunda caracteristica do suco pode sef atribuida a auséncia de “corpa” ou “textura”
{citado por 6 provadores), por the ter sido retirade toda particula em suspenséo, 0 gue
nos parece resultar na acentuagio do sabor doce.

Portanto, 0 suco de maga clarificado por ultrafittragao, pbde ser clarificado, concentrado,
estocado por & méses, posteriormente diluido e ter boa aceitacdo quanto as suas

propriedades sensoriais, mantendo o frescor caracteristico da fruta que the deu origem.



5. CONCLUSOES

1.A partir do PVDF foi possivel a preparacio de membranas semi-permeaveis,
microporosas & assimétricas, utilizando-se da téenica de inverso de fases, seguida da

coaguiacéo do polimero em um banho de nao-solvente.

2. A concentragdo de PVDF na solugdo polimérica, a adicao de LiCl e o tipo de solvente
utiizado em sua preparagao, exerceram um papel preponderante no estabelecimento
das caracteristicas morfoldgicas e nas propriedades funcionais das membranas.

3. Membranas com maior porosidade na subcamada e com alta permeabilidade, foram
obtidas a partir de solugbes polimeéricas menos concentradas ou pela adicdo de LiCl,
PVP, PMMA e PVAc. Estes dois Ultimos, permaneceram na estrutura das membranas,
formando uma blenda miscivel com o PVDF como demonstrado através de analise

espectrofotomsétrica na regido do infravermelho.

4. Das variagbes introduzidas durante © preparo das membranas, a modificacdo na
temperatura e na composicéo do banho de coagulagdo, foram as que mais resultaram

em alteragbes na morfologia e nas propriedades de fluxo e retencac.

5. As membranas preparadas a partir da blenda PVDF/PVAC, foram utilizadas na
clarificacéo do suco de maga, com resultados bastante satisfatorios em termos de fluxo
de permeado e turbidez. O suco clarificado apresentou baixo indice de turbidez,

mesmo apos & meses de estocagem & temperatura ambignte.

6. O preparo dos sucos antes da clarificacéo por ultrafiltragdo, atraves da utilizagéo de
enzimas polissacaridicas e o controle das condicbes operacionais durante o processo,

se mostraram importantes na obtencéo de altos fluxos de permeado.

7. Uma comparacio com os dados da Wteratura, mostrou © bom desempenho da

membrana M26, em termos de fluxo de permeado € qualidade do suco clarificado.

8 Processamentos consecutivos com a mesma membrana, intercalados pelo programa
de limpeza e sanitizagio sstabelecido, fez retornar &4 membrana o fluxo de permeado

inicial, atestando a sua eficiéncia.



9. As membranas preparadas a partir de PVDF/PMMA e PVDF/PVAG, resistiram & agao
de agentes quimicamente agressivos, normalmente utilizados nos programas de
limpeza e sanitizagdo, podendo, desta forma, ser utilizados em procedimentos de
rotina. Estas membranas apresentaram, também, um importanie comportamento

elastico.

10.Constatou-se que a camada de gel que se forma na superficie das membranas,
durante a clarificacéo do suco de magcé, se constitui na principal resisténcia ao fluxe de
permeado. Desta forma, as condighes para se reduzir esta camada devem ser
estabelecidas. Neste trabaiho étimos resultados, tanto no fluxo de permeado {suco
clarificado), quanto em sua qualidade, foram obtidos a partir da pré-filtragdo do
produto em malha com abertura de 0.1 mm e utitizando-se as seguintes condigbes
operacionais na clarificaggo: temperatura 50°C, presséo de 2,0 Kgffem® e velocidade

tangencial de 0,8 m/fs.

11 A analise sensorial do suco elaborado & partir do concentrada, comprovou a qualidade

do produto.

12 Este trabatho deixou em evidéncia a importancia do PVIIF como polimerc base na
preparacio de membranas microporosas € assimeétricas, com excelente desempenho
na clarificacio do suco de maga. Permitiu, ainda, um aprendizado sobre a técnica de
preparacéo de membranas e mostrou que, a partic deste polimero, outros tipos de
membranas poderéo ser preparadas com caracteristicas bem distintas guanto a

morfologia, permeabilidade e nivel de retenc&o.
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FOTO 1 - Vista geral do equipamento piloto de filtragao tangencial utilizado
na clarificacdo dos sucos de magé, uva e limao

FOTO 2 - Detalhe da coleta dos permeados (suco de maca clarificado). Vé-se
no frasco a esquerda o suco antes da clarificagao
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