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RESUMO

O soro do leite é um subproduto de grande relevancia para industria lactea, devido seu volume
produzido, bem como sua qualidade nutricional. Surge da producdo de gqueijo onde para cada
quilograma produzido, em média dez litros de soro de leite sdo gerados. Esse consiste,
basicamente, de 94 a 95% de &gua, 3,8 a 4,9% lactose, 0,8 a 1% proteinas e 0,7 a 0,8 de minerais.
Devido ao valor biotecnolégico do soro torna-se fundamental a utilizacéo de tecnologias limpas
para separacdo, concentracdo e purificacdo desses componentes do soro do leite. Um dos passos
essenciais para producdo de produtos biotecnoldgicos é a utilizacao de spray dryers. A presenca
de acido latico no soro (contendo ions lactato) promove produtos mais suscetiveis a absorcédo
de umidade, devido a natureza higroscépica dos ions lactato, e isso leva a formacdo de
aglomerados de p6 que ndo sdo tolerados ao processo. Por esse motivo, que 0s processos de
separacdo por membrana surgem como tecnologia limpa como importante ferramenta para
separacdo dos componentes do soro do leite como as proteinas e lactose, como formas de
valorizar esse derivado lacteo e contribuir para melhorar 0 meio ambiente, proporcionando
ganhos para a induastria. Sendo assim esse trabalho teve objetivo de aplicar as técnicas de
Ultrafiltracdo (UF) em sequéncia de Eletrodialise (ED) em escala piloto. O soro de leite (5%
concentracdo) foi tratado duas vezes pela técnica de UF com presséo de 4 bar (vazdo de 20 L
h™1). O permeado obtido foi submetido a técnica de ED, onde foi aplicado 12 V por um periodo
de tempo de 4 horas. Para avaliacdo de UF foram avaliados parametros de turbidez, cor, e pH.
Referente a técnica de ED, pardmetros como pH, condutividade, célcio, s6dio e concentracao
de &cido latico foram avaliados. A unidade de ED foi operada com voltagem constante numa
faixa de 3 a 12 V. Apos os processos de UF e ED o pH permaneceu inalterado. Apés o
tratamento de UF a turbidez inicial foi reduzida a 99,9%. A concentracdo de célcio ap6s ED foi
reduzida em 36% e a concentracdo de acido latico em 80% apds UF e ED. Esses resultados
apontam para uma possivel combinacao das técnicas de UF e ED para tratamento de soro de
leite sinaliza o potencial de usar ainda mais as solug@es resultantes como insumos em novas
aplicacdes na industria alimenticia, como a lactose.

Palavras-chave: Soro de leite, acido latico, Ultrafiltracdo, Eletrodiélise



ABSTRACT

Whey is one of the by-subproducts of high added value in the dairy industry, by the expressive
volume generated as well as is compounded of important nutrients I In this process, for each
kilogram of cheese produced, an average of 10 liters of whey is generated. It consists, basically,
of 94 to 95% water, 3.8 to 4.9% lactose, 0.8 to 1.0% protein and 0.7 to 0.8% of minerals. Due
to the biotechnological value of whey, clean technologies to separate, concentrate and purified,
all the whe compounds. One of the mainly stages for the production of biotechnological
products is dry out the whey using spray dryer equipment. The presence of lactic acid in whey
(containing lactate ions) promotes products that are more susceptible to moisture absorption, as
a consequence of, the hygroscopic behavior, which allows the formation of powdered
agglomerates that cannot be tolerated in this process. The membrane separation processes
(MSP) go through clean technology which play an important role in the separation of whey
components, such as proteins and lactose with subsequent drying, which are ways of valorizing
this dairy derivative, at the same time contributing to the environment improvement and
providing gains to industries. This work aims at applying the Ultrafiltration (UF) technique,
and subsequently, the Electrodialysis (ED) in pilot scale plant. The whey was reconstituted
whey (5% concentration) was treated twice by the UF technique, whith pressure of 4 bar (flow
mode 20 L hY). The permeate obtained was submitted to the ED technique, in which 12 V were
applied for 4 hours. In order to evaluate the UF, parameters as turbidity, color, and pH were
used. Regarding the ED technique, parameters as pH, conductivity, calcium, sodium and lactic
acid concentration were evaluated. The electrodialysis unit was operated with a constant
voltage, and was tested the range of 3 to 12 V. After the UF and ED processes, the pH remained
unchanged. Thereafter the UF treatment, the initial turbidity was reduced by 99.9%. In terms
of parameter reduction after ED, the calcium concentration was decreased in 36.0% soon after
UF and ED treatments, and the lactic acid concentration, 80.0%. These results point to the
possible combination of UF and ED to treat the whey and signals the potential of furthe

the resulting solutions as inputs in new applications in the food industry such as lactose

Keywords: Wey protein. Lactic Acid. Ultrafiltration. Electrodialysis.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a atividade leiteira brasileira evoluiu de forma continua, resultando
no crescimento consistente da producéo, que colocou o pais como um dos principais do setor
no mundo (ROCHA; CARVALHO, 2018). Por se tratar de um setor de relevancia, a cadeia
produtiva do leite e seus derivados merecem atencdo das politicas publicas especificas com
proposito de apoiar e garantir manutencdo do setor (MARTINS; CARNEIRO; LANA, 2018).

Sendo assim, para chamar atencdo dos 6rgdos governamentais, a grande maioria dos
produtores de leite, principalmente, os situados na regido sul, se organizam em cooperativas,
para melhor organizar a producdo de leite, e encaminhar a matéria prima para processamento.
Com isso, as cooperativas, acabam auxiliando na inclusdo social e na geracdo de renda e
emprego para 0S pequenos produtores, representando uma solucdo fundamental para o
desenvolvimento dessa atividade (OLIVEIRA et. al., 2018).

As industrias de processamento e beneficiamento lacteo sdo unidades fabris que
processam o leite para a produgdo dos mais diversos derivados do leite como, por exemplo, o
queijo (GIROTO; PAWLOWSKY, 2001). Esse constitui em um processo de concentracdo do
leite no qual parte dos componentes sélidos, principalmente proteina e gordura, séo
concentrados na coalhada enquanto as proteinas do soro, lactose e sélidos sollveis, sdo
removidos no soro (FRACASSO; PFULLER, 2014).

Em termos de volume e em funcdo das técnicas utilizadas na producéo, para cada
quilograma de queijo produzido pode-se gerar entre nove a doze litros de soro (GIROTO;
PAWLOWSKY, 2001). O soro de leite € um dos subprodutos de grande importancia na
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industria laticinios tendo em vista o volume produzido e sua composicao nutricional
(OLIVEIRA; BRAVO; TONIAL, 2012).

Esse, é constituido de um liquido remanescente ap6s a precipitacao e remogao da caseina
do leite (BOSCHI, 2006). Cerca de 90 a 95% do volume de leite produzido é utilizado para a
transformacédo dos componentes de queijos (CHAVES et. al., 2010). O soro de leite consiste
basicamente, de 94 a 95% &gua, lactose (4,5- 5%), proteinas solaveis (0,6-0,8%), lipidios (0,4-
0,5%), e sais minerais (8- 10% do extrato seco). (RECH, 2003). Contudo, devido a sua baixa
concentracdo de matéria solida (6-7%), € normalmente considerado um efluente (RECH, 2003).

Por ser considerado um efluente residual pode acarretar graves problemas ambientais se
descartado de forma inadequada, (OLIVEIRA; BRAVO; TONIAL, 2012) sem qualquer tipo de
tratamento. Isso se justifica, devido seu elevado potencial poluidor, aproximadamente cem
vezes maior que o esgoto doméstico — o que significa que a cada metro cubico de soro ndo

tratado diariamente equivale a poluicao diéria de 470 pessoas (BOSCHI, 2006).

Cabe salientar que o desenvolvimento de tecnologias limpas alinhadas solucdes
inovadoras podem trazer também beneficios econdmicos (LEINDECKER, 2011). Isso porque,
o soro do leite, pode se transformar em um interessante insumo para as inddstrias de alimentos
garantido desse modo, reducdo de custos de producdo, bem como reducdo de emissdo de
poluente ambiental. (BIEGER; RINALDI, 2009).

Somado a isso, 0 soro de leite é considerado importante fonte de proteinas e lactose
(BALDASSO, 2008). As proteinas possuem alto valor nutricional, pois contém todos os
aminoacidos essenciais e a lactose por ser fonte de material energético para diversos processos
biotecnologicos (GIROTO; PAWLOWSKY, 2001).

De acordo com diversos autores (SALVATORE, E. et. al., 2014; DIAZ-VERGARA,
L., et. al., 2017; AGUERO, R. et. al., 2017), dentre das alternativas atuais para o uso de soro de
leite fresco e seus componentes, podemos mencionar, por exemplo, racdo animal, producéo de
ricota, bebida lactea, concentracdo de soro em pd, ou na inddstria farmacéutica - para producéo
de cosméticos (BALDASSO, 2011) e para otimizagédo do crescimento de leveduras e bactérias
de interesse biotecnoldgico e obtencdo de polissacarideos microbianos extracelulares
(SEVERO, 1995; REVILLION; BRANDELLI; AYUB, 2000).



16

O soro de leite utilizado “in natura”, ¢ uma estratégia alimentar para melhoramento no
ganho de peso e reducdo dos custos de producdo para os produtores de bovinos e suinos
(BROOKS; BEAL,; NIVEN, 2003). A adi¢éo do soro de leite para a alimentacdo animal varia
desde sua forma concentrada, bem como seco incorporado na ensilagem (BROOKS; BEAL;
NIVEN, 2003).

Outro ponto importante, é na area da saude, quando do desgaste fisico e muscular
proveniente das atividades fisicas muito intensas (PEDERSEN & HOFFMANN GOETZ,
2000). O soro de leite é uma alternativa, para recuperacdo pois € uma excelente fonte de
proteinas proporcionar 6tima retencao de nitrogénio, com melhor valor biol6gico e prevenir o
estresse metabolico dos 6rgdos (HARAGUCHI et al., 2006).

Outro ponto importante a ser destacada sua aplicacdo na medicina como suplemento
com proteinas de soro de leite a portadores do virus HIV (MICKE. et. al., 2002) Uma parceria
da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) e o Instituto de Tecnologias e Alimentos
(Ital) constatou um aumento de 27% do sistema imunol6gico de criancas portadoras do virus.
As proteinas do soro do leite também apresentam poder imuno modulador podendo, por
exemplo, controlar a pressao sanguinea e atuar sobre 0s neurdnios na formacao das suas redes
e sinapse (SGARBIERI, 2004).

Os processos de separacdo que utilizam membranas como barreira seletiva (PSM)
surgiram como uma nova classe de processos que utilizam tecnologia limpa, no qual separa
duas fases, restringindo total ou parcialmente o transporte de uma ou Vvarias espécies presentes
na fase (BRUM; SANTOS JUNIOR; BENEDETT], 2009).

Essas vém sendo utilizadas nas agroindustrias, com a finalidade de separar, purificar ou
concentrar corrente diferentes de operacdo (LIRA, 2009). Estdo baseadas na permeabilidade
seletiva de um ou mais componentes através de membrana (MULDER, 1998). As moléculas de
tamanho inferior ao do poro da membrana passam através dela, enquanto as de tamanho
superior ficam retidas pelo efeito peneira ou por forcas repulsivas da superficie da membrana
(GIRALDO-ZUNIGA et al., 2004; ORDONEZ, 2005a, 2005b)

Particularmente, a inddstria de laticinios tem sido um dos maiores campos de aplicacdo
para recuperacdo e fracionamento dos componentes do leite, uma vez que ndo envolve mudanca
de fase para a concentracdo de soro, tornando esse processo mais econdomico (LEINDECKER,

2011) sem necessidade de gastos com energia para trocas térmicas e alteracdo da composicao



17

da matéria prima (BOSCHI, 2006). A alimentacdo separa-se, portanto, em duas correntes: o
fluido que atravessa a membrana, chamado de filtrado ou permeado e 0 que permanece ao lado
da alimentagdo que contém os solutos ou sélidos suspensos que foram rechagados pela
membrana, chamado de concentrado ou retentado (GIRALDO-ZUNIGA et. al.,, 2004,
ORDONEZ, 2005a, 2005b).

A ultrafiltracdo (UF) é utilizada quando se deseja purificar e fracionar (LEINDECKER,
2011) macromoléculas permitindo que moléculas de baixa massa molar atravessem a
membrana (BALDASSO, 2008). Além do mais, permite uma variacdo na relacdo de
concentracdo entre os varios componentes do soro devido a retencdo de proteina e permeacao
seletiva de lactose, minerais, 4gua e compostos de baixa massa molar (BOSCHI,2006;
LEINDECKER, 2011)

A eletrodiélise (ED) é uma técnica de separacdo por membranas, na qual transforma
uma solucdo aquosa em duas: uma mais concentrada e outra mais diluida em eletrélitos do que
a original (STRATHMANN, 2001). A aplicacdo de um campo elétrico tem por finalidade
promover a migracao dos ions na solucéo e através de membranas seletivas de ions por acéo de
uma diferenca de potencial elétrico (BALDASSO, 2011). Além do mais, tem capacidade de

concentracdo de sais a niveis elevados, com menor consumo de energia (DIEL, 2010).

Sendo assim, um dos passos essenciais para fabricar os produtos biotecnoldgicos
subsequentes é o uso de secadores por pulverizagdo (SAFFARI, et. al., 2014). A presenca de
acido latico em soro (contendo ions lactato) promove produtos mais suscetiveis a absorcao de
umidade, devido a natureza higroscopica dos ions lactato, e isso leva a formacdo de
aglomerados de p6 que ndo podem ser tolerados neste processo (CHEN et. al., 2016).

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi a avaliacdo por meio de plantas
pilotos verificar a viabilidade da conjugacdo de técnicas acima descritas — UF, ED - para

reducdo da concentracdo de &cido latico e outros ions presentes no soro do leite.
1.1 Objetivos

Neste estudo, os objetivos dividem-se em geral e especificos.
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1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho desenvolvido foi avaliar a combinacéo das técnicas de UF e ED,
em unidades piloto de bancada, a partir de soro de leite proveniente da industria lactea, para
remocao de &cido latico e outros ions do soro de leite com foco, principalmente, em aplicaces

biotecnologicas.
1.1.2 Objetivos especificos
a) Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do soro de leite;

b) Definir as condi¢Oes operacionais 6timas para os sistemas de ultrafiltracdo (UF),
eletrodialise (ED) para que resultem em um maior fluxo permeado, com melhor eficiéncia de

remocdao dos parametros analisados;

C) Avaliar a conjugacdo de técnicas de UF com ED nos processos de separacao por
membranas a fim de verificar a eficiéncia da conjugacdo dos mesmos para remocdo de acido

latico e outros ions presentes no soro do leite para aplicabilidade em processos posteriores.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a revisdo da literatura sobre as caracteristicas do soro de
leite dando énfase para separacdo dos mais diversos componentes que integram o soro do leite
como por exemplo, das proteinas soluveis, da lactose, acido latico e sais. Esses substratos vém
despertando o interesse das industrias, uma vez que contém elevado valor nutritivo e funcional,
podendo ser utilizados como fonte de matéria prima para outros processos industriais
(BALDASSO, 2008).

Além do mais, foram abordados fundamentos tedricos sobre os Processos de Separacao
com Membranas (PSM) em operacdes que tratam da concentracao, purificacdo e fracionamento
dos componentes do soro do leite bem como fatores que afetam a eficiéncia das membranas.
Ademais, foi realizada a revisdo de trabalhos publicados nessa linha de pesquisa através do uso
de tecnologias limpas onde serdo abordados os seguintes processos: ultrafiltracdo (UF),
eletrodialise (ED).

2.1 Soro de leite

O soro de leite, também conhecido como soro lacteo, soro de queijo ou lacto-soro, é um
subproduto da inddstria de laticinios (BALDASSO, 2008). Apesar de ser considerado um
subproduto, o soro possui alto valor nutricional, conferido pela presenca de proteinas com
elevado teor de aminoacidos essenciais e ainda propriedades funcionais relevantes (NEVES,
2001), se tornando interessante insumo para 0s mais variados processos produtivos, como por
exemplo, industria alimenticia (BIEGER; RINALDI, 2009). O soro do leite, é gerado através
da transformacéo dos componentes do leite produzindo os mais diversos derivados, entre estes
o0 queijo (GIROTO; PAWLOWSKY, 2001).
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A fabricacdo do queijo € um método de transformacdo de componentes do leite em um
produto de facil conservacdo, menor volume, alto valor nutritivo, sabor agradavel e boa
digestibilidade. (GIROTO & PAWLOWSKY, 2001). No entanto, no seu processo produtivo
ndo héa conversao de cem por cento da matéria prima leite no produto final (BALDASSO, 2008).
Seu rendimento pode variar entre 8,5 e 20% em funcdo da consisténcia do queijo, produzindo
assim, além do queijo o soro do leite um dos principais poluentes da inddstria de alimentos
(GIROTO & PAWLOWSKY, 2001).

Os processos de produgdo de queijo na sua grande maioria apresentam como etapa
inicial a pasteurizacdo, que consiste num tratamento térmico em que o leite é aquecido a
temperaturas entre 70 e 80°C durante 15 a 20 segundos, com 0 objetivo de eliminar bactérias
patogénicas e microrganismos prejudiciais a saude (BOSCHI, 2006). Em seguida, ocorre a
padronizacdo da gordura, ou seja, a corre¢ao do indice de gordura do leite e a adigdo de fermento
lactico, coalho e cloreto de célcio (LEINDECKER, 2011).

A etapa seguinte é a coagulacdo, através da adicdo de coagulantes que podem ser:
vegetais e microbianos, ou acidos e coalhos de origem animal (LEINDECKER, 2011). O
aumento da acidez do leite faz a caseina precipitar, formando o coalho. Apds a coagulacdo, a
coalhada €é cortada e pode passar por agitacdo e aquecimento para acelerar a remocéo do soro
(BALDASSO, 2008). Em seguida, a massa remanescente (pedacos de coagulo) é enformada, o
que confere o formato final do queijo. Por fim, o queijo é prensado, para expulsar o excedente
de soro, e embalado (LEINDECKER, 2011).

A Figura 1 apresentada abaixo mostra que a producdo de soro de leite é obtida nas
operacdes de corte, agitagdo/aquecimento, enformagem e prensagem. Sua composicdo varia de
acordo com o procedimento utilizado para a separacdo da coalhada, onde € possivel obter o
soro do leite (LEINDECKER, 2011).
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Figura 1- Fluxograma simplificado da producéo de queijo

Leite — Corte ™
L 4 p L 4
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Padronizacio da gordura Enformagem
. i . , L4 |
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L § h J
Coagulacao > Embalagem

Fonte: Leindecker (2011, p. 4).

O sabor do soro de leite, ligeiramente acido ou doce, e a sua constituicdo depende do
tipo de coagulacdo, bem como do processo de fabricacdo do queijo (BOSCHI, 2006).

O soro doce é proveniente da coagulacdo enzimatica do leite tem pH proximo de 6,4
(ORDONEZ, 2005) e 0,5% de sais (PONSANO e CASTRO-GOMEZ,1995). No Brasil, a
producdo de soro é constituida quase que exclusivamente de soro doce, o qual € derivado da
manufatura de queijos tipo: cheddar, provolone, mussarela, prato e suico (SGARBIERI, 1996),
além do mais o soro doce é muito utilizado em produtos de panificacdo, salgadinhos, sorvetes
e sobremesas lacteas (PELEGRINI; CARRASQUEIRA, 2008).

Ja o soro acido apresenta em sua composicdo o acido latico € um acido fraco, e, por ser
monoprético, apresenta um nico pKa no pH 3,86 (FOX, 2003). O soro acido tem pH de 4,5 a
4,8 e conteudo de sais de 0,8% (PONSANO e CASTRO-GOMEZ, 1995). A precipitacdo da
caseina ocorre com acidificacdo (BALDASSO, 2008). Na coagulagédo acida, o pH diminui
devido a conversdo da lactose em &cido latico por fermentagdo microbiana, ou por adi¢éo direta
de 4cido minerais ou organicos (MILLER et al., 2000).

Por causa de sua tendéncia em formar polimeros, o &cido latico ndo pode ser encontrado
em sua forma prontamente pura (JENNESS; PATTON, 1959). O &cido latico contém um atomo
de carbono assimétrico, isto €, um atomo de carbono que possui quatro grupos distintos ligados

aele. Assim o acido ocorre nas duas formas (dextrogiro) e L (levogiro) ou na mistura das formas
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D e L (racémico) (FIGURA 2). Possui densidade de 1,206 g/ml. A forma racémica funde a 18
°CeosDeL fundem a 28 °C (MILAGRES, 2008).

Figura 2- Formas quimicas D e L do &cido latico

COOH COOH
J |
HO—C—H H—C=—0H
| I
CH;3 CH3
L {(+) acido latico D(-) acido latico

Fonte: Milagres (2008, p. 7).

O soro &cido é obtido da fabricacdo de queijos tipo requeijao e ricota, e da fabricacdo
de caseina comercial e tem seu consumo mais limitado, devido ao seu sabor &cido e ao elevado
teor salino, (MILLER; JARVIS; MCBEAN, 2000; MIZUBUTI, 1994; BYLUND, 1995; SISO,
1996). No que se refere as aplica¢@es industriais, o soro acido pode ser utilizado como realcador
de sabor de molhos cremosos para saladas, retentor de dgua, emulsificante e como fonte de
céalcio (PELEGRINI e CARRASQUEIRA, 2008).

O soro de leite - liquido quase opaco e de cor amarela esverdeada - representa a por¢édo
aquosa do leite que se separa do coagulo durante a fabricacdo convencional de queijos ou da
caseina (BOSCHI, 2006). Subproduto de relevante importancia na indastria de laticinios, tendo
em vista o volume produzido e sua composi¢do nutricional (CALDEIRA et. al., 2010). Além
do mais, cabe destacar que em termos de producao, para cada dez litros de leite se obtém cerca
de um quilograma de queijo e em torno de nove a doze litros de soro de leite, sendo este um
residuo com altas concentragcdes de matéria organica, contendo valores expressivos em termos
de sélidos totais (ROMAN et al., 2009).

Por décadas, essa parte do leite foi desperdicada pela industria de alimentos. Somente a
partir da década de 70, pesquisadores passaram a estudar suas propriedades (HARAGUCHI, et.
al., 2006). Um dos componentes mais valiosos do soro sdo as proteinas (ROSSANO et. al.,
2001), As proteinas sdo macromoléculas bioldgicas constituidas por uma ou mais cadeias de
aminoacidos interligadas (BYLUND, 1995). Estas tém a capacidade de realizarem inUmeras
funcbes pelo fato de apresentarem diversidade estrutural (AZEVEDO, 2015).
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As proteinas do soro de leite sdo definidas como as que permanecem no mesmo apoés a
coagulacdo das caseinas, a pH 4,6 e a 20°C (AZEVEDO, 2015). Estas sdo consideradas de alta
qualidade nutricional e com excepcionais propriedades funcionais, podendo dar origem a uma
variada gama de produtos (AZEVEDO, 2015).

Outro componente também bastante valioso é a lactose (ROSSANO et. al.,2001). A
lactose é o principal hidrato de carbono do leite da maioria dos mamiferos, mais comumente
designado por acgucar do leite (AZEVEDO, 2015). Trata-se de um dissacarideo formado por
glicose e galactose. No soro de leite, a lactose representa cerca de 70% dos solidos totais, o que
faz desta um dos componentes mais importantes e determinantes nas propriedades dos produtos
obtidos a partir do soro de leite (AZEVEDO, 2015).

Além do mais, 0 soro do leite também é portador de sais minerais e as vitaminas
(BALDASSO, 2008). As Vitaminas sdo substancias quimicas organicas requeridas pelo
organismo, mas que ndo podem ser sintetizadas pelo corpo (FOX; MCSWEENEY, 1998), sdo
normalmente sollveis em &gua, como a vitamina Bi», a vitamina Bs, acido patogénico,
riboflavina, tiamina, vitamina C, retinol (vitamina A) (MILLER et al., 2000). J& os sais minerais
maioritariamente presentes no soro de leite sdo o potassio, sddio, célcio e magnésio (MILLER
et al., 2000).

Nas tabelas que sdo apresentadas abaixo (TABELA 1 e TABELA 2) estdo indicadas a
composi¢do mineral do soro do leite doce/acido, bem como, as vitaminas nele presentes,

respectivamente.

Tabela 1- Composicdo mineral do soro doce e acido

Composicéo do soro Soro doce (mg/Kg) Soro acido (mg/Kg)
Cinzas Totais 5.252 7.333

Fosforo 412 649

Célcio 466 1251

Potéssio 1.455 1.485

Sédio 505 528

Cloretos (NaCl) 2.195 2.208

Fonte: Da autora, com base em Antunes (2003)
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Tabela 2- Composi¢do média do soro doce e acido

Vitaminas Soro doce Soro &cido
A (1U) 30 59

C (mg) 15 0,9

E (mg) 0,03 0

Tiamina (B1) (mg) 0,5 0,62
Riboflavina (B2) (mg) 2,2 2,06
Piridoxina (B6) (mg) 0,6 0,62

B12 (meg) 2,4 2,5

Fonte: Da autora, adaptado de Miller, Jarvis e Mcbean (2000).

Ja a Tabela 3 apresenta de forma geral a composi¢cdo do soro de leite e suas

concentracoes.

Tabela 3- Componentes e concentragao do soro do leite

COMPONENTES DO SORO DO LEITE %
Proteinas 0,7-0,8
Lactose 4,4-49
Gorduras 0,02-0/4
Sais Minerais 05-0,8
Agua

Fonte: Da autora, adaptado de Leindecker (2011).

O soro de leite, quando considerado residuo liquido industrial (GIROTO;
PAWLOWSKY, 2001), ndo deve ser descartado sem qualquer tipo de tratamento, isso pode
acarretar danos irreparaveis ao meio ambiente, conduzindo a polui¢do das aguas, bem como
comprometendo a estrutura fisico-quimica do solo (CHAVES, et al., 2010). Isso se justifica
devido sua alta carga poluidora, pois possui uma demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) de
25.000 e 120.000 mg/L (OLIVEIRA, et. al., 2012). Por apresentar alta concentracdo de matéria
organica e deficiéncia de nitrogénio, sua estabilizacdo por métodos convencionais de
tratamento bioldgico ¢é dificultada (GIROTO; PAWLOWSKY, 2001).
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No entanto por ser um setor que tem grande relevancia ao mercado nacional e mundial
(BALDASSO, 2011), as questdes relativas ao meio ambiente e seus impactos ambientais, vem
se exigindo das inddstrias o seu tratamento antes do seu descarte (BOSCHI, 2006). Para isso as
industrias vém buscando alternativas para o gerenciamento para o aproveitamento adequado do
soro de leite é de fundamental importancia em funcéo de sua qualidade nutricional, do volume
produzido e de seu poder poluente (GIROTO e PAWLOWSKY, 2001)

Cabe salientar que o desenvolvimento dessas tecnologias limpas gera contribuicfes
relevantes a este setor da economia (LEINDECKER, 2011), sem necessidade de gastos com

energia para trocas térmicas e alteracdo da composi¢do da matéria prima (BOSCHI, 2006).

Dentre as alternativas podem ser citadas o uso do soro in natura para alimentacao
animal, fabricacdo de ricota, e de bebida lactea, concentracdo, producdo de soro em po,
separacdo das proteinas e lactose com posterior secagem as quais constituem formas de
valorizacdo deste derivado lacteo (GIROTO e PAWLOWSKY, 2001).

2.2 Processos de separagdo por membranas (PSM)

Os processos de separacdo por membranas (PSM) sdo operagbes que utilizam
membranas como barreiras seletivas entre duas fases concentrado/alimentacdo e permeado
(BALDASSO, 2011), conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 - Representacdo esquematica de um PSM
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Fonte: Bylund (1995)

Elas permitem a permeacgdo preferencial de um ou mais componentes da mistura de
alimentacdo, a qual é administrada tangencialmente & membrana, permitindo assim a sua

separacdo (KAMALESH, 1992), podendo ela restringir, total ou parcialmente, o transporte de
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uma ou varias espécies quimicas de tamanho e natureza diferente presentes na corrente a ser
tratada (BALDASSO, 2011).Elas podem ainda apresentar inUmeras caracteristicas, podendo
ser naturais ou sintéticas, neutras ou carregadas, espessas ou finas, de estrutura homogénea ou

heterogénea, com mecanismo de transporte ativo ou passivo, entre outras (BALDASSO, 2011).

Desse modo para cada ordem de filtracdo de 0,0001 a 1,0 um, ha a passagem de certos
constituintes, retendo outros encontrados na massa de liquido filtrada, alcancando remocao de
particulas que abrangem constituintes dissolvidos (METCALF; EDDY, 2003; HABERT,
BORGES; NOBREGA, 2006), conforme mostra a Figura 4 apresentada abaixo. Esta interface
apresenta poros muito menores em comparacao aos meios filtrantes utilizados nos métodos
convencionais de filtracdo, tais como microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose
inversa (METCALF; EDDY, 2003).

Figura 4 - Faixas de aplicacdo para PSM

Levures
Cheveux _ Bactéries

‘Matiéres
J/ en suspension ;Matiéres
Matieres grasses arganiques
Protéines

lons divalents
A sucres (lacloss) | 3
colorants \

Filtre & sable
10 microns

AN

A g
© + " Osmose Inverse

Microfiltration MFT - / 0,0001. ikcron
3,1 micron T
Ultrafiltration UFT Nanofiltration NFT
imm = 1 000 microns 0,01 micron 0,001 micron

Fonte: TIABRASIL (2018, texto digital).

Sendo assim, um dos principais objetivos dos PSM ¢é a separacdo, a concentracao e/ou
a purificacdo de componentes presentes em uma solucdo utilizando como forca motriz, a
diferenca de potencial quimico ou potencial elétrico (LEINDECKER, 2011). O potencial
quimico € uma funcdo que depende da diferenca de concentragdo, pressdo, temperatura
(BALDASSO, 2008) Além do mais, os PSM permitem a permeacdo preferencial de um ou mais
componentes da mistura de alimentagéo, a qual é administrada tangencialmente & membrana,
permitindo assim a sua separacdo (KAMALESH, 1992).

Os PSM estdo sendo largamente utilizadas nos processos de separagdo devidas suas

vantagens mediante outros métodos, podemos citar, como exemplo, 0 menor consumo de



27

energia, visto que ndo ocorre mudanca de fase, a permeabilidade seletiva da membrana, a
simplicidade de operacdes e escalonamento, além de poderem ser operados em condi¢cdes de
temperatura ambiente e de pressdo moderadas, e dependendo do processo sem a adicdo de
insumos quimicos (LEINDECKER, 2011)

Nos sistemas de PSM, basicamente, duas configuracdes de escoamento sdo utilizadas:
0 modo convencional (Dead-end) e o0 modo tangencial (Cross-flow) (BALDASSO, 2011).

2.2.1 Escoamento convencional (Dead-end)

A solucdo de alimentacdo escoa perpendicularmente a superficie da membrana,
promovendo a formacdo de uma camada na superficie da membrana semelhante a uma torta,
devido ao acumulo das particulas retidas (BALDASSO, 2011)

O soluto acumula-se na parede da membrana, cujo fenémeno é chamado de formacgéo
de torta. Esta torta aumenta a resisténcia do meio filtrante e causa a diminuicdo do fluxo
permeado de forma continua. Este escoamento também é conhecido como filtracdo frontal
(NOBLE; STERN, 1995).

Figura 5- Representacao esquematica escoamento convencional
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Fonte: Nitto (2018, texto digital).

2.2.2 Escoamento tangencial (Cross- flow)

No modo tangencial, a solucéo a ser filtrada é escoada paralelamente a superficie da
membrana (meio filtrante), gerando o acumulo de apenas parte das particulas retidas
(BALDASSO, 2011). Apos a entrada no médulo de membrana, a solugdo do processo divide-
se em duas linhas de escoamento: a linha do permeado (perpendicular ao meio filtrante) que €

parcela que passa através da membrana e consiste da solucédo purificada, e a linha do
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concentrado (paralela ao meio filtrante) - parte que fica enriquecida com solutos ou rejeito - a
corrente que fica retida pela membrana (RIPPERGER; ALTMANN, 2002).

O escoamento tangencial reduz a formag&o de torta e, por isso, € possivel obter um fluxo
permeado quase constante. Esse tipo de escoamento também é chamado de filtracdo tangencial
ou dinamica (RIPPERGER; ALTMANN, 2002).

Figura 6 -Representacdo esquematica de um PSM com escoamento tangencial
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Fonte: Nitto (2018, texto digital).

E importante destacar que nos PSM n&o ocorre reagdo quimica ou alteracdo bioldgica dos
elementos durante o processo de filtracdo (FAPPI, 2015). A permeabilidade das membranas é
alterada por meio da modificacdo no didametro dos poros ou pela mudanca nas caracteristicas

fisico-quimicas dos materiais que constituem a membrana (HABERT, et. al., 2006).
2.2.3 Transporte através da membrana

Para gque ocorra a separacao, € necessario um transporte através da membrana, realizado
por uma forga motriz (BALDASSO, 2011). A for¢ca motriz utilizada, bem como a morfologia
da membrana, determina 0 mecanismo de transporte através desta, que pode ser convectivo e/ou
difusivo (BALDASSO, 2008).

A maioria dos processos utiliza como forga motriz, o gradiente de potencial quimico
(MF, UF, Ol) — que pode ser expresso em funcéo do gradiente de pressao, de concentracdo ou
de temperatura — ou o gradiente de potencial elétrico (ED) (BALDASSO, 2008).

Os primeiros, mais comumente utilizados industrialmente, sdo denominados de
processos de osmose que utilizam como forga motriz gradiente de potencial quimico - expresso
em funcéo da diferenca de presséo, de concentracdo ou de temperatura (MULDER, 1996), séo
expressamente de fluxo convectivo (BALDASSO, 2011).
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Os demais se denominam utilizam como for¢a motriz gradiente de potencial elétrico.
(MULDER, 1996), sdo essencialmente, difusivos (BALDASSO, 2011).

2.2.4 Tipos de membrana (morfologia)

As membranas podem ser classificadas conforme a sua natureza, biologicas ou
sintéticas, sendo que estas diferem na sua estrutura e funcionalidade (MULDER, 1998).
Relativamente a fase, estas podem ser sélidas ou liquidas (AZEVEDO, 2015). Para alem das
caracteristicas mencionadas anteriormente, as membranas podem ser neutras ou podem

transportar cargas negativas e/ou positivas (STRATHMANN, 1983).

Atualmente, existe uma vasta gama de membranas, que se adequam a diversas
aplicacbes (AZEVEDO, 2015). Conforme Boschi (2006), as membranas podem ser

classificadas conforme o material utilizado na fabricagéo, sendo elas organicas ou inorganicas.

v Organicas: sdo produzidas a partir de polimeros sintéticos ou bioldgicos podem
ser divididas em hidrofébicas (politetrafluoretileno, polipropileno, polietileno) e hidrofilicas
(ésteres de celulose, policarbonato, polissulfona, polietersulfona, poliamida, e a polieterimida)
(BALDASSO, 2008). Havendo maior disponibilidade para comércio no mercado (BOSCHI,
2006).

v Inorganicas: essas por sua vez sdo produzidas com materiais ceramicos, vitreos
ou metalicos (LEINDECKER, 2011). As membranas ceramicas sdo mais resistentes em termos
da limpeza quimica, tendo um custo mais elevado, o que torna o seu emprego mais restrito
(DIEL, 2010), além de suportarem elevadas temperaturas (superior a 150°C) (FAPPI, 2015).
Membranas trocadoras de ions sdo utilizadas na eletrodialise para separar ions de solucbes

aquosas sob um potencial elétrico como forca motriz (BAKER, 2004).

De acordo com a sua estrutura, as membranas podem ser classificadas em duas
categorias: densas e porosas (DIEL, 2010). Tanto as membranas densas como as porosas podem
ser isotrépicas (simétricas) ou anisotrépicas (assimétricas), ou seja, podem ou ndo apresentar

as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura (BALDASSO, 2008).

v As membranas simétricas incluem as micro porosas e as homogéneas, além de
apresentar porosidade uniforme ao longo de sua espessura e o transporte ¢ fundamentalmente

convectivo e ocorre devido a diferenca de tamanho das particulas e os poros da membrana
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(DIEL, 2010). A Figura 7 apresentada abaixo indica um modelo esquematico (da seccao

transversal) das estruturas das membranas simétricas

Figura 7- llustracdo da estrutura das membranas simétricas
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Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

As membranas assimétricas podem ser integrais ou compostas, apresentam uma
variacdo de porosidade ao longo de sua espessura, podendo ser totalmente porosas ou com uma
camada densa muito fina (pele) suportada pela estrutura porosa o transporte dos componentes
se envolve a sorcdo e a difusdo atraves do material da membrana (DIEL, 2010). Do mesmo
modo Figura 8 apresentada abaixo indica um modelo esquematico (da seccdo transversal) das

estruturas das assimétricas.

Figura 8 - llustracéo da estrutura das membranas
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Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

2.2.5 Geometria das membranas

De acordo com Tambosi (2008), as membranas podem ser divididas em quatro

configuraces: planas (em placas), espiral, tubulares e fibra oca.

v Planas (placas): oferecem diversas configuragdes, a mais comum consiste em

placas delgadas, recobertas em ambas as faces pelas membranas, similar ao filtro de placas
(DIEL, 2010). Nessas placas existem pequenas ranhuras em que flui o permeado depois de

atravessar a membrana. O permeado chega a um tubo central por onde é recolhido.
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v Em espiral: essa é organizada por uma envoltoria de membrana em torno de uma
matriz a qual é conectada a um tubo perfurado. A solucao a ser filtrada escoa sobre a membrana
enquanto o solvente filtrado que passa pela membrana flui para um sistema coletor, por
mediacdo de um tubo interno. Os mddulos em espiral sdo utilizados, principalmente, nos
processos de Ol, PG e PV (HABERT et al. 2006).

v Tubular: geralmente produzida a partir de ceramica, ou quaisquer materiais
poliméricos porosos, consistem em feixes paralelos de tubos de paredes duras, porosos ou
perfurados. Estes materiais tém diametros internos, que varia de 1/8 de polegada (3,2 mm) até
aproximadamente uma polegada (2,54 cm). A solucéo de alimentacao € pressurizada no interior
dos tubos e o permeado passa através das paredes de uma extremidade a outra. Esse é recolhido
na superficie externa e é agregado por dutos ou vasos especificos. Geralmente aplicado a
processos de UF e MF (DIEL, 2010)

v Fibra oca: Com formato analogo aos elementos tubulares, apresenta na grande
maioria das vezes, didmetro menor. Como nos sistemas tubulares, o liquido de entrada sob
determinada presséao e escoa sobre a superficie externa das fibras e o permeado é coletado pela
parte interna das fibras ocas, geralmente diminuindo seu fluxo com o tempo de funcionamento.
As principais vantagens desta configuracdo séo a alta superficie de membrana por unidade de
volume, a facilidade de operacdo e manutencédo e o baixo consumo de energia (MULDER,
1996).

2.2.6 Modos de operacéao

Conforme Diel (2010), os modos de operacdo mais simples utilizados em PSM sao:

reciclo total, batelada e diafiltrag&o.

v Reciclo total: modo de operacdo que consiste em retornar a corrente de
permeado e concentrado para o tanque de alimentacdo. O objetivo deste modo de operacao &
determinar quais as melhores condi¢Ges de operacdo do processo e as interacOes entre a

membrana e a solugdo; e, também, a caracterizacdo de membranas.

v Batelada: modo de operacéo que consiste na retirada da corrente de permeado,
enquanto que a corrente de concentrado retorna para o tanque de alimentacdo. O objetivo
principal do modo de operacdo batelada é a concentracdo de solucBes. Através deste modo de

operacdo pode ser determinado o fator de concentracéo.
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v Diafiltracdo: modo de operagédo que envolve a adicdo de solvente (diluente) na
alimentacdo do sistema enquanto que o permeado € retirado. Trata-se de uma forma de
“lavagem” da solugdo problema. O objetivo ¢ aumentar a recuperagdo de soluto (concentrado)

ou aumentar a pureza do permeado.
2.2.7 Classificacao dos processos de separacéo por membranas

Os processos de separacdo por membranas que utilizam como forca motriz a diferenca
de presséo incluem, dentre outras tecnologias a microfiltracdo (MF), a ultrafiltracdo (UF), a
nanofiltragdo (NF). (BALDASSO, 2011) Esses processos diferenciam-se, principalmente, pela
estrutura da membrana e a intensidade do gradiente de pressao aplicado para ocorrer a separacdo
da espécie desejada (MULDER, 1996).

Ja os demais que utilizam como forca motriz o potencial elétrico se denominam
processos de didlise (D) e envolvem a eletrodialise (ED), a pervaporacdo (PV) e a permeacao
gasosa (PG) (MULDER, 1996).

A Figura 9 abaixo apresenta a faixa de tamanhos de poros das membranas para os PSM
que envolvem a difusdo do solvente e as faixas de pressdo aplicaveis para cada processo
(FAPPI, 2015).

Figura 9 - Principais processos de separacdo por membrana

Pressao (bar) Diametro do poro fam)

Osmose Reversa 15a 150 » \ < 0,001

Nanofiltragao 5235 » \ - \[ v < 0,001

Ultrafilitragio 1a10 » —\—Q—'Nﬁvﬁ

Microfiltragao <20 » V\\l(iv 01a$

0,001a0,1

- Agua
~ Sais dissolvidos
- Lactose i ~ . _— S
: Alimentagao » Membrana = » Concentrado
Proteinas
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Fonte: Mierzwa, (2007)
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Entre os processos de separa¢do por membranas serdo abordados com mais detalhes nas
secOes seguintes o processo de Ultrafiltracdo e Eletrodialise, uma vez que foram os objetos de

estudo deste trabalho.
2.2.7.1 Ultrafiltracdo (UF)

A UF é um PSM usado para concentrar ou fracionar macromoléculas, (BALDASSO,
2008). Utiliza membranas como uma barreira seletiva que filtra as particulas liquidas ou
retencdo de moléculas de tamanho e peso molecular maior que o didmetro dos poros (SIVIERI,
2010). O processo de UF utiliza como forca motriz gradiente de pressdao (LEINDECKER,
2011).

Geralmente, UF é utilizada como processo intermediario, uma vez que, uma vez que 0
didmetro de poro das membranas variam entre 0,05 um e 0,001 pm (MULDER, 1996). Sdo
especificadas comercialmente, através da sua massa molar de corte (MMC) cuja retencao de
membrana é igual a 95% - a unidade de massa mais utilizada é o Dalton (Da) (BALDASSO,
2008).

As pressbes adequadas de operacdo de UF transmembrana sdo inferiores a 10 bar
(BOSCHI, 2006). Essas sdo capazes de reter particulas com massa molar entre 300 e 500.000
Da (BALDASSO, 2008). Desse modo, ficam tipicamente retidos no processo, compostos como,
gorduras, emulsdes, proteinas aclcares (lactose), biomoléculas, polimeros coloides (PEPPIN &
ELLIOT, 2001).

A UF tem a capacidade de separar fisicamente as proteinas do soro e gordura da lactose,
sais minerais como por exemplo, ions monovalentes, divalentes, (ANTUNES, 2003). Esses
ualtimos irdo constituir a solugdo chamada de permeado cujas particulas sdo de tamanho inferior
aos poros da membrana; ja os primeiros (proteinas, gorduras), entre outras particulas de
tamanho superior ficardo retidos pela membrana e esta solucdo é denominada de concentrado
(BRONSTEIN; MONTE ALEGRE, 1998).

A Figura 10 apresentada abaixo ilustra o sistema de separacdo por membranas UF.
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Figura 10 - Diagrama de UF - Sistema de separacdo por membranas
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Fonte: TIABRASIL (2018, texto digital).

A UF se apresenta como um método alternativo bastante atraente, uma vez que néo faz
uso do calor e ndo envolve mudanga de fase, 0 que torna o processo de concentragdo mais
econémico (BOSCHI, 2006).

No entanto, quando necessaria limpeza, as membranas de UF apresentam uma baixa
resisténcia quimica e mecanica para a limpeza, o0 que é uma desvantagem para 0 processo em
larga escala (LEE et al., 2016), isso confere uma substituicdo peridédica das membranas, tendo
que haver pausa no processo produtivo (CHURCHOUSE & WILDGOOSE, 1999).

Somado a isso, 0 custo com membranas séo outro fator que acabam diminuindo sua
utilizacdo em grande escala. No entanto, esse panorama vem mudando com o passar do tempo,
uma vez que as membranas estdo sendo produzidas em maior escala e com tecnologias que
aumentam sua vida util (VIANA, 2004). Outro ponto a ser destacado é a resisténcia a adocao
de novas tecnologias, quando é levado em consideragao operagdo por um periodo mais longo,
parametros chaves devem ser avaliados, a finalidade de garantir o melhor comportamento da
membrana ao longo do tempo e de obter dados suficientes para a elaboragdo de modelos
confiaveis (VIANA, 2004).

A UF vem sendo empregada na industria de laticinios, principalmente na recuperagdo
de produtos como as proteinas do soro de queijo e no seu fracionamento (BALDASSO, 2008).
A Figura 11 ilustrada abaixo mostra diagrama de UF e componentes do soro bruto que ficaram

retidas na membrana de UF e a permeado (BALDASSO, 2008).
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Figura 11 - Diagrama de UF - Sistema de separacdo por membranas
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Fonte: FiB (2018, texto digital).

No entanto, um fator determinante para o desempenho da UF é a polarizacdo de
concentracdo, a qual provoca o fouling devido ao depdsito de material coloidal e

macromolecular na superficie da membrana (SHON et al., 2006).

Outra causa de perda permanente de fluxo permeado é a incrustacdo interna da

membrana, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12- Representacdo esquematica do fouling na UF
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Fonte: Baker (2004, p. 242).
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A concentracdo de macromoléculas retidas na superficie da membrana aumenta com o
aumento da pressdo operacional, logo a permeacdo de macromoléculas também aumenta,
diminuindo a rejeicdo dessas particulas pela membrana e, consequentemente, a sua eficiéncia
(FILHO, 2015). Esse efeito € mais evidente em operacGes a baixas pressdes, nos quais 0
aumento de pressdo provoca aumento de fluxo permeado e maior efeito da polarizacdo de
concentracdo. Para operacOes a pressdes elevadas, a mudanca do fluxo permeado com aumento
da presséo é menos pronunciada, de modo que a diminuicéo da rejei¢do por parte da membrana
é menos aparente (BAKER, 2004).

2.2.7.2 Eletrodiélise (ED)

A ED se caracteriza por utilizar membranas ion-seletivas - permeaveis a determinados
ions dissolvidos em solucdo aquosa sob efeito de um campo elétrico de corrente continua como
forga motriz da separagdo (BALDASSO, 2011). Esse por sua vez, tem a finalidade promover a
migracdo dos ions na solucdo e através da membrana, promovendo uma solu¢do aquosa em
duas outras, uma mais concentrada e outra mais diluida em eletrélitos do que a original
(STRATHMANN, 2001).

Por ser um processo eletroquimico alternativo, sua primeira utilizacdo foi na
dessalinizacdo da agua do mar para producdo de agua potavel (VALERDI-PEREZ; IBANEZ-
MENGUAL, 2001). Desde entdo, apresenta-se como uma atividade atrativa em diversos
segmentos industriais como farmacéuticos, de alimentos, tratamento de efluentes, producédo de
agua potavel, processos agricolas, entre outros (COSTA et al., 2002), para segregacao dos ions,

e aplicacdo nos mais diversos ramos industriais

Da mesma forma que o processo de UF a técnica de ED também apresenta vantagens,
ja que nao demanda mudanca de fases 0 que garante economia de energia, podendo funcionar
de forma continua, ndo requer adicdo de reagentes quimicos (TONGWEN, 2002), além de
minimizar a geragdo de residuos poluentes ao meio ambiente (TAHAIKT et al., 2004;
RODRIGUES et al., 2008).

A Figura 13 apresentada abaixo representa esquema da ED.
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Figura 13- Representacdo esquematica ED
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Fonte: Rodrigues et al. (2008, p. 4).

As membranas ion-seletivas utilizadas em ED s&o efetivamente resinas de troca idnica
em forma laminar, tendo como principal caracteristica a propriedade de discriminar os ions
migrantes pelo sinal de sua carga (BALDASSO, 2011). Esses sistemas séo carregados quimica
ou fisicamente através da fixacdo das cargas em matrizes poliméricas por reacoes de reticulacdo
em polimeros ndo funcionalizados (SATA; FUNAKOSHI; AKALI, 1996).

Na membrana seletiva a cations (sdo permeéaveis a cations e repelem os anions), 0s
anions sao fixados na matriz polimérica e a eletro-neutralidade é obtida com cations moveis
(contra-ions) nos intersticios do polimero. Os anions mdveis (co-ions) sdo parcialmente
excluidos da matriz polimérica (BALDASSO, 2011). Devido a exclusdo de co-ions na
membrana trocadora de cations, a qual transporta grupos fixos carregados negativamente, 0s
cations carregam toda a corrente elétrica através da membrana. Na membrana seletiva a anions,
cargas positivas sdo fixas sobre a matriz polimérica excluindo os cations, assim a corrente é

principalmente carregada pelos anions (PENG et al., 2004).

Na solugdo ambos os ions (cations e anions) transportam a corrente elétrica, porém nas
membranas somente um ion pode transportar a corrente, o cation ou o anion, dependendo do
tipo de membrana. A velocidade de transporte dos ions no interior da membrana é duas vezes
maior que a velocidade de transporte na solugédo. Esta diferenca de velocidade pode ocasionar
polarizagdo na interface membrana-solugdo (BALDASSO, 2011).

As reacOes que ocorrem sobre o catodo e o &nodo dependem da corrente aplicada e da
solucdo com a qual os eletrodos estdo em contato. No catodo, normalmente de aco inoxidavel

(por ser um material de facil aquisicdo e baixo custo) a reagdo mais comum € a formacao de
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hidrogénio em meio acido e a formacdo de ions hidroxido em meio alcalino (BALDASSO,
2011). O catodo também pode ser de platina, o que encarece a fabricacdo do stack, mas pode
ter vantagens em relacdo a durabilidade do eletrodo, e diminuicao de reacGes indesejaveis que
ocorrem neste compartimento. O material do qual é feito 0 &nodo normalmente é o titanio
platinizado, que € bastante durdvel, e que normalmente, ndo apresenta formacdo de
componentes indesejaveis (BALDASSO, 2011).

Determinadas reagGes que ocorrem nos eletrodos das células de ED dependem da
composicdo, e caracteristicas da solugdo que esta em contato com os eletrodos. (QUIN et al.,
2004). Por esse motivo, os compartimentos de eletrodos sdo independentes e ndo mantém
contato com as solucdes de trabalho. Isso se justifica pelo fato de se minimizar as reacdes que
podem ocorrer no catodo e anodo, podendo interferir na eficiéncia de processo, como as que
ocorrem de acordo com as equagdes adaptadas de Magalhées (2016).

No céatodo, geralmente ocorre a reacao de formacao de gas hidrogénio (H>).
Em soluces acidas:

2H"+2e - H>
Em solucGes alcalinas:

2H,0 + 2e” — Hy + 20H"
Quando existem ions metalicos dissolvidos, ocorre a eletrodeposicdo do metal.
M* +ze~ — M?

No &nodo, € comum ocorrer a reacdo de formacdo de gas oxigénio (O2).
Em soluces acidas:

2H20 — O2 + 4H" + 4e”
Em solucGes alcalinas:

40H™ — Oz + 2H20 + 4e”

A migracao dos ions metalicos na solucdo é iniciada devido a aplicacdo de um campo

elétrico, onde cada espécie ibnica é responsavel por parte da corrente total conduzida. Dessa
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forma, a remocéo dos ions durante o processo ocorre devido as diferentes mobilidades e cargas
idnicas (MAGALHAES, 2016). Pode-se afirmar que quanto menor o raio idnico de dois ions
de mesma carga i0nica maior sua mobilidade e remocéo. Por esse motivo que quanto maior a
carga da espécie idnica, maior o campo elétrico aplicado, e portanto, maior a remocao
(CHRISTA, 2007).

Por conta disso, a técnica de ED vem sendo bastante utilizada para remocao de ions
provenientes de metais pesados — como por exemplo — cadmio, ferro, cromo, nitrato. Esse
tratamento é realizado de forma isolada ou conjugada a outros tratamentos. Isso garante
economia de energia, aproveitamento desses metais como inSUMOS em outros processos
produtivos, bem como reuso (VASQUEZ-GARZON et al., 2010; RODRIGUES et al., 2008;
MARDER; BERNARDES; FERREIRA, 2004; CIFUENTES et al., 2009; CHEN et. al., 2009;
BOSKO et. al., 2014; WANG; ZHANG; XU, 2010).

Entre os parametros basicos propostos por Amado, (2006) para avaliacdo e controle de
um sistema de ED estdo a concentracdo, a condutividade e o pH da solucéo, a corrente elétrica
e o potencial a ser aplicado. Para isso, torna-se fundamental o conhecimento do comportamento
das membranas bem como as condi¢des expostas pelos processos eletroquimicos para garantir
a viabilidade da técnica e a eficiéncia (MARDER, 2007).

As membranas utilizadas no processo de ED sdo compostas de resina polimérica, de
troca de ion. Representam barreira seletiva e permeavel, 0 que garante a separacdo de duas
fases, tornando uma mais concentrada que a outra (CHOI; KIM; MOON, 2001) devido a
diferenca de forca motriz, variacdo de concentracdo, de pressdo, potencial elétrico e/ou
temperatura (WANG et al., 2013).

A Tabela 4 apresentada abaixo, representa os tipos de membranas utilizadas para
processos de ED.

Tabela 4- Tipos de Membranas utilizadas em ED

MEMBRANAS
TIPO CARGA IONS [0S RETIDOS
TRANSPORTADOS
Anibnica Positiva Anions Cétions
Catibnica Negativa Cations Anions

Fonte: Adaptado de Magalhaes (2016).

A seletividade da membrana i6nica estid associada a sua capacidade de permeacao

ibnica. Os grupos funcionais ligados a matriz polimérica encontram-se em equilibrio elétrico



40

com o0s ions moveis de carga contraria, que se encontram solvatados, chamados de contra-ions.
A passagem de ions de carga elétrica idéntica aos grupos funcionais fixos, denominados co-
ions, é impedida devido a repulséo eletrostatica (MARTI-CALATAYUD, 2014).

O fendmeno que ocorre quando uma corrente elétrica atravessa uma interface a uma
densidade de corrente maior que a interface pode transmitir € denominado polarizacédo
(KORZENOWSKI, 2007). Em um processo de ED, a polarizacéo na interface da membrana
decorre da migracao de ions através da membrana com uma velocidade maior que o transporte
de ions do seio da solucdo até a membrana, com um acimulo de ions na sua superficie
(MAGALHAES, 2016).

A aplicacdo de altas densidades de correntes na técnica da ED é importante para a
aquisicdo de um fluxo méximo de ions por unidade de area da membrana. Na membrana, a
corrente elétrica é transportada por apenas um ion, cétion ou anion, fator que depende da
seletividade ibnica da membrana, ou seja, devido a exclusdo dos co-ions, a corrente € quase que
exclusivamente carregada pelos contra-ions (MAGALHAES, 2016). Ja na solucdo, tanto
cations quanto anions transportam a corrente elétrica. Assim, a velocidade do transporte dos
ions no interior da membrana é maior que o transporte na solucdo (KROL et al., 1999).

A polarizagdo ocorre na camada limite formada na interface da membrana. Esse
fenémeno nédo ocorre no seio da solucdo de uma célula de ED por conta do fluxo da solucéo
(MAGALHAES, 2016). Caso seja aplicada uma corrente elétrica excessivamente alta, a
concentracdo de ions na camada limite préxima a membrana tendera a zero, uma vez que o0
transporte do ion no interior da membrana é maior que na solucdo. Ja& do outro lado da
membrana, ocorrera um acumulo de ions pelo fato dos mesmos migrarem de forma mais
eficiente que sua difusdo para o seio da solucdo (BERNARDES et al., 2008).

O processo, nesse caso, passa a ser limitado pela difusdo dos ions até a membrana
através da camada limite (TAKY, 1992) e o valor da densidade de corrente no qual a
concentragdo dos ions na superficie da membrana, no lado diluido, atinge valores iguais a zero,
é denominado de densidade de corrente limite (jlim) e pode ser calculado através da equagéo
abaixo (NOBLE; STERN, 1995).

_ CoDZ;F
Jim= o) f.m — fS)
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Onde:
Co Concentragéo do sal no seio dasolucao;
D Coeficiente de difusdo do sal na solugéo;

Z; Carga do contra-ion;

F Constante de Faraday;

& Espessura da camada limite de difusao;

t7 NUmero de transporte do contra-ion na membrana;
t; Numero de transporte do contra-ion na solugéo.

Assim, se a densidade de corrente limite for excedida, havera uma reducéo na eficiéncia
do processo, devido a um aumento na resisténcia elétrica da solucao. Além disso, podem ocorrer
efeitos como a dissociacdo da agua em ions H" e OH", promovendo um acréscimo no consumo
de energia além de alteracdes no pH da solucdo na superficie da membrana, que ocasionam
depositos de hidroxidos metalicos na superficie da membrana, chamados de scaling e ainda a
degradacdo da membrana, caso ndo seja resistente a ambientes agressivos, acido ou bésico
(SCOTT, 1995).

Graficamente, a determinacdo do valor da densidade de corrente limite pode ser
realizada através de curvas de polarizacdo ou curvas corrente-potencial, que relacionam a
densidade de corrente aplicada (j) com o potencial da membrana obtido (E) (TANAKA, 2013),
de acordo com a, que apresenta trés regiGes distintas. A densidade de corrente limite serd
determinada através de retas tracadas tangentes as regides dhmica e de densidade de corrente

limite na curva corrente-potencial.
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Figura 14 - Curva corrente-potencial para uma membrana ion-seletiva

Regiao 1 Regiio 2 Regiio 3

e

E'V
Fonte: adaptado de Krol, Weslling e Strathmann (1999).

Regido 1 - Comportamento de um estado de quase equilibrio na interface entre a
membrana e a solu¢do. Ha uma variacdo préxima a 6hmica da densidade de corrente em relagéo
ao potencial da membrana, onde a resisténcia do sistema pode ser atribuida ao transporte iénico
no interior da membrana.

Regido 2 - A densidade de corrente varia com o potencial, dando origem a um patamar
que corresponde a densidade de corrente limite, onde, com 0 aumento da densidade de corrente,
a polarizacdo por concentracdo se torna mais evidente. A concentracdo das espécies que
atravessam a membrana alcanca valores proximos a zero na superficie da membrana ao
diminuir bruscamente através da camada limite de difusdo, ou seja, a concentragdo na camada
limite do diluido diminui e consequentemente, a resisténcia aumenta.

Regido 3 - Ocorre um novo acréscimo na densidade de corrente, superando o limite da
corrente, possivelmente pela conducéo da corrente pelas espécies H+ e OH- da dissociacdo da
agua ou pelo fendmeno de convec¢do (MISHCHUK, 1998).

Um importante fator utilizado na avaliacdo da eficiéncia do processo de ED € a extragdo
percentual (E%), que indica a quantidade percentual de determinada espécie ibnica transportada
do compartimento do diluido para o compartimento do concentrado nas condi¢Ges do
experimento. O célculo da extracdo percentual é usualmente realizado atraves da equacao
(JAMALUDDIN et al., 1995):

Co_Ct
E%=___, tx100
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Onde:
CeConcentragdo de fons na solucéo diluida no inicio do experimento (mgL™);

CtConcentragdo de ions na solugéo diluida no instante t do experimento (mgL™).

2.3 Principios e defini¢bes para PSM

A seguir sdo apresentadas algumas defini¢cbes utilizadas em PSM. As equagOes
apresentadas foram obtidas de Mulder (1996).

2.3.1 Espessura

Nas membranas que apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas, pode-se
afirmar que quanto maior a espessura da camada, maior a resisténcia ao fluxo e menor a taxa
de permeacdo (FILHO, 2015).

Para aumentar a resisténcia mecanica das membranas, elas apresentam suporte macro
poroso. Sendo assim 0s macros poros e a camada filtrante funcionam com resisténcias
decrescentes e em série (PELEGRIN, 2004).

2.3.2 Fluxo permeado e permeabilidade hidraulica

O fluxo permeado representa a vazao (volumétrica, massica ou molar) de permeado por
unidade de area da membrana (DIEL, 2010), e depende das propriedades da membrana, do
produto a ser separado, e das condic¢des de operacdo (BALDASSO, 2011). O volume que escoa
através da membrana € determinado pela Lei de Darcy (BALDASSO, 2011), sendo o fluxo

através da membrana (J) diretamente proporcional a variacdo de pressdo aplicada (Ap):

J] =PXAp

Onde:

P = a constante de permeabilidade e engloba a porosidade da membrana, o diametro e a
distribuicédo de poros, e a viscosidade do liquido que permeia.

O fluxo pode ser definido como o volume de permeado que flui através da membrana

por unidade de area e tempo:
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Onde:

Jp = fluxo do permeado (L.m~2h-1);

A = area da membrana de UF (m?2);

V = volume do permeado (L);

t = tempo de permeacao (h).

O inverso da permeabilidade é a medida de resisténcia (R) que o meio oferece ao

transporte.

2.3.3 Seletividade

A seletividade de uma membrana aos solutos e ao solvente de uma determinada solucao
pode ser expressa por dois parametros: a retencao (R) ou o fator de separacao (o) (BALDASSO,
2011). Para misturas aquosas diluidas, que consistem em um solvente (4gua, na maioria das
vezes) € um soluto, é mais conveniente expressar a seletividade em funcdo da retengdo em
relacdo ao soluto (DIEL, 2010). Nestes casos, 0 soluto é parcialmente, ou totalmente, retido
pela membrana, enquanto que as moléculas de solvente passam livremente por ela (MULDER,
1996; HO; SIRKAR, 1992).

A retencdo observada (Robs) pode ser estimada pela equagéo abaixo:

Cr—Cp :1_9
Cr Cp

Robs -

Onde:
R = coeficiente de rejeicao;
Cp = concentragdo de soluto no permeado (g.L~1)

Cr = concentracdo de soluto na alimentacéo (g.L—1)
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O valor de R varia entre 0 (soluto e solvente passam livremente pela membrana) e 1

(soluto sendo completamente retido).
2.4 Problemas que afetam os PSM

O desempenho da membrana pode ser causado por diversos fatores, podemos citar, por
exemplo, a polarizacao por concentracao e fouling (BALDASSO, 2011). Estes fatores induzem
a resisténcias adicionais ao transporte através da membrana no lado da alimentacao. A extensdo
deste fendbmeno é fortemente dependente do tipo de PSM e da solugdo de alimentacdo
(MULDER, 1996).

2.4.1 Polarizacdo de concentragao

A reducéo de fluxo em sistemas de filtragdo com membranas esta associada também a
fendmenos operacionais, tal como a polarizagdo de concentragdo (FILHO, 2015). O fato das
membranas permitirem a passagem preferencial de um ou mais componentes em detrimento de
outros, faz com que a concentracdo de componentes nas proximidades da membrana seja maior
que no seio do fluido e, como consequéncia disso, forma-se um movimento difusivo dos
componentes no sentido de retornar ao seio da solucdo, provocando uma resisténcia adicional
a transferéncia de massa do solvente, com consequente queda no fluxo permeado (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

O fendbmeno da polarizagdo de concentracdo é inerente a qualquer processo de transporte
seletivo e é afetado pela concentracdo da alimentacdo, de forma que quanto mais concentrada,
maior sera o nivel de polarizacdo e, portanto, maior sera o impacto sobre o fluxo permeado.
Este fenémeno ndo inclui a formacao de tortas de filtro, de camadas de gel, de sais precipitados
ou de biofilmes microbianos, que sdo consequéncias secundarias da formagdo da camada de
polarizacdo de concentracdo (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001; SILVA, 2009).

Durante o periodo inicial de operacéo a polarizacao de concentracao € a principal razdo
da queda de fluxo permeado (FILHO, 2015), conforme mostra a Figura 15. E importante
salientar que a polarizacdo de concentracdo € reversivel, ou seja, uma vez terminada a operacao
de limpeza da membrana a permeabilidade é recuperada e, alem disso, pode ser controlada

através do ajuste da velocidade da agua de alimentacdo (SABLANI et al., 2001).
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Figura 15 - Importancia da polarizacdo de concentracédo e fouling na reducédo de permeado
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2.4.2 Fouling

O fouling ou incrustacao pode ser definido como a deposicao indesejavel e (ir)reversivel
de particulas dissolvidas, suspensas ou coloidais na superficie da membrana - é a deposicéao de
componentes da alimentacdo sobre a superficie da membrana e/ou dentro dos poros da
membrana, que confere resisténcia adicional a filtracdo (FILHO, 2015). Este processo pode
resultar em maior pressdo transmembrana, para uma operacao de fluxo constante, ou em menor
fluxo, ao longo do tempo, em caso de operacdo com pressdo transmembrana constante
(POORASGARI et al., 2015).

Os principais fendmenos que contribuem para o fouling estdo apresentados a seguir:

v adsorcdo das moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior de seus

poros devido as interacGes fisico-quimicas com o material da membrana;

v entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspensao, trata-se da acao
mecanica de bloqueio de poros, que pode ocorrer tanto na superficie como no interior da

membrana, dependendo de sua morfologia;

v deposito de material em suspensao sobre a superficie da membrana com formacéo

de uma torta de filtracdo (camada gel).

O fouling devido ao acimulo de constituintes sobre a superficie da membrana pode
acontecer devido a trés fatores, conforme mostra a Figura 16: estreitamento do poro, obstrugéo
do poro ou formacdo de camada de gel (FILHO, 2015).
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Figura 16 - Formas de fouling pelo acimulo de sélidos
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Os mecanismos de estreitamento e obstrucdo do poro ocorrerdo somente quando o
material sélido for menor do que o tamanho do poro da membrana, mas caso grande parte das
particulas tenham maiores dimensdes que o poro da membrana, ocorrera a formagdo da camada
de gel (CHAE et. al., 2006).

A presenca da camada de gel pode aumentar a seletividade da membrana, pois essa
camada passa a atuar como membrana adicional. A camada cresce ndo somente pela
incorporacdo de material particulado com didmetro maior do que os poros da torta, mas também
pela incorporagdo de coloides, particulas e moléculas de tamanho menor do que os poros da
torta (FILHO, 2015). Em membranas de separacdo de material particulado, como a UF, a
formacdo dessa camada resulta em aumento vertiginoso da resisténcia da membrana
acompanhado de forte reducdo do fluxo permeado (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001; SILVA,
2009).

A formacdo répida de tortas de filtro na superficie de membranas é inevitavel,
principalmente em maédulos de filtracdo frontal. A operacdo de membranas depende, portanto,
da remocdo periodica das tortas de filtro, o que ocorre por processos de retrolavagem
(KENNEDY et al., 1999).

2.4.3 Scaling

As incrustacfes da forma scaling ocorrem de forma inorgénica ou fouling mineral, que
é a formacdo de um precipitado cristalino de sal inorganico. Usualmente do lado da membrana
anidnica onde a concentracdo de cations é alta devido a polarizacdo por concentragdo
(BALDASSO, 2011).
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O scaling na membrana pode ocorrer em presenca de ions de calcio e magnésio
(BALDASSO, 2011). O scaling afeta a eficiéncia da ED significativamente, sendo que o0s
materiais que precipitam na superficie da membrana necessitam ser removidos com solucdes
de limpeza, e a frequéncia dessa limpeza depende da concentracdo de tais materiais na solugéo
de alimentacdo (STRATHMANN, 2001).

Medidas que visem a reducao da incidéncia destes fenbmenos sdo importantes, uma vez
que o declinio de fluxo pode ser responsavel por perdas econémicas. Mais importante,
entretanto, é o discernimento entre os fatores causadores deste fendmeno, principalmente entre
os fenbmenos de polarizacdo por concentracdo e fouling (embora ambos ndo possam ser
considerados independentes, pois um fator - polarizacdo por concentracdo pode ser o causador
do outro - fouling) (MULDER, 1996).

2.5 Aplicacdo dos PSM na industria alimenticia

Os PSM tem sido aplicados nos mais variados setores da inddstria alimentar, sendo o
principal mercado a industria dos lacticinios (leite, soro de leite), seguida pelas industrias de
bebidas (cerveja, sucos de fruta, vinho). Nesse contexto diversos autores realizaram estudos

nessas linhas de pesquisas 0s quais estdo apresentadas conforme mostra texto abaixo:

Afonso, Ferrer e Bérquez (2004) avaliaram a viabilidade econdmica e técnica da
utilizacdo de membranas de UF e NF para a recuperagdo da proteina presente no efluente da
producdo de pescados. Os autores puderam observar que a retencao de proteina pela membrana
de UF variou entre 49 e 62 %, dependendo das condi¢cdes de operacdo; a membrana de NF
reteve em torno de 66 % de proteina. Os autores concluiram, ainda, que a aplicacdo deste

sistema em nivel industrial é viavel economicamente.

Reimann (2005) cita um processo resultante de sucessivos passos para obtencdo do
acido latico purificado apds um processo fermentativo. Foram utilizados no estudo os processos
de UF, eluicdo em resina de troca ibnica, eletrodialise com membrana monopolar e com
membrana bipolar e evaporagéo, e o grau de purificacdo do acido latico aumentou quando os

PSM foram empregados.

Na industria de alimentos, segundo Calle et. al., (2002), a ED ¢ largamente empregada
por possibilitar a separacéo de eletrélitos em processos como a desmineraliza¢do de vinhos, a

neutralizacdo acida de sucos de frutas. Modificada a ED também é utilizada para separar
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misturas de aminoacidos e proteinas. Normalmente, os aminoacidos séo obtidos por hidrolise

proteica e sintese microbioldgica e quimica, onde sdo contaminados por componentes minerais.

De acordo com Bobreshova et. al., (2002), uma alternativa de desmineralizacdo e
fracionamento de aminoacidos é o processo de ED. Elisseeva, Shaposhnik e Luschik (2002),
utilizaram a ED para separar aminoacidos, produzidos por processo biotecnologico, de sais

minerais e acgucar.

Também a ED tem a capacidade de concentracdo de sais a niveis elevados, com muito
menos energia consumida do que o consumo da evaporacdo exigiria. Essa técnica esta sendo
utilizada no Japao para processar cloreto de sédio (NaCl) comestivel, recuperando da agua do
mar e concentrando a 20% antes da evaporagédo. As plantas industriais séo enormes, algumas
com mais de 100 mil metros quadrados de membranas. A ED também ¢é utilizada numa ampla
variedade de aplicacfes na indastria de alimentos tais como dessalinizacdo de solucdes de
proteina ou soro (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; SCOTT, 1995; PFAFFLING,;
ZIEGLER, 2006).

Frequentemente membranas poliméricas de UF sdo usadas, mas as membranas
ceramicas estdo ganhando mais atencdo, por causa da melhor resisténcia frente a limpeza e
desinfecgéo. Alicieo et. al., (2002) estudaram a aplicacdo de membranas de UF na producéo de
6leo de soja. O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da temperatura e do gradiente de pressdo
no fluxo permeado através de dois tipos de membranas de UF: uma membrana tubular ceramica
e uma membrana fibra-oca polimérica. Os autores perceberam que o fluxo através da membrana
tubular aumentou com o0 aumento da presséo, mas nao variou com a temperatura; na membrana

fibra-oca, por sua vez, o fluxo aumentou com o aumento de ambos os pardmetros.

Babu e Gaikar (2001) estudaram as caracteristicas de membranas de UF determinantes
de fouling. Através de experimentos de ultrafiltracdo de solucdes de albumina de soro bovinas
utilizando membranas de triacetato de celulose (CTA) e celulose regenerada (RC), foi
demonstrado que as membranas de CTA eram mais vulneraveis ao fouling que as membranas
hidrofilicas de RC. O declinio do fluxo para ambas as membranas, mais significante no inicio,
foi atribuido a uma polarizagao por concentracdo proxima a superficie da membrana e adsorcéo
de proteina. O fouling das membranas foi caracterizado pela resisténcia & permeacdo de agua
pura. A resisténcia dos depositos de proteina associada com as membranas CTA foi mais alta

quando comparada com a resisténcia da proteina adsorvida nas membranas RC. Outras
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conclusdes dos autores foram que a presenca de eletrdlitos na solucdo de alimentacdo (como
sais, por exemplo) aumenta o fouling e ocasiona uma consequente reducao no fluxo permeado,
enquanto o aumento da temperatura reduz a formacdo deste fenbmeno. Cargas elétricas
introduzidas na superficie da membrana podem reduzir a afinidade das proteinas pela superficie

da membrana e, desta forma, diminuir o fouling.

Doyen et. al., (1996) fizeram um estudo comparativo no tratamento do leite com
membranas de polimero (PSF/PVP), cerdmico (ZrO2) e organomineral (ZrO2/PSF). Os valores
de massa molar de corte estavam entre 25 e 50 kDa. Embora a permeabilidade das membranas
fosse diferente, os fluxos eram comparaveis, porque os experimentos foram realizados com
pressdes independentes do regime de fluxo. Em uma velocidade tangencial de 6 m.s, foram
alcancados fluxos de 5,6x107° e 6,8x107° m.s*!, dependendo do fator de concentragio. Os
autores concluiram que o fouling é o fator limitante na concentracdo de proteina do leite e ndo

a permeabilidade da membrana.

Bacchin, Aimar e Field (2006) fazem uma revisdo sobre o fluxo critico. Entre as suas
conclusdes os autores relatam que a estabilidade da solucédo (envolvendo pH e forca idnica),
assim como a concentracdo e a massa molar das particulas em solucéo séo fatores relevantes
para determinar o fluxo critico. Normalmente, um aumento de pH acima do ponto isoelétrico
de solucdes protéicas, aumenta o fluxo critico. Por exemplo, nas solu¢des de concentrados
protéicos do soro e suspensdes de caseinatos de sddio ha um aumento do fluxo critico com o

aumento de pH.

Chan, Chen e Bucknall (2002) estudaram a determinacdo de um fluxo limite aparente,
a partir do qual a formacdo de fouling em membranas de UF, utilizadas na separacdo de
diferentes misturas proteicas (binarias), era relevante ao processo. O fluxo limite aparente foi
determinado através da observacao da linearidade da curva entre a variacao de presséo e o fluxo
aplicado, onde o ultimo valor que mantinha a linearidade foi tomado como o fluxo limite
aparente. Os autores perceberam, durante os experimentos, que a retencdo das proteinas de
maior tamanho era determinante para o fluxo limite aparente, devido a formacdo de uma
camada dinamica pelas particulas retidas, que causava 0 aumento da pressdo transmembrana
(AP).

Choi et. al., (2005) executaram experimentos bem controlados de filtragéo para estudar

os efeitos do fluxo permeado e do escoamento tangencial no fouling de membranas no
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tratamento de efluentes. Os resultados foram analisados pelo modelo de resisténcias-em-série
onde a razdo para o declinio do fluxo foi subdividida em adsorcdo, polarizacdo por
concentracdo, fouling reversivel e irreversivel. As experiéncias de filtragdo demonstraram que
o fluxo permeado decai mais rapidamente com o aumento da concentracdo de alimentacéo e
tamanho de poro de membrana, e com fluxo tangencial decrescente. Os resultados de limpeza
da membrana revelaram que o declinio do fluxo permeado era dominantemente causado pelo
fouling reversivel. A autdpsia das membranas sugeriu que um fouling irreversivel havia sido
formado, inicialmente pelo bloqueio de poros por pequenas particulas e mais tarde pela
compactacdo de uma camada de incrustantes, onde a velocidade do escoamento ndo foi
suficiente para arrasta-la, provocando, desta forma, o acimulo de material e a diminuicdo do

fluxo permeado.

Zydney e Pujar (1998) tratam em seu trabalho do transporte de proteinas por membranas
porosas e os efeitos de interacdes coloidais. Eles afirmam que analises tradicionais do transporte
de solutos através da membrana geralmente consideram somente as interacfes estéricas
(baseadas no tamanho) entre o soluto e 0s poros, porém eles demonstram a importancia de
considerar interacGes coloidais na taxa de transporte dos solutos. Estas interacGes podem afetar
o0 desempenho da membrana drasticamente, mudando as caracteristicas de retencdo da
membrana de completamente permeavel para completamente retentiva, para um determinado
soluto. Para uma mistura de proteinas, os sistemas de membrana devem ser operados sob certas
condigdes ja que a magnitude das forgas coloidais é diferente para proteinas diferentes. Isto é
alcancado facilmente para interacGes elétricas operando no ponto isoelétrico (ou proximo deste)
de uma das proteinas, isto pode ser usado, por exemplo, na separacdo de BSA e IGG em
solucdes a pH 4,7, proximo ao pl do BSA. Também ¢é possivel, explorar as diferencas das
interagdes por forcas de van der Waals em sistemas de membranas devido ao diferente carater
de hidrofilicidade/hidrofobicidade das proteinas, por exemplo, é possivel aproveitar as
interacBes entre grupos hidrofébicos das proteinas com grupos correspondentes nas

membranas.

Yunos e Field (2006) estudaram o efeito de membranas “empilhadas” para o
fracionamento de proteinas. O fracionamento da proteina que usa a UF € praticavel apés a
extensiva otimizacdo do processo, contudo a baixa seletividade das membranas é ainda um dos
fatores criticos que limitam a aplicacdo de sistemas da membrana ao fracionamento da proteina.
O uso de membranas “empilhadas” visa melhorar a seletividade da separag¢do conseguindo um

produto puro da proteina no permeado de uma mistura binaria de proteinas. Duas membranas
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planas sdo prensadas em varias combinacdes e configuracGes sem espacador entre elas. Foram
utilizadas membranas de similares ou diferentes combinagdes de MMC (30, 50 e 100 kDa) em
Vvarios arranjos e proteinas com massa molar entre 10 e 70 kDa como proteinas modelo em
solucdes simples ou misturas binarias. As transmissdes observadas de Lisozima (14 kDa) com
membranas “empilhadas” de 30/30, 50/50, ¢ 100/100 kDa sdo 78, 85 e 97 %, respectivamente;
e estes valores sdo comparaveis a transmissao para 0 processo com a unica membrana, sendo
ligeiramente mais baixos. Os resultados do estudo podem ser Uteis para compreender as
propriedades do transporte das membranas “empilhadas” e em predizer o efeito da massa molar

da proteina e do tamanho do poro sobre transmissao e retencdo da proteina.

Kappler e Posten (2007) estudaram o fracionamento de proteinas baseado no tamanho
e na carga destas moléculas. Para tanto, fizeram uso de uma célula de eletroultrafiltracdo, onde
é alimentada a solucéo contendo proteinas e um campo elétrico é aplicado visando separa-las
atraves da carga elétrica. De certa forma é um método semelhante a eletrodialise, ja que se
pretende transportar as proteinas baseado na sua carga, mas ao invés de se utilizar membranas
de troca i6nica utilizam-se membranas com MMC adequada. Esta técnica pode ser usada para
obter produtos com alto teor de pureza e tempos de separagéo curtos, devendo ser mais estudada

para estender sua utilizacdo para misturas multicomponentes e biomoléculas.
2.5.1 Aplicacédo dos PSM nas industrias de laticinios

Nesta secdo € apresentada uma revisao de trabalhos recentes sobre a utilizacdo dos PSM

na recuperacdo de proteinas do soro do leite e no pré-tratamento de aguas residuarias.

Rezaei, Ashtiani e Fouladitajar (2011), estudaram os efeitos dos parametros
operacionais, como o nimero de Reynolds e a pressdo, sobre o fouling e sobre o fluxo permeado
em membranas de MF de fluxo cruzado de soro do leite. Os autores detectaram o declinio do
fluxo em relacdo ao tempo quando o ndmero de Reynolds era diminuido a uma presséo
constante. O mesmo comportamento foi percebido quando a presséo foi diminuida a Reynolds
constante. Em outro experimento, foi observado que a resisténcia devido a polarizacdo por
concentracdo é maior para pressdes maiores e Reynolds menores. Desta forma, os autores
concluiram que, dentre as pressoes testadas (0,5, 1, 1,5 e 2 bar) e nimeros de Reynolds testados
(750, 1250, 1750 e 2500), a condicgéo ideal para conduzir a MF € a pressao de 1,5 bar e com o

maior Reynolds, que foi igual a 2500.
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Metsamuuronen, Manttari e Nystrém (2011) compararam métodos de analises para a
concentracdo e fracionamento de proteinas do soro do leite em processos de separacdo por
membranas de UF e comprovaram que os métodos de Lowry e absor¢do por UV sdo 0s mais
recomendados para determinacéo da proteina total do soro do leite. Concluiram ainda, que o
método de Lowry é mais preciso na presenca de aquecimento, tensdo de cisalhamento e

substancias que poderiam provocar disturbios nas analises.

Um modelo combinado para predicao de fluxo permeado durante a UF em fluxo cruzado
de uma suspensao de soro do leite foi testado por Karasu et al. (2010). Com o decorrer da UF,
os agregados da proteina blogueiam os poros da membrana, reduzindo a area de permeacéao.
Estes agregados depositados sobre a membrana vao formando um “bolo”, aumentando a
resisténcia a filtragdo. O modelo combinado leva em conta estes dois fatores. Em testes
realizados utilizando o modelo, observou-se a diminui¢do da resisténcia a filtragdo, e concluiu-

se que estes modelos podem ser indicados para processos de UF.

Espina et. al., (2010) citam a separacdo das proteinas do leite pasteurizado desnatado
usando filtracdo dindmica com membranas cerdmicas e confirmaram o grande potencial destas
membranas para separar as micelas de caseina por MF de leite pasteurizado. A membrana com
MMC de 50 kDa testada reteve cerca de 90% da caseina.

Cassini et. al., (2009) fazem uma comparacéo entre membranas de 5, 20 e 50 kDa na
ultrafiltracdo de efluentes provenientes da producdo de proteina isolada de soja. A membrana
de 5 kDa apresentou os melhores resultados: menor reducéo do fluxo de permeado ao longo do
tempo (indicando uma menor ocorréncia de compactacdo, e fenbmenos de polarizacdo por
concentragdo e fouling), as percentagens de retencdo mais elevadas (34% de DQO, 52% de
proteina, 21% de ST e 86% de STS) e as aguas residuais com a melhor qualidade final,
demonstrando que o uso de membranas de UF no pré-tratamento de aguas residuais de proteinas

isoladas da soja é muito promissor para a reducgdo da carga organica e recuperacao de proteinas.

Pagno et al. (2009) utilizaram processo de ultrafiltracdo (UF) associada a diafiltracéo
(DF) para obter concentrados protéicos de soro de leite (CPS) e caracterizar suas propriedades
funcionais tecnoldgicas. Os resultados obtidos demonstraram a viabilidade de utilizar a
ultrafiltracdo na obtengdo de CPS e a eficiéncia da DF continua na purificacdo das proteinas,
principalmente quando realizada em um maior ciclo de DF com pequenos volumes de agua.

Como o processo ndo utiliza altas temperaturas, pouco afetou as propriedades funcionais



54

tecnoldgicas de tais proteinas, que sdo mais afetadas pela sua composi¢é@o de origem nédo

protéica.

Avaliar a eficiéncia de duas membranas, uma plana e outra espiral, para obter duas
fracdes, uma rica em B-lactoglobulina ( -Lg) e outra rica em a-lactalbumina (o-La) de um
concentrado proteico de soro do leite usando microfiltracdo (MF), foi objeto de estudo de
Baldasso, Kanan e Tessaro (2011). Com a membrana plana obteve-se um retido com 78% das
proteinas em solucgdo, e esta membrana mostrou-se permeavel a ambas as proteinas, B-Lg € a. -
La. A retencdo de proteina com a membrana espiral foi de 65%, e houve retencdo parcial de
lactose. O permeado coletado durante a concentragdo com a membrana espiral foi mais de 50%
de o—La. Os resultados indicaram que pode ter ocorrido uma agregacédo das proteinas durante

0s experimentos, pois s6 houve separacao parcial das proteinas em estudo.

A concentracdo e purificacdo de proteinas do soro usando UF em associacdo com a
diafiltracdo (DF) também foi estudada por Baldasso, Barros e Tessaro (2011). Os resultados
mostraram que a UF é o processo mais adequado para a producéo de concentrados protéicos. A
DF foi muito eficaz quando realizada com pequenos volumes por diversas vezes. O processo
mostrou-se eficiente para a remoc¢éo de sais, pois todo o sal foi removido do concentrado na
UF.

Somado a tudo isso o soro do leite também pode ser empregado na producéo alimenticia
a fim de aproveitar suas propriedades nutritivas e utilizar como fonte de matéria prima para

producdo de novos produtos tanto para consumo animal como humano.

Além do mais, o soro do leite também pode ter aplicacBes no desenvolvimento de
produtos e beneficios a satde. Quando do desgaste fisico e muscular proveniente das atividades
fisicas muito intensas, o soro de leite € uma excelente fonte de proteinas podendo proporcionar
uma 6tima retencdo de nitrogénio, com melhor valor biologico prevenindo dessa forma o

estresse metabolico dos érgaos.

Outro ponto importante a ser destacada sua aplicacdo como suplemento com proteinas
de soro de leite a portadores do virus HIV. Uma parceria da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP) e o Instituto de Tecnologias e Alimentos (ITAL) constatou um aumento de 27%
do sistema imunolégico de criangas portadoras do virus. As proteinas do soro do leite também
apresentam poder imuno-modulador podendo, por exemplo, controlar a pressao sanguinea e

atuar sobre os neurénios na formacao das suas redes e sinapse.
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Além dos diversos produtos que contém em suas formulacGes soro de leite, como
bebidas lacteas, leite fermentado, sucos, ricota e paes (SANTOS; FONSECA, 2001;
AZEVEDO et. al., 2010), o soro de leite tem sido usado para producdo de suplemento
nitrogenado para racdo animal e producéo de etanol com consequéncia da redugéo dos valores
de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), otimizacdo do crescimento de leveduras e
bactérias de interesse biotecnoldgico e obtencdo de polissacarideos microbianos extracelulares
(SEVERO, 1995; REVILLION; BRANDELLI; AYUB, 2000).
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2 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este capitulo tem finalidade de avaliar as condic¢des 6timas de operacgéo para as técnicas
de UF e ED a partir do soro de leite proveniente da industria lactea e verificar se a combinacédo
das duas técnicas foi eficiente para remocao de acido latico e outro ions (corrente de permeado),
para posterior aplicacdo biotecnoldgica. Os procedimentos metodoldgicos foram elencados em
6 etapas (FIGURA 17) as quais explicitam a aplicacdo e combinacdo dos processos de UF e
ED.

Figura 17- Etapas de desenvolvimento do trabalho

Avaliacdo das
condicdes
otimas de

Operagdo para
UF

Aplicag3o da
Reultrafiltragdo técnica de ED
do Permeado utilizando
obtido em UF permeado da
Reultrafiltragdo

Efluente
proveniente do

Avaliacdo das
condiGes otimas Aplicagdo da
de Operacdo técnica de UF
para ED

Soro de Leite
reconstituido

Fonte: Adaptado de Magalhaes (2016).

A pesquisa experimental foi realizada junto ao parque tecnologico Tecnovates no
Laboratorio de Geracao de Residuos e Energias Alternativas do Prédio 19 Sala 110 e também
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no laboratdrio do Nucleo de Eletrofotoquimica e Materiais Poliméricos - NEMP localizados no
campus da Universidade do Vale do Taquari (UNIVATES).

3.1 Matéria prima

O po de soro de leite (Figura 18) utilizado neste estudo foi adquirido pela Universidade
do Vale do Taquari — Univates e apresenta teor médio de 12% de proteinas e teor total de solidos

de aproximadamente 6%.

Figura 18 - Foto ilustrativa do soro de leite em p6 utilizado nos experimentos

Fonte: Da autora.

Por sua vez, o soro de leite em po foi reconstituido por dissolu¢cdo manual em agua

destilada e temperatura de 25°C com concentracgao de 5%.

Figura 19- Foto ilustrativa da solucdo de soro de leite reconstituido utilizado para os

experimentos UF

Fonte: Da autora
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Ja os ensaios inicialmente realizados para técnica de ED, foi com solucdo sintética de
acido latico proveniente do permeado de UF, diluido com agua destilada até a concentracéo de

500 mg/L e temperatura ambiente.

Figura 20 - Foto ilustrativa da solucdo sintética de acido latico utilizada para os experimentos
de ED

Fonte: Da autora
3.2 Equipamento de UF

Os experimentos foram desenvolvidos em equipamentos de bancada com tecnologia de
separacdo por membrana. O sistema de ultrafiltracdo, foi adquirido por meio de auxilio junto

ao CNPQ e fabricada pela T.I.A Tecnologia Industrial Aplicada Ltda, conforme foto ilustrativa

como mostra Figura 21.

Figura 21- Foto do sistema de bancada da planta piloto de UF

Fonte: Da autora
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A Figura 22 apresentada abaixo mostra o fluxograma da planta piloto utilizada para

técnica de UF. A Tabela 5 identifica a legenda apresentada no fluxograma bem como a

descricdo de cada equipamento.

Tabela 5- Legenda do fluxograma da planta piloto UF

Sigla Descricdo do Equipamento

Vo1 VALVULA 01

V02 VALVULA 02

V03 VALVULA 03

V04 VALVULA 04

V05 VALVULA 05

V06 VALVULA 06

V07 VALVULA 07

SS01 VALVULA DE ALIVIO DE PRESSAO 01
SS02 VALVULA DE ALIVIO DE PRESSAO 02
E1 TANQUE

E2 BOMBA DE DESLOCAMENTO POSITIVO
E3 TROCADOR DE CALOR

E4 TANQUE DE ARMAZENAMENTO DE AGUA
E5 MEMBRANA ORGANICA

E6 MEMBRANA MINERAL

TTO1 INDICADOR TEMPERATURA

P1101 MANOMETRO 01

P1102 MANOMETRO 02

Fonte: da autora



Figura 22- Fluxograma planta piloto Ultrafiltracéo

PlI02

Saida de Permeado
7| Membrana Organica

TT01
ALIMENTACAD DE
PRODUTO

$501 Vo5

e . ( |MB(B=AM )qm| \ > Saida de Permeado

? / Membrana Mineral
i Y,

§ «—al—

Fonte: da autora
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O equipamento de UF constituido de tanque de tratamento com volume atil de
aproximadamente 7 L, apresenta em sua composi¢do tanto membranas minerais quanto
organicas. Os testes para o trabalho em questdo foram realizados somente com membrana
organica.

3.2.1 Membrana organica

Para a execucdo das analises foi utilizada membrana orgéanica tipo AG1812, fornecidas
pela GE Water, cujas caracteristicas e condi¢fes operatorias definidas pelo fabricante sdo
apresentadas na Tabela 6, seguinte.

Tabela 6- Caracteristicas e condi¢fes operatorias para membrana de UF definidas pelo
fabricante

Referéncia da Material MWCO pH Areade  Temperatura
Membrana (KDa) membrana (°C)
(m?)
POLIETERSULFONA 200 2-10 0,37 méax 55

Fonte: Da autora

A Figura 23 apresentada abaixo demonstra a membrana que foi utilizada nos

experimentos realizados.

Figura 23- Membrana organica

Fonte: Da autora
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Os experimentos realizados na unidade piloto de UF foram executados em duas etapas
distintas. A primeira etapa com objetivo fracionar os componentes do soro do leite, que foram
separados em duas correntes permeado lactose e sais e na corrente de retentado gorduras e
proteinas. A segunda etapa foi para purificar o permeado obtido para posterior aplicacdo na
unidade de bancada de ED.

No entanto, foi necessario ter conhecimento prévio do comportamento dos efluentes no
interior da planta. Primeiramente, foram realizados ensaios com diferentes pressdes
transmembrana (3,5 bar — 4 bar — 4,5 bar — 5 bar) - para determinar o comportamento de fluxo
para agua deionizada, bem como, soro de leite.

Realizada essa avaliacdo do comportamento do fluxo de agua versus soro de leite, foi
entdo necessario avaliacdo de outros parametros para complementar a condicdo Otima de

operacdo da planta.

Foram entéo realizados ensaios conforme apresentado FIGURA 24, com presséo de 4
bar e 4,5 bar (as que apresentaram melhor desempenho de fluxo de permeado), com e sem ajuste
de pH. Foi avaliada a variacdo de pH pelo fato desse influenciar na resisténcia de filtracdo da
membrana (fouling) (DONG, et. al., 2006).

Figura 24 - Organograma experimentos realizados para determinacéo da condicdo 6tima de

operacdo de UF analisando diferentes parametros

Experimento Il
pH: 7,06
Pressao: 4 bar

Fonte: da autora

Para recolhimento de dados qualitativos a temperatura do sistema foi mantida constante
sem grandes ranges de variagéo, a 25°C para todo o tratamento, sendo ela controlada por um
trocador de calor. A alimentagéo da planta foi realizada em dois modos de operagéo — reciclo

total e batelada respectivamente.
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Primeiro, a planta foi operada com modo de recirculacdo total, onde as correntes de
concentrados e permeados, retornavam para o tanque de alimentacdo, até que a solugdo
estivesse homogeneizada e a temperatura do sistema em equilibrio térmico. Apds o sistema
estar em equilibrio foram entéo coletadas as aliquotas do soro bruto, corrente de retentado e
permeado, para posterior analise dos parametros avaliados. Cada teste foi realizado pelo menos

trés vezes para cada tratamento, totalizando nove ensaios.

A Figura 25 apresenta, de forma esquematizada, o processo de fracionamento dos

componentes do soro do leite por UF.

Figura 25- Esquema processo de fracionamento dos componentes do soro do leite para UF

@ PROTEINA * ~
LACTOSE . o g
; ~ b, L YPERMEADO
SAIS . o
A
UF
‘ '

PROTEINA CONCENTRADA DO SORO

Fonte: Adaptado de Boschi (2006)

Da avaliacdo de efluente que restou na planta para tratamento, foi obtido, uma porc¢édo
de 82% de soro tratado na corrente de permeado e de 18% na corrente de retentado. Esses
valores mostram que a planta de UF, reduz o volume de efluente gerado na planta, reduzindo

a0 maximo o volume final do mesmo.

Os parametros avaliados para determinacdo das condi¢des 6timas de UF foram pH,
turbidez e cor. As analises foram realizadas no Laboratorio de Quimica Geral da Universidade
do Vale do Taquari — UNIVATES.

e Anélise de pH:

Para avaliacdo de pH, foi coletada amostra de 100mL de cada corrente (soro bruto,
permeado e retentado) acondicionados em Beckers de vidro, para posterior medicdo onde foi
utilizado o medidor digital Digimed DM-20;



64

e Analise de Turbidez:

Para analise de turbidez também foi coletado 100mL de cada corrente (soro bruto,
permeado e retentado), acondicionados em Beckers de vidro para posterior medic¢do. Para
realizacdo das medicdes de turbidez foi utilizado equipamento Turbidimetro Digimed DM TU,

0 qual € constituido por uma fonte de iluminacéo, cubeta de amostra e fotodetector.

e Analise de Cor:

Para analise de coloracdo, sera coletado 10mL de cada corrente (soro bruto, permeado
e retentado) que foram acondicionados em recipiente de vidro, para posterior medi¢cdo. Para

realizar a medicdo foi utilizado o colorimetro, modelo DM-50 também da Digimed.

3.2.3 Ciclo de limpeza sanitizacéo

Embora os sistemas de filtracdo em colunas minimizem o acimulo de contaminantes na
superficie da membrana, sua maioria requer limpeza quimica regular. O ciclo de limpeza era

realizado no final de cada etapa dos experimentos.

Foi necessaria a utilizagdo da limpeza quimica, para melhorar a vida Util das
membranas, bem como aumentar a eficiéncia de restauracdo do fluxo de permeabilidade da
membrana, as caracteristicas de retencdo da mesma. E importante salientar que, a selecéo de
adequados e eficazes agentes de limpeza, foram de fundamental importancia para manter a vida

atil de operacdo da membrana.

Quando era necessario realizar limpeza e sanitizacdo do equipamento, drenava-se 0 SOro
de leite para bombonas devidamente identificadas, para posterior descarte e entdo era realizado
enxague do equipamento com agua deionizadas nas mesmas condi¢des operacionais do teste
realizado. Esse procedimento de lavagem do sistema era realizado até 0 momento em que a

corrente de retentado no tanque de alimentacéo estivesse limpa.

Apos a recirculacdo de agua destilada era entdo passada na planta de UF uma solucgéo
de hidréxido de sodio (NaOH) com concentracdo de 1% nas mesmas condic¢des de operacao do
soro bruto. A limpeza quimica é eficiente para remocédo das sujeiras que ficaram depositadas
na superficie das paredes do sistema, bem como aquelas depositadas na superficie da

membrana, 0 que gera o enfraquecimento de operacao.
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Quando o ciclo de limpeza com solucdo de hidréxido de sodio terminava, as valvulas
de drenagem da planta eram abertas e o residuo alcalino era entdo armazenado em bombona
devidamente identificada para posterior descarte. A planta de UF era entdo mais uma vez

enxaguada com agua deionizada nas mesmas condi¢Ges operacionais.

Realizado enxague a planta era entdo limpa com solucdo de acido nitrico (HNO3z). com
concentracdo de 0,25%. Essa etapa da limpeza sera realizada para solubilizar os sais
precipitados inorganicos residuais que ainda se encontram depositados na membrana. No final
do circuito da mesma forma que anteriormente citado, o residuo acido era entdo armazenado

em bombonas devidamente identificada para posterior descarte.

A Figura 26 apresentada abaixo representa esquema dos ciclos de limpeza sanitizagdo da planta
piloto de UF.

Figura 26- Esquema de ciclo de limpeza UF
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Fonte: da autora (2018)

3.4 Equipamento de eletrodialise (ED)

A Figura 27 representa esquema de funcionamento da célula de ED.
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Figura 27- Esquema da célula e da passagem de ions do sistema estudado
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Fonte: Magalhaes (2016).

Os ensaios para determinacdo da corrente limite foram realizados em uma célula
eletroquimica de acrilico com 3 compartimentos, conforme apresentado no esquema da Figura
28. Essa célula tem capacidade total de 600 ml, sendo 200 ml por compartimento, apresenta
eletrodos com &rea de 8,90 cm? e sdo separados por membranas Selemion® AMV e CMV,
anionica e catidnica respectivamente. Os compartimentos foram preenchidos com solucdes de

CaCl, e Na2SO4 separadamente, ambas com concentracéo de 0,1 mol L™

Figura 28- Esquema da celula utilizada para determinagdo da corrente limite
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Fonte: Magalhaes (2016)
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Os experimentos foram desenvolvidos a temperatura de 25°C, sem agitacdo e com o
auxilio de quatro eletrodos, sendo dois eletrodos de referéncia de Ag/AgCl imersos em capilares
de Luggin, dispostos proximos a superficie da membrana cationica, além de um eletrodo de
70Ti02/30RuUO2 DSA® como anodo e um eletrodo de titdnio De Nora como catodo, ambos

com area imersa de 12,5 cm? nas extremidades da célula.

Uma fonte de corrente constante ICEL PS-7000 (0-35 V, 0-3 A) foi utilizada para
aplicacdo de incrementos sucessivos de corrente elétrica em intervalos de 2 minutos. Ao final
de cada intervalo foram registrados dados de corrente aplicada e potencial do sistema e da
membrana. A fonte de corrente foi desligada por 3 minutos para estabilizacdo, voltando a ser

ligada ap0s esse intervalo, com um incremento de corrente em relacédo a anterior

As medidas do potencial foram executadas com o auxilio de um multimetro MINIPA
ET-2081 que forneceu a medida da diferenca de potencial entre as duas interfaces das
membranas anidnica e catidnica do compartimento central. A eficiéncia da corrente foi avaliada
atraves da construcdo de curvas de polarizacdo, que relacionam a densidade de corrente aplicada

com o potencial da membrana.

Apbs determinacdo da corrente limite de operacdo, foram entdo realizados alguns
ensaios com diferentes potenciais elétricos, concentracGes de acido latico, e tempo de operacdo
da planta conforme mostra Figura 29, para avaliacdo das condi¢Ges 6timas de operacdo do
sistema. Foram avaliados os seguintes parametros: pH, reducdo da concentracdo de ions Ca?*,
reducdo da concentracao de acido latico, comportamento da condutividade. Para recolhimento

dos dados qualitativos a temperatura do sistema foi mantida constante.



Figura 29- Organograma experimentos realizados para determinacdo da condi¢éo 6tima de

operacdo de ED analisando diferentes parametros
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Fonte: da autora
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Para determinacdo dos parametros acima citados foi entdo utilizada célula de ED de

escala laboratorial construida em material acrilico, transparente, com cinco compartimentos

separados por membranas ions seletivas. A planta de bancada apresenta volume total

aproximado € de 7 L, sendo que cada compartimento apresenta volume Gtil de 1,4 L, sendo que

o compartimento central foi adicionado o permeado da UF (apds dois tratamentos) a ser tratado.

Como anodo foi utilizado o eletrodo de titanio/ruténio (70TiO2/30RuO2 DSA®) e como

catodo uma placa de titanio. De nora com areas de imersdo de 189 cm2. As membranas anion e

cations seletivos sdo Selemion AMV e Selemion CMV, respectivamente, com uma area de

63,61 cm2. Os compartimentos laterais foram preenchidos com uma solugdo de sulfato de sodio

0,2 mol/L como solucao eletrolitica, concentracdo esta que foi utilizada por questdes de design

e resisténcia elétrica da célula eletro dialitica, como apresentado na Figura 30 abaixo.
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Figura 30- Foto ilustrativa do equipamento de bancada Eletrodialise

Fonte: Da autora

Neste sentido, e com objetivo de determinar a condi¢ao 6tima de operagédo de ED, foram
avaliadas as eficiéncias de remocdo de concentracdo de lactato e ions célcio presentes no soro

de leite vislumbrando possibilidade de reuso posterior como insumos biotecnolégicos.

As andlises fisico-quimicas de ions Ca?*, &cido latico, analise de condutividade, foram
realizadas tanto para soro bruto e retentado, bem como permeado. As anélises forma realizadas
no Laboratério de Quimica Geral da Universidade do Vale do Taquari — UNIVATES.

e Analise de Calcio

Para anélise de concentracédo de célcio, foi coletado 25 ml de cada efluente, estes foram
acondicionados em recipiente de vidro, para posterior medicdo. Para realizar a medicéo da
concentracdo de célcio foram utilizados dois equipamentos: Fotdmetro Digimed DM62 e
também Espectofotdmetro de Absorcdo Atomica (Perkin Elmer PinAAcle 900T), A = 422.67

nm.

e Analise de Condutividade elétrica

A medida da condutividade elétrica é uma medida indireta da concentragéo de ions na
solucdo. A condutividade elétrica foi determinada para as solugfes de permeado, onde foram
coletadas 10mL de amostras para leitura no equipamento. O equipamento utilizado para esta
analise foi o condutivimetro Modulo de Condutividade 856 Metrohm.



70

e  Andlise de Acido Lético

Para anélise de concentracdo de acido latico, foi coletado 25 ml de cada efluente. Esses
foram diluidos conforme necessidade para medicdo. Para realizar a medicdo da concentragdo
de &cido latico foi utilizado A HPLC Shimadzu, LC-20AT, detector DAD: SPD M20A. O
Equipamento foi deixado em vazédo de 0,8 ml/min de fase mdvel H.SO4 0,05 M, temperatura
do forno de 50°C o tempo de anélise foi de 15 min. O comprimento de onda utilizado foi de

207 nm com tempo de retencao de 9,9 minutos.
3.5 Aplicacédo das técnicas de UF e ED

O soro do leite foi tratado duas vezes pela técnica de UF, antes de ser submetido a
técnica de ED. Esse foi primeiramente passado na planta de UF para fazer a separacdo de seus
componentes na corrente de retentado (proteinas e gordura) e na corrente de permeado (agua,
sais e 4cido latico). A solugdo de permeado foi entdo reultrafiltrada para purificar ainda mais a
nova corrente de permeado para entdo essa solucao ser submetida a técnica de ED.

A técnica de ED entdo foi utilizada para reduzir as concentracdo de &cido latico, bem
como da concentracdo de ions calcio e sodio. A Figura 31 apresentada abaixo representa a
ordem como as técnicas de UF e ED foram utilizadas realizadas.

Para o processo de UF1 e UF2 foram avaliados os seguintes parametros:
Variagéo de pH;
Eficiéncia de reducdo de turbidez;
Eficiéncia de reducdo de cor;

Avaliacdo fluxo de permeado;

AN N N

Avaliacéo da concentracdo de acido latico

Para o processo de ED foram avaliados 0s seguintes parametros:
v/ Variacdo de pH;
v/ Reducdo da concentracdo de ions célcio;
v/ Reducdo da concentracdo de acido latico;

v/ Reducdo condutividade;



Figura 31- - Organograma da Aplicacdo das Técnicas de UF e ED
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos, de acordo com a metodologia
proposta e traz uma discussao que envolve a avaliacdo da conjugacéo das técnicas de UF e ED
no tratamento do soro do leite. Inicialmente, foram avaliados parametros de pH, turbidez, cor,
para determinacdo das condigdes Otimas de operacdo de UF, bem como eficiéncia de

tratamento.

Posteriormente, foi realizada discussdo que envolve a avaliacdo da técnica da ED no
tratamento dos efluentes de soro de leite utilizando simula¢fes com solugdes contendo ions
calcio e acido latico. Sdo apresentados os resultados referentes a determinagdo da corrente
limite, pH, condutividade e eficiéncia de remocdo dos ions sodio, calcio e acido latico, para

determinacéo das condicdes 6timas de operacdo de ED, bem como eficiéncia de tratamento.

Por fim, sdo apresentados e discutidos quanto os resultados do tratamento do soro do

leite quando conjugada as duas técnicas de UF e ED.
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4.1 Avaliacéo dos parametros de aplicacdo da Técnica de Ultrafiltracéo
4.1.1 Pressdo transmembrana de operagao

Avaliacdo do fluxo de permeado com agua deionizada versus soro de leite foi realizado
para conhecer o comportamento do fluxo para diferentes produtos para diferentes pressoes

transmembrana (3,5 bar - 4 bar - 4,5 bar - 5 bar).

O Gréfico 1 mostra os fluxos de permeado para agua e fluxo de permeado para soro de
leite como funcdo de pressdo transmembrana. Pode-se observar que o comportamento do fluxo
de 4gua aumenta linearmente com a pressdo transmembrana (r?=0,9229). Nas mesmas
condicOes de operacdo ha diferenca significativa para fluxo do soro do leite (r2=0,8191) sendo

esse comportamento inferior que o comportamento do fluxo da agua.

Além disso, outros autores também encontraram o mesmo comportamento do fluxo do
soro de leite, como é o caso de Rektor e Vatai (2004), Atra et. al., (2005) e Butylina et. al.,
(2006) em suas obras, ou seja, o fluxo de permeado de soro era inferior comparado com o fluxo

de 4gua nas mesmas pressoes.
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Gréfico 1- Fluxo de permeado &gua versus soro de leite em diferentes pressdes transmembrana
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Fonte: Da autora.

A pressao transmembrana durante o processo de ultrafiltracdo foi 6tima em 4,0 bar. A
pressdo mais baixa resultou em um fluxo diminuido porque a forca motriz da UF era muito
baixa (MACEDO, et. al., 2011). Além disso, estudos anteriores mostram que valores de pressao
mais alta levaram a um grau mais elevado de incrustacgdo irreversivel (KONRAD, et. al., 2011).

4.1.2 Avaliagéo turbidez, cor e pH

A turbidez esta associada com a auséncia de limpidez. Esta estd relacionada com a
concentragdo de material coloidal em suspensdo presentes nas amostras avaliadas como, por
exemplo, microrganismos, materiais organicos e inorganicos (BALDASSO, 2011). Somado a
1SS0, a solubilidade das proteinas em meio acido, no soro do leite, sdo responsaveis por permitir
acréscimo de viscosidade e turbidez (BALDASSO, 2008).

E apresentado como indicador de qualidade da agua, o qual é expresso em NTU
(Nefelometric Turbidity Unit) (BALDASSO, 2011). A turbidez é medida através do

turbidimetro, comparando-se o espalhamento de um feixe de luz ao passar pela amostra com o
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espalhamento de um feixe de igual intensidade ao passar por uma suspensao padrao
(CORREIA, et. al., 2008).

A Tabela 7 foram apresentados os valores médios de concentracao e desvio-padrdo para

os resultados de turbidez, avaliadas antes e apds o processo de ultrafiltracéo.

Tabela 7 - Valores de média de concentragdo e desvio padrdo para parametro de turbidez

TURBIDEZ (NTU)

EXPERIMENTOS SORO BRUTO PERMEADO RETENTADO
pH - 5,9 4330 + 468,47 224 + 81,03 3486 + 489,37
AP - 4 bar
pH -7,06 2745 + 175,55 208 + 197,44 2893 +148,85
AP - 4 bar
pH - 5,9 3553 + 605,38 120 + 109,13 3153 + 230,41
AP - 4.5 bar

Fonte: Da autora.

Da analise da Tabela 7 foi constatado, apds teste Tukey que para amostra de soro bruto
e retentado ndo houve variacdo significativa entre esses resultados (ns). Ja quando comparada
as amostras de soro bruto com permeado, essas diferencas significativas (p<0,01) entre os
tratamentos. Evidenciando dessa forma que a aplicabilidade da ultrafiltracdo para remogéo do
parametro analisado foi eficiente sendo capazes de remover sélidos em suspensdo, proteinas e
gorduras do soro bruto. Inimeros trabalhos realizados com membranas de UF comprovam sua
eficiéncia na remocéo destes constituintes (AHMADB; ISMAIL; BHATIA, 2005; WU et al.,
2007; ZULAIKHA et al., 2014).

Assim como a turbidez o pardmetro cor também é um indicador de qualidade e na grande
maioria das vezes estdo inter relacionados (BORBA, 2001). Geralmente a cor é um indicador
da presenca de metais (Fe, Mn), himus (matéria organica oriunda da degradacdo de matéria de
origem vegetal), plancton (conjunto de plantas e animais microscopicos em suspensdo nas
aguas) dentre outras substancias dissolvidas na agua. A cor é também resultado da dispersao da

luz em proteinas, gorduras, fosfatos e citrato de calcio (BYLUND, 1995).

Na Tabela 8 estdo representados os valores médios de concentracdo e desvio-padrdo
para os resultados de cor realizadas, para avaliar remogdo de cor antes e apds o processo de

ultrafiltracédo.
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Tabela 8 - VValores de média de concentragdo e desvio padrdo para parametro de cor

COLORACAO (Co/PY)

EXPERIMENTOS SORO BRUTO PERMEADO RETENTADO
pH-5,9 1160 + 45,46 527 + 44,34 1110 + 47,14
AP — 4 bar
pH — 7,06 1195 + 36,74 369 + 46,91 1170 + 32,66
AP — 4 bar
pH-5,9 1163 + 49,89 379+72,17 1133 + 55,58
AP — 4.5 bar

Fonte: Da autora.

Da analise da Tabela 8 foi constatado, apds teste Tukey que para amostra de soro bruto

e retentado ndo houve variacdo siginificativa entre esses resultados. Ja quando comparada as

amostras de soro bruto com permeado, essas diferencas significativas (p<0,001) entre os

tratamentos. Evidenciando dessa forma que a aplicabilidade da ultrafiltracdo para remocéo do

parametro analisado foi eficiente. No Gréfico 2 e Gréfico 3 foram apresentados avaliagdo da

concentracdo de Turbidez e Cor ap6s ultrafiltracdo, respectivamente.

Gréfico 2 - Avaliacdo concentracdo de Turbidez ap6s UF
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Fonte: Da autora.
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Gréfico 3- Avaliagdo da concentragdo de Cor apos UF

Soro Bruto

12004 T s T RS \I Retentado

1000

(o}

o

o
|

600

400

Concentracao Cor (Co-Pt)
_i

200 : 2

e
]

0 . 1 " T J 5
pH-5,9 - 4 bar pH -7,06 - 4 bar pH-5,9 - 4,5 bar

Fonte: Da autora.

Como citado anteriormente, os parametros de turbidez e cor estdo inter relacionados e
perante tratamento de &gua bem como de outros efluentes, sdo considerados indicadores de
qualidade. Nos tratamentos com soro de leite, pode-se observar uma reducao de turbidez na
corrente do permeado na faixa de 95 a 99,23% da turbidez inicial (soro do leite). Ja a cor

apresentou uma eficiéncia de remocao na faixa de 67 a 73,81% da cor inicial.

Esses resultados estfo de acordo, quando comparado com outros autores (BRIAO, et.
al., 2015; MENDES, et, al., 2014), uma vez que a remocao de turbidez é explicada pela remogéo
da gordura e proteinas, pois estas sdo responsaveis pela cor, consisténcia e opalescéncia do leite,
consequentemente, a cor € também resultado da disperséo da luz em proteinas, gorduras,

fosfatos e citrato de célcio.

Neves (2001), ao avaliar o desempenho ultrafiltragdo (membranas de polietersulfona)
no pos-tratamento de efluente de uma industria de papel e celulose, também obteve eficiéncia
de remocéo de turbidez na faixa de 99%.
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Ja o pH, é parametro importante como medida de precaugdo em relacdo a faixa de pH
permitida pelas membranas. Além disso, proporciona a observagdo do comportamento do soro,
em relacdo ao pH, durante os experimentos (BALDASSO, 2008), além de monitorar possiveis

interferéncias apds sua passagem durante o processo de concentracéo e purificacao do soro.

Verificou-se que o pH ndo sofreu alteragdes durante todo o processo, quando avaliadas
as trés correntes do processo: soro bruto, concentrado, permeado. A estabilidade do pH é um

bom indicativo de que a solucdo nao foi degradada durante os experimentos realizados.

Sendo assim, foi avaliada a qualidade do permeado em termos de turbidez (NTU) e cor
(Co-Pt). O fluxo médio de permeado e a qualidade de permeado em termos de reducdo de cor

e turbidez s&o apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados das condi¢des experimentais de remocao de turbidez e cor apds processo
de UF

Condicoes Fluxo de Soro Reducdo de Turbidez | Reducéo Cor
(Presséo e pH) (L.m2.h?) % %

4 bar - pH 5,9 15,69 94,81 73,81

4 bar-pH 7,0 16,60 92,72 70,54

4.5 bar - pH 5,9 18,83 99,23 67,33

Fonte: Da autora.

Com base nos dados apresentados de turbidez, coloracdo, e fluxo de permeado e
comparando os trés parametros como um todo para a técnica de UF, pode-se afirmar que a
melhor condicéo de operacéo da planta piloto foi a que apresentou pressao de operacgéo de 4 bar
e pH de 5,9.

4.1.3 Avaliacdo comportamento fluxo de permeado

Foi entdo, investigado o comportamento do fluxo de permeado para UF. Pode-se
observar conforme Grafico 4 que o fluxo de permeado decresce inicialmente de 15,63 L m~2h-
! para um estado mais ou menos estavel de 9,5 L m?h™* apds 80 minutos. Além do mais, foi
observado que nos primeiros minutos de operacdo da planta, o fluxo de permeado sofreu uma
reducdo de 13,94%. Isso se justifica, devido ao processo de incrustacdo de membrana de UF,
resultando camadas de incrustagdes mais espessas, com 0 aumento de tempo de filtracdo, e
maiores pressdes de operacdo da planta.
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Gréafico 4- Comportamento do Fluxo de Permeado para UF em 4 bar de presséo.
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Fonte: Da autora.

Pode se observar que o fluxo diminui com o tempo de operacdo sendo que estes
resultados estdo de acordo com os apresentados nos trabalhos Veiga e Viotto (2001); Rao
(2002), Castro e Gerla (2004); Rektor e Vatai (2004); Khider, Akretche e Labort (2004) e
Prudéncio et al. (2005). A queda inicial mais acentuada foi devida a formacdo da camada de
polarizacdo por concentracdo e fouling. Ao longo do processo estes fendmenos podem ser
agravados principalmente pelo aumento de concentracdo de proteinas no soro que provoca a
alteracdo das propriedades fisico-quimicas e de transporte da solucdo. A reducdo de fluxo
permeado é um dos fatores limitantes do processo, do ponto de vista operacional.

Esse mesmo comportamento de fluxo de permeado foi estudado por outros autores.
Sablani et al. (2001), também observou que nos estagios iniciais do processo de separacao por
membrana, houve reducdo do fluxo de permeado, em virtude do efeito de polarizacdo por
concentragdo, sendo mais lenta a queda do fluxo, posteriormente. Brido e Tavares (2007)
também avaliaram processos de separacdo por membranas e, de maneira semelhante,
encontraram que fluxo permeado era estabilizado com tempos maiores de operagdo da planta

(no caso do estudo deles esse foi estabilizado apds 120 min de filtracéo).
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4.2 AvaliacOes dos parametros de aplicacdo da Técnica de ED
4.2.1 Determinagao da corrente limite

As correntes limites foram determinadas para as solugdes de cloreto de célcio com
concentracéo de 0,1 mol L, a partir de curvas de polarizacdo que relacionam a densidade de
corrente aplicada com o potencial da membrana obtido, em relagdo a membrana catidnica. No

Grafico 5 tém-se os resultados obtidos apds analise na célula de ED.

Gréfico 5 - Curva corrente-potencial para a solugdo de CaCl2 0,1 mol L*
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Fonte: Da autora.

As curvas corrente-potencial apresentaram um resultado tipico com trés regides
caracteristicas, onde a primeira regido, de correntes baixas apresenta um comportamento
ohmico do sistema solugdo/membrana observado pela relacdo linear entre a densidade de
corrente e potencial, na qual a resisténcia do sistema pode ser atribuida ao equilibrio no

transporte i6nico entre a membrana e a solucao.
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A segunda regido se apresenta como uma regido de difusdo com uma variacdo na
inclinacéo da curva, ocasionada por um aumento na resisténcia da membrana, além de valores

da densidade de corrente limite.

Na terceira regido, ocorre um incremento na densidade de corrente, ultrapassando o
limite da corrente, onde o transporte dos ions € manifestado por acréscimos do potencial, pelo
fendbmeno de conveccdo ou ainda pela conducdo da corrente pelas espécies H* e OH"
provenientes da dissociagdo da agua (MISHCHUK, 1998).

Através dos ensaios, foi possivel determinar a corrente limite para o sistema contendo a
solugdo de CaCl, 0,1 mol L, obtendo-se um valor de 0,016 A e um potencial de célula de até
12V.

4.2.1 Avaliacéo de pH, remocao de ions, condutividade

Inicialmente, foram realizados experimentos com solucdo sintética de acido latico. A
Tabela 10 apresentada abaixo, indica a eficiéncia de remocdo de ions célcio e sédio para
diferentes potenciais elétricos (3 V - 6 V - 12 V), para determinacdo das condi¢des 6timas de
operacdo da planta de ED. Os ensaios foram realizados com base na corrente limite, por um

periodo de tempo de uma hora.

Tabela 10 - Eficiéncia de Remocao lons célcio e sodio para diferente potenciais elétricos

Voltagem da Célula (V)

Taxa de Remoc&o fons Ca?*

Taxa de Remocéo fons Na*

(%) (%)
3 4,34 5,91
6 9,68 2,16
12 14,63 13,00

Fonte: Da autora.

Nessa avaliagdo, pode-se observar que os melhore resultados foram obtidos utilizando
voltagem de 12V, que apresentou maior taxa de remocdo de ions na faixa de 14,63% e 13%,
respectivamente para Ca?*, Na'. Esses resultados para remocdo de ions sdo bastantes
interessantes, conforme Chen et al. (2016), pois 0 mesmo, também identificou decréscimo da

concentragdo dos ions na faixa de 15 a 20%, para 0 mesmo periodo de tratamento.



82

A migracédo de espécies ibnicas, sodio, calcio no processo de ED também foi estudada
por diferentes autores, Casademont et. al., (2009), por exemplo, verificou que a concentracdo
destes cations diminuiu de modo linear com o tempo de experimento. Além disso, Kabay et al.
(2003), observou que a migracdo foi mais rapida para ions monovalentes do que para os ions

divalentes, isto se deve, provavelmente, a maior mobilidade dos ions monovalentes.

Também, ap6s periodo de uma hora e 12 V, foi observado no tratamento de ED que a
concentracao de ions lactato foi reduzida a 36,31%. Essa reducdo nas concentrac@es de ions lactato sdo
importantes, para processos. Posteriores, como por exemplo, secagem por pulverizagdo. Isso se
justifica pelo fato do soro acido quando transformado em p6 ser mais suscetivel a absorcéo de
umidade devido a natureza higroscopica do ion de lactato e isso leva a formacao de aglomerados
de pd e depositos pegajosos dentro do secador que ndo podem ser tolerados em operagdo normal
(CHEN et. al., 2016).

Ja condutividade para o permeado apds o tratamento de UF foi em torno de 17,4 mS.cm’
1e ap6s uma hora de tratamento, voltagem 12V essa foi diminuida em 15,69 mS.cm™. Esses

resultados, indicam que houve migracdo de ions no interior da célula.

Ja o pH para os potenciais de 3V, 6V, 12V ndo apresentaram variacoes significativas
quando avaliado compartimento central. No entanto, quando avaliado, os demais
compartimentos (anodicos e catddicos) para potencial de 12V, pode-se observar que houve
aumento do pH devido formagéo de ions hidroxila (OH") no compartimento catodico e de ions
H* provenientes da oxidacao da agua, conferindo, pH alcalino e &cido, respectivamente (QUIN,
et al., 2004).
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4.3 Aplicacdes das técnicas de UF e ED
4.3.1. Avaliacao de pH, turbidez, cor, condutividade

Para os processos de ap6s UF1, apds UF2, e apo6s ED, foi monitorada a variacdo de pH
do soro do leite apds os tratamentos, a fim de verificar possiveis alteracbes no decorrer do
processo de concentracdo e purificagdo do mesmo.

Pode-se identificar, através do Teste Tukey para anélise de variancia, que pH néo sofreu
alteracOes significativas ap0s os tratamentos, conforme mostra Grafico 6.

Gréfico 6- Avaliacdo do pH para os processos de apds UF1, UF2, ED
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Fonte: Da autora.

Para os parametros de turbidez, pode-se observar que para UF1 e UF2 houve uma
eficiéncia de remocdo média de 99,47% para UF1 e 99,24% para UF2. Essa eficiéncia de
remocdo, € garantida através da remocgdo da gordura e proteinas, e essas por sua vez sdo
responsaveis pela redugdo da eficiéncia de cor no efluente, que nesse caso apresentou uma
eficiéncia de remocdo de cor na faixa de 65,75% a 72,45% para perml e permz2,

respectivamente.
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O parametro condutividade, para o tratamento de UF, ndo foi avaliado, uma vez que se
tem conhecimento de que a membrana ndo é seletiva para 0s sais, sendo esses componentes 0s
gue mais contribuem para a condutividade elétrica. Ja para etapa de ED a condutividade foi
avaliada para verificar se houve alteracdo das espécies eletricamente ativas, havendo
desmineralizacdo desses componentes com o passar do tempo (BALDASSO, 2011). Conforme
Baldasso (2008), as solucdes que apresentam grande quantidade de compostos inorganicos
conduzem eletricidade, enquanto que substancias organicas ndo dissociadas conduzem

pobremente a corrente elétrica.

Desse modo, a condutividade foi avaliada a fim de identificar a reducdo da concentragao
de sais na técnica de ED no periodo de quatro horas, com potencial de 12V. A Tabela 11 abaixo,

apresenta o comportamento da condutividade elétrica para todo processo de ED.

Tabela 11- Comportamento da condutividade elétrica com o passar do tempo

Tempo (h) Condutividade (mS/cm)
0 17,40
1 15,69
2 16,78
3 16,35
4 16,69

Fonte: Da autora.

Pode-se observar que houve um decaimento bastante expressivo na primeira hora de
operacdo da planta, sendo esse mais ténue com o passar do tempo (BALDASSO, 2011). Alguns
autores encontraram um comportamento semelhante aos experimentos realizados neste
trabalho. Casademont et al. (2008) mostraram uma reducgéo de condutividade elétrica acentuada
e linear até 60 minutos apos iniciarem 0s experimentos, e apos este periodo a condutividade
reduziu de forma menos acentuada. Esta redugdo da taxa de desmineralizagdo ocorre no mesmo

momento em que ha um aumento da resisténcia aparente do sistema de ED.



85

4.3.2 Avaliacdo da eficiéncia de remocao ions célcio e ions lactato

A avaliagdo da concentracdo de fons Ca?* foi realizada para ambos processos de UF1 e
UF2 a fim de verificar se houve alteracdo das espécies eletricamente ativas que compreendem
a maioria dos sais dissolvidos apds tratamento de UF em questdo. Conforme Gréfico 7 a
concentragdo média dos fons Ca* ndo apresentou variacdo significativa entres 0s processos,
conforme anélise de variancia Teste Tukey (p=0,04). Isso se justifica pelo fato da membrana

de UF néo ser seletiva para esses componentes.

Gréafico 7 - Avaliacdo da concentracédo de ions célcio para UF1 e UF2
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Fonte: Da autora.

Em seu estudo, Bylund (1995), também apresenta, que os ions calcio e fosforo, foram
rejeitados pela membrana de UF. Por mais que esses componentes tenham dimensdes inferiores
aos poros da membrana eles acabam ligados ao complexo formado entre as micelas de caseina

e gordura na forma de fosfato de calcio.

Ja em termos para avaliagdo da concentragdo de ions calcio foi avaliado o
comportamento de migragdo desses ions do compartimento central para o compartimento 02

(compartimento cationico) da planta de ED. As condicdes de operagéo da planta foram num
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intervalo de tempo de 4 horas com potencial elétrico de 12V e a corrente variou num range de
0,06 a 0,09 A. Inicialmente, houve uma reducio mais acentuada na concentragdo dos jons Ca?*
na faixa de 60,65%, conforme Tabela 12, posteriormente, essa reducéo foi gradativamente, mas

lenta.

Tabela 12- Eficiéncia de remocdo para ions Calcio no compartimento 02

Tempo (h) | Eficiéncia de remocéo ions Ca?*compartimento 2 (%)
1 60,66
2 57,61
3 42,01
4 17,07

Fonte: Da autora.

Esse comportamento na fase inicial da operacéo de ED para remocao de ions Ca®* se da
devido & maior mobilidade dos ions, menor raio i6nico e maior condutividade elétrica desses
fons monovalentes, conforme explica Chen et. al., (2016). Tendéncias semelhantes foram
observadas por outros em leite desnatado e também na desmineraliza¢do do soro do leite e na
recuperacdo de concentrado de osmose reversa, utilizando membranas semelhantes as

apresentadas neste trabalho de troca catidnica e anibnica.

A migracdo de espécies idnicas, como potassio, sddio, calcio e magnésio, durante o
processo de ED foi estudada por Casademont et. al., (2009), os autores verificaram que a
concentracdo destes cations diminuiu de modo linear com o tempo de experimento. Além disso,
observaram que a migracdo foi mais rapida para ions monovalentes do que para 0s ions
divalentes, o que também foi apresentado por Kabay et al. (2003), isto se deve provavelmente
devido a maior mobilidade dos ions monovalentes. Especula-se que o aumento de resisténcia
aparente do sistema de ED pode ser explicado pela ocorréncia de fouling, scaling, polarizacdo

por concentracdo, e diminuigdo destes cations em solucgéo.

O Gréfico 8 apresentado abaixo, nos mostra o comportamento da reducao de ions calcio

e ions lactato apos UF e ED.

Gréfico 8- Avaliagdo da eficiéncia de remocéo para ions calcio e acido latico, apds UF e ED
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Pode-se observar que apos o tratamento do soro de leite para ambas as técnicas 0s ions
calcio apresentaram eficiéncia de remocao na faixa de 36,31% e os ions lactato apresentaram

eficiéncia de remocéo na faixa de 80%.

A reducdo da concentracdo de acido lactico é necessaria antes que o soro acido possa
ser eficientemente processado a jusante operacdes da unidade de secagem por pulverizacao, a
para processos posteriores que realizam a desmineralizacdo de soro de leite requerem a
utilizacdo de secadores de spray dryers. Isso se justifica pelo fato do soro em pd é mais
suscetivel absor¢do de umidade (SHRESTHA.B.P et.al., 2006), e também a natureza
higroscopica dos ions lactato. Essas duas caracteristicas levam a formagéo de aglomerados de
po e 0 deposito pegajoso dentro do secador que s@o prejudiciais para 0 bom funcionamento do

equipamento.

Quando foi avaliado migracdo de ions lactato do compartimento central para

compartimento catiénico (compartimento 2), observa-se que nos primeiros minutos de operagédo
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da planta essa remocdo foi mais lenta, sendo detectada somente ap6s 120 minutos de operacao
da planta. Como a remogdo de ions lactato é funcdo do tempo de operagdo da planta, isso

significa quanto maior operacdo da planta, maior a eficiéncia remocéo de ions lactato.

Isso se justifica pelo fato de os ions cloreto serem removidos preferencialmente do que
os ions lactato pela membrana anidnica. Depois desse fendbmeno toda a corrente disponivel é
usada para migrar os ions de lactato, alcan¢ando assim uma remocao completa de &cido latico
dentro de 180 min (CHEN et. al., 2016).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A combinacgdo de ambos métodos de Ultrafiltracdo (UF) e Eletrodialise (ED) é bastante
eficiente para remocéo de ions de &cido latico e calcio do soro do leite, através de duas etapas
de UF para concentrar e purificar a lactose, antes do permeado ser submetido ao tratamento de

ED por quatro horas.

Apos o tratamentos, a turbidez inicial foi reduzida em 99,93%. A concentracdo de célcio
reduziu em 36% na solucdo de permeado, e a concentracdo de acido latico em 80% apds
UF+ED. Foi observado na técnica de UF, o fendmeno de fouling, o qual faz reduzir o fluxo de
permeado nos processos de separacdo por membrana. Esse mesmo comportamento foi
observado também na técnica de ED. Por sua vez, a foi observado na técnica de ED que os ions
lactato foram removidos de forma mais lenta quando comparados com os ions célcio, 0s quais

apresentam maior mobilidade e menor raio idnico.

Com base nos resultados apresentados, é possivel afirmar que a combinacdo das
tecnologia de membranas associadas (UF+ED) sdo uma estratégia promissora para utilizacédo
dos componentes do soro, como insumos para producgdo de produtos biotecnologicos, tanto na
industria farmacéutica, como alimenticia reduzindo consideravelmente problemas ambientais

nas industrias lacteas.
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