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Abstract

This work consist on the characterization and synthesis of membranes concerning permeability and selectivity.
These membranes are intended to be used in ultrafiltration process. Experiments were led using a device to spread
membranes and a continuous ultrafiltration system. Every membrane was made using the phase inversion process anc
immersion precipitation technique. The used membranes used were made from a cellulose acetate - acetone - formam
ternary solution. The partial evaporation time of the solvent at the end of the spreading process (tv) was the synthesis
variable. Two times were used: 3 and 7 seconds. The membranes were tested in a continuous ultrafiltration system. Tt
variables studied were the pressure and the flow rate. The results showned that the best operations conditions occurre

when a 50 Psi operating pressure was used with for a system working at 50 L/h.

1. Introducao

Membranas podem ser definidas como barreiras
poliméricas ou inorganicas, empregadas na
“filtragcdo” em escala molecular. A seletividade a

passagem de solutos de solu¢cdes homogéneas estgpermeantes sao significativas e devem

relacionada com as dimensdes das moléculas ou
particula, com o tamanho dos poros da membrana e
com a difusividade do soluto na matriz polimérica
ou com as cargas elétricas associadas (Kesting,
1980).

Os processos de microfdicdo, ultrafiltracéo,
osmose inversa e nanofitracdo sdo técnicas
similares a processos convencionais deafjfio,
nos quais uma solucéo contendo sélidos dissolvidos
ou em suspensdo, € forcada através de uma
membrana, que permite a passagem do solvente,
retendo o soluto.

O transporte através de membranas porosas
ocorre preferencialmente, pelos poros. No entanto,
o tipo de fluxo nos poros depende do tipo de forca
motriz aplicada na membrana, por exemplo, o fluxo
pode ser difusivo se a forca motriz for um gradiente

membranas porosas, atarial da membranaouco
interage com as espécies permeantes. Entretanto,
em alguns casos as interagdes fisico-quimicas
(forcas de atricdo e repulsdo) entre oliptero e os

ser
consideradas.

O processo de ultrafiltracdo consiste em um
procedimento de separacdo em fase liquida por
permeacdo através de uma membrana de
permeabilidade seletiva tendo como forgca motriz a
diferenca de pressdo hidtésca que atua no
sentido de promover o fluxo coaetivo pelogoros
da membrana retendo o soluto desejado com a
relacdo entre as diferencas de tahwa molecular
das moléculas/diametro dos poros. Quando se
aplica pressao a um fluido que entra no sistema de
ultrafiltracdo, os componentes maiores que 0 poro
minimo da membrana sdo retidos, formando o
concentrado ou retido e, 0s menores atravessam a
membrana  semi-permeavel, constituindo o
permeado. O grau de concentragdo € obtido pela
relagdoponderal ou volumétrica entre a corrente de

de concentracdo como 0 que ocorre nos processos alimentacao e o retido final obtido.

de didlise, ou viscoso quando se aplica um gradiente
de pressdo, como por exemplo o que ocorre na
ultrafiltracdo (Hwang e Kammermeyef, 975 e
Mears, 1976). A seletividade é funcdo da diferenca
de tamanho entre as moléculas que compdem a
mistura a ser fracionada e os poros da membrana.
Na maioria dos processos de separacao qlima ut

A aplicagdo da ultrafiltracdo nandustria de
laticinios apresentou grande crescimento nos
ultimos anos. Este processo de separacéao € utilizado
na concentracdo de proteinas do soro de queijo,
subproduto obtido no processo tradicional de
producdo de queijos (Peres, 1997). Neste processo,
a fracao soluvel dproteinas do leite (cerca de 20%



- principalmente lactoalbuminas e lactoglobulinas), conduzidos em uma unidade de ultradifio

gue ndo coagulam conjuntamente com a caseina, operando em regime continuo, conforme mostrado
saem junto com o soro. A néo incorpp@io destas na Fig. 1.

proteinas sollveis ao produto representa uma perda Todas as membranas foramtstizadas a partir

no rendimento do processo e nas caracteristicas de uma solucdo ternaria contendo 25% de acetato
nutricionais do queijo, uma vez que estas proteinas de celulose 30% de formamida e 45% de acetona
representam uma fragcdo de aminoacidos superior a em peso. As membranas foram obtidas através da
da caseina (Renner e Abdel El-Salam, 1991). Além técnica de inversdao de fases empnelgase o
disso, o descarte do soro de queijo € um problema processo de precipitacagpor imersdo. Neste

de controle ambiental, uma vez que estas proteinas trabalho estudou-se dois tempos de eagED
guando descartadas nas correntes naturais, parcial do solvente (tv): 3 segundos e 7 segundos.
contribuem no aumento da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO).

A falta de proteinas de alta qualidade na
alimentacao de grande parte gapulagcdo mundial
reflete-se nos elevados indices de mortalidade
infantil, especialmente entre um e quatro anos de
idade, devido a subnutricdo. Alguns O6rgaos M1
internacionais como FAO, UNESCO, OMS tém @
intensificado os estudos destinados a eedgu o
valor nutritivo dos cereais, acrescentando-lhes g R
proteinas lacteas déorma que os aminoacidos Permeado
contidos no leite complementem a maioria das
deficiéncias de proteinas dos cereais.

A cidade de Uberlandia encontra-se na regido do T2
Triangulo Mineiro onde predominam-se atividades
agropecuarias. A Cooperativa Agropecuaria Ltda.
de Uberlandia (CALU), a maior de Uberlandia,

Retido

Figura 1. Esquema da unidade de ultrafiltrag&o

processa 100.000 litros de leite por dia no periodo Legenda

de safra e 30.000 L/dia no periodo de entre safra, T1 - Tanque de alimentagao

tendo como principais produtos finais: leite dos T2 - Tanque de refrigeracao

tipos C e B (integral e desnatado); manteiga; queijo B - Bomba de deslocamento positivo
dos tipos: mussarela, Minas Frescal, ricota e prato; R - Rotametro

gueijo parmesdo ralado. Além da CALU ainda M1 - ManOémetro

existem a PROLAT Produtokacteos Ltda. que M2 - Mandémetro

produz somente manteiga e a TRILAT- Leite e C - Célula de permeacao
derivados que produz leite pasteurizado tipo C, V_ - Valvula

iogurte, leite achocolatado, bebida lactea, queijos
tipo prato, mussarela e Minas Frescal. Ainda na  As membranas foram comptadas empregeo-
regido, existem a COOPRATA na cidade de Prata, a S€ agua destilada, medindo-se o fluxo de agua
Parmalat Industria e Comércio deticinios nas permeada até que 0 mesmo permanecesse constante
cidades de Balsamo, Pedrinépolis e dtigura e a Ap6s a compactacdo as membranfsam
Canto de Minas na cidade de ltuiutaba. Como o caracterizadas em relagdo axtl de permeado e a
soro de queijo produzido, geralmente é descartado Seletividade, = empregando-se  solucdo  de
pelas empresas, pensou-se na recuperacdo dessaoli(etilenoglicol) com o peso molecul@onderal
proteinas de alto valor nutritivo, visando sua Médio de 10.000 (PEG-10.000) a 2% P/P. A
possivel aplicacdo no enriquecimento limentos. influéncia da presséo foi verificada para trés valores
Assim, o objetivo deste trabalho foi recuperar as de vaz&o: 35, 40 e 50 L/h, sendo que para cada
proteinas do soro de queijo empregando-se o Vvazao foram estudados cinco niveis de pressao (20,
processo de ultrafiltracdo utilizdo membranas de 30, 40, 50 e 60 Psi). Para comggio foram
acetato de celulose sintetizadas ebnotatorio. realizados também testes com agua destilada para a
menor vazao de circatao(35 L/h).
O fluxo de permeadaypj foi calculado através da
2. Metodologia Experimental Eg. 1 e a seletividade através do calculo do
Os filmes poliméricos foram obtidos  coeficiente de rejeicdo (R) de acordo com a Eq. 2.
empregando-se uma maquina elétrica com
velocidade controlada. Os experimentos foram
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_ Volume de permeado
tempo x &rea de membrana

(1) Agua destilada - Vaz&o de 35 L/h

Poli(etilenoglicol) - Vazédo de 35 L/h
Poli(etilenoglicol) - Vaz&do de 40 L/h

H*xO0o

Poli(etilenoglicol) - Vazéo de 50 L/h

R (%) =

i0

onde G e Go sédo as concentragdes do soluto na
corrente  do permeado e dalimentacao,
respectivamente.

Fluxo (L/h m?)

Em seguida estudou-se a influéncia da pressao
de operacao (30, 40, 50 e 60 Psi) e da vazdo de
circulagao(40 e 50 L/h) no fluxo de permeado e na 20 30 40 50 60
seletividade para a ultafiltracéo durs de queijo. Pressdo (Psi)

Ap6s terem sido selecionadas as melhores Figura 2. Fluxo de permeado em funcdo da pressao
condicBes operacionais em termos de pressao e de de operacdo variando-se a vazdo de
vazdo de operagédo, foram realizados experimentos circulacdo utilizado-se agua destilada e
para estudar a influéncia do grau de concentracdo PEG-10.000 (2% P/P). Membranas de
(volumétrico) na ultrafiltacdo do sro de queijo, acetato de celulose (tv = 3 s).
visando obter um retido de alto valor nutritivo. 120

Agua destilada - Vazao de 35 L/h
Poli(etilenoglicol) - Vazdo de 35 L/h
3. Resultados e Discussdes
As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados do
fluxo de permeado em funcdo da pressdo de 80 —
operacao utilizado-se solucdo de PEG-10.000 nas
vazoes de 35, 40 e 50 L/h, comparativamente aos
obtidos com agua a vazao de 35 L/h. As membranas
de acetato de celulose empregaddésram
sintetizadas a partir de tempos de poracéo
parcial do solvente de 3e 7segundos, sendo
denominadas de AC3 e AC7, resfivamente. As
Figs. 4 e 5 apresentam os resultados de rejeicdo de
PEG-10.000 obtidos nas mesmas condicodes.
Observa-se nas Figs. 2 e 3 que os valores de
fluxo instantdneo de permeado nos ensaios com 20 30 40 50 60
agua destilada foram sempre superiores aos obtidos Pressdo (Psi)
com a solugdo de PEG-10.000 evidenciando a Figura 3. Fluxo de permeado em funcéo da pressao
presenca do fendmeno de polarizacdo de de operacdo variando-se a vazdo de
concentracdo e/ou déormacdo de camada gel. circulacdo utilizado-se agua destilada e
Verifica-se também que o fluxo de permeado nos PEG-10.000 (2% P/V). Membranas de
testes com 0 PEG-10.000 aumentou com a vazao de acetato de celulose (tv =7 s).
circulacdo e com a pressdo aplicada, o que
demonstrou a influéncia do nimero de Reynolds na
minimizacao ddormacao da camada gel. Comparando-se os valores de fluxo instantaneo
de permeado nas Figs. 2 e 3, verifica-se que as
membranas obtidas com o tv=7segundos
apresentaram os menores fluxos de permeado e as
maiores seletividades comparativamente com as
obtidas com tv = 3 segundos, conforme pode ser
observado nas Figs. de 2 a 5.

Poli(etilenoglicol) - Vazdo de 40 L/h

o He

Poli(etilenoglicol) - Vazéo de 50 L/h

Fluxo (L/h m?)
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Figura 4. Rejeicdo de PEG-10.000 de permeado
em funcdo da pressdo de operacéo
variando-se a vazdo de ciragéo
utilizando-se  agua  destilada e
PEG-10.000 (2% P/P). Membranas de
acetato de celulose (tv = 3 s).

Rejeicao %

Poli(etileno)glicol - Vazéo de 35 L/h

Poli(etilenoglicol) - Vazédo de 40 L/h

Hooe

Poli(etilenoglicol) - Vazéao de 50 L/h
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Figura 5. Rejeicdo de PEG-10.000 de permeado em

funcdo da pressdo de operagdo variando-
se a vazdo de circulacaoilimando-se
agua destilada e PEG-10.000 (2% P/P).
Membranas de acetato de celulose
(tv=7S5s).

Os resultados preliminares obtidos com o
PEG-10.000 indicaram as condi¢des iniciais para o
estudo da ultrafilacdo do ero de queijo parmesao,
isto é, vazbes. de 40 e 50 L/h e pressfes de 30, 40,
50 e 60 Psi.

Os resultados de fluxo de permeado e de rejeicéo
empregando-se o0 soro de queijo, de acordo com as
condicdbes mencionadas anteriormente, estdo

mostrados nas Figs. 6 e 7, respectivamente.
Comparando-se as Figs. 2 a 5 com as 6 e 7,
observa-se um comportamento semelhante entre as
mesmas, isto €, o0 aumento do fluxo de permeado e a
reducdo da rejeicdo com o aumento da pressao.
Verifica-se que os valores da rejeicdo de soro de
gueijo foram préximos dos obtidos com a solugao
de PEG-10.000. Entretanto nota-se uma queda do
fluxo de permeado, o que pode ser atribuida a
presenca de gorduras e de sais minerais, que
provocaram a reducdo da presséo efetiva (devido ao
aumento da pressdao osmoética) e também
contribuem para a foragdo da camada gel.
Analisando-se o efeito da pressédo de operacao
(Figs. 6 e 7), observa-se que para a pressao de
operacao de 50 para 60 Psi rfouve um aumento
significativo do fuxo instantdneo médio de
permeado quando comparado aos aumentos de
fluxo ocorridos entre as pressodes de 30 para 40 Psie
de 40 para 50 Psi. Fazendo esta mesma analise para
a rejeicao, verifica-se uma maior reducdo da mesma
para a pressdo de operagdo de 60 Psi
comparativamente a de 50 Psi. Além disso, essa
reducdo na rejeicdo foi menor para as outras
pressbes estudadas, demonstrando que esta
ocorrendo uma estabiizdo do fixo de permeado
e uma maior queda da rejeicdo, apos a pressao de
50 Psi. Além disso, nota-se também que na
condicao de vazao de circulacdo de 50 L/h foi onde
obteve-se os maiores fluxos de permeado.
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Membrana AC7 - Vazdo de 40 L/h

Membrana AC7 - Vazdo de 50 L/h
Membrana AC3 - Vazdo de 40 L/h

Membrana AC3 - Vazdo de 50 L/h

HOxe

40 —

Fluxo (L/h m?)

20 —

0 ' | ' | '
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Pressdo (Psi)
Figura 6. Fluxo de permeado em funcédo da presséao
de operacdo para as membranas AC3 e
AC7 utilizando-se as vazbes de
circulacao de 40 e 50 L/h, emprada-se
soro de queijo.

60



80 Verifica-se, também, na Tab. 1 que a rejeicao
aumentou com o grau de concentragcdo e que
gquando este foi igual a dois, obteve-se a maior
rejeicdo de proteinas (89%) para membrana com
tv = 7 segundos. Verifica-se também que para o
mesmo grau de concentracao volumétrico (GC = 2),

f ocorreu um aumento de 25% na rejeicdo e uma
QS gueda de 21% no fluxo de permeado para a
1377 membrana AC7 enquanto que para a membrana
o AC3 observa-se um aumento de 21% na rejeigao e
|| @ MembranaACT-Vazdode 4oL uma reducdo de 20% no fluxo de permeado em
X  Membrana AC7 - Vazao de 50 L/h relacdo ao valores obtidos para essas membranas

64 — @  Membrana AC3 - Vazdo de 40 L/h com o grau de concentragdo igual a 1. Esse

) resultado demonstra a influéncia do tempo de

. Il Membrana AC3 - Vazéo de 50 L/h ~ , .

evaporacao parcial do solvente nas propriedades de

60 : i : i : | transporte da membrana, mostrando um melhor

30 40 50 60 desempenho para a membrana AC7. A analise do

Pressédo (Psi) grau de concentracao foi interessante pois permitiu
Figura 7. Rejeicdo em funcdo da pressdo de obter uma fracdo mais rica gmnoteinas visando a
operacao para as membranas AC3 e AC7 sua possivel aplicacdo no enriquecimento de

utilizando-se as vazdes de ciragdo de alimentos. Entretanto, testes de londaracéo
40 e 50L/h, empregando-se soro de deverdo ser realizados para se avaliar de uma
queijo. maneira mais completa o cportamento do fluxo

de permeado e o tempo de vida util da membrana, ja
Os resultados do estudo destas variaveis (pressao que com o aumento da concentracdo de proteinas na
de operacdo, vazdo de circulagdo, fluxo de fracdo retidgprovavelmente implicard na queda do
permeado e rejeicdo) permitiram a definicho das mesmo e consequentemente na necessidade de
condicOes de operacdo do estudo da influéncia do maiores areas de permeacaond® como
grau de concentracdo volumétrico em regime consequéncia o aumento do custo do processo.
continuo. Assim, adotou-se para o estudo do grau
de concentracao volumétrico a pressdo de operagao
de 50 Psi e a vazéo de circulacdo de 50 L/h. Vale 4. Conclustes
ressaltar que os resultados de fluxo e de rejeicdo De acordo com o0s resultados apresentados
referem-se a permeados e concentrados anteriormente pode-se concluir que:
acumulados.  Para a formalcdo de membranas utilizadas,
A Tabela 1 apresenta os resultados da influéncia observou-se que o tempo de evagdo do

do grau de concentracdo na recuperacdo das  solvente influencia nas propriedades de

proteinas na ultrafitracdo door® de queijo a transporte da membrana (fluxo de permeado e

pressdo operacao de 50 Psi, vazao de circulacéo de  rejeicdo).

50 L/h e & temperatura (T) igual a°B0+ 1°C, * O fluxo de permeado utilizando-se a solucdo de

empregando-se membranas aleetato de celulose PEG-10.000 foi maior em @}do ao &ro de

sintetizadas com tv = 3 e 7 smglos. queijo. Este fato pode ser atribuido a presenca
de sais e de gorduras que faaru aformacao

Tabela 1. Influéncia do grau de concentracdo de de camada gel.

proteinas na ultrafiltracéo do soro de queijo  «  para o grau de concentragdo volumétrico igual a
em f””‘?ao_da rejeicao. I\/Ierdnbra_nasl de A33 2 obteve-se uma rejeicdo de 89% de proteinas,
e AC/. P =50 Psl, vazdo de circulagao de 25% superior ao valor obtido quando foi
50 L/h, T = 36C + 1°C. . ~ el
utilizado o grau de concentragdo volumétrico

Tv | Grau de Concentracadrejeicdo Fluxo igual a 1.
(s) (volumétrico) (%) (L/h) * As melhores condicbes operacionais da
1,0 71,0 31,7 ultrafiltracdo do sro de queijo obtidas neste
7 1,5 85,2 26,3 estudo, foram nos ensaios conduzidos a pressao
2,0 890 249 de 50 Psi, com vazao de 50 L/h, empregando-se
1,0 68,9 33,9 a membrana de acetato de celulose sintetizada a
3 1,5 79,1 28,9 partir da formuhcdo de25% de acetato de
2,0 83,7 27,1 celulose, 30% de formamida e 45% de acetona




com tempo de evaporacdo do solvente de
7 segundos.

Referéncias

Hwang S. e Kammermeyer KMembrane in
separationsJohn Wiley & Sons, New York (1975).

Kesting R.E. Synthetic polymeric membranes,
Mc Graw Hill Book, New York1980).

Mears P. Membrane separation processes
Elsevier Scientific Publishing Company (1976).

Renner E., Abdel El-Salam M.H\pplication
of ultrafiltration in dairy industry Barking:
Elsevier Scoence Publishers (1991).

Peres, L. Estudo da ultréltracdo por
membranas minerais de leite coagulado
enzimaticamente Tese de doutorado, Unicamp
(2997).

Agradecimentos

A Cooperativa Agropecuaria Ltda. de
Uberlandia (CALU) pelo foracimento do aro de
gueijo.

A CAPES e & FAPEMIG pelo apoio financeiro.



