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RESUMO

Quitina, (1-+4)-2-acetamida-2-desoxi-g-D-glucana ’
fdi isolada a partir de cascas de camarao, matéria prima de bai
X0 custo e abundante na regiao. O derivado desacetilado desse po
lissacarideo, a quitosana, (1+4)-2-amino-2-desoxi-g-D-glucana ’

foi obtida através da hidrdlise basica da quitina.

A caracterizacao da quitosana foi feita através da
determinagao da massa molar e do grau de desacetilagao, determina
dos por viscosimetria e espectroscopia infravermelho respectiva

mente.

As membranas de guitosana foram obtidas espalhan
do-se a solugao de quitosana sobre uma placa de vidro, evaporando

o solvente e coagulando a membrana em hidrdxido de sddio.

As medidas de retengao de macromoléculas foram fei
tas empregando-se a ultrafiltragao convencional e ultrafiltragao

centrifuga.

Os resultados de retengao de macromoléculas, obti
dos na ultrafiltracao centrifuga mostraram que membranas de quito
sana podem ser empregadas em processos de separagao e concentra
cao de solugoes de polimeros e proteinas. Esses experimentos fo
ram feitos com macromoléculas de diferentes massas molares e solu

cao em varios valores de pH.
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ABSTRACT

The chitin, (1-+4)-2-acetamide-2-deoxi-g-D-glucan ,
was isolated from shrimp shell because of its great abundance in
our region. A chemical modification of chitin was made via basic
hydrolysis of the acetamide group in order to obtain a polymer ,

chitosan.

Chitosan was caracterized by infrared spectroscopy

and its molecular weight was determined using ‘intrinsec viscosity .

The membranes were obtained by covering a glass
plate with appropriate amount of chitosan solution and after eva
poration of part of the solvent, the glass plate was imersed in

2 N sodium hydroxide solution.

The retention of macromolecules was obtained by
using two techniques: the convencional ultrafiltration or verti
cal-membrane ultrafiltration cells. The results of the  last
technique showed that it is possible to use chitésan membrane in
separation processes and in concentrations polymers and proteins
solutions. There experiments were made with macromolecules of

different molecular weights and different pH values.



1 - INTRODUCAO

1.1 . MEMBRANAS

Por membrana entende-se uma interface entre dois
sistemas, liguidos ou gasosos, comportanto-se como uma barreira

. .~ 1
parcial entre as duas regioes.

Nas tGltimas décadas as membranas sintéticas vém
adguirindo uma importancia cada vez maior e as pesquisas nesse
campo se desenvolvem de uma maneira bastante acentuada, fornecen
do 3 indistria a base necessaria para o desenvolvimento de proces
sos de separagao através de membranas. Esses processos tém aplica
¢coes em diversos campos de atividade, tais como, na medicina, na
biologia, na indlstria de alimentos e na indistria quimica. Exem
plos de aplicagoes dos processos de separagao utilizando membra

nas sao apresentados na Tabela 1,276

Dos processos de separagao mencionados na Tabelal,
os que apresentam maior aplicagao industrial sao: osmose reversa,

microfiltracao e ultrafiltracgao.



Tabela 1 - Processos de separacdo atrnaves de membranas.

-
Forca motriz~ Processo

Campo de aplicagao

Ac(am) Dialise Purificagao de solugoes de polimeros
(separagao de eletrdlitos e nao ele
trolitos de baixa massa molar).

Rim artificial.

AE Eletrodidlise Dessalinizacao de salmoura e agua do
mar.

Redugao da acidez de sucos citricos.
Purificacao de aguas contaminadas
com metais.

AP Ultrafiltra- Purificagao e concentragdao de sucos

cao solugoes de polimeros, etc.
Recuperacgao de proteinas do soro do
leite.
Purificagao de &guas poluidas.
Microfiltra- Purificagao de &guas para o consumo
cao humano.

Osmose rever

Filtragao esterilizada (pré-tratamen
to de liquidos farmacéuticos).

Dessalinizagao de aguas.

sa Recuperacao de aguas poluidas.
IndGstria de laticinio.
Industria de alimentos.
a. Am, AE e AP representam as variagoes de pressao osmotica, po

tencial elétrico e pressao hidrostatica.



1.2. MICROFILTRAGAO

A microfiltracao é empregada para sistemas conten
do particulas com diémetro acima de 500 % e sob pressoes que va
riam entre 0,3 e 3,0 atm. Este processo de separagéo encontra ho
je um grande nimero de aplicagoes nos mais diversos ramos de ati
vidades tais como, na indistria farmacéutica, na medicina e na pu

Ces ~ = 3,4
rificagao de aguas para o consumo humano™’~.

As primeiras membranas utilizadas na microfiltra
cao foram obtidas a partir do acetato de celulose ou mistura de
acetato e nitrato de celulose. Estas membranas foram obtidas pela

coagulacao de um filme de acetato de celulose exposto a umidade4.

Nos Ultimos anos, outros polimeros, como polipropi
leno, policarbonato e teflon, passaram a ser utilizados e outros
métodos de obtengao de mambranas para microfiltragao foram desen
volvidos. As membranas para microfiltracao, obtidas a partir do
teflon e polipropileno, foram desenvolvidas através da técnica de
estiramento controlado, na gqual microrrachaduras sao produzidas
na membrana. Como o estiramento & feito de maneira controlada é
possivel obter membranas com uma porosidade adequada a sua utili
zag§o3.

Irradiando-se um filme fino de policarbonato com
particula o sao obtidas membranas com diametros de poros bem defi

3'4. Estas membranas

nidos, apds o tratamento quimico das mesmas
tém importantes aplicagoOes, principalmente na separagao de micro

particulas.



1.3 . OSMOSE REVERSA

Colocando-se uma solugao em contacto com o seu sol
Vénte através de uma membrana semipermeavel ocorrerda um fluxo de
solvente devido a diferenga de potencial quimico do solvente no
compartimanto da solugao ser diferente do potencial guimico do
solvente puro. Este fluxo natural, denominado osmose e ilustrado
na Figura 1, cessara quando a pressao exercida sobre a solugao
for tal que o potencial quimico do solvente em ambos os comparti
mentos se igualem. Para pressoes superiores o fluxo natural € in

vertido, tendo-se osmose reversa.

Hembrana

Semipermeavel

[ 1&[_AP<M [ H{fqv r Tg{iwm

O
. (o] ' ] (o]
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Figur% 1 - Fenomeno de. {a) osmose, (b) equilibrio osmotico, (c)

osmose reversa. m representa a pressao osmotica.

A osmose reversa € aplicada a sistemas contendo par
ticulas com diametros que variam entre 2 e 10 R e sob pressoes en

tre 10 a 100 atm.3

O campo de aplicacao da osmose reversa & bem amplo,



incluindd a dessalinizacao de &gua do mar, indastria de laticinio,
indistria de alimentos e recuperacao de aguas industriais7, sendo
a dessalinizagao de &gua do mar destinada ao consumo a sua maior
aplicacao.

O processo de separagao por Osmose reversa, teve
um grandé impulso nas Gltimas décadas, principalmente apds o de
senvolvimento da membrana assimétrica por Loeb e Surirajan.8 As
membranas para osmose reversa podem ser obtidas a partir . de um
grande numero de polimeros, sendo os principais o acetato de celu
lose com grau de acetilagéo variando entre 2,5 e 2,8%, poliamidas
aromaticas e poliimidas. As membranas de acetato de celulose apre
sentam uma absorcao de agua semelhante &s membranas de poliamidas
aromiticas, mas a difusao de sal é menor nas membranas de poliami

das arométicas.3'9’10

O desenvolvimento de membranas de acetato de celu
lose e poliamidas aromaticas, na forma de fibras ocas, aumentou
consideravelmente a area efetiva da membrana, melhorando sensivel

~ 4
mente o processo de separagao por Osmose reversa.

1.4 . ULTRAFILTRACAO

A ultrafiltracao € empregada para solugoes com pé£
ticulas com didmetro entre 10 e 1000 &. Neste processo a pressio
aplicada €& geralmente moderada, variando entre 1 e 7 atm e & um
dos processos de separagao mais antigo. Entretanto, sé foi aplica
do em escala de laboratdorio por volta de 1930, sendo sua  aplica
3

cao em escala industrial possivel algumas décadas mais ' tarde,

com o desenvolvimento da membrana assimétrica por Loeb e Surira -



jan.

O campo de aplicagao deste processo & bastante am
pilo. Atualmente, as principais aplicagOes da ultrafiltragao na in
distria e em escala de laboratdrio sao na purificagao e concentra
cdo de sucos e solugdes de polimeros, recuperagao de proteinas do

soro de leite e purificacao de &aguas poluidas.'q_6

A ultrafiltracgao apresenta iniimeras vantagens so
bre os outros processos, pois pode ser conduzida a temperatura am
biente, evitando deste modo, a desnaturagao das proteinas e decom
posicao de produtbs quimicos pelo calor, além de ser um processo
gue regquer um baixo consumo de energia. Estas vantagens sao sufi
cientes para justificar a substituicao dos processos tradicionais
de concentracao de solugoes através de evaporagao e secagem pelo
calor, além de melhorar a qualidade do produto final, principal
mente no que se refere a sabor, odor e cor, uma vez que OsS proces
sos tradicionais geralmente alteram as propriedades dos produtos
por desnaturacao de proteinas e decomposigao de produtos gquimi

4-6
cos.

As membranas para ultrafiltragao podem ser obtidas
a partir de materiais como: policarbonato, poli(cloreto de vinila),
poliamidas, polisulfonas, poliacrilatos, poli(alcool vinilico) re

ticulado, além de acetato de celulose.3'4

Apesar da maior eficién
cia da ultrafiltracao, com relacao aos proéessos classicos de con
centragdao de solugoOes, a ultrafiltragao apresenta problemas difi
ceis de serem resolvidos. O principal problema na ultrafiltragao
é a polarizacao da membrana. Quando a pressao aplicada é perpendi
cular 3 membrana, a concentracao de macrossoluto aumenta muito»na

superficie da membrana. Na ultrafiltragao somente o solvente e mi

crossoluto passam através da membrana. As macromoléculas sao re



jeitadas e devido a sua baixa difusibilidade na solucdao tendem a
se acumular na superficie da membrana, formando uma camada visco
sa, que atua como uma camada filtrante extra, prejudicando o flu

- 3
x0 de solvente através da membrana r>

e o processo de filtracao.
Esse efeito de polarizacao por concentracao pode ser diminuido
através da agitacgao da solugao macromolecular, ou empregando-se a
ultrafiltragao centriguga. Na ultrafiltragao centrifuga a membra
na & posicionada verticalmente em uma célula de dialise, de tal
maneira que permaneca paralela ao campo de centrifugagéq. Deste

modo, forma uma corrente de convecgao na solugdo de alimentacdo ,

devido ao campo inercial, Figura 2, evitando a polarizagao da mem

~ 11
brana por concentracao.
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Figura 2 - Esquema da celula de dialise mostrando a conveccdao do
macrossoluto em difenentes tempos, s0b acdo de um cam

po inercial paralelo a membrana.



1.5 . MEMBRANAS ASSIMETRICAS

Conforme foi comentado anteriormente a aplicacgao
dos processos de separagao e concentragao através da ultrafiltra
cao e osmose reversa sO foi possivel apds o desenvolvimento . da

membrana assimétrica.

Por membrana assimétrica, entende-se uma barreira
polimérica constituida de uma camada fina e densa, suportada por
uma estrutura mais porosa, do mesmo material polimérico. Membra
nas assimétricas permitem uma maior eficiéncia na separagao, com
parada a membranas densas de mesma espessura. Além de suportar
pressoes mais elevadas, a estrutura porosa sendo espessa, confere

- . P a . 5,12
4 membrana maior resisténcia mecanica.”’

O processo de formagao da membrana assimétrica po
de ser dividido nas seguintes etapas: moldagem, evaporagaoc e coa

gulagao.

Apds a moldagem da membrana o filme da solugao de
polimero & submetido a evaporacao, durante a qual a difusao do
solvente induz a formagao de um perfil assimétrico de polimero no

filme.

A imersao do filme em um nao solvente, permite a
troca do solvente pelo nao solvente por difusao, ocorrendo a for

magao de composicao metaestavel do polimero.

Quando as composigoes metaestaveis sao alcancgadas
no filme o processo de nucleagao e formagao de agregados pode ocor

. ~ - . . 13
rer, OS quais sao responsaveis pela porosidade da membrana.

Dependendo da composigao da solugao de polimero e

em diferentes condigoes de preparagao, podem ser obtidas . membra



nas assimétricas de diferentes texturas e diétribuigao de poros.

Por exemplo: membranas assimétricas de acetato de celulose, obti
das a partir de solugoes onde o solvente seja somente acido acéti
co ou mistura de adcido acético e acetona (nao solvente), na  pro

14

porcao de solubilidade limite, mostram diferentes cortes, isto

&, diferentes distribuicoes do tamanho de poros.

Membranas obtidas através da evaporagao total do
solvente e nao submetidas a etapa de coagulagao em um nao solven
te, apresentam caracteristicas diferentes das membranas assimétri
cas e sao conhecidas como membranas simétricas. Nessas membranas
a camada filtrante & toda a espessura da membrana € nao apresen

tam estrutura porosa coemo suporte.

1.6 . MEMBRANAS LIQUIDAS

Devido ao baixo coeficiente de difusao do soluto
no material polimérico s6lido as membranas sao de um modo geral
barreiras que permitem um baixo fluxo. Este problema & amenizado
com o desenvolvimento de membranas com uma camada filtrante muito
fina. Por outro lado, as membranas em geral nao sao altamente se

letivas para moléculas de tamanho e guimicamente similares.

Alguns liquidos organicos exibem alta seletividade
entre espécies quimicas semelhantes. Por exemplo os éteres coroa,
formam complexos estdveis com ions potdssio mas nao forma com fons
s6dio. Outros liquidos organicos, como por exemplo oximas, guino
linas e aminas, trocam ions metadlicos por ions hidrogénio ou vi

ce-versa, dependendo do pH. Se estes liquidos organicos sao intro

duzidos em uma placa porosa, mantém-se fixos por forga capilar,
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tendo-se entao uma membrana liguida gque apresenta maior permeabi
lidade pois os coeficientes de difusao em ligquidos sao maiores do

que em sdélidos.

Na Figura 3 & apresentado esquematicamente o trans
porte de ions bivalentes através da membrana de troca idonica  1i
quida. Um gradiente na concentracao dos Ions hidrogénio e dos ions
metalicos bivalentes € formado na mesma diregao através da membra
na. No lado esquerdo da interface membrana-solugao dois ions hi
drogénios sao liberados para a solugao e o ion metdlico passa a

membrana formando a espécie neutra R,M. Esta espécie difunde apra

a interface membrana-solugcao oposta onde a reagdo inversa ocorre.

Solugao de alimentagao Membrana Solucao final
liguida
- 2+ . M2+
Baixa conc. de lons M Agente Alta conc. de lons
+
Baixa conc. de HY complexante Alta conc. de H

/35\\ o //M’?.N

+ R 2M

Figura 3 - Mecandismo de transporte de Lons metalficos bivalentes

athaves de uma membrana Liquida.
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O equilibrio serd alcangado quando a razao de concentracgao for da

da pela seguinte expressao

[M2+]f |H+|f 2
2 ) .
M1, LW

onde os subindices a e f representam solugao de alimentagao e so

lucao final respectivamente. Através da equacgao anterior pode - se

predizer gue uma diferenca de uma unidade no valor de pH o ion
metalico pode ser concentrado em 100 vezes.3’15

Recentemente, outros trabalhos foram publicados
mostrando novos métodos de utilizacao de membranas liquidas. Al

guns deles utilizam uma membrana assimétrica como suporte para a
membrana ligquida. Por exemplo, uma membrana assimétrica de poli(
trimetilvinil silano) foi utilizada como suporte para uma membra
na liquida preparada a partir de sal de Cu(II)/benzaina/N-metil -

imidazol para transporte de mondxido de carbono.16

1.7 . MEMBRANAS IMPREGNADAS

Membranas simétricas impregnadas com metais sao co
nhecidas desde o século passado. Em 1867, Moritz Traube obteve uma
das primeiras membranas sintéticas impregnadas, precipitando fer

. l 7 N Ld . - :
rocianeto de cobre em porcelana. No inicio deste século, o pro

cesso de obtencao de membranas impregnadas foi melhorado, conse
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guindo-se membranas mais finas e com razoavel permeabilidade.
Mais recentemente, outras membranas foram obtidas por impregnacgao

de metais em diferentes polimeros.18

A impregnagao de metais em uma membrana provoca uma
reducao no diametro dos poros; por outro lado, a presenga de ions
metidlicos introduz cargas na membrana, favorecendo a retencao de
polieletrdlitos. Essas membranas tém interesse em atividades onde

o material a ser permeado &€ um eletrolito.

1.8 . QUITINA E QUITOSANA - PRODUGCAO E APLICAGOES

A quitina, (l1-+4)-2-acetamida-2-desoxi-g-D-glucana
e quitosana, (1+4)2-amino-2-desoxi-g-D-glucana, sao obtidas indus
trialmente a partir de cascas de crustaceos como: camarao, caran
guejo, lagostim e de residuos dos processos de fermentacao. Os
maiores produtores mundiais de quitina e guitosana, Estados Unidos
da América e Japao, tém aumentado nos Gltimos anos a produgao des
ses polimeros naturais, em consequéncia do aumento de sua utiliza
cao nos diferentes campos de aplicagoes, principalmente na indis
tria de alimentos, quelagéo de metais e membranas simétricas apra

~ 19-22
separagao de gases.

A viabilidade econdomica das indstrias que  produ
zem quitina e quitosana a partir de residuos (cascas) de crusta
ceos estad diretamente relacionada com a abundancia e baixo custo
da matéria prima. Nos paises produtores, a matéria prima & forne
cida pelas industrias gque produzem alimentos enlatados a partir

19

de pescados. Nos paises do terceiro mundo, esses residuos nao

sao normalmente aproveitados, acarretando problemas de poluigao.
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Conforme foi citado anteriormente, o aumento na
produgao nos paises desenvolvidos, estd sendo incentivado pelo au
mento no consumo. Contudo, este aumento nao acarretard um desiqui
librio ecoldgico, por tratar—sé de uma atividade de reaproveita -

mento de residuos de outras indastrias.

Uma outra fonte desses polimeros estd associada aos
processos de fermentagao que produzem acidos organicos, antibidti
cos e enzimas.23 Como exemplo, pode ser citado que de uma produ
cao de 90.000 toneladas de acido citrico por fermentacgao podem
ser obtidas de 10 a 100 toneladas de residuos do fungo Aspergillus

nigen que podem ser empregados na produgao de guitina.

Outras trés espécies de fungos, Mucor rouxiL, Phy
comyces blakeslecanus e Zygorhynchens moelfeni, contém uma razoa
vel quantidade de quitosasa, sendo uma importante fonte de quiti

na desacetilada.19

As principais aplicagdes da quitina e quitosana sao
na purificacao de &aguas poluidas, purificagao de residuos toxicos,
na indistria de papéis, vidro, produtos fotograficos e na area médi

19
ca.

Devido a capacidade qguelante apresentada pela qui
tosana, ela pode ser empregada para purificagcao de residuos toxi
cos e extracao de metais de transicao da agua do mar e residuos
industriais. A capacidade que a gquitosana apresenta para comple
xar metais de transicao pode ser uma alternativa para os processos
tradicionais de tratamento de dguas e uma maneira de prevenir a

.~ - - . - . 19-20
poluicao da agua por mercurio, cobre e outros metais toxicos.

Na indistria de papel, a quitosana € usada princi

palmente para recobrir folhas de papel. Apds aplicar uma camada
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de quitosana sobre as folhas de papel, esta & coagulada por expo
sicao & vapores de amdnia e posteriormente a folha de papel & se
ca. Desse modo, obtem-se uma folha de papel mais resistente & agua.
Outras apliqagSes importantes sao: producao de placas litografi -

cas para impressao e cromatografia de troca idnica.

No campo fotografico & potencialmente importante a
aplicacao da quitosana, devido a sua resisténcia a abrasao, carac
teristicas Opticas e sua habilidade para fixar complexos de pra

ta.19

Na area médica e biogquimica a quitosana pode ser
usada na forma de membrana para hemodiadlise (rim artificial), an
ticoagulante do sangue e outras aplicagoes importantes. Todas as
aplicagOes na area médica tém sido descritas como alternativas via

. . . ~ - 19
veis, devido a guitosana nao ser um produto toxico.

Além das aplicagoOes mencionadas a quitina e deriva
dos tém varias outras aplicacoes, como aditivo fibroso na indas

tria de panificacao, como aditivo em creme dental, xampus etc.

1.9 . OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

a. Obtencao de membranas sintéticas de quitosana, que apresentas
sem alta retencao de macrossoluto sem prejuizo para o fluxo de
solvente, além de boa resisténcia mecanica.

b. Estudos das aplicagoes de membranas de guitosana em processos
de ﬁltrafiltragao.

c. Analise da influéncia da concentracao de contra-ions em  solu

coes de polieletrdlitos em processos de ultrafiltracao ou dialise.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS
2.1 . MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Sacarose - VETEC - lote 85771

Dextrana T2000 - PHARMACIA - lote IK 32207

Dextrana T500 - PHARMACIA - lote 38624

Dextrana Azul - PHARMACIA - lote KH 38333

Ovalbumina - SIGMA - lote 108C - 8135

Acido Acético Glacial - VETEC - lote 861028
Hidroxido de Sodio - MERCK

Nitrato de Ferro III - MERCK

Nitrato de Aluminio - CARLO ERBA

Nitrato de Cobre - MERCK

Albumina Bovina - SIGMA . lote 41F - 0059

Soro Fetal Bovino CULTILAB - lot 1033

Poliacrilamina Crossfilf - CFA 40
Poli(sbdio-4-estireno Sulfonato) - ALDRICH - lote 0201355
Citocromo C - SIGMA - lote 91F 7050 |
Alcool Etilico PA - MERCK

Acetona PA - MERCK

Hipoclorito de S6dio - Comercial

Acido Cloridrico PA - MERCK

MicroscOpio Eletrdonico - HITACHI - S-500 A (Scanning)
EspectrofotOmetro Infravermelho - HITACHI 215
Espectrofot6metro Infravermelho - JASCO/IR810
Espectrofotdmetro UV-Visivel - SHIMADZU UV-190
Centrifuga Refrigerada SPIN VI - INCIBRAS

pH.metro B374 - MICRONAL
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Denéimetro PAAR-DMA 60/602

Refratometro - Abbe - Carl Zeiss

2.2 . OBTENGAO DA QUITINA

Quitina, (1-+4)-2-acetamida-2-desoxi-g-D-glucana ,
foi isolada de cascas de camarao, de acordo com o método descrito

por Muzzarelli,19 ligeiramente modificado.
ko ¥y

4 Cascas de camarao, umidas (24 kg), foram tratadas
com 2% £ de hidrdxido de sb6dio 2 M, durante 24 horas a temperatu
ra ambienté. Apds este periodo, as cascas foram separadas da SO
lucao por filtragao. O filtrado contendo a parte protéica foi des
prezado. A parte sdlida recebeu um novo tratamento com hidrdxido
de sddio 1,5 M durante 24 horas e foi novamente filtrada. O trata
mento alcalino foi repetido varias vezes para garantir uma maior
eficieéncia na remocao-das proteinas. Apds o tratamento alcalino ,
o material foi lavédo com agua até pH neutro e tratado com acido
" cloridrico 2 M durante 12 horas, para eliminagao da parte mine
ral; em seguida foi novamente filtrado e lavado com agua até pH
neutro. Apds o tratamento &cido foi feito um tratamento com hipo
‘clorito de sodio para eliminar os pigmentos. O Exesso de hipoclo
reto foi removido com sucessivas ‘lavagens com égua.(? produto ob

31"

tido foi seco em estufa a vacuo a temperatura de 40 °c. A massa
520

de guitina obtida, sem purificagao, foi de 680 g.
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Esquema 1 - 0 esquema mostra o procedimento descrhito para obten-

¢do da quitina a partin da cascas de camaraoc.
CASCAS (camarao)

v
SEPARACAO DA PROTEINA <4— NaOH

v
LAVAGEM

v
DESMINERALIZACAO €——— HCZ

v
LAVAGEM

v - :
DESCOLORAGAO 4——— NaC/lo

v
QUITINA

2.3 . OBTENCAO DA QUITOSANA

A quitosana, (1+4)-2-amino-2-desoxi-g-D-glucana &
um polimero natural, obtido por desacetilagao da gquitina, como
mostra o esquema 2 e foi obtida pelo método de Rigby e Wolfron

14

Maher e Chaney, Wolfron e Shen-—Han,19 ligeiramente modificado.
A quitina foi tratada com solucao de hidrdxido de
sddio 50% (m/v), na proporgéo de 1:20 (m/v), em refluxo, durante
s %
o

7 horas, a temperatura de 125 C. A guitosana obtida foi filtrada

e lavada com agua até pH neutro; em seguida, dissolvida em acido
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Esquema 2 - 0 esquema mostra a obtengao da quitosana por hidroli

se basica da quitina.

- CH,OH H,OH -
o o
H H 0
oH HA O KNOH H ~
! H 4

NHCOCH3 §  NHCOCH3

QUITINA
NaOH
- CHoOH HoOH -
0 o
H H o)
L H Ho H Ho Jn
QUITOSANA

acético 2% (v/v), na proporgao de 100 mf de &cido acético para 1
g de quitosana. A solugdo de quitosana foi filtrada e precipitada
com excesso de hidrdoxido de sb6dio 2 M. O precipitado foi separado
por filtragao, lavado com &gua, até pH neutro e seco a vadcuo, por
72 horas. Por este método, obtem-se uma quitosana com alto grau

de desacetilacgao.

A desacetilagao da quitina pode ser aumentada atra
vés de tratamento alcalino em etapas sucessivas de 30 minutos ca

da, a uma temperatura de 100 oC, com uma lavagem e secagem do ma
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terial apds cada etapa. Esse tratamento € mais eficiente em  ter
mos de grau de desacetilagao do que em um Unico tratamento alca
lino de 15 horas na mesma temperatura. A quitosana obtida por es
se processo, apresenta massa molar mais alta do gue agquela obtida

em um Unico tratamento continuo de 15 horas.19

2.4 . MASSA MOLAR

A massa molar da quitosana foi determinada por vis

-cosimetria. Usando-se um viscosimetro de Ubellohd.

O viscosimetro foi lavado com solugao sulfocromica
- - . o
varias vezes com agua destilada e seco em estufa a 30 "C. As solu

coes de quitosana foram preparadas nas concentragoes 0,1 x 10_2 ;

2. 0,6 x 107%; 0,9 x 1072

0,3 x 10~
tura solvente composta de acido acético 0,1 M, cloreto de sddio

0,2 M e agua.

O viscosimetro foi fixado na posigao vertical den
tro de um banho termostatizado a 25 °c. A solugao foi introduzida
no viscosimetro e deixada 20 minutos para atingir o equilibrio
térmico antes de se fazer as leituras. A densidade de cada solu

o

gdo e do solvente foram determinadas a 25 ~C, usando-se picnOme

tro e balanga analitica.

. . . . - . .. 24
A viscosidade intrinseca e definida como

In] = lim iv 1n = S (egq. 1)
c+0 o o

; 1,2 x 1072 g.m17_—l em uma mis

ica.
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onde ts e to sao os tempos de escoamento da solugao e do solven-
te, Pg © Pq sao as densidades da solugéo e do solvente respectiva
mente.

Os resultados do tempo de escoamento e densidade

das diversas solugoes de quitosana e do solvente estad na Tabela?2.

Tabela 2 - Valores de densidade e tempo de escoamento das s0fu

¢oes de quitosana para deteaminagao da viscosidade 4in
0

trninseca a 25 “C.
3 a
c . 10 p Tempo de t .p
1 1 s'"s O—l 2 -1
-1 -1 c I g5 )10 Ty mbg
g . nt g . mt escoamento, s o'"o
12,0 1,0135 385 19,815
9,0 1,0089 181 17,983
6,0 1,0110 91 15,548
3,0 1,0100 54 13,668
1,0 1,0075 41 13,214
Solvente 1,0054 36 -
a. média de trés medidas.
- 1 ts'ps ~
Um grafico de 7 1n ¢ 5 em funcao da concentra
o'"o

cao das solugoes de quitosana, Figura 4, fornece a viscosidade in
trinseca da solugao de quitosana, por extrapolacao da reta obtida

por regressao linear.
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¢

c-103 g m™

Figura 4 - Grafico para determinacao da viscosidade Aintrinseca da

s0lucao de quitosana.

Para o calculo do desvio dos coeficientes angular

e linear, resultantes da regressao linear dos pontos obtidos expe

rimentalmente, utilizou-se as Equagoes (2) e (3). O "t de stu-
dant,25 foi usado com um nivel de confianga de 95 %.
t . S
n-2
e = (eq. 2)
a [Z(x. _ x)2 ]1/2
R §
i
E xi 1/2
e, = t - S — (eg. 3)
n IZ(x, - x)
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, 1172
% (y - (b + a . xi))

n - 2

onde b e a sao os coeficientes linear e angular, e n € o numero

de pontos.

O valor encontrado para o coeficiente linear e ,

portanto, para a viscosidade intrinseca foi

| n | =121,3a + 8,0mt . gt

A massa molar da quitosana foi determinada através

da equagao de Mark-Houwink, Equacgao (4)

(eq. 4)

onde M € a massa molar viscosimétrica do polimero, a e K sao pa
rametros empiricos caracteristicos do sistema polimero-solvente e

da temperatura.

Segundo George e Julian26, os valores de a e K pa
ra a quitosana em um sistema solvente, constituido de acido acéti
co 0,1 M, cloreto de sbdio 0,2 M e agua, a 25 ©¢c, sao 0,93 e

1,81 . 10—3 mf . g“1 respectivamente.

Com os valores de a e K e da viscosidade intrinsg

ca determinada experimentalmente, foi obtida uma massa molar igual
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5

a (1,55 + 0,10) . 10~ daltons. Este valor & compardvel & massa mo

lar da quitosana parcialmente acetilada, da literatura.27

2.5 . GRAU DE DESACETILAGCAO

O grau de desacetilagao da quitina foi determinado
pela técnica da espectroscopia no infra-vermelho. Para se cbter Os
espectros das amostras de quitosana foram preparados filmes de es
pessura 0,04 mm. A Figura 5 corresponde ao espectro vibracional
no infra-vermelho da amostra de quitosana preparada a partir da
hidréliseAbésica da quitina em um lUnico estagio, isto &, o trata
mento alcalino foi executado em uma Gnica etapa de 7 horas ( amos
tra A). A Figura 6 corresponde ao espectro vibracional no infra-
vermelho da amostra de qditosana preparada a partir da hidrdlise
basica da quitina em etapas com intervalos de tempo de 30 minutos,

conforme descrito anteriormente, (amostra B).

Segundo Blair27 o grau de desacetilagao pode ser

determinado utilizando-se a Equagao (5)

A
D = (1 - A1655 . 1 . 100 (eg. 5)
3450 1,33

onde A1655 € a absorbancia a 1655 cm—l correspondendo ao estira -
mento C = 0O e A3450 é a absorbancia a 3450 cm_l correspondendo ao
estiramento O-H. As absorbancias foram determinadas a partir do

logaritimo da razao da intensidade de luz incidente pela intensi

dade da luz transmitida, utilizando-se o método da linha base.

ter
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Os graus de desacetilacgao calculados através desse

método sao: 73% e 76% para as amostras A e B respectivamente.

2.6 . PREPARACAO DE MEMBRANAS ASSIMETRICAS DE QUITOSANA

. As membranas assimétricas foram, inicialmente, pre
paradas de acordo com o método utilizado pof MuzzarelliZSFmra ob
tengéo de membranas simétricas, com certas modificagSes, tais co

mo, no tempo de evaporagao do solvente e coagulagao em um nao sol

vente.

Dissolveram-se 3,0 g de quitosana em 80 mf{ de &ci
do acético 10% (v/v). A solugao, homogeneizada e sem bolhas de ar
foi espalhada sobre uma placa de vidro com dois fios metalico de
0,5 mm de diametro, esticados nas laterais, para obter-se uma mem

brana com espessura uniforme.

A placa de vidro com a solugao de guitosana, foi
mantida a temperatura ambiente, durante 30 minutos, para evapora-
cao do solvente. Em seguida, a placa foi imersa em acetona duran
te 5 minutos, para coagular a quitosana. Nesta etapa tem-se -~ um
filme de'acetato de quitosana que & solGvel em agua. Apds um tra
tamento com hidroxido de sb6dio 2 M, duranté 5 minutos, a membrana
foi retirada da placa de vidro, lavada com agua cor%é%te, para neu

tralizacao e mantida em um recipiente com agua.

Seguindo esse procedimento, foram obtidas membra
nas, com as quais determinou-se o fluxo de agua, (define-se fluxo.
como sendo ©O vqlume permeado através da membrana por unidade de
Area por unidade de tempo), sob pressao de uma coluna de 1 metro

de agua e a variacgao deste fluxo com o tempo. Os resultados sao
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apresentados na Tabela 3 e Figura 7.

Tabela 3 - Medidas do §Luxo continuo de dgua s0b pressdoc de  uma

coluna de 1 m de agua, em difenentes tempos.

tempo, h fluxo . 105, mf.s" L. om™?
0,0 12,7
0,5 11,3
1,5 9,8
5,5 4,4
15,5 0,4
?E 121
o i S
- 10}
Ty
> 8}
£
qs 6:
. 4 b
2 S
:“5
0 'Y 'Y . & e A, ' ‘i'*\
0 2 4 6 8 10 12 14 16
' t h

Figura 7 - Gﬁ&ﬁico do {Zuxo de s0lvente em funcao do tempo utili-
zando membrana de quitosana s0b pressao de uma colfuna

de 1 metro de agua.
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As medidas foram feitas a temperatura ambiente ’
adaptando-se um disco de membrana de quitosana, com area de 13,6

cm2 em um porta filtro Millipore Swinnex-47, Figura 8.

//// reservatorio

coluna

1 metro

membrana

\_ <H‘_1r_ —

porta filtro pipetad:
{ ‘?;.

L
:
=

e

Figura 8 - Esquema do sistema ufilizado para medida de fLuxo e re
jedcao, s0b pressaoc de uma cofuna de 1 metrno de  s0lu

cao.
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As membranas de quitosana obtidas pelb processo des
crito apresentavam uma baixa resisténcia mecanica, ou seja, rompi
am-se quando submetidas a pressoes superiores a pressao exercida
por uma coluna de 1 m de agua. Em decorréncia desta observagao foi
necessario desenvolver uma membrana com propriedades mecanicas su

periores as das membranas inicialmente estudadas.

Optou-se por obter o filme de quitosana, sobre um
suporte poroso, aumentar o tempo de evaporagao e eliminar a etapa
de coagulagao em acetona. Como suporte para a membrana foi utili
zado papel filtro. Dependendo das aplicagoes pode ser utilizada
uma tela metilica, gue aumenta a resisténcia mecanica da membrana

de quitosana.

Para obtencao dessas membranas, sobre um suporte
poroso, a solugcao de quitosana foi espalhada sobre o papel filtro,
colocado sobre uma placa de vidro e entre laminas de vidro para
microscopio, (espessura 1,4 mm) coladas nas extremidades , ' para
formar um filme de espessura uniforme. Este conjunto foi colocado
em uma estufa a 30 oC, durante 6 horas, para evaporagéo parcial
do solvente. Em seguida, foi introduzido em um recipiente com hi
droxido de s6dio 2 M, durante 5 minutos. Apds o tratamento alcali
no, a membrana foi retirada da placa e deixada em agua .corrente
durante lB_horaS. A membrana obtida pelo processo dgscrito apre

LA
b
senta as caracteristicas adequadas aos objetivos deste trabalho.

As medidas de fluxo de agua sob pressao de uma co

luma de 1 metro de agua e a variagao deste fluxo com o tempo sao

apresentadados na Tabela 4 e Figura 9.

Essas membranas apresentaram um fluxo de agua duas

vezes maior que o fluxo das membranas preparadas anteriormente. A
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Tabela 4 - Medidas do §Luxo continuo de agua s0b pressac de  uma
coluna de 1 metro de agua, uiilfizando-se membranas de

quitosana com suporte de papel filitro.

tempo, h fluxo . 105, me.s L.em™ 2
00,0 26,3
24,0 24,5
120,90 17,5
216,0 15,3
317,90 14,1
389,0 12,7
25¢F

mies'e cm?
N

5
3

fe10

(¥
i
”(

w

b
o
b

3
-
o
;
3
3

0 100 200 300 400

Figura 9 - Grafico do f§Luxo de solvente em funcao do tempo utifi
zando membrana de quitosana sob pressao de uma coluna

de 1 metro de agua.
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diferenga se torna cem vezes maior guando comparada com O fluxo
de uma membrana simétrica de quitosana obtida por evaporagao to

tal do solvente.28

2.7 . MICROSCOPIA ELETRONICA

As membranas assimétricas de quitosana, bem como
as obtidas sobre um suporte de papel filtro foram observadas atra

vés de um microscoOpio eletrdnico de reflexao Hitachi S-500A.

Fragmentos das membranas foram liofilizadas utili
zando-se nitrogénio liquido e fixados em um suporte adequado. As
membfanas foram recobertas com uma fina camada do ouro, vaporizan
do-se ouro numa campanula contendo as amostras, sob vacuo. As amos
tras entao preparadas foram introduzidas no microscdpio e obtidas
as varias micrografias, com diferentes aumentos e angulos de  ob

servacao.

A Figura 10 apresenta uma série de micrografias mos
trando cortes transversais das membranas. A Figura (a) € de uma
membrana assimétrica de quitosana, onde observa-se na parte supe

rior a camada filtrante e o suporte constituido do mesmo material,

&
-

com um aumento de 2800 vezes. A Figura (b) mostra uma membrana de
guitosana suportada em papel filtro, através de um corte transver
sal. Na parte inferior observa-se a pelicula de quitosana e na
parte superior as fibras de celulose, com um aumento de 2100 ve

Zes.
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Figura 10 - Cortes transversadis de membranas sinteticas de

sana; (a) assimetrica, (b) sobre papel §iltro.

32
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A Figura 11 mostra uma série de micrografia da su
perficie de membranas de quitosana sobre papel filtro. Na camada
filtrante da membrana de quitosana nao existe uma regularidade de
poros com diametros definidos, mas sim a formagao de um emaranha
do de fibras do polimero. Estas observacgoes estao em concordancia
com os resultados de rejeicao que serao apresentados posteriormen
te, uma vez gue para um mesmo polieletrolito em maiores concentra

¢oes do contra-ion, apresenta menor rejeigao.

2.8 . MEDIDAS DE RETENCAO DE MACROMOLECULAS

As medidas de retencao de macromoléculas de dife
rentes massas molares foram feitas utilizando-se o sistema ilus
trado na Figura 8. (A retencgao é definida pela razao da massa re
tida pela massa total do macrossoluto, sendo a massa total a soma
das massas do permeado e retido). A solugao em estudo foi coloca
da na coluna, até a marca que corresponde a altura de 1 metro. Pa
ra que o nivel de solugao na coluna seja mantido, a mesma foi co
nectada a um reservatOrio posicionado em um nivel superior. Ali
gquotas do permeado foram tomadas para determinacao da retencgao.
Dependendo do macrossoluto, diferentes métodos foram empregados pa

ra determinar quantitativamente a massa retida pela membrana semi

permeavel.

Para as solugoes aguosas de dextrana azul (massa mo
lar = 2 X lO6 daltons) e ovalbumina (massa molar = 4,3 X lO4 dal
tons) as concentracoes foram expressas em termos de absorbancia ,

determinados nos comprimentos de onda 619 e 280 nm respectivamen-
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Figura 11 - Microgragias da camada gfiLtrante de membranas de

tosana com digferentes aumentos.

qui
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te, que correspondem aos comprimentos de onda cujas absorbancias

apresentam um valor maximo.

Para as solugoes de dextrana T500 (massa maolar =
5,0 x lO5 daltons) e dextrana T200 (massa molar = 2,0 x 106 dal
tons) foi determinado o tempo de escoamento destas solugdes em um
viscosimetro de Ubbelohd. Os valores obtidos foram levados a uma

curva de calibracao de tempo de escoamento em fungao da concentra

cdo, determinando-se desse modo a concentracgao de cada solugao.

A concentragao da solugao de sacarose foi determi
nada por um procedimento andalogo, obtendo-se inicialmente uma cur

va de calibracao do indice de refragao em fungao da concentragao.

Os resultados de retengao sao apresentados na Tabe

la 5.

Tabela 5 - Retencao de macrhomoleculas s0b pressao de uma coluna

de 1 metno de s0lucgaoc.

Retancao, $%

Macromoléculas X 5
Dextrana Azul 92 98
Dextrana T2000 51 | 51
Dextrana T500 20 18
Ovalbumina 55 52
Sacarose 9 8

A e B representam membranas obtidas nas mesmas condigoes.

Medidas de retengao e fluxo foram feitas também sob
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pressao de 2 atm. Para submeter o sistema a uma pressao constante
durante a filtracao foi utilizado um cilindro de ar camprimido com

um mandmetro, como mostra o esquema da Figura 12.

AR

S~ 1T 11T 1T Ty 13

PIPETA

SOLUGAO

Figura 12 - Esquema do sdistema utilfizado para medida de f§Luxo e

nejedgao, s0b pressao de 2 atmosfena.

- Os resultados de retengao e fluxo para essas condi

cOes encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 - Retengao e gLuxo de diﬂe@enteb machomofeculas, Aob;mqé

sa0 de 2 atm.

~ 4 -1 -2
Macomoléculas ARetengao, %B fluxo A 107, mf é S . Cm
Dextrana Azul 98 98 1,8 1,8
Dextrana T2000 86 80 0,5 -
Dextrana T500 60 - 0,8 0,5
Ovalbumina 57 51 2,6 2,0
Sacarose 8 11 1,4 0,9

A e B nepresentam membranas obiidas nas mesmas condicoes.

2.9 . MEMBRANAS IMPREGNADAS COM METAIS

Foram preparadas membranas de quitosana impregna
das com ferro, cobre e aluminio. Em uma solugcao 0,1 M de cloreto
de aluminio, em outra solugéo 0,1 M de nitrato de cobre e  numa
terceira solugéo 0,05 M de nitrato férrico (todas tendo como sol
vénte acido acético 10% (v/v) foi. adicionado 0,834 g de quitosa
na. Para obtengao da membrana foi seguido o mesmo procedimento des

crito anteriormente, (pagina 26).

Os valores da retengao de macromoléculas e o fluxo
de solvente que atravessa a membrana, sob pressao de uma coluna

de 1 m de agua e 2 atm, sao apresentados nas Tabelas 7 e 8.
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Tabela 7 - Retengao de macromoleculas e 4Luxo de so0lvente em mem
branas de quitosana impregnadas, s0b pressao de uma co

Luna de 1 m de agua.

Macromoléculas Retencao, % Fluxo . 104, nt . s-l.cm-2
Cu Al - Fe Cu Al Fe
Dextrana Azul 97 95 100 1,26 1,40 0,46
Dextrana T2000 54 50 41 0,19 0,27 0,31
Dextrana T500 12 5 5 0,57 0,82 0,46
Sacarose 12 6 14 1,60 1,05 0,85

Tabela 8 - Retengao de macromoleculas e §Luxo de sofvente em mem:

branas de quitosana impregnadas, s0b pressaoc de 2 aim.

. 4 -1 -2
Macromoléculas Retencao, % Fluxo - 10", m£ . s ~.cm
Cu Al Fe Cu Al Fe
Dextrana Azul 76 54 65 11,00 9,00 10,00
Dextrana T2000 73 41 60 1,84 1,84 1,31
Dextrana T500 26 13 25 4,23 5,57 4,90

Sacarose 4 15 12 19,35 8,75 21,63
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2.10. ULTRAFILTRACAO CENTRIFUGA

Na ultrafiltragao centrifuga foi utilizada uma cé
lula de dialise, conforme a Figura 13.’A célula & composta de duas
placas de poliéster reforcado com fibras de Vidro, justapostas e
parafusadas, de tal modo a formar dois compartimentos de mesma ca

pacidade, separados por uma membrana semipermedvel.

Foram utilizadas na ultrafiltragao centrifuga mem
branas de quitosana, j& descritas anteriormente (pagina 26). As
membranas foram fixadas nas células, sobre um suporte, para evi
tar o rompimento das mesmas com a pressao exercida pela coluna de

liguido. Como suporte foi utilizado uma tela metidlica resistente.

As células foram adaptadas nas canecas da centrifu
ga, utilizando-se um suporte de madeira, de tal modo que a membra
na permanecesse perpendicular ao eixo de rotagao durante a ultra

filtracao.

Os experimentos foram feitos com solugOes agquosas
de dextrana azul 0,1% (m/v), dextrana T2000 1,0% (m/v), polia
crilamida 0,1% (m/v), soro fetal bovino, citocromo ¢ 0,05% (m/v),
albumina bovina 0,025% (m/v), ovalbumina 0,5% (m/v), poli(sédio'-
4-estireno sulfonato) 1,08 (m/v) utilizando-se as células de dia
lise descritas acima. Com soro fetal bovino e ovalbumina foram fei

tos também experimentos em solugao aquosa de NaC{f 0,1 M.

Em um dos compartimentos da célula de didlise foram
colocados 15 mf{ da amostra e centrifugada a 1500 rpm, durante 30
minutos a temperatura de 20 °c para dextrana azul, dextrana T2000,
.pqliacrilamina e poli(sddio-4-estireno sulfonato) e 4 °c para as

proteinas.
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(sendo a distiincia entre o centro do rotor e a altura média da cé
lula igual a 12 cm, este ponto corresponde a um campo aplicado de

302 x g).

Os resultados foram obtidos lendo-se as absorban
cias dos filtrados e retidos a 619 nm para dextrana azul, 525 nm
para citocromo ¢, 278 nm para soro fetal bovino e 280 nm para al
bumina bovina e ovalbumina, gue correspondem aos comprimentos de

onda cujas absorbancias apresentam um valor maximo.

Para o calculo das retengdes foi utilizada a Equa

cao (6)

2 .V_.nA

r r

R =< - ]> 100 (eq. 6)
Vr. Ar + Vf . Af

onde Vr = volume do retido, Ar = absorbancia do retido, Vf = volu

me do filtrado e Ar = absorbancia do filtrado.

De acordo com a lei de Lambert-Beer a absorbancia
€ diretamente proporcional 3@ concentragao. Desse Modo , a mesma
equagao foi utilizada para o calculo das retengoes das solugoes
que nao absorvem no ultravioleta, nem na faixa visivel do espec
tro, cujas concentragoes foram obtidas através de medidas das den

sidades das solugoes, através da Equacgao (7)

c = (eg. 7)

onde Py = densidade da solugéo, P = densidade da agua e 52 = VO
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lume especifico parcial.

Os valores de volume especifico parcial utilizados

29 e 0,666 para poliacrilamida.30

foram 0,634 para dextrana T2000
As densidades das solugoes foram determinadas utilizando-se um
densimetro PAAR - DMA 60. Esses valores de densidade foram obti
dos através de uma leitura direta da frequéncia de vibracgao da
amostra (Ts), da agua (Ta) e do ar (Tar) introduzidos separadamen

te numa célula, previamente termostatizada, e substituidos na Equa

cao (8)

p. =22 -5 | (eq. 8)

onde o valor de A & dado pela Equacgao (9)

2 - T2,
A=_2_ 3 (eq. 9)
Pa ~ Par

As unidades da densidade e da concentragao sao g . cm”3 e do volu

- . . -3 -1 . ~
me especifico parcial cm . g e o0 erro na determinagao da den

sidade & de 2 . 1073 .

Os resultados de retengao de dextrana azul, dextra
na T2000, poliacrilamida, soro fetal bovino, citocromo c, albumi

na bovina e ovalbumina, encontram-se nas Tabelas 9 e 10.

Para poli(sddio-4-estireno sulfonato) os resulta
dos sao expressos em termos de densidade. Os valores de retencao

sao apresentados na Tabela 11 e foram calculados utilizando-se a
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Equagao (10)
Pe — P \
R=<l——£————a.\—,£> . 100 (eg. 10)

onde of e Dr representam as densidades do filtrado e do retido

respectivamente.

2.11. INFLUENCIA DA CONCENTRAGCAO DE SAL NA ULTRAFILTRAGCAO DE

POLIELETROLITOS

Os polieletrdlitos aniOnicos, dextrana azul e po
1i (sOdio-4-estireno sulfonato) foram utilizados neste estudo nas
concentragoes 0,1% (m/v), dissolvidos em solugdes de cloreto de

sddio, com concentragaes variando entre 0,001 M e 2 M;

A solugao do ‘polieletrdlito (14 m#{) foi introduzi
da em um dos compartimentos da célula de didlise (pagina 39). A
célula foi fixadas na caneca da centrifuga e a solugdo foi centri
fugada durante 30 minutos a 1500 rpm, a uma temperatura de 20 °c.
Apds a centrifugacao de cada solucao foi medido o volume filtrado
e do retido, e a concentragao através da leitura direta da absor
bancia em 619 nm para a dextrana azul e 261 nm para poli(sddio-4-
estireno sulfonato). Os valores de volumes e absorbancias encon

tram—-se na Tabela 12.
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Tabela 12 - Retencao de polieletrnolitos em solugoes de cloreto de
s0dio de diferentes concentragoes.
Polieletrdlitos c(NaC&) Vg, .b v . Absorb.,b Retencao
' M m{ ml filtrado retido 2
Poli(sddio-4-es 0,0 5,6 8,1 0,094 0,262% 95
tireno sulfonato) 0,001 5,5 8,2 0,145 0,256a 93
0,01 5,9 7,8 0,147 0,257% 92
0,1 5,8 7,9 0,158 0,219% 90
0,5 5,8 7,8 0,276 0,221 83
1,0 5,8 8,0 0,294 0,229 83
1,5 5,8 7,9 0,463 0,228% 74
2,0 5,8 7,9 0,454 0,221% 74
Dextrana Azul 0,0 5,8 7,8 0,005 1,649 100
0,001 5,8 7,8 0,015 1,806 99
0,01 5,7 7,9 0,011 1,687 99
0,1 6,5 7,5 0,042 1,360 95
0,5 5,9 7,8 0,060 1,402 94
1,0 5,9 7,9 0,133 1,368 86
1,5 5,8 7,8 0,145 1,345 85
2,0 5,8 7,8 0,125 1,328 87
(a) diluicao 1:10
(b) média de 2 medidas
Tracando-=se.: um grafico da retencao em fungao do

logaritimo da concentragao, Figura 14, obtem-se uma curva gue mos

tra claramente a influéncia da concentragao do sal na retengao de

polieletrblitos anidnicos em membranas de quitosana.
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Figura 14 - Retencao de ( o ) poli(sodio-4-4estineno sulfonato) e
( @ ) dextrana azul em expenimentos de ultrafilitragao
em funcao do Logaritimo da concentracao de cloreto de

s0dio presente na so0lucgao.

»~



50

2.12. INFLUENCIA DA VARIACAO DO pH NA ULTRAFILTRACAO CENTRIFUGA

DE PROTEINAS E DEXTRANA AZUL

As proteinas: citocromo ¢ (massa molar = 1,6x104

daltons), ovalbumina (massa molar = 4,3 x lO4 daltons), hemoglobi
na (extraida do sangue de peixe) e dextrana azul foram dissolvi

das em tampoes com pH variando entre 4,4 e 13,4.

As ultrafilfragaes das proteinas e da dextrana azul
foram feitas com procedimento andlogo ao descrito no item ante
rior, nas condigoes de 20 minutos de centrifugagdao, a 1000 rpm e
4 °c. 0s valores de retengao das macromoléculas em solugdo para
diferentes valores de pH sao apresentados na Tabela 13 e Figura

15.
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Tabela 13 ~ Influencia do pH na ultragiltragao de protelnas e dex

trana azul em membranas de quitosana.

Proteinas pH \% ij_ 1t.  Vyet. filAt?zggbanCiiétiéd Re t:ng ao
ml md
Ovalbumina 10,6 4,3 6,7 0,278 0,336 31
8,2 6,5 7,5 0,260 0,321 18
6,9 4,8 . 6,2 0,217 0,326 32
5,5 4,8 6,2 0,028 0,334 88
4,6 4,2 4,8 0,064 0,385 75
Hemoglobina 10,6 5,6 8,4 0,709 1,029 37
(peixe) 8,6 5,8 8,2 0,507 0,840 40
6,9 6,4 7,6 0,625 1,384 45
5,5 5,4 8,6 0,070 0,303 75
4,4 6,2 7,8 0,070 0,674 85
Citocromo ¢ 10,6 5,6 8,4 0,111 0,164 38
8,2 6,1 7,9 0,132 0,157 21
6,9 5,6 8,4 0,184 0,186 20
5,5 6,2 7,8 0,151 0,154 12
4,4 6,2 17,8 0,156 0,177 18
Dextrana 13,4 4,4 8,6 0,324 0,915 79
Azul 10,4 4,5 8,5 0,241 0,910 75

5,5 4,4 9,6 0,174 0,915 85
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Figura 15 - Retencao de ( @ ) ovalbumina, (O ) hemoglobina, ( & )
citocroma ¢ e ( W) dextrana azul em experimentos de

ultrafiliragao em gungao do pH da solugaoc.
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3 - DISCUSSAO

3.1. QUITINA E QUITOSANA

Existem na literatura varios métodos para obtencgao

c . - 19 -
de quitina a partir de cascas de crustaceos. Todos esses meto
dos envolvem basicamente as mesmas etapas, ou seja, eliminacao de

proteinas e gorduras, desmineralizacao e despigmentacao.

O polissacarideo extraido de cascas de crustaceos
tem inumeras aplicagaes, incluindo diversos campos de atividades,
tais como, indistria de alimentos e cosméticos, medicina bioguimi
ca etc. Embora seja um produto de larga aplicacao e de custo de
producgao relativamente baixo, o Brasil importa toda a quitina gque
utiliza, pois nao dispoe de tecnologia pafa o aproveitamento da
abundante matéria prima fornecida pelas indistrias pesqueiras ,

gue se dedicam a pesca e tratamento de camaroes, lagostas etc.

Conforme foi descrito anteriormente, quitosana é
o produto da hidrdOlise alcalina da quitina, isto &, quitosana € a
forma desacetilada da guitina. Contudo os termos "quitina" e "qui
tosana" sao utilizados para expressar polissacarideos com predomi
nancia de poli(N-acetil-D-glucosamina) e poli(D-glucosamina) res

pectivamente, como unidades de repetigao na cadeia polimérica.

A hidrdlise alcalina da quitina pode ser feita em
condigaes homogénea ou heterogénea em diferentes temperaturas e
tempos de reacao. Essas condigoOes tém influéncia nas propriedades

do produto final da reagéo.19'27'3l

-Kurita31 afirma que guitinas com um grau de desace

tilacao em torno de 50% sao sollveis em agua quando obtidas em
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condicoes homogéneas, e insoldveis gquando obtidas em'éondigées he
terogéneas. Esse efeito da solubilidade da quitosana é provavel
mente devido a diferenca na estrutura do polimero, causada pela
diferenca nas condigoes de reagao. A quitosana obtida por hidrdli
se homogénea parece apresentar uma estrutura com unidades de N-
acetil-D-glucosamina e D-glucosamina distribuidas ao acaso na ca
deia polimérica. Ja o produto da hidrdlise heterogénea parece apre
sentar uma estrutura em blocds, isto &, blocos de unidades N-ace
til-D-glucosamina e blocos de unidades de D-glucosamina formando
a cadeia. Essa diferenca na sequéncia das unidades monoméricas

também esta relacionada com a menor cristalinidade do polimero ob

tido em condigoes homogéneas.

Recentes publicagoes tém demonstrado .a influéncia
do tempo de reacao na massa molar e no grau de desacetilagao da

19,27,32 Tempos prolongados de reagao (15 horas) ou altas

guitina.
temperaturas (120 - 130 oC) geralmente aumentam o grau de desace
tilagao da gquitina, mas ocorre uma diminui¢ao na massa molar mé
dia da quitosana, devido a quebra das cadeias do polimero. A desa
cetilacao feita em etapas sucessivas de 30 minutos, seguida de la
vagem e secagem do material apds cada etapa € mais efetivo em ter
mos de grau de desacetilacao, que em um Gnico tratamento continuo

em um tempo maior, além de produzir uma quitosana com maior massa

molar média.

A Tabela 14 mostra a influéncia do tempo e da tem

peratura sobre o grau de desacetilagao e a massa molar da quitosa

na, estudada por Blair.27
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Tabela 14 - Efedito da condi¢ao de preparacao no grau de desacetd-

Lagcao ¢ na massa molar da quditosana,

Amostras t,min. temperatura, oC Desacetilagao,% M . lO-5
I 30 100 75,0 2,54
II 60 100 77,2 1,86
I1T 120 100 80,3 1,27
v 180 100 | 83,8 0,78
Y 300 100 84,2 0,45
I 30 120 76,5 1,72
11 60 120 79,1 0,88
I1I 120 120 81,7 0,50
\Y 300 120 87,8 0,27

Os resultados do grau de desacetilagao, determina
dos por espectroscopia no infravermelho, apresentados neste trabalho
concordam satisfatoriamente com os resultados da literatura.27 As
amostras de quitosana A e B (descritas na pagina 17) apresentaram

uma pequena diferenga no grau de desacetilagao devido & diferenca

nas condigoes de preparacao das amostras.

Neste trabalho foi determinada a massa molar da
quitosana (amostra A) por viscosimetria. Sendo o método viscosimé
trico nao absoluto, a viscosidade intrinseca da quitosana foi de
terminada na mesma mistura solvente que Roberts, G.A.F. & Domszy,

26

J.G. determinaram os parametros a e K da equagao de Mark-Houwink

(equagao 4). Esses valores das constantes concordam com os abtidos
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para outros polissacarideos iOnicos com ligagoes B (1-+4)., Concor

dancia analoga nao foi observada entre os valores de a e K deter
. 33 . - .

minados por Lee. Assim, a massa molar média da quitosana, (1,55

+ 0,1) x lO5 daltons, encontra-se na mesma ordem de grandezé do

valor obtido por Blair27 para quitosana com grau de acetilagao de

aproximadamente 25%.

3.2. MEMBRANAS

Nas Gltimas décadas, tém sido sugeridos varios me
canismos para explicar a fbrmagéo de membranas assimétricas. To
dos os mecanismos sugeridos concordam em um ponto: durante a fase
de evaporagao do solvente, a concentragao do polimero aumenta na
camada superficial em consequéncia da perda do solvente por evapo
ragao. Quando o filme & imerso em um nao solvente este de difunde

para o interior do filme, sua concentragdao excede a da miscibili

dade com o polimero e ocorre a gelificacgao.

A formacgao de membranas assimétricas de quitosana
obedece 0s mecanismos propostos acima e foi inicialmente obtida
coagulando-se um filme de quitosana em um nao solvente ( acetona)
e hidréxido de sbdio 2 M. A micrografia desta membrana apresenta-
da na Figura 10 a, mostra a camada filtrante e o suporte consti-
tuido do mesmo polimero. Apesar de apresentarem um bom fluxo de
solvente, nao foram utilizadas neste trabalho; devido a sua baixa
resisténcia mecidnica, rompem-se quando sao aplicacas pressoes su
periores 3 pressao exercida por uma coluna de 1 metro de égda.
Com a finalidade de aumentar a resisténcia dessas membranas, um

papel filtro foi utilizado como suporte para as mesmas, conforme
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mostra a micrografia da Figura 10 b; As membranas suportadas em
papel filtro apresentaram uma resisténcia mecdnica consideravelmen
te superior 3s anteriores e o fluxo de solvente nao foi prejudica-
do com a incorporacao do papel as membranas. Posteriormente, foram
feitas outras alteragdes no processo de obtegao dessas membranas
eliminou-se a etapa de coagulacao e o tempo de evaporacgao do sol
vente passou a ser de seis horas a uma temperatura de 30 °c. a re
dugao do fluxo de solvente em fungao do tempo nessas membranas foi
bem menos acentuado que nas anteriores (Tabelas 3 e 4 e Figuras 7

e 9).

As alteragOes na estrutura das membranas, determina
das pelo tempo de evaporacao do solvente, mostram que o efeito de
compactagdao da membrana, isto €, a redugao do fluxo de solvente em
funcao do tempo devido a diminuicao da espessura da camada - sob
acdo de uma pressao aplicada, & mais acentuada na membrana obtida
com menor tempo de evaporagao do solvente devido a menor rigidez

destas membranas (Figura 7 e 9).

Outras modificagoes podem ser introduzidas no pro
cesso de obtengao de membranas assimétricas de quitosana, por exem
plo, uma tela metalica pode substituir o papel filtro como supor
te, ou pode ser incorporédo a membrana um outro componente , como

cations metalicos.

No caso da substituicdo do papel filtro pela tela
metidlica, a resisténcia mecanica da membrana aumenta sensivelmen
te. Entretanto, estas membranas nao sao apropriadas para ultrafil
tracao de proteinas, pois proteinas em contato com metal sofrem
desnaturacgao que inviabilizaria a aplicagao dessas membranas na

ultrafiltracao de proteinas.
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As membranas com cidtions matdlicos sao obtidas in

corporando-se um Ion metadlico & membrana. Neste caso o Ion metali
. 34

co forma um complexo com o0 polimero. Recentes trabalhos sugerem

que a ligagao do metal com as unidades D-glucosamina ocorre via

NH, e grupos hidroxilas desprotonados, com possivel formagao de

complexos do tipo MLH_Z. Nesses complexos as unidades D-glucosami

na atuam como ligantes monodentados, com o atomo metalico coorde-

nando duas unidades D-glucosamina no caso de metais bivalentes.

Os resultados de fluxo e retencao de macromolécu -
las em ultrafiltragao convencional (sob pressado de 1 metro de so
lugcao e 2 atm), sao apresentados nas Tabelas 7 e 8. Os resultados
preliminares mostram que a membrana impregnada com aluminio apre
senta uma retencao menor do que a membrana impregnada com cobre e
ferro. Contudo, um estudo mais detalhado, como por exemplo, a va
riagao da concentragao do iIon metdlico na membrana bem como a uti
lizagao de outros metais, se tornam necessdrios para uma discus

sao mais conclusiva.

Membranas simétricas sao membranaé densas , nas
quais a camada filtrante € toda a espessura da membrana. O meca
nismo de formagao dessas membranas & diferente do mecanismo de
formagéo das membranas assimétricas. Neste caso, formado o filme,
o solvente & totalmente evaporado, resultando uma membrana com
uma estrutura formada por uma Unica camada densa com diametro dos

poros menor gue nas membranas assimétricas.

Trabalhos sobre membranas simétricas de quitosana
tém sido publicados nos Gltimos anos, demonstrando o interesse dos
pesquisadores nas propriedades fisicas das membranas simétricas '

27,35

de quitosana e quitosana modificada e suas aplicagoes na que

lagao de metais, 28 determinagao do coeficiente de difusao de  co
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rantes écidos,36 pervaporacao de mistura etanol égua,37 etc. Ape
sar de suas aplicagoes em outras atividades, essas membranas de
monstraram ser pouco eficientes no processo de ultrafiltracao '
pois o fluxo de agua através da membrana & aproximadamente cem

vezes menor do que o fluxo de agua em membranas estudadas neste

trabalho.

3.3. ULTRAFILTRAGCAO DE MACROMOLECULAS

Na ultrafiltragao convencional (ultrafiltragéb on
de a pressao & aplicada perpendicularmente & membrana) as macromo
léculas existentes na solugao sao retidas pela barreira semiper
meavel, formando um gel sobre a membrana e esta camada de gel atua
como barreira extra para as macromoléculas. Este efeito & conheci
db como polarizagao por concentracao e geralmente causa sérios
problemas a ultrafiltracgao de macromoléculas, pois a retencgao

aumenta a medida que a camada de gel se torna mais espessa.

Da andlise das Tabelas 5 e 6, que mostram a reten
cao de diferentes macromoléculas, sob pressao de 1 metro de solu
cao e 2 atmosferas, observou-se que dextrana azul apresenta maior
retencao do que a dextrana T2000, sendo ambas com massa molar de
mesma ordem de grandeza. Esta diferenca esta diretamente relacio-
nada com o fato de que a membrana e a dextrana azul apresentam
cargas opostas, ocorrendo interagao membrana-dextrana azul. A re
tencao da dextrana T2000 foi maior sob pressao de 1 metro de solu
cao do que a 2 atm, pois quanto maior a pressao aplicada, maior o

efeito de compactacao da membrana, acarretando uma diminuigao
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do fluxo de solvente e consegliente aumento da concentragao da ma
cromolécula sobre a membrana. Este mesmo comportamento foi obser
vado com a dextrana T500, com massa molar guatro vezes menor do
que dextrana T2000 e também nao possuindo carga. Por outro lado ,
a ovalbumina com massa molar aproximadamente cinglienta vezes me
nor que a massa molar da dextrana azul, apresenta uma retengéo de

55%, independente da pressao aplicada, sendo a retencao devido

predominantemente ao efeito de carga.

O efeito de polarizagao por concentracao se torna
bem mais evidente na separacao de mistura de solugoes de macromo
léculas. Nesse caso, a presenca de uma espécie de macromolécula
interfere na ultrafiltracgao da outra espécie. Por exemplo, segun
do Baker & Strathmann,38 a albumina e a gamaglobulina apresenta
ram uma retencao de 0 a 10% e 60 a 80% respectivamente, em experi
mentos de ultrafiltragéo utilizando uma membrana XM-100 da Amicon
Corporation, quando a ultfafiltragéo foi feita separadamente. A
ultrafiltracao da mistura das duas proteinas apresentava resulta
dos bem diferentes. Uma solugao 1% (m/m) de albumina submetida a
uma pressao de 3,3 atmosferas atravessou a membrana livremente ;
mas na presenca de 0,25% (m/m) de gamaglobulina, a albumina foi
totalmente retida. O aumento na retengao da albumina pode ser ex
plicado como sendo devido & formagao de uma camada de gel de gama
globulina acumulada na superficie da membrana, impedindo a passa

gem da albumina.

Esse efeito de polarizacao pode ser consideravelmente -
diminuido utilizando-se a ultrafiltragao centrifuga conforme descrito
anteriormente (padgina 7 ), pois a macromolécula nao se acumula so
bre a membrana. Baixos campos inerciais sao suficientes para que

a ultrafiltracao seja de execugao viavel. Neste trabalho  empre-
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gou-se uma célula de dialise (Figura 13) com éapacidade de 15 mt
e a retengao calculada apartir da equagdo 6 gue leva em considera
cao os volumes do filtrado e do retido apds um determinado tempo.
Para um periodo de centrifugagao de 30 minutos a 302 x g, as Tabe
.las 9, 10 e 11 mostram que a percentagem de retencao de macromolé
culas com carga € superior aquelas com massa molar andloga , mas
sem carga. Esse efeito de carga & evidenciado comparando-se a re

tencao de solugao de ovalbumina e soro fetal bovino em dgua e em

presenca de cloreto de sddio 0,1 M, Tabela 9.

A Tabela 12 mostra o efeito da presenca de cloreto
de sddio em solugles aquosas de dextrénas azul e poli(sddio-4-es-
tireno sulfonato) na retencao, durante 30 minutos de centrifuga -
¢ao. A medida que a concentragao de sal aumenta ocorre uma redu
¢ao da retengao. Esta redugao provavelmente ocorre em razio da di
minuigdo da interagao eletrostatica entre a membrana e o poliele
trélito devido a alta concentragao de cations met&licos na  solu
¢ao. A partir deste ponto, o efeito de retengao ocorre exclusiva

mente em fungao do tamanho da macromolécula.

Na Tabela 13 sao apresentadas as retengOes em expe
rimentos de ultrafiltracdao centrifuga de citocromo ¢, ovalbumina,
hemoglobina e dextrana azul em diferentes valores de pH. Esses va
lores sao apresentados na Figura 15. Tanto as proteinas como dex
trana azul e a membrana de guitosana apresentam cargas. Entretag
to, o citocromo c apresenta uma retengdao baixa, variando de 18 a
38%, na faixa de pH estudada. Para solugao aguosa de citocromo c
a retencdo foi entdao de 93%. Em solugao aquosa o oxigénio do gru
po carbonila e o hidrogénio das ligacgoes peptidicas encontram- se
livres para formar pontes de hidrogénio com as moléculas de agua.

O citocromo c consiste de uma cadeia peptidica em torno de 104 ami
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noécidos e como o nimero de pontes de hidrogénio entre as cadeias
peptidicas € reduzido o citocrémo c apresenta regioes com densida
de de carga negativa que interagem com as cargas da membrana de
quitosana, favorecendo uma elevada retengao em experimentos de
ultrafiltragéo.39 Esta elevada retencao do citocromo ¢ nao foi
observada para a faixa de pH entre 4,5.e 7,0, devido as nnﬁra@%ﬁ
dos Ions pequenos, presentes a solugao, com oOs grupos ligantes da
proteinas que acarretam uma variagao na carga e estrutura da pro-
teina. Este efeito da diminuigao na retencao foi menos acentuado
para a solugao de ovalbumina nas mesmas condigoes. Para a dextra
na azul, a reducao da retencao com o aumento do pH & menos acen
tuada, pois a massa molar da dextrana azul &€ de 50 a 150 vezes
maior do que as proteinas estudadas. Outro aspecto observado foi
que em pH igual a 10,6, a retencao de cada proteinas apresenta va
lores. proximos (Figura 15), pois ocorre uma neutralizacgao das car
gas da membrana de quitosana e a retencao deixa de ser devido ao
efeito de carga entre macrossoluto-membrana, passando a ser devi
do ao tamanho da macromoléculas que apresentam massas molares da

mesma ordem de grandeza.

Esse efeito de neutralizagéobdas cargas da membra
na foi verificado colocando-se em um dos compartimentos da célula
de didlise 14 mf de uma solucao de hidrdxido de-sédio 0,099 N.
Apds um periodo de centrifugacao de 20 minutos foram recolhidos 6
mf do filtrado e titulados com acido cloridrico 0,10 N, titrisol,
obtendo-se a concentracao final igual a 0,086 N. Estes resultados
mostram que parte do hidrdoxido de sodio fica retido na membrana ,
neutralizando-a. Apds sucessivas lavagens éom égua. a membrana
readquire suas caracteristicas originais. Por exemplo, se uma soO

lucao de dextrana azul € submetida a ultrafiltracao apds o trata
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mento com uma solugao de hidrdxido de sbdio 2,0 N, a retencao foi
de 37%. ApOs lavar a membrana com agua ou solugao levemente &cida,

a retengao da solugao de dextrana azul foi de 100%.

Na faixa de pH entre 4,5 e 6,0, em uma mistura de
ovalbumina ou hemoglobina e citocromo c, seria possivel separar
os componentes da mistura utilizando ultrafiltracao com membranas
de gquitosana. A percentagem de separacao torna-se mais - acentuada
para proteinas que apresentem pontos isoelétricos em faixas de va

lores de pH diferentes.

3.4. PERSPECTIVAS PARA UTILIZACAO DA MEMBRANA ASSIMETRICA DE QUI-

TOSANA

Além da aplicagao da membrana assimétrica de quito
sana em experimentos de ultrafiltracgao, esta pode ser utilizada
em experimentbs de sedimentagao osmoticamente acoplada (osmossedi
mentagao) de polieletrdlitos. Osmossedimentagao consiste em se co
locar a solugdo em contato com o solvente através de uma membra
na semipermeadvel. Devido a diferenga de potencial quimico do sol
.vente na solugéo e no solvente puro, ocorrera fluxo de solvente,
na parte superior da célula, do compartimento do solvente para o
compartimento da solugao. Este sentido do fluxo de solvente & in
vertido a medida que se aproxima do fundo da célula , devido a
maior contribuigao da pressao exercida pela coluna de solugao. Es
ses fluxos osmdticos sao ilustrados na Figura 16, e aceleram a
sedimentag¢ao do macrossoluto, permitindo que o equilibrio de sedi

mentagao seja alcangado num intervalo de tempo mensurével.40
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Figura 16 - Esquema de uma cefula de osmossedimentacadoc.

A partir do gradiente de concentracao no estado de equilibrio ao
longo da célula podem ser determinados parametros Fisiso-Quimicos,
tais como, massa molar, coeficiente de virial, parémetro de Flo

41
ry.

Experimentos de osmosedimentacao feitos em centri
fuga a baixo campo inercial mostraram também ser possivel concen

- : 42 :
trar uma solugao de macrossoluto. Portanto, as membranas de qui
tosana poderao ser utilizadas em experimentos de osmossedimenta -
¢ao na determinagao dos parametros fisico-quimicos, na concentra
géo de solug6es, bem como em outros métodos convencionais, tais

como, osmometria e pervaporagao.
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4 - CONCLUSAO

A tecnologia de obtencao de membranas sintéticas
de polimeros e a utilizagao dessas membranas nos diferentes cam
pos de aplicagao & atualmente uma atividade bastante desenvolvi
da. Entretanto, a quitosana nao estad entre os polimeros mais uti

lizados na obtencao de membranas.

O emprego da quitosana como matéria prima para ob
tencdo de membranas e as aplicagoes destas membranas em processos
de ultrafiltragcao foram objetivos deste trabalho. As membranas as
simétricas de quitosana apresentaram um fluxo de solvente da or
dem de 5,0 £ . h-l . m-2 e uma retengao de macromoléculas bastan
te alta, aproximadamente 100%-para polieletréiitos anidnicos e
uma refengao um pouco menor, variando entre 50 e 90% para macromo
léculas sem cargas. A partir desses dados, pode-sze concluir que
as membranas assimétricas de quitosana podem ser empregadas em

processos de ultrafiltracao dé€ solugoes de macromoléculas, sendo

mais eficiente para polieletrdlitos anibnicos.

Outro objetivo deste trabalho foi determinar a in
fluéncia da concentrac¢ao de contra-ions e ou pH em solugoes de
polieletrdlitos e proteinas. Um aumento na concentragao do sal
presente na solug¢ao do polieletrdlito anidnico produz uma gqueda
na retencdo de macromoléculas. A retencao diminui em consequéncia

da redugao da interagao eletrostatica entre a membrana e poliele
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trdlitos. Em alta concentragao de ions hidroxilas ( pH acima de
10), na solugao de proteinas ou polieletrdlitos anidnicos, provo
ca uma diminuicdo na retengao das macromoléculas. Esta redugao na
retengdo ocorre em consequéncia da neutralizagao das cargas da
membrana, sendo a maior eficiéncia da membrana na faixa de pH en

tre 4,4 e 7.
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