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RESUMO - A carne mecanicamente separada (CMS) de frango é um coproduto da inddstria carnea com alto teor
proteico que vem sendo estudado na geracdo de hidrolisados proteicos. Estes hidrolisados proteicos sdo ricos em
peptideos de diferentes massas moleculares. Como a massa molecular dos peptideos exercem influéncia sobre suas
propriedades bioativas, os métodos de separacdo e concentracdo destes peptideos se tornam interessantes e necessarios
as vistas de seu potencial de uso. O objetivo do presente estudo é avaliar os fluxos de permeado e validar modelo
matematico proposto por Ho e Zydney aos dados experimentais, utilizando membrana de ultrafiltracdo com massa
molar de corte de 4 kDa em 1,5 e 2,5 bar, bem como verificar as resisténcias da membrana de hidrolisado de CMS de
frango. As duas pressdes utilizadas (1,5 e 2,5 bar) apresentaram comportamentos de fluxo de permeado e incrustacéo
diferentes, porém bem ajustadas ao modelo proposto, com R? = 0,9876 e R? = 0,9208, respectivamente.
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1 INTRODUCAO

A carne mecanicamente separada (CMS), proveniente da carcaca do frango, € um dos coprodutos gerados na
industrializacdo de aves em cortes, como no preparo de filés de peito e coxa, partes como dorso, pescoco, asas e demais
partes Osseas provenientes do processamento, sdo comumente destinados a separacdo mecénica. Nesta separacdo
mecanica, a carne sofre um processo de moagem, separando o residuo 6sseo da CMS. Esta entdo é acondicionada em
embalagens plésticas e congeladas em blocos para uso posterior. Dentre 0s usos do CMS, esté a utilizagdo na producéao
de embutidos cozidos como salsichas e mortadelas. A CMS possui em sua composicdo um minimo de 12% de
proteinas, maximo de 30% de lipidios e 1,5% de célcio (BRASIL, 2000).

Além da aplicacdo da CMS em embutidos existe a possibilidade de uso na producao de hidrolisados proteicos a
fim de obter peptideos bioativos, os quais podem ser aplicados para o enriquecimento nutricional de alimentos. Esses
peptideos apresentam propriedades funcionais como prevencdo da hipertensdo, imunomoduladores, antitromboticos,
antioxidantes, anticancerigenas, antimicrobianas e capacidade emulsificante (MORA; REIG; TOLDRA, 2014).

Na hidrdlise da CMS sdo obtidos peptideos de massas moleculares diferentes, os quais possuem propriedades
tecnoldgicas distintas. Neste sentido, o0 uso do processo de separa¢do por membranas € uma alternativa viavel para
separacdo destas fragdes, pois é uma técnica eficiente na preservacdo de suas propriedades. Esta separacdo ocorre
basicamente devido a massa molecular dos compostos a serem retidos ou permeados (TORRES, 2005). Entretanto, um
dos principais desafios e limitagdo no uso das membranas € a incrustacdo. Este fenémeno tem como principais
mecanismos o bloqueio ou constri¢cdo dos poros e a formagéo de torta sobre a membrana. Enquanto a formacéao da torta
produz uma reducdo gradual e lenta de fluxo, os outros casos ocorrem no inicio do processo diminuindo drasticamente o
fluxo de filtragcdo. As proteinas tendem a ocasionar graves incrustacfes, sendo que as propriedades das proteinas sao
influenciadas pelas condi¢des do fluido (pH, temperatura e forca iénica) (DING et al, 2018). Uma das maneiras de
entendimento dos mecanismos deste fendmeno é uso da modelagem matematica a qual pode propiciar acBes para
reducdo da incrustagdo e previsdo do fluxo de permeado durante o processo.

O uso da CMS para obtencgdo de hidrolisados proteicos ja vem sendo estudado ha alguns anos, contudo, ainda
ndo existem resultados que estimulem sua aplicagdo em uma escala industrial. Um processo de hidrolise com altos
valores de recuperagao e um processo de downstream vidvel auxiliaria a resolver o impacto econémico causado pelos
coprodutos na industria da carne através de seu potencial para transformagGes tecnoldgicas, pois, estima-se que o
volume de subprodutos gerados pelas indUstrias de processamento de carnes, onde inclui-se a de frango, atinja cerca de
24 milhdes de toneladas anuais (MARTINEZ-ALVAREZ; CHAMORRO; BRENES, 2015). Assim o objetivo do
presente estudo é avaliar os fluxos de permeado e validar modelo matematico de Ho e Zydney (2000) aos dados
experimentais, utilizando membrana de ultrafiltragdo com massa molar de corte de 4 kDa em 1,5 e 2,5 bar, bem como
verificar as resisténcias da membrana de hidrolisado de CMS de frango.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparo do Hidrolisado proteico

A CMS de frango foi caracterizada segundo a AOAC (1997 e 2005) em relagdo a proteina, lipidios, residuo
mineral e umidade. Ap0s a caracterizacdo, o processo de hidrélise da CMS com alcalase 2.4L conforme Sheghen et al.
(2020), utilizando pH de 8,8, temperatura de 58 °C, relagdo enzima:substrato de 4,62% e tempo de 3h. Decorrido 0
tempo, as amostras foram centrifugadas a 10.000 rpm e o sobrenadante contendo as proteinas sollveis foi denominado
hidrolisado proteico. O grau de hidrolise e o contelido proteico foram avaliados conforme Sheghen et al (2020).

2.2 Concentracéo do hidrolisado proteico

O hidrolisado proteico foi bombeado com o auxilio de uma bomba de diafragma através de uma membrana
plana de PVDF (Osmonics - EUA) com massa molar de corte de 4 kDa e area de filtracdo de 0,0039 m2. Utilizou-se
duas pressbes (1,5 bar e 2,5 bar) conforme representado na Figura 1. A corrente do rejeito (fracdo > 4 kDa) foi
direcionada ao tanque de alimenta¢do, permitindo assim a concentracdo e purificacdo do hidrolisado mediante a
exclusdo de compostos de maior peso molecular. O processo de separacdo foi mantido até que o volume inicial fosse
reduzido em 50%. As filtragBes foram realizadas a 45 + 2 °C com o auxilio de um banho maria.

Figura 1. Esquema do processo de concentracdo do hidrolisado utilizando o sistema de membrana de
ultrafiltragdo no modo tangencial.
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Os concentrados e permeados obtidos nas pressdes de 1,5 e 2,5 bar foram analisados quanto a proteina,
lipidios, cinzas, umidade, fragGes proteicas e atividade antioxidante.

Os fluxos de permeado (J) foram determinados por meio da massa de liquido permeado pela membrana em
diferentes pressdes. O fluxo com agua (Jw), foi calculado conforme a Eq. 1.

__ Permeado(g)
]W - (pwxAmxt) (1)
Onde: pw = densidade da agua; Am = area da membrana (m); t = intervalo de tempo
A recuperacéo de fluxo (RF e perda de fluxo (PF ) foram determinadas segundo as Eq.s 2 e 3, respectivamente.
RF =% pr =YD e ()

Jo Jo

2.3 Célculo das Resisténcias da Membrana

As resisténcias oferecidas ao fluxo de permeado foram calculadas segundo a Lei de Darcy, conforme Brido e
Tavares (2012) e apresentado na Eq. 4.

TMP

] = (4)

- HW(Rm+Ry+Riy)
Onde: J = fluxo de permeado; R,, = Resisténcia da membrana; R, = Resisténcia reversivel; R;, = Resisténcia
irreversivel; p = viscosidade do permeado
2.4 Modelagem do Fluxo de Permeado

O modelo de Ho e Zydney (2000) foi escolhido para modelar o fluxo de permeado através das membranas de
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ultrafiltracdo. Fisicamente a suposicdo é simples, uma vez que o entupimento comega com o bloqueio dosSN
reduzindo a area permedvel e prossegue com a formagdo da torta. Isto ocorre em uma ampla diversidade de solu
durante processos de separacdo por membranas e pode ser modelado através dos dois parametros do modelo par
representar a ultrafiltracéo.

Neste modelo, o fluxo total através das membranas em qualquer tempo da filtracdo (Q) é dado pela soma dos
fluxos através dos poros abertos (apresentando a resisténcia da membrana Rm) e a partir do bloqueio parcial dos poros
pela formagédo da torta, hd um aumento de resisténcia contra o fluxo (TANIGUCHI et al., 2003). Uma explicagdo mais
detalhada sobre 0 modelo pode ser encontrada nos estudos de Ho e Zydney (2000), Taniguchi et al. (2003) e Corbatén-
Baguena et al. (2013). O modelo segue a formula da Eq. 5:

I=Jo [exp (_aAPCb t) + fot aBPCy exp (_’;i:fb t) dt] (5)

URm " 1(Rm+Rp)

A Eq. 5 considera que a resisténcia da formacao da torta aumenta como uma fungéo do tempo em proporc¢éo a
taxa de acumulacdo de massa de soluto na superficie da membrana. Porém, Ho e Zydney (2000) propuseram uma
solucdo simples na qual a deposicdo de soluto independe do tempo. Podendo entdo reescrever a Eqg. 5 na forma da Eq. 6.

exp (_';i:fb t) + Rn}::—an (1 —exp (_Zifncb t))] (6)

Na Eqg. 6, J é o fluxo de permeado (m.s?) a qualquer tempo t (s) e Jo é o fluxo inicial, AP é a pressdo
transmembrana (Pa), Cp é a concentracdo em massa de soluto (g.L1), W é a viscosidade do permeado (Pa.s), Rm € a
resisténcia da membrana (m™). O modelo tem dois pardmetros (a € Rp). o representa o pardmetro de bloqueio de poros
(m2.kg?t) e Ry (m™?) é a resisténcia da deposicdo de soluto na camada de torta. Primeiramente, o declinio do fluxo de
permeado é controlado pelo primeiro termo no lado direito e 0 mecanismo de bloqueio de poros é dominante. Com
tempo, 0 mecanismo de formacdo da torta torna-se dominante e o segundo termo rege a taxa de filtracéo.

A modelagem foi desenvolvida usando Microsoft Excel 2010. O suplemento de aplicativo Solver foi usada
para estimar os parametros dos modelos. Para desempenhar a modelagem do fluxo de permeado segundo o modelo de
Ho e Zydney (2000) (Eq. 6) foi implementado como uma funcdo definida pelo usuario. Um macro foi gravado para
rodar automaticamente o Solver. A tarefa do Solver é minimizar a soma dos quadrados residuais (RSS) entre as
predicBes numéricas e os dados experimentais usando um procedimento de otimizacdo de regressdo ndo linear
disponivel na extensdo. O RSS foi minimizado com a variagdo randomica dos parametros a ¢ Rp.

O coeficiente de determinagéo (R?) é calculado e utilizado como um indicador de qualidade para o ajuste.

1=

2.5 Analise dos dados

Os resultados foram tratados estatisticamente pela anélise de variancia (ANOVA), seguida de comparacdo das
diferencas das médias pelo teste de Tukey, com nivel de 95% de confiancga, utilizando o software Statistica versédo 8.0.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ultrafiltracéo

A CMS bruta apresentou um teor de proteinas de 9,09 + 0,03 g.100 g, lipidios de 23,75 + 1,28 g.100 g*,
residuo mineral fixo de 0,58 + 0,12 g.100 g e umidade de 62,28 + 0,24 g.100 g*. O hidrolisado proteico apresentou um
teor de proteinas de 23,98 + mg.g? e grau de hidrélise de 85,61 + 1,56%, o qual foi utilizado no processo de
ultrafiltragdo com membrana de 4 kDa, pressdes de 1,5 e 2,5 bar. Os resultados de proteina do hidrolisado bruto, dos
retidos e permeados nas diferentes pressdes sdo apresentadas na Tabela 1. Observa-se que o hidrolisado retido
apresentou a maior fracdo de proteinas.

Tabela 1. Teores de proteina do hidrolisado bruto, dos retidos e permeados da membrana de UF, nas pressfes
1,5e 2,5 bar.

Proteina (mg.gY)

Hidrolisado _ _

Pressdo (1,5 ban)* Pressdo (2,5 bar)*
Bruto 23,98"4+0,90 23,98°4+0,90
Retido 25,40%8+0,28 28,46%4+0,15
Permeado 19,32°A+1,50 19,98%4+0,05

*Meédia + desvio padréo seguidas de letras mindsculas/maitsculas diferentes na mesma coluna/linha a nivel de 5% de
significancia, pelo teste de Tukey.
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Figura 2. Fluxos de permeado (J) em relacdo ao tempo (t) ultrafiltracio para o hidrolisado submetido a 1 :
(@) e 2,5 bar (b).
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Observa-se que o fluxo inicial é reduzido em 50% durante os primeiros 6 min de ultrafiltracdo na pressdo de
2,5 bar (Figura 2b). Esta queda abrupta no fluxo de permeado é resultado do bloqueio dos poros pelo soluto. Durante a
ultrafiltragdo, tanto a proteina quanto outros compostos presentes no hidrolisado bruto sdo arrastados pelo liquido para a
entrada dos poros, enquanto os compostos com tamanho molecular menor que o tamanho dos poros podem entrar e
passar pela camada filtrante da membrana, os demais componentes com tamanhos iguais e superiores ao do poro
obstruem completamente as entradas destes (POLYAKOV; ZYDNEY, 2013). Este bloqueio dos poros é caracterizado
como a primeira etapa do processo de incrustacdo das membranas.

Ja o fluxo com pressao de 1,5 bar (Figura 2a) foi menor que de 2,5 bar. Segundo De Bruijn, Salazar e Bérquez
(2005), por ser uma pressdo menor, menos soluto penetra no meio dos poros e o bloqueio padrdo ou interno dos poros
tem um impacto relativamente menor, podendo ocorrer juntamente com a formagdo de torta de forma constante em
relacdo ao tempo. Isto pode explicar a auséncia da curvatura inicial na pressdo de 1,5 bar que ocorreu em 2,5 bar. Vale
ressaltar que a queda inicial de fluxo no permeado da ultrafiltracdo a 1,5 bar pode, também, néo ter sido notada devido a
pequena area superficial da membrana que resulta em uma baixa vazdo de permeado, impedindo assim de que ela se
enquadre nos modelos tradicionais de curvas de fluxo (JAMES, JING, CHEN, 2003; BRIAO; TAVARES, 2012; HO;
ZYDNEY, 2000).

A Tabela 2 apresenta os valores das resisténcias apresentadas contra o fluxo de permeado nas pressdes de 1,5 e
2,5bar.

Tabela 2. Resisténcias oferecidas ao fluxo de permeado durante a ultrafiltracdo.

Pressdo (bar) R.10° (m™) Rm.105 (m™) Rir101%(m™) R;.100(m™)
15 109,55 51,45 27,80 30,30
2,5 235,51 44,33 37,58 153,60

Os valores de resisténcia irreversivel (Ri) corroboram com o fato de que houve um menor blogqueio dos poros
da membrana durante a ultrafiltracdo utilizando pressdo de 1,5 bar do que quando utilizado a presséo de 2,5 bar.

A resisténcia reversivel (Ry) se refere majoritariamente a formacédo de torta sobre a membrana. O aumento da
pressdo transmembrana aumenta também a taxa de depdsito de solutos sobre a membrana e a alta pressdao comprime 0s
solutos rejeitados em uma camada mais espessa e densa que aumenta a resisténcia ao fluxo de permeado pela
incrustacdo. (DE BRUIJN; SALAZAR; BORQUEZ, 2005) A resisténcia da membrana (Rm) obteve uma variagdo
condizente com os pardmetros estudados pois quanto maior a pressdao utilizada menor a resisténcia oferecida pela
membrana ao fluxo de permeado.

A Figura 3 apresenta a permeabilidade da membrana sob diferentes pressdes antes e ap6s as ultrafiltragbes de
1,5 bar e 2,5 bar, respectivamente. A membrana submetida a ultrafiltracdo de 1,5 bar apresentou reducéo de fluxo (RF)
de 0,65 e perda de fluxo (PF) de 0,35 enquanto a membrana de submetida a ultrafiltracdo a 2,5 bar apresentou RF de
0,54 e PF de 0,46, condizentes com os calculos das resisténcias.
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Figura 3. permeabilidade da membrana sob diferentes pressdes antes e ap6s as ultrafiltracdes de 1,5 baf:
(a) e apos a ultrafiltracdo (b) e 2,5 bar antes (c) e ap0s a ultrafiltracédo (d).
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A modelagem matematica dos dados experimentais da perda de fluxo e formag&o da incrustagdo para 1,5 e 2,5

bar utilizando o modelo de Ho e Zydney (2000) é apresentada na Figura 4.

Figura 4. Modelagem matematica dos dados experimentais da perda de fluxo e formacao da incrustacéo para 1,5 bar (a)

e 2,5 bar (b).
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A modelagem matematica dos dados experimentais da perda de fluxo indica que ambos os processos sofreram
diferentes formas de incrustacdo. Na pressdo menor (1,5 bar) o blogueio dos poros ocorre simultaneamente com a
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formacédo de torta e na maior (2,5 bar), o bloqueio dos poros ocorre no primeiro momento, causando uma
drastica no fluxo de permeado nos minutos iniciais da ultrafiltracdo e apds isto uma queda lenta pela formacao da t
conforme os solutos vao se depositando sobre a membrana. O modelo Ho e Zydney (2000) se ajustou melhor aos dado
experimentais de 1,5 bar com R? de 0,9876 em comparagdo com 2,5 bar onde o R? foi de 0,9208. O modelo,
originalmente proposto para modelar dados experimentais para microfiltracdo de proteinas, tem ampliado seu espectro
de utilizagdo desde sua origem, sendo utilizado com sucesso em diferentes ultrafiltracbes de proteinas como
hidrolisados lacteos e extratos microalgais (BRIAO et al., 2017 e BRIAO et al., 2020).

4 CONCLUSAO

O modelo aplicado se ajustou ao fluxo de permeado auxiliando e trazendo informag8es importantes a respeito
do desenvolvimento da ultrafiltracdo onde as pressBes utilizadas apresentaram diferentes formas de colmatagdo. A
pressdo de 2,5 bar obteve os melhores resultados, mesmo apresentando uma queda acentuada durante o inicio da
ultrafiltracdo.

O aumento da pressdo acarretou o aumento das resisténcias, sendo majoritariamente influenciada pela
resisténcia reversivel, indicando que processos de limpeza poderiam aumentar a vida Gtil da membrana.
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