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RESUMO

O Brasil, hd muito tempo, se destaca como um grande produtor de frutas em nivel
mundial. Sua privilegiada extensdo territorial unida a Otimas condig¢des climaticas e
hidricas s6 vem reforcar a importancia de nossa producio no cendrio internacional. E em
funcdo do crescente interesse por praticidade na vida cotidiana e pela busca de produtos
naturais que agregam valores aos alimentos, o mercado de sucos clarificados tem
aumentado e estes tém sido utilizados na formulacdo de diversos produtos para atender
essa demanda.

A microfiltracdo € um processo vidvel, pois permite que a clarificacdo e a
pasteurizagdo ocorram numa sO etapa, reduzindo assim o tempo de processamento,

permitindo entdo economia no processo, além de produzir um suco de qualidade superior.
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Porém, este processo apresenta problemas com relagao ao declinio do fluxo permeado em
funcdo do tempo de microfiltracdo, estando este declinio associado aos fendmenos de
fouling, nesse sentido, o método proposto neste trabalho visa reduzir previamente a fragao
péctica da polpa de maracujd, que € responsavel pela sua alta viscosidade, com pré-
tratamentos como centrifugacdo e tratamento enzimdtico, no intuito de se obter melhor
performance na microfiltracdo. E por fim avaliar a qualidade nutricional e sensorial do
permeado obtido.

Estudou-se neste trabalho a influéncia das condi¢des operacionais (concentragao
do tratamento enzimético, pressao transmembrana e tipo de membrana) em um método de
clarificacdo por microfiltracdo. Utilizaram-se as concentra¢des de 150 e 300 ppm da
enzima Pectinex Ultra SP-L fornecida pela empresa Novozymes e realizou-se o processo
de clarificacdo numa unidade de micro/ultrafiltracio da NESZTCH, com alimentacdo
tangencial a membrana, a temperatura controlada de 25°C e variando-se a pressdao
transmembrana (0,5 e 1,0 bar) para cada membrana utilizada, sendo uma membrana
tubular ceramica fornecida pela propria NESZTCH e a outra, membrana de fibra oca de
poli(imida), fornecida pela PAM membranas seletivas.

As condi¢des operacionais foram avaliadas pelo Indice de Desempenho da
Membrana que € a soma dos valores dos parametros avaliados em cada processo (como
fluxo e andlises fisico-quimicas), onde obteve-se os seguintes resultados: para a
membrana tubular, a concentracdo enzimética de 150 ppm e pressao de operacdo de 0,5
bar; e para a membrana de fibra oca, a concentracdo de 300 ppm e 1,0 bar de pressao.
Nestas condi¢des foram obtidos permeados de qualidade em relagdo a quantidade de
vitamina C com 6tima clarificacdo, resultado mostrado pela alta redugdo da turbidez, cor

e absorbancia, além da grande retencdo de pectina e polpa na membrana. Estas também
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foram as condicdes operacionais que apresentaram os maiores fluxos permeados para
cada tipo de membrana.

A partir dessas condi¢des, fez-se a avaliagdo microbioldgica destes produtos, que
atenderam os padrdes exigidos pela legislacdo brasileira. E por fim, fez-se a andlise
sensorial que determinou enfim a melhor condi¢do, sendo esta resultante da membrana
tubular, por ndo apresentar diferenca significativa em comparagdo a polpa integral de

maracuja.
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ABSTRACT

Brazil, for a long time, stands out as a major fruit producer in the world. It’s
privileged territorial extension added to great weather and hydro conditions only come to
reinforce the importance of our production in the international scenery. And in reason of
the increasing interest in practical in daily life and the search for natural products that add
value to food, the market of juices clarified has increased and they have been used in the
formulation of various products to meet this demand.

The microfiltration is a viable process, because it allows the clarification and
pasteurization in a single step, reducing the processing time, then allowing economy in

the process, and produce a higher quality juice. However, this process presents problems
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related to the decline of the permeated flow against time of microfiltration, and this
decline is associated with the fouling phenomen, and in this sense, the method proposed
in this paper aims to previously reduce the pectic fraction of the passion fruit pulp, which
is responsible for the high viscosity of pulp, with pre-treatments such as centrifuge and
enzyme treatment, to obtain better performance in microfiltration. And finally assess the
nutrition and sensory quality of permeated obtained.

It was studied the influence of operating conditions (concentration of enzyme
treatment, transmembrane pressure and type of membrane) in a method of clarification by
microfiltration. It was used concentrations of 150 and 300 ppm of the enzyme Pectinex
Ultra SP-L provided by the company Novozymes and held up the process of clarification
in a unit of micro / ultrafiltration of NESZTCH with tangential feeding the membrane, in
the controlled temperature of 25 ° C and ranging up the transmembrane pressure (0,5 and
1,0 bar) for each membrane used, with a tubular ceramic membrane provided by the
NESZTCH and the other, of hollow fiber membrane of poly (imide), provided by PAM
selective membranes.

The operating conditions were evaluated by the Index of the Membrane
Performance that is the sum of the values of the parameters evaluated in each case (as
flow and physical-chemical analyses), which returned the following results: for tubular
membrane, the enzyme concentration of 150 ppm and operating pressure of 0,5 bar and
for hollow fiber membrane, concentration of 300 ppm and pressure of 1,0 bar. In these
conditions obtained high quality permeados regarding amount of vitamin C with great
clarity, the result showed reduction of high turbidity, color and extinction, in addition to
the retention of large pulp and pectin in the membrane. They were also operating

conditions that presented the greatest permeates flows for each type of membrane.
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From these conditions, made up the microbiological evaluation of these products,

which met the standards required by Brazilian law. And finally, gave up the sensory
analysis, which determined the best condition, that was the tubular membrane, because

not make a significant difference compared to full passion fruit pulp.
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Capitulo I — Introdugdo 1

CAPITULO1
INTRODUCAO

Atualmente hd uma tendéncia mundial ao aumento do consumo de frutas tropicais,
sucos e bebidas a base de frutas, devido ao crescente interesse dos consumidores por
produtos sauddveis que sejam praticos e prontos para o consumo. O Brasil detém grande
parte do mercado de comercializagdo de sucos de frutas e destaca-se como um grande
produtor de frutas tropicais (BALISCHI, 2002). Neste contexto, nosso pais € o maior
produtor mundial de maracuji, com uma drea total plantada de mais de 35 mil hectares e
quase 400 mil toneladas de frutos produzidos anualmente (IBGE, 2004). Praticamente
toda a produg@o nacional estd baseada em uma tnica espécie cultivada, Passiflora edulis
Sims, conhecida como maracujd-amarelo ou maracuji-azedo. Uma segunda espécie, P.
alata Dryand, é cultivada de maneira incipiente no pais, sendo sua producao concentrada
nos estados de Sdo Paulo, Santa Catarina e no Distrito Federal (MANICA & OLIVEIRA,
2005).

Quanto aos sucos, no Brasil, a industrializacdo de citricos iniciou-se na década de
60, sendo que em 1963, iniciaram-se as exportacdoes de suco de laranja concentrado e
congelado e seus subprodutos. Em 1966 o Brasil atingiu a posi¢do de maior exportador
mundial de suco concentrado e em 1999 ja exportara 350 mil toneladas de suco de laranja
concentrado além de produzir e exportar suco de abacaxi e maracujd, puré de banana e
produtos de acerola (DA MATTA, 1999).

O interesse por produtos naturais, provocado principalmente pela modificacdo no
estilo de vida atual, tem causado novas tendéncias de consumo. Os consumidores hoje
procuram por novos produtos a base de sabores auténticos e de facil acesso. Em fungdo

deste novo mercado, os fabricantes de bebidas t€ém procurado inovar, lancando produtos a
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base de sucos de frutas naturais, procurando maximizar o valor agregado. Na fabricacao
destes produtos, o suco clarificado tem tido um papel primordial (BARROS, 2002).

Além do mais, em média mundial, um individuo ingere cerca de 700 litros de
liquidos por ano, onde cerca de 150 litros sdo de dgua enquanto os 550 litros restantes
correspondem a bebidas como os sucos de frutas e bebidas lacteas, chds gelados, bebidas
isotOnicas, refrigerantes, entre outros (DE SA e CAIXETA FILHO, 2002).

No verdo, o consumo de bebidas no Brasil cresce cerca de 40%, o que tem um
impacto direto no setor de suco de frutas. Em 1997, o consumo de suco pronto para beber
foi de 58 milhdes de litros, o de sucos concentrados de 637 milhdes de litros e o de
refrescos a base de p6 de 1,2 bilhdes de litros (MARTINELLI, 1998). O consumo anual
per capita de sucos de frutas no Brasil é da ordem de 12 litros/hab/ano, enquanto na
Europa, em média, consomem-se 24 litros/hab/ano. Os americanos consomem um pouco
mais que a média européia, chegando a 28 litros/hab/ano. Outro pais com expressivo
consumo de suco € a Austria, onde se consomem 34 litros/hab/ano. Na Holanda, a queda
no consumo de bebidas alcodlicas, juntamente com um estilo de vida mais saudavel e
precos mais baixos, contribuiram para o aumento constante no consumo de suco de frutas,
levando o pais ao posto de terceiro maior consumidor europeu de sucos, 26,5 litros per
capita por ano (DE SA e CAIXETA FILHO, 2002).

Os sucos de frutas sdo os derivados mais importantes de vdrias frutas, sendo bem
aceitos por seu sabor e por suas propriedades nutritivas. De acordo com as caracteristicas
fisico-quimicas de cada fruta, seus sucos apresentam diferentes graus de turvagdo natural.
A turbidez e sedimentos dos sucos é devido a presenca de materiais insoliveis como
fragmentos celulares provenientes diretamente do tecido polposo, pectinas, amidos,
polimerizacdo de fendis ou componentes ndo perfeitamente dissolvidos. Esses materiais

insoluveis, responsaveis por muitas das caracteristicas de sabor, aroma e cor do suco
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variam de tamanho indo da ordem de pum até grandes fragmentos de polpa. Dependendo
do tipo e exigéncias do mercado consumidor, a obten¢ao de sucos de frutas clarificados e
totalmente isentos de depdsitos se torna necessario (LEA, 1995; BORGES, 1998; citados
por SANTIN, 2004).

A maior parte da produgdo de sucos de frutas no Brasil, tem sido feita através de
métodos tradicionais de pasteurizacdo, clarificagdo e concentracdo por evaporagao,
associado a adi¢do de conservantes. Os métodos tradicionais envolvem muitas operacoes
em batelada, as quais sdo laboriosas e consomem muito tempo, além de submeterem o
suco a altas temperaturas, o que pode ocasionar a perda de algumas substincias
responsaveis pelo aroma e sabor das frutas, pois estes apresentam baixo ponto de ebulicao
(CABRAL et al., 1998), o que acarreta alteracOes sensoriais nas caracteristicas do suco
(BARROS, 2002).

O método tradicional de clarificacdo consiste, basicamente, na adicdo de um
agente coagulante para, entdo, decantar ou filtrar o suco (SANTIN, 2004), podendo ser
necessdrio inicialmente a utilizagdo de enzimas, para degradar as substincias responsaveis
pela turbidez dos sucos (BARROS, 2002). A filtracdo convencional € usualmente
realizada em filtros rotativos a vacuo, filtros prensa e/ou com terra diatomacea em grande
quantidade. Entretanto, existem vdrias limitacdes aos métodos empregados, como o fato
de a decantagdo ser um processo lento que requer um grande nimero de tanques € 0 uso
de auxiliares de filtracdo que alteram o sabor dos sucos. Além disso, o processo
convencional apresenta em geral custo elevado devido ao tempo, a mdo de obra, ao alto
consumo de energia, a necessidade de adicdo de enzimas e agentes coagulantes e um
problema ambiental sério, que € a disposicao final da terra diatomacea (BARROS, 2002;

SANTIN, 2004 citando BORGES, 1998).
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Como alternativa ao tratamento térmico classico, novas técnicas de conservacao
de alimentos vém sendo pesquisadas. Pesquisas realizadas desde 1970 t€ém mostrado que
a microfiltracdo, a ultrafiltracdo e a osmose inversa podem ser usadas com sucesso para
substituir algumas dessas operacdes (CHERYAN, 1986 e CHERYAN E ALVAREZ,
1995, citados por BARROS, 2002).

Os processos de separacdo por membranas, como a micro e a ultrafiltragao,
resultam em diversas vantagens, como a combinagdo das etapas de refino e filtracdo, a
retencdo de enzimas pécticas e fenoloxidases, a possibilidade de operacdo continua e
automatizada, a reducdo dos custos com enzimas e tratamento de efluentes, a nao
necessidade de adi¢do de agentes de refino (terra diatomdcea, gelatina, bentonita) e a
possibilidade de se obter sucos estéreis ao longo do processo (PRATO, 2003; SANTIN,
2004 descrevendo DOWNES, 1995 e BORGES, 1998).

Os processos de micro e ultrafiltracdo consistem na filtracdo através de
membranas porosas semipermedveis, que retém algumas substancias em funcdo do seu
tamanho ou massa molar, como por exemplo, celulose, hemi-celulose e pectinas. As
substancias responsdveis pela turbidez do suco sdo retidas pela membrana e o produto
permeado € o suco clarificado. Entretanto, uma alternativa bastante promissora sdo os
processos hibridos, onde uma pequena quantidade de enzima é adicionada, e, apds a
hidrélise, o suco € clarificado por filtragdo com membranas. Estes processos apresentam
como vantagens a utilizagdo de pequenas quantidades de enzima e o aumento no fluxo
permeado através da membrana, ja que a viscosidade do suco hidrolisado é menor (DE
PAULA et al., 2002).

A utilizagdo de pectinases pode aumentar os rendimentos e clarificar o suco de
uma gama de frutas como, por exemplo, uvas, magas, maracujas, péras e laranjas. As

enzimas degradam a pectina ou paredes celulares permitindo que mais suco seja extraido
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por tonelada de fruta. Em alguns casos, a adicdo de outros complexos de enzimas, tais
como as celulases, pode também resultar na melhoria dos rendimentos de suco e na
melhor extracdo da cor, possibilitando a oferta de um produto nobre (NOVOZYMES,
1996 citado por SANTIN 2004).

Outros processos como pré-tratamento para a separa¢do por membrana podem ser
realizados como a centrifugacdo que ird diminuir o teor de polpa do produto a ser
clarificado resultando num aumento ainda mais expressivo do rendimento da filtragao por
membrana.

Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o processo de
separacdo por microfiltracdo em membranas do tipo: ceramica tubular e poli(imida) fibra
oca, de tamanhos de poros equivalentes para esterilizacdo a frio e clarificacdo de polpa
integral de maracujd; utilizando como pré-tratamento para melhor desempenho das
membranas a centrifugacao da polpa e o tratamento enzimatico do suco resultante, com a
enzima Pectinex Ultra SP-L. Obtendo-se, por fim da microfiltracao, um suco clarificado
no qual fez-se o acompanhamento da qualidade do produto final, por meio de anélises

fisico-quimicas e sensorial.
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CAPITULO IT
REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O MARACUJA

O maracujd é uma planta do novo mundo, nativa da América Tropical, muito
provavelmente brasileira. Tem mais de 150 espécies no Brasil, muitas delas utilizadas
terapeuticamente e na alimentagdo humana. Maracujd é uma designacdo de diferentes
espécies da familia Passifloraceae, todas do género Passiflora. O termo maracujd vem

dos indios, significando ‘“Mara-cuid”, ou seja, comida preparada em cdia (SEBRAE,

2005).

—

Figura O1: A fruta do maracuja (inteiro e em corte).

A espécie mais cultivada é o maracujazeiro-amarelo (Passiflora edulis Sims f.
flavicarpa Deg.), por ser mais vigorosa, mais adaptdvel aos dias quentes, dando frutos
com peso entre 43 e 250g em média, maior producdo por hectare, maior acidez total e
maior rendimento em suco (SEBRAE, 2005).

O maracuja-roxo (Passiflora edulis Sims) é mais indicado para locais de maior

altitude e clima mais frio. Seus frutos apresentam peso entre 32 e 220g em média, maior
Universidade Estadual de Maringd
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porcentagem de agucares e maior teor de sélidos soldveis (brix), quando comparado com
o maracuja-amarelo (SEBRAE, 2005).

O maracuja-doce (Passiflora alata Dryand) € uma espécie brasileira utilizada no
consumo como fruta fresca, ao contrario do maracujid-amarelo ou azedo. Seus frutos sdo
amarelados, com polpa doce, aroma e paladar atraentes e agradaveis, pesando de 80 a

300g em média e teor de sé6lidos soluveis (brix) acima de 15 (SEBRAE, 2005).

2.1.1 O mercado e a produtividade do maracuja

O Brasil é o primeiro e maior produtor mundial de maracuja, com uma producao
de 380.190 toneladas anuais e com boas perspectivas para ampliacdo da drea cultivada
(SEBRAE, 2005; CEPLAC, 2007).

As regidoes Norte e Nordeste respondem por mais de 70% da producdo nacional.
No Brasil, a producgao estd concentrada nos estados da Bahia, Ceard, Par4, Minas Gerais e
Sao Paulo, além de Santa Catarina e Parana, este ultimo com crescimento consideravel de
area a partir do ano 2000. Algumas regides estao tendo diminui¢des drésticas de areas de
cultivo devido a problemas fitossanitdrios (SEBRAE, 2005).

No Brasil, o fruto do maracujd € utilizado para o consumo in natura, mas cerca de
95% da producdo € industrializada para a fabricacao de sucos (CEPLAC, 2007). O suco,
além de ser consumido no mercado interno, ¢ também exportado. Para os exportadores
brasileiros, o principal mercado ainda é o europeu, que adquire mais de 90% do suco
exportado pelo Brasil. No entanto, hd boas perspectivas de exportacdo para o mercado
norte-americano, canadense e japonés (SEBRAE, 2005).

Os principais paises produtores de maracuja no mundo sdo: Brasil, Colombia, Peru
e Equador. O mercado internacional de sucos concentrado e polpa de maracujd sdo

dominados pelo Equador, Colombia e Peru que aparecem como grandes exportadores. Os
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principais paises importadores de suco e polpa de maracuja sao a Alemanha e a Holanda
(SEBRAE, 2005).

Os paises africanos (Quénia, Zimbdébue, Africa do Sul e Burundi) sdo os maiores
produtores do fruto de cor roxa, enquanto os paises sul-americanos (Colombia, Brasil e
Venezuela) sdo os principais produtores dos frutos de cor amarela. Os principais paises
importadores do fruto ao natural, sdo o Reino Unido, a Franca e a Bélgica.

No Brasil, a Bahia é o principal produtor, com cerca de 77 mil toneladas, em 7,8
mil hectares, seguido por Sao Paulo com cerca de 58 mil toneladas em 3,7 mil hectares;
Sergipe, com 33 mil toneladas, em 3,9 mil hectares e Minas Gerais, com 25 mil toneladas,
em 2,8 mil hectares (IBGE, 2002, citado por CEPLAC, 2007).

A produgdo brasileira de maracuja que concentra-se nos estados da Bahia, Sergipe,
Paré, Minas Gerais e Sao Paulo, contribuiram juntos com 70,8% do volume produzido em
1998. Esses dados (IBGE-2000/Producdo Agricola Municipal, citado por SEBRAE,
2005), indicam que a cultura cresceu consideravelmente no pais, passando de 6.590 ha em
1980, para 33.012 hd em 1998. Em igual periodo, a produ¢do nacional passou de 73.230
mil frutos para 2.493.520 mil frutos, indicando que além do crescimento da area colhida,
ocorreram ganhos considerdveis na produtividade da cultura, embora a ocorréncia de
problemas fitossanitarios tenham levado, nos dltimos anos, para a reducdo da vida util dos

novos plantios (SEBRAE, 2005).

2.1.2 O emprego do maracuja

Rico em muitos nutrientes, o maracujd é hoje apreciado mundialmente, na forma
de sucos, doces, sorvetes, licores, etc. Além de suas propriedades farmacolégicas, como a
Maracujina, a Passiflorine e a Calmofilase que sdo especialidades farmacé€uticas de amplo

uso como sedativos e antiespasmodicos (SEBRAE, 2005).
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2.1.2.1 O suco de maracuja

O suco de maracuji, com aroma e sabor agraddveis, tem boa aceitagdo nos
diferentes mercados e representa um grande potencial de exportacdo (SEBRAE, 2005).

O suco de maracujd caracteriza-se pela complexidade de aromas volateis e sabor
exotico. A pasteurizacdo constitui o método de conservacao mais usual do suco, porém o
alto conteido de amido (pectina) dificulta a troca de calor e pode provocar a sua
gelatinizacdo. Além disso, o suco na pasteurizacao € submetido a altas temperaturas que
podem reduzir seu sabor de fresco devido a termossensibilidade dos compostos

aromaticos (DE PAULA, 2004).

2.2 PROCESSAMENTO DE FRUTAS

O processamento de frutas, na forma de polpas, sucos, doces, geléias, frutas
desidratadas ou secas, ¢ uma atividade agroindustrial importante na medida em que se
agrega valor econdmico a fruta, evitando desperdicios e minimizando perdas que podem
ocorrer durante a comercializacdo do produto in natura. A ampliacio do mercado
consumidor de qualquer produto, atualmente, passa pela qualidade e competitividade do
mesmo.

Quando se trata de um produto alimenticio, a qualidade engloba os aspectos
microbiolégico, nutricional e sensorial. Paralelamente, cresce a demanda por produtos
transformados, de facil consumo, porém que mantenham ao méximo as caracteristicas do
produto in natura. O mercado de sucos de frutas requer estas caracteristicas, o que tem
levado as industrias do setor a direcionarem-se neste sentido, ou seja, cada vez mais a
produtividade dos processos e a qualidade dos produtos tornam-se fundamentais.

Os sucos de frutas podem ser comercializados na forma de sucos integrais,

reconstituidos, clarificados ou ndo, néctares, "blends" e concentrados e congelados. A sua
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preservacdo, visando manter a qualidade microbioldgica exigida pela legislacdao
competente, tem sido realizada através de pasteurizacao associada a adicao de acidulantes
e conservantes quimicos. Entretanto, a maior parte das substancias responsdveis pelo
aroma e sabor das frutas apresenta baixo ponto de ebulicio, sendo facilmente
volatilizadas, entdo, durante a pasteurizagdo, por se tratar de um tratamento térmico, pode
ocorrer a perda de algumas destas substancias, alterando desta forma as caracteristicas
sensoriais dos sucos de frutas (VAILLANT et al., 1999; CABRAL et al., 1998).

Os sucos de frutas concentrados sdo normalmente utilizados como insumo na
inddstria de alimentos ou comercializados para o mercado externo. A concentracdo do
suco de fruta resulta em facilidades na operacionalizacdo/manuseio do produto e na
armazenagem, devido a reducdo do seu volume, representando uma economia nos custos
de producdo. O processo cldssico de concentragdo, a evaporacdo, também pode acarretar
em mudancas nas caracteristicas sensoriais do suco. Por se tratar de um processo no qual
ocorre uma mudanca de fase, a evaporacao esta associada a altos custos energéticos.

Os sucos clarificados tém uma grande aplicacdo nas industrias de bebidas gasosas
ou refrigerantes, balas e doces, geléias e gelatinas. A clarificacdo de sucos de frutas pode
ser efetivada a partir da adicdo de enzimas especificas ao suco, que diminuem a turbidez e
a viscosidade do mesmo. As etapas posteriores de recuperacido das enzimas e purificagdo
do suco representam um aumento de custos na obten¢do do suco clarificado
(VAILLANT, et al., 2001).

De acordo com BARROS (2002), a clarificagdo se da através dos seguintes
processos:

- Processos fisicos: decantacao, centrifugacao e filtragdo.
- Processos bioquimicos: utilizagdo de enzimas como as pectinases, amilases, celulases e

arabnases.
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- Processos quimicos: agentes de refinamento como PVPP (polivinilpolipirrolidona),
terra diatomdcea e gelatina.

E para se obter melhores resultados, estes processos podem ser utilizados em
associagao.

Segundo FERNANDES (1999), o processo convencional de clarificacdo de sucos
de frutas, além de demorado (20 a 30 horas) requer coadjuvantes de filtracdo e diversas
etapas que acabam envolvendo muitos equipamentos € muita movimentacao do produto,
com conseqiiente elevagao dos custos e possibilidade de contaminacdo e perda no atributo
qualidade.

Os processos com membranas representam uma alternativa tanto para o
processamento térmico quanto para a clarificacdo enzimatica de sucos. Sao processos que
utilizam diferentes taxas de permeado dos componentes de uma mistura para fracionar,
concentrar ou purificar um fluido. Dependendo do tipo de membrana utilizada, e possivel
reter desde microrganismos até pequenas moléculas, como acucares e dcidos. Em geral,
sd0 processos que ocorrem a temperatura ambiente sem que haja mudanga de fase ou
utilizacdo de calor. Desta forma, permitem a manuten¢do das propriedades sensoriais dos
produtos, além de representar uma economia nos custos energéticos envolvidos no

processo (VAILLANT, et al., 2001).

2.3 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS
2.3.1 Consideracoes gerais

A partir da década de 60 verificou-se que uma nova classe de processos era
introduzida junto as operacdes unitdrias cldssicas. Esta nova categoria surgia baseada no

simples conceito de uma membrana semipermedvel, que separava componentes
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seletivamente, vindo a complementar ou substituir operacdes tradicionais como
destilacdo, adsor¢do, extracdo, etc (SCOTT e HUGHES, 1996).

A definicdo exata de uma membrana € dificil de ser exposta. De um modo geral,
uma membrana € uma barreira entre duas fases que restringe o transporte das diversas
espécies quimicas de maneira especifica e seletiva (STRATHMANN, 1981).

A defini¢do supra citada, entretanto, explica muito pouco sobre as fungdes ou
estruturas das membranas, visto que € uma abordagem macroscopica, embora a separagao
deva ser considerada em nivel microscépico. As diferencgas entre as membranas existentes
para as mais diversas aplicacdes estdo compreendidas na estrutura, func¢des, for¢a motriz
e materiais empregados na fabricacio (MULDER, 1991).

H4 muitos processos com membranas, baseados em diferentes principios ou
mecanismos de separacdo, que fracionam espécies de distintos tamanhos que variam
desde particulas até mesmo em nivel molecular. Em comum entre eles existe somente a
membrana, que constitui uma barreira seletiva semipermeavel entre as duas fases,
conforme demonstra a figura 02. A for¢a motriz que rege o movimento depende das
caracteristicas da membrana, e em geral sdo aplicados gradientes de pressdo,
concentracdo, temperatura ou potencial elétrico para gerar o movimento das espécies

quimicas envolvidas através da membrana (MULDER, 1991).
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Figura 02: Representacdo esquematica de um sistema de duas fases separadas por uma

membrana (MULDER, 1991)

A fase 1 € geralmente considerada como a alimentacdo, enquanto que a fase 2 é
considerada o permeado. A separacdo € possivel devido a propriedade da membrana de
transportar um componente da mistura na alimenta¢do mais rapidamente que o(s) outro(s)
componente(s). No entanto, normalmente a membrana ndo é uma barreira semipermedvel
perfeita (ou ideal) (MULDER, 1991).

O transporte das espécies através da membrana ocorre devido a dois fatores inter-
relacionados: a for¢ca motriz e a morfologia da membrana, que definem também as
possibilidades de aplicacio do processo (PAIVA, 2000, citando HWANG e

KAMMERMEYER, 1975).

2.3.2 Fluxo e forcas motrizes
Uma molécula ou particula € transportada de uma fase para outra devido a acdo de
forgcas sobre esta molécula ou particula. A separacdo por membranas € o resultado da

diferentes taxas de transporte das espécies quimicas através da membrana. Essas taxas de
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transporte sdo determinadas pelas forcas atuantes em cada componente e sua mobilidade e
concentracdo no interior da interface (STRATHMANN, 1981).

As principais for¢as motrizes atuantes sdo o gradiente de potencial quimico e de
potencial elétrico (o potencial eletroquimico € a soma de ambos). Outras possiveis forcas
atuando no sistema (como os campos gravitacional, centrifugo ou magnético) sao
desconsideradas (MULDER, 1991).

O transporte das espécies através da membrana surge como uma situacdo de
desequilibrio, e a migracao dos componentes ocorre da fase de maior potencial para a fase
de menor potencial. Esta diferenca de potencial surge como o resultado de diferencgas de
pressdo, concentragdo, temperatura ou potencial elétrico, e geralmente é descrito por
equagodes que relacionam os fendmenos que prevalecem sobre os demais. A diferenca de
potencial elétrico ocorre na eletrodidlise e outros processos relacionados, e estes diferem
dos demais, pois somente componentes carregados eletricamente é que sofrerdo a acao
deste tipo de forca (MULDER, 1991).

O fluxo que surge através da interface semipermedvel é descrito por equacgdes que
relacionam o gradiente de potencial e a forca motriz, havendo uma constante de
proporcionalidade entre ambos. A Lei de Fick, por exemplo, descreve a relagdo entre o
fluxo méssico e o gradiente de concentragdo, e a constante de proporcionalidade é o
coeficiente de difusdo. Do mesmo modo, a Lei de Ohm descreve a relacdo entre a
corrente elétrica o gradiente de potencial elétrico, a Lei de Fourier relaciona o fluxo de
calor e o gradiente de temperatura e a regra de Hagen-Poiseville estabelece a vinculagdo
entre o fluxo volumétrico e o gradiente de pressdao (STRATHMANN, 1981).

As forgas motrizes podem possuir uma interdependéncia, e em alguns casos, gerar
novos efeitos diferentes daqueles que seriam produzidos se estivessem atuando isoladas.

Portanto, em certos casos, um gradiente de concentracdo na membrana pode produzir ndo
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somente o fluxo de certas espécies, mas também gerar um gradiente de pressdo, como
ocorre no fendmeno de osmose (STRATHMANN, 1981).

A forca motriz de maior acdo em um processo estd relacionada com o tipo de
membrana. Em membranas homogéneas poliméricas, sob gradientes de concentracdo e
pressdo, ambos ou um deles poderd ser a acdo dominante que regerd o movimento, € em
geral as taxas de transporte sdo relativamente baixas. Em membranas de estrutura porosa,
o gradiente de pressdao produz o movimento viscoso das espécies, e as taxas de transporte
sdo mais elevadas. Nas membranas carregadas eletricamente (geralmente chamadas de
membranas de troca iOnica), a seletividade é dada pela maior afinidade elétrica entre os
ions carregados com a carga da membrana, possuindo aqueles com mesma carga da

membrana uma maior exclusdo (STRATHMANN, 1981).

2.3.3 Processos cuja forca motriz é o gradiente de pressao

Os processos de separacdo por membranas cuja forca motriz € o gradiente de
pressdo tem uma forte analogia com a filtracdo convencional, em que a retencdo por
tamanho € o principio basico de fracionamento das diferentes espécies quimicas
presentes. A microfiltragcdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa sdo exemplos
de processos que utilizam o gradiente de pressao como forca motriz (MULDER, 1991). A
figura 03 demonstra alguns compostos, suas dimensdes e pesos moleculares aproximados,
e o processo de separacdo por membranas utilizado para realizar a segregacdo destes

compostos.
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A microfiltracdo (MF) rejeita bactérias e fungos, mas ndo exclui completamente a
faixa de tamanho em que se encontram os virus, pois abrange somente um certo limite da
por¢io macromolecular. E o processo que mais se aproxima da filtracdo convencional. O
tamanho dos poros das membranas de microfiltracao estd na faixa de 0,05 pm a 10 um,
separando compostos na faixa de 0,1 um a 10 um. Os diferenciais de pressao aplicados
variam de 10 kPa a 200 kPa (0,1 bar a 2,0 bar) (MULDER, 1991; STRATHMANN,
1981).

O termo ultrafiltracao (UF) € utilizado quando o tamanho dos poros da membrana
situa-se entre 0,05 pum e 0,001 pm. A UF impede a passagem da grande maioria das
macromoléculas, mas permite a permeacao através da membrana de outras substancias
organicas, como os agucares. As pressoes aplicadas variam de 100 kPa a 500 kPa (1,0 bar
a 5,0 bar) (STRATHMANN, 1981).

A osmose inversa € o processo que objetiva a separacdo de solutos iOnicos
(organicos e inorganicos) € macromoléculas de correntes aquosas. A pressdo osmotica da
solucdo torna-se significante e ndo pode ser negligenciada, necessitando de maiores
pressdes transmembrana aplicadas (3,0 MPa a 10,0 MPa). A membrana possui estrutura
assimétrica, embora a pele possua um papel de extrema significancia na separacdo, sendo
muitas vezes a camada superior constituida por uma membrana densa, responsavel pela
seletividade, sendo os compostos transportados através dela por difusdo
(STRATHMANN, 1981).

A nanofiltracdo (NF) € similar a osmose inversa, e sua faixa de separacdo esta
entre a UF e a OI, separando solutos de menores pesos moleculares (agucares, etc.).
Membranas de NF tipicas possuem baixa rejeicdo ao so6dio, embora possuam altas

rejeicdes a fons bivalentes, como magnésio e cdlcio (SCOTT E HUGHES, 1996).
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2.3.3.1 Filtragao tangencial

A alimentagdo perpendicular a drea da membrana, conforme os métodos
convencionais de filtragdo e sistemas que utilizam a filtracdo em profundidade, possui trés
fatores limitantes a capacidade do sistema: (a) a resisténcia inerente do meio filtrante; (b)
a obstrucdo deste meio pelos compostos retidos; (c) a formacdo de uma torta, que muitas
vezes possui a resisténcia ao movimento algumas magnitudes acima da resisténcia do
meio filtrante. A medida que a espessura da torta aumenta, eleva-se a resisténcia ao fluxo
de permeado, o qual € reduzido ao longo do tempo. Quando a resisténcia total ao
escoamento do permeado torna-se muito alta, sdo realizadas paradas no sistema para a
remog¢ao da torta, ou, em muitos casos, para a troca do sistema filtrante (HORST e
HANEJAAIMER, 1990).

Na filtracdo tangencial, a alimentacdo € realizada paralela a superficie da
membrana, e somente parte dos solutos se acumulam devido aos fendmenos de fouling e
polarizacdo de concentragdo, sendo a outra parcela conduzida para fora do médulo pela
corrente de concentrado ou rejeito, evitando a formacao da torta de filtracio (MULDER,
1991).

A figura 04 ilustra os dois tipos de filtragdo.

alimentacao

- v e - -,_} Ty W rejeita
0PI FO # -9, @ N, T8
alimentacdn -

-
permeado
permeado
(3} FILTRAGAD COMVENCIONAL (b FILTRACAD TANGEMCIAL

Figura 04: Tipos de filtracdo (a) convencional; (b) em fluxo cruzado ou tangencial

(CARTWRIGHT,1995).
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2.3.3.2 Modelos de transporte para processos com membranas cuja for¢ca motriz € o
gradiente de pressao

O mecanismo de transferéncia de massa através da membrana depende do tipo de
membrana e da natureza da forca motriz aplicada. Gradientes de pressdo, concentragao
(ou atividade) e temperatura encontram-se incluidos no parametro denominado potencial

quimico u.

u=f(T,P.a) 2.1)

Para descrever o transporte através da membrana, duas contribuicdes devem ser
consideradas: o fluxo difusivo e o fluxo convectivo. Pode-se considerar que nas
membranas porosas, hd uma maior parcela do movimento convectivo, enquanto que nas
membranas densas a difusdo torna-se o mecanismo de maior importancia. Ha, entretanto,
uma regiao na qual ambos mecanismos de transporte s@o responsaveis pelo movimento
das espécies através da membrana (MULDER, 1991).

O fluxo efetivo de solvente (dgua) através de membranas utilizadas na osmose

inversa pode ser representado por:

J=L,(AP—A7) 2.2)

Em que J é o fluxo de solvente, AP € o diferencial de pressdo aplicado, AT é a
pressdo osmotica da solugdo e Lp a permeabilidade hidréulica.
Na préitica, a membrana € sempre um pouco permedvel a solutos de baixo peso

z

molecular e o diferencial de pressdo osmoética na membrana ndo é somente AT, mas
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corrigido através de um coeficiente (o), sendo este o coeficiente de rejeicio da membrana
para um soluto especifico. Quando a rejeicao € menor que 100%, o serd menor que a

unidade (1,0). Logo:

J=L,(AP-0Ar) 2.3)

A permeabilidade hidrdulica é constante para uma dada membrana e é funcao dos

seguintes parametros:

_D,CV,

" RT.Ax (2.4)

em que:
D,, € a difusividade do solvente na matriz polimérica;
Cy € a concentracdo do solvente;

V,, € o volume especifico do solvente;

R € a constante universal dos gases;

T € a temperatura do sistema;

Ax € a espessura da membrana.

Para MF e UF, nas quais as membranas empregadas sdo porosas, o fluxo
volumétrico do solvente € predominantemente viscoso (convectivo), e pode ser descrito
por equacdes que descrevem os fendmenos de escoamento em meios porosos.

A Lei de Darcy descreve o fluxo em sistemas porosos quando o movimento €

lento, sendo este diretamente proporcional a pressdo aplicada:
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J=L,AP 2.5)

em que:
< fop 3 1 20

J é o fluxo volumétrico [m’.s".m“];

AP € a pressao transmembrana aplicada [Pa];

L, € a constante de proporcionalidade [m’.s".m™ Pa].

A constante de proporcionalidade contém fatores intrinsecos da matriz, como a
porosidade e diametro dos poros, além da viscosidade do permeado, que também esta
incluida em L.

O termo L, assume um significado importante quando a pressdo osmética da
solucdo € desconsiderada, podendo ser determinado experimentalmente permeando-se
dgua pura na membrana a diferentes pressdes. Quanto mais densa a membrana, menor

serd a permeabilidade hidrdulica (MULDER, 1991).

2.3.4 Microfiltracao

A microfiltracdo € processo no qual uma solucdo é impulsionada através de uma
membrana, a qual retém macromoléculas e permite a passagem do solvente e
microssolutos (PEPPIN e ELLIOT, 2001).

A separacdao na MF ¢€ essencialmente devida ao tamanho do soluto em relacdo a
dimensao dos poros da membrana, ndo havendo grande influéncia dos termos de interagao
soluto/membrana, o que implica em uma relacdo entre a rejeicdo do soluto e seu peso

molecular MULDER, 1991).
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2.3.4.1 Aplicacdes da microfiltracao

O crescente desenvolvimento de novos materiais aplicados na fabricacdo de
membranas tem proporcionado uma amplia¢do das aplicacdoes da MF, com um mercado
que cresce cerca de 10% ao ano em vendas de equipamentos. Em 1998 foram realizadas
vendas que somaram quinhentos milhdes de ddlares no mercado mundial (DRIOLLI e
ROMANO, 2001).

As aplica¢des da MF sdo tipicamente na separacdo de solutos macromoleculares e
material coloidal de solu¢des. Muitos estudos em escala laboratorial estdo em andamento,
e as seguintes industrias utilizam a MF:

- Quimica e nuclear, no tratamento de dguas e efluentes;

- Automobilistica, na recuperagdo e reciclagem de dguas da pintura por eletrodeposicao;

- Polpa e papel;

- Alimenticia e laticinios, na clarificacdo de vinagre, sucos e bebidas, concentragdo de
leite e gelatina, filtracdo estéril, recuperacdo de proteinas do soro, producdo de ovos em
po, producdo de amido de trigo e batata, etc.;

- Bioldgica e farmacéutica, para a producio de antibidticos, remog¢do de pirogé€nios € no
tratamento de sangue e plasma (GEKAS et al., 1985; JONSON e TRAGARDH, 1990;
SCOTT e HUGHES, 1996).

A MF vem sendo aplicada também por meio de processos mistos, combinada com
outros tratamentos e tecnologias. Deste modo, processos hibridos com UF, OI e NF para o
tratamento de dguas e efluentes, na recuperaciao de subprodutos e residuos, bem como em
combinacdo com reatores e biorreatores (CUPERUS, 1998; DRIOLLI e ROMANO,

2001).
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2.3.4.2 Caracterizagao de membranas de microfiltragao
A separa¢do por membranas porosas ocorre pela retengdo por tamanho, e na MF,
que emprega membranas assimétricas, a seletividade a determinado soluto se da
essencialmente na pele. Por essa razdo, deve-se caracterizar essa regido da membrana,
determinando-se sua espessura e distribuicdo do tamanho dos poros (MULDER, 1991).
Segundo Scott e Hughes (1996), as caracteristicas mais importantes para

membranas de MF e UF sao o fluxo e a rejeicao de solutos.

2.3.4.2.1 Rejeicao de solutos

A rejeicdo de solutos dispersos consiste em uma técnica simples para caracterizar
membranas de MF. A rejei¢do de uma membrana a um soluto pode ser definida pela

equacdo 2.6 (GIRARD e FUKUMOTO, 2000):

CR=—2—_"P =1-—¢ (2.6)

sendo:
CR € o coeficiente de rejei¢ao;
Cp € a concentragdo do componente no permeado;

C, € a concentracdo do mesmo componente na alimentacao.

Muitas vezes a rejeicdo € apresentada em termos percentuais, € o corte de uma
membrana (cut off) é o conceito utilizado pelos fabricantes para definir o peso molecular
de um soluto no qual a membrana apresenta 90% de rejeicdo. Assim, uma membrana que
apresenta um corte de 40.000 significa que solutos com peso molecular maior que 40.000

terdo rejeicdes acima de 90%. Entretanto, a massa molecular ndo deve ser considerada
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como o unico critério de seletividade de uma membrana porosa. Muitas vezes, 0s
compostos rejeitados formam uma camada na superficie da membrana, que atua como
uma membrana dindmica capaz de reter com mais eficiéncia outros compostos

(MULDER, 1991).

2.3.4.2.2 Permeabilidade

Considerando-se que os poros assemelham-se ao modelo capilar, a equagao 2.5
descreve o comportamento do fluxo através da membrana, sendo que a constante de
proporcionalidade contém os termos viscosidade do permeado, porosidade, tortuosidade
dos capilares e o didametro dos poros. Assim, quanto maiores sejam as dimensdes dos
poros, maior serd o fluxo de permeado (MULDER, 1991).

Para membranas hidrofébicas, como politetrafluoretileno, fluoreto de
polivinilideno (PVDF) ou polipropileno, o fluxo é medido como uma fun¢do da pressao
aplicada. Em uma determinada pressdo minima, 0s poros maiores tornam-se permeaveis,
sendo que os menores mantém-se impermedveis. Os poros menores necessitam de
maiores pressdes para que sejam umedecidos, situacdo que € alcangada depois de atingido
o ponto minimo de pressdo, e entdo o aumento de fluxo torna-se linear com o aumento da
pressdo. Para a maioria das membranas, hd uma regido de transi¢do, devido aos poros nao
serem capilares ideais, na qual o fluxo se comporta de acordo com a distribuicdo de
tamanhos, passando apds esta transicdo ao modelo linear. A figura 05 mostra este

comportamento (MULDER, 1991).
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Pmin Pméx

AP

Figura 05: Comportamento do fluxo frente ao aumento de pressdo em uma membrana

contendo distribui¢do do tamanho de poros (MULDER, 1991).

A permeabilidade hidrdulica, entdo, pode ser relacionada com o fluxo de
permeado e a pressdo transmembrana, sendo o coeficiente angular da reta, determinada

pela equagdo 2.5.

2.3.4.3 Fouling e polarizagdo de concentragdao

Na operagdo de sistemas de MF e UF observa-se uma queda no fluxo permeado
com o tempo, ocorrendo ja no inicio do processo e podendo se prolongar com o tempo. A
retencdo de macromoléculas acarreta o seu actimulo na superficie da membrana, o que
acrescenta a resisténcia da membrana ao escoamento valores superiores em Vvdrias
magnitudes, e em alguns casos, o fluxo pode chegar a apenas 5% do valor verificado com
agua pura (MULDER, 1991).

Segundo Jonson e Triagardh (1990), o declinio do fluxo € o principal problema da

MF, causado pelos fendmenos de polarizacdo de concentragdo e fouling. A concentragdo
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de polarizagao ocorre rapidamente, enquanto que o fouling ocasiona uma queda gradual e
em longo prazo no fluxo.

O efeito da polarizagdo de concentragdo e do fouling no fluxo podem ser
observados na figura 06. A linha cheia demonstra o fluxo de solvente puro e as linhas
pontilhadas os efeitos da polarizacdo de concentracdo e do fouling. Embora a polarizacio
de concentragdo seja observada ja nos primeiros instantes de filtracdo, o seu efeito tende a
um valor constante rapidamente, uma vez que o estado estaciondrio é alcangado. Em
contrapartida, o fouling possui uma tendéncia de estabilizagdo mais prolongada,

reduzindo o fluxo ao longo do tempo (MULDER, 1991).

Fhixo
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Fouling

terpo
Figura 06: Efeitos da polarizacdo de concentragdo e fouling no fluxo de permeado

(MULDER, 1991).

O fendmeno de polarizacio de concentragdo € considerado como sendo reversivel,
enquanto que os efeitos do fouling podem ser divididos em reversiveis (removidos com
agua) e irreversiveis (removidos somente com solugdes de limpeza) (ARGUELLO et al.,

2002; BAUDRY et al., 2002).
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2.3.4.4 Instalacdes de microfiltracao

O sucesso da aplicagao da microfiltragdo estd na escolha do tipo de membrana
correta, bem como no tipo de moédulo e lay out selecionados para cada processo
especifico, devido aos efeitos do fouling e da polarizacdo de concentragdao
(STRATHMANN, 1981).

O estudo de viabilidade, além de considerar os aspectos técnicos, deve passar
também por um estudo econdmico detalhado em comparacdo a outros processos
tradicionais de separacdo (SAKAI, 2002; VILANI, 2001).

Comercialmente, as membranas sao fabricadas nas geometrias plana e cilindrica.
Os principais aspectos a serem considerados sdo as varidveis do processo e as
caracteristicas da mistura a ser fracionada. As membranas planas sdo empregadas em
modulos de quadros e placas e espiral, enquanto que as membranas cilindricas sao
empregadas em moédulos tubulares, capilares e de fibra oca (FERNANDES, 1999).

Os moédulos podem ser dispostos em simples passe, com recirculagdo, em série ou
paralelo, baseado nas consideracdes econdmicas € pardmetros técnicos, como a
manutencdo, limpeza (CIP), drea disponivel, necessidade de troca das membranas, etc.
(MULDER, 1991). O aspecto principal a ser considerado na selecdo do tipo de médulo €
a resisténcia que a configuragdo ird oferecer ao fouling € uma maior relacio entre a area
filtrante e o espago ocupado pelo médulo (CARTWRIGHT, 1995).

As instalagdes de microfiltracio com médulo de quadro e placas assemelham-se
ao filtro prensa. As membranas sdo dispostas paralelamente, intermediadas por
espacadores e suportes. O suporte fornece resisténcia mecanica a membrana quando esta é
submetida a diferenca de pressdo. O suporte mais utilizado € o papel non-woven, o qual é

um material poroso fabricado com fibras de poliéster, polipropileno ou polietileno. A
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alimentacdo ocorre simultaneamente em todas as membranas, sendo o permeado
recolhido por um tubo central (MULDER, 1991; VILANI, 2001).

O moddulo espiral tem sido amplamente utilizado para a MF, UF, NF e Ol. A
membrana € colocada entre dois espacadores. Um espacador opera como coletor de
permeado e o outro para escoamento da alimentacdo. As membranas e os espacadores sao
enrolados ao redor de um tubo perfurado (o qual recebe o permeado dos coletores
intermedidrios as membranas) e dispostos no interior de uma carcaga cilindrica. As
condig¢des para controle do escoamento sao limitadas, e embora a instalacdo possua uma
grande relacdo entre a area filtrante e o volume ocupado, a mesma € sujeita aos
fendmenos de fouling e polarizagdo de concentracdo (SAKAI, 2002; STRATHMANN,
1981).

As membranas tubulares sdo fabricadas depositando-se a solucdo polimérica sobre
a superficie de um tubo poroso e levando o conjunto a precipitagido. O tubo pode ser de
material ceramico ou papel non-woven. A instalacdo apresenta Otimas condi¢des para
controle das condicdes hidrodinadmicas, embora ndo apresente uma grande relagdo entre a
area filtrante e volume ocupado (SAKAI 2002; STRATHMANN, 1981).

As membranas capilares ou de fibras ocas consistem de uma série de finos tubos
dispostos no interior de uma carcaga cilindrica. A alimentacdo pode ser realizada pelo
interior dos capilares (ou fibras ocas) ou pela parte externa. Ao contrario das membranas
tubulares, este modelo de filme possui estrutura para resistir as pressdes, ndo sendo
necessdrio o tubo suporte. A diferenca entre as membranas de fibras ocas e o modelo
capilar estd no didmetro do tubo, e os sistemas atingem altas relacdes entre drea filtrante e
o volume ocupado. As membranas capilares t€m sido utilizadas para microfiltracdo,

ultrafiltracdo e pervaporacdo, enquanto que as membranas de fibras ocas possuem maior
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aplicagdo em didlise, osmose inversa e permeagdo de gases (MULDER, 1991; SAKAI,
2002).
A figura 07 demonstra quatro ilustracdes dos modelos de instalacdes de

microfiltragao.
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Figura 07: Mdédulos de microfiltracio (CARTWRIGHT, 1995).

2.4 PRE - TRATAMENTO

Para o maior desempenho do processo de membrana, segundo BARROS (2002),
os pré-tratamentos , como a utilizacdo de enzimas, conferem aumento acentuado aos
fluxos de permeado obtidos nos processos de clarificacdo por MF dos sucos de frutas. A
diminui¢do do fluxo se deve ao entupimento da membrana por complexos de altas massas
moleculares como as pectinas. A enzima pectinase, celulase e hemicelulase sdo muito

usadas no processamento de sucos para aumentar o rendimento dos mesmos, degradando
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polissacarideos estruturais que interferem na extracdo, filtragdo, clarificacdo e

concentracdo de sucos.

2.4.1 Enzimas

As enzimas sdo proteinas especializadas na catdlise de reagdes bioldgicas. Elas
estdo entre as biomoléculas mais notdveis devido a sua extraordindria especificidade e
poder catalitico, que sdo muito superiores aos dos catalisadores produzidos artificialmente
(LEHNINGER, 1976).

A acdo catalitica das enzimas € semelhante a dos catalisadores inorganicos, uma
vez que elas ndo sdo consumidas na reacdo. Contudo, o que distingue uma enzima de um
catalisador inorganico, é a sua capacidade de catalisar uma reacdo sob condi¢des suaves,
como em solugdes aquosas a temperatura e pressao normais, com diminui¢do do risco de
desnaturagdo térmica dos compostos termoldbeis, reducdo das necessidades energéticas e

dos efeitos corrosivos (BARROS, 2002).

2.4.1.1 Pectinase

As pectinases constituem o grupo de enzimas capazes de hidrolisar as ligacdes
glicosidicas da cadeia principal das pectinas e retirar os grupamentos ligados a ela. As
enzimas pectinoliticas sdo separadas em dois grupos principais. Ao primeiro grupo
pertencem as poligalacturonases, as pectino- e as pectato-liases, que despolimerizam a
cadeia principal, sem afetar o seu grau de esterificacdo. O segundo grupo é formado pelas
pectinoesterases, que removem os grupos metoxila presos a cadeia, sem alterar o seu grau
de polimerizacdo (TRINDADE, 1996).

Industrialmente, as pectinases apresentam ampla utilizacdo nas industrias

alimenticia e de bebidas, principalmente em processos de:
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- maceracdo de vegetais e frutas para a producdo de néctares e purés;

- extracdo e clarifica¢do de sucos de frutas;

- extracdo de suco, cor e aroma de mostos de uva e clarificacdo de vinhos;
- desengomagem de fibras naturais, tais como linho e juta;

- preservacdo de madeiras;

- recuperacgao de dleos vegetais (TRINDADE, 1996).

2.4.2 Pectina

As frutas tém paredes celulares contendo uma grande variedade de
polissacarideos. Uma caracteristica das frutas é a presenca de substincias pécticas,
classificadas geralmente como pectina. As pectinas estdo concentradas no meio da lamela
entre as células das frutas. No tecido das pectinas existem substincias insoldveis
chamadas de protopectina. A pectina € um componente significante de uma fruta que
forma um gel quando aquecido e depois resfriado, sendo muito empregado na fabricacio
de geléias (COOLERKIWI, 2008).

Segundo BOBBIO et al. (1992), entende-se por pectina, o polissacarideo que,
junto com a celulose e hemicelulose, formam o material estrutural das paredes celulares
dos vegetais, e por ligacdes covalentes dd origem a chamada protopectina. A pectina é
enzimaticamente degradada com o envelhecimento do vegetal resultando na perda de
rigidez do material estrutural, em parte compensada pela formacgdo de lignina que torna o
tecido vegetal duro. Mesmo insolivel em dgua, a protopectina é facilmente decomposta
por 4cidos diluidos desprendendo a "pectina" (BOBBIO et al.,1992). A “pectina” liberada
¢ formada por cadeias lineares de dcido D-galacturdnico unidos através de ligacdes do
tipo a-1,4, podendo apresentar em sua estrutura curtas seqiiéncias de ramnose unidas

através de ligacdes do tipo a-1,2 e ainda pequenas ramificagdes de xilose, ramnose e
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arabinose (COSTA, 1997). Parte das cadeias de 4cido D-galactur6nico, nas pectinas, se
apresentam esterificadas por grupamento metila, sendo este grau de esterificacio um
parametro de classificacdo das pectinas em dois grandes grupos: as de alto teor de
metoxilacdo (ATM) e as de baixo teor de metoxilacdo (BTM). De acordo com COSTA
(1997) esta classificacdo € muito importante, pois as pectinas apresentam
comportamentos diferentes de geleificacdo pertencendo a grupos distintos, sendo as
pectinas ATM mais hdbeis a formar géis na presenca de 4cidos organicos (4cido citrico,
malico, etc.) e sacarose enquanto que as pectinas BTM podem formar géis mesmo na
auséncia de tais complementos, porém estas exigem uma pequena quantidade de ions
divalentes (célcio e/ou magnésio), dai o grande valor deste tipo de pectina, uma vez que
podem ser utilizadas, mais facilmente na fabricacdo de produtos dietéticos ou com baixo
teor de calorias (GRUESS, 1973 citado por COSTA, 1997).

As pectinas sdo comercialmente classificadas em pectinas de alto teor de grupos
metilicos (ATM) quando contém acima de 50% dos residuos de acido galacturdnico
esterificados e de baixo teor (BTM), quando somente 50%, ou menos, estdo esterificados.
(BOBBIO et al., 1992)

O grau de esterificacdo das pectinas pode, também, ser subclassificado em:
pectinas com teor de grupos metoxilicos superior a 70%, sd@o as chamadas pectinas de
deposicao rapida por gelificarem rapidamente em temperaturas mais altas (75 a 85°C) o
que previne a flotacao de pedacgos de frutas; as pectinas com teor entre 66 a 70% sdo as de
deposicao semi-rdpidas que sdo utilizadas na mesma finalidade das pectinas de deposi¢do
répida, porém formam géis entre 55 e 75°C; e as pectinas com grau de metoxilacao entre
60 e 66% siao denominadas pectinas de deposi¢do lenta, que requerem um tempo

relativamente grande para a sua geleificagdo em temperatura entre 45 e 60°C. Assim, para
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as pectinas ATM, o tempo e a temperatura de deposicao sdo diretamente proporcionais ao
grau de metoxilacdo da pectina (COSTA, 1997).

De modo diferente das pectinas ATM, as BTM formam géis com velocidade de
deposi¢cdo menor a medida que ocorre o aumento do grau de metilacio da molécula
péctica. E um dos empregos das pectinas do tipo BTM € na fabricacdo de geléias com
restri¢do caldrica e outros produtos dietéticos como pudins, sopas gelatinosas, sucos de

frutas, purés e molhos (COSTA, 1997).

2.5 ANALISE REOLOGICA

O comportamento reolégico dos sucos € usado, de um lado como ferramenta
indispensavel para o projeto, avaliacdo e operacdo dos equipamentos de processos, € por
outro como medida de qualidade desses produtos, na verificagdo de sua composicao.

O comportamento reoldgico dos sucos € influenciado pela sua composi¢ao tanto
quantitativa quanto qualitativa e, por conseqiiéncia dependerd do tipo de fruta e dos
tratamentos realizados no seu processo de elaboragdo. Os sucos clarificados e
despectinizados apresentam comportamento Newtoniano, ao passo que O0S Sucos
concentrados e as polpas ndo seguem a lei da viscosidade de Newton. Segundo
HOLDSWORTH (1971) citado por PELEGRINE ef al. (2000), a maioria dos alimentos
fluidos derivados das frutas apresentam comportamento pseudopldstico, onde a
viscosidade aparente decresce com o aumento da taxa de deformacao.

Os fluidos ndo Newtonianos geralmente apresentam uma viscosidade que depende
da taxa de deformacdo. De modo que a tensdo viscosa se relaciona com a taxa de

deformacao como na equagao:
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t=uly) 7y @.7)

onde: 7 ¢ atensdo de cisalhamento;
4(7)é uma fungio de 7, denominada viscosidade aparente;
7 € a taxa de deformacao.

Um modelo apropriado para descrever o comportamento de suspensdes finas e
pastas € o modelo de Ostwald — de Waele (lei de poténcia ou Power Law), onde a

viscosidade aparente € descrita pela relagao:

u(y)=cy @3)

em que ¢ € n sdo constantes do fluido. E para n=1 reduz-se a lei de Newton, n<l
pseudopléstico, n>1 dilatante. Entdo, o desvio de n a 1 reflete o grau de desvio em relacio

ao comportamento Newtoniano, como observado na figura 08.

Newtoniano
n=1,c=H

Dilatantes

N

Pseudo-plastico

Y
Figura 08: Comportamento de um fluido ndo-Newtoniano viscoso modelado pela relagio

Power Law.
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2.6 ANALISE SENSORIAL

A andlise sensorial, segundo DUTCOSKY (1996), definida como uma disciplina
cientifica usada para evocar, medir, analisar, interpretar reacdes caracteristicas dos
alimentos e outros produtos de consumo, da forma como sao percebidas pelos sentidos da
visdo, olfato, gosto, tato e audicdo, enfatiza a importancia da forma de medida no
tratamento dos dados da avaliac@o sensorial. A forma de medida € critica na quantificagdo
das respostas aos estimulos sensoriais para propdsitos de utilizacio de métodos
estatisticos descritivos e inferenciais. Esses métodos estatisticos fornecem uma base
racional para as decisdes acerca dos produtos analisados. O valor da medida e a
necessidade de escalas apropriadas para essas medidas ndo sao, entretanto, exclusividades
da andlise sensorial, pois a fisica fornece excelentes exemplos do que pode conseguir por
meio de medidas das diversas grandezas.

Ainda de acordo com DUTCOSKY (1996), sd@o muitas as aplicacdes da andlise
sensorial na industria de alimentos e nas institui¢des de pesquisa:
- Controle das etapas de desenvolvimento de um novo produto.
- Avaliagdo do efeito das alteracoes nas matérias-primas ou no processamento
tecnoldgico sobre o produto final.
- Selecao de nova fonte de suprimento e reducdo de custos.
- Controle de efeito da embalagem sobre os produtos acabados.
- Controle de qualidade.
- Estabilidade durante o armazenamento — Vida de prateleira.
- Graduacdo ou avaliacdo do nivel de qualidade do produto.
- Teste de mercado de um novo produto ou produto reformulado.

Enfim, a avaliagdo sensorial fornece suporte técnico para pesquisa,

industrializagdo, marketing e controle de qualidade.
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2.7 TRABALHOS DE CLARIFICACAO DE SUCOS POR MEMBRANAS

Para melhor embasamento tedérico, alguns trabalhos cientificos relacionados a
clarificac@o de sucos por membranas foram, cronologicamente, abaixo relacionados:

YU et al. (1986) concentraram o suco de maracujd por ultrafiltracdo e evaporagdo.
Os autores trataram enzimaticamente o suco de maracuja com pectinase em seguida
centrifugaram e pasteurizaram. A filtracdo ocorreu numa membrana de 2500 kDa a 70°C
e com pressdes variando entre 3 e 15 bar. Os pré-tratamentos causaram perdas de
aproximadamente 20% em massa, porém proporcionaram um aumento no fluxo de
permeado em mais de 50%. Os resultados obtidos por meio de uma avalia¢do sensorial
indicaram que o sabor do suco reconstituido era inferior ao suco fresco, mas os dois nao
apresentaram diferencas significativas.

GASSAYE et al. (1991) apresentam uma comparagdo entre o processo tradicional
e por membrana da clarificacdo do suco de abacaxi. Neste estudo, os autores ressaltam a
importancia do tratamento enzimdtico para modificar as estruturas moleculares das
substincias que constituem o suco e observam uma melhora do fluxo de permeado com o
suco previamente tratado com enzimas.

Em 1992, CAPANNELLI et al. obtiveram um suco clarificado, de limdo e laranja,
de boa qualidade, utilizando configuracdes e tipos de membranas distintos. Os autores
constataram que a polpa, pectina e 6leos essenciais foram quase que totalmente retidos
pelas membranas.

CAPANNELLI et al. (1994) apresentaram a continuidade do trabalho anterior,
agora com unidade piloto. Eles filtraram os sucos de laranja e limdo usando membranas
tubulares ceramicas e poliméricas. Os autores constataram que as membranas ceramicas

apresentaram fluxo de permeado mais alto em relagdo as poliméricas.
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De acordo com Habert et al. (1996) as principais aplicagdes do processo de micro
e ultrafiltracdo sdao na clarificacdo, concentracdo e fracionamento de solutos, sendo
largamente utilizada na industria alimenticia, bem como em aplica¢des na biotecnologia e
na drea médica.

SULAIMAN et al. (1998) descreveram o fluxo de permeado limitante do suco de
carambola, durante a clarificacdo por ultrafiltragdo. Os autores fizeram uso de membranas
com 25 kDa, a 30°C e numa faixa de concentracao de 0,46 a 6,5% em massa.

ALVAREZ et al. (1998) estudaram a influéncia da despectinacdo na ultrafiltragdao
de macga. O suco ndo clarificado foi tratado com vérias concentragdes da enzima
comercial Pectinex 3XL, na faixa de 0-400 ppm, por 2 horas a 55°C. Os autores
constataram uma reducdo de 62% na viscosidade do suco.

CABRAL et al. (1998) aplicaram a microfiltragdo para esterilizagao a frio do suco
de acerola, visando manter as caracteristicas sensoriais e nutricionais do suco. Os testes
foram realizados com uma membrana polietersulfona de 0,3um de didmetro de poro, a 30
°C e em diferentes pressdoes durante duas horas. Os resultados obtidos pelos autores
mostraram uma reducao no teor de pectina, diminui¢ao no teor de sélidos soliveis e ainda
concluiram que os sucos obtidos sdo “considerados estéreis’.

FUKUMOTO et al. (1998) filtraram suco de mag¢a despectinizados e tratados com
acido ascorbico, em membranas de micro e ultrafiltracdo. Sob condi¢des 6timas (8m/s,
414 kPa e 50°C) a membrana de ultrafiltragdo resultou em mais alto fluxo de permeado no
estado estaciondrio e menor fouling do que a membrana de microfiltracdo, para ambos
sucos utilizados.

FERNANDES (1999) estudou a clarificacdo do suco de acerola por processo de

ultrafiltracio numa membrana em espiral de celulose regenerada de 30 kDa, constatou
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que na clarificacdo do suco com 2% de polpa tratado enzimaticamente houve um aumento
de fluxo de permeado com o aumento da pressao.

DA MATTA (1999) observou que a clarificacgdo do suco de acerola com
membranas de ultrafiltragdo e pré-tratamento enzimético permitiu a concentracdo dos
componentes volateis mais leves, responsaveis pelo aroma da fruta.

VAILLANT et al. (1999) estudaram a microfiltracdo tangencial do suco de
maracujd tratado enzimaticamente com Ultrazym 100G®, trabalhando nas condicdes de
1,5 bar, 36°C e velocidade de escoamento igual a 7 m/s, com uma membrana multicanal
ceramica de 0,2 um, alcancaram fluxo estabilizado igual a 113 L/h.m2. Estes autores
procederam ainda a microfiltracdo do suco de maracuja sem tratamento enzimético e
constataram fluxo estabilizado de aproximadamente 10 L/h.m? nas mesmas condi¢des
operacionais ja citadas.

VAILLANT et al. (2001), no estudo sobre estratégias econOmicas para a
clarificacdo da polpa de frutas por microfiltracdo tangencial, relatam uma redu¢do de 70%
no fluxo (em relagdo ao fluxo inicial) para a polpa de maracujé tratada enzimaticamente.

DAMASCENO (2001) obteve o suco de acerola clarificado concentrando em uma
unidade de osmose inversa, a partir de um suco com 2% de polpa, submetido a um
processo de ultrafiltracdo, utilizando uma membrana de polissulfona em mddulo de fibra
oca a 0,8bar de pressdo transmembrana e 35°C.

BARROS (2002) afirmou que as caracteristicas sensoriais dos sucos de frutas
dependem das substincias que compdem o sabor e o aroma dos mesmos. Estas
substancias, em geral, volateis e termosensiveis sdo largamente afetadas por processos
térmicos. Isto também ocorre com relagdo a qualidade nutricional dos sucos. Assim, nesse

campo concentracdo de sucos, o uso da tecnologia de membranas torna-se bastante
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interessante, pois os tais processos ocorrem freqiientemente em temperaturas baixas ou
ambiente.

DE PAULA et al. (2004) estudaram a melhoria na eficiéncia da clarificagao do
suco de maracuja pela combinagdo dos processos de microfiltracdo e enzimatico. Para tal
proposito eles utilizaram trés preparados enziméaticos comerciais: Pectinex Ultra SP L,
Thermamyl Liquid 60 (Novo Nordisk) e Biopectinase MB (Quest International). Os
autores usaram uma membrana tubular de 0,3 um e operaram a unidade de filtracdo a 1,5
bar a 25°C e obtiveram fluxo médio estabilizado igual a 16 L/h.m?2.

SILVA et al. (2005) estudaram a clarificagdo do suco organico de maracuji por
microfiltracdo. Nesse estudo os autores usaram suco de maracujd organico tratado
enzimaticamente com Pectinex Ultra SLP, usaram membrana tubular de polietersulfona e
obtiveram fluxo estabilizado igual a 25 L/h.m2.

FONTES e CAMINATO (2007) estudaram a microfiltracdo tangencial na
clarificacdo do suco de acai. Os autores usaram uma membrana de 0,2 um a 3,0 bar e
obtiveram fluxos estabilizados iguais a 7 L/h.m? e 7,5 L/h.m? usando como pré-tratamento
peneira de 1,68 mm e 0,71 mm respectivamente.

OLIVEIRA (2008) fez a comparacdo da microfiltracdo e a centrifugacdo na
clarificagdo do suco tropical de maracuja. Para a microfiltracio com membrana, tratou
enzimaticamente o suco a 100 e 200 ppm e utilizou membranas ceramicas de 0,3 wm e 0,8
um em duas pressdes (1,0 e 3,0 bar). O suco microfiltrado foi comparado com o suco
tratado e centrifugado a 3.500 rpm durante meia hora. Onde se constatou que a
clarificagdo por membrana na melhor condi¢cdo encontrada obteve 100% de reducdo de
s6lidos em suspensdo e 97 % de redugdo da turbidez e o processo de centrifugacdo causou
redugdes de turbidez maior que 97% e ainda reducdo de s6lidos suspensos superiores a

97% para ambos os tratamentos enzimaticos.
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CAPITULO III
MATERIAIS E METODOS

3.1 ORIGEM DA MATERIA-PRIMA

A polpa integral de maracujd, utilizada neste trabalho, foi comprada de uma

empresa da regido de Maringé - Pr, em embalagens de 100g e mantida sob refrigeracao a -

8°C.

3.2 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de clarificar a polpa integral de

maracuja por meio de microfiltracdo, precedido por centrifugacdo e tratamento

enzimdtico, e avaliando sua qualidade microbioldgica, fisico-quimica e sensorial,

seguindo de acordo com o esquema apresentado na figura 09.

Sobrenadante +
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Figura 09: Esquema da metodologia empregada para o processo de clarificacdo da polpa

de maracuja por microfiltragdo.
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3.3 PRE-TRATAMENTO DA POLPA DE MARACUJA

O pré - tratamento, como centrifugacdo e reagdes enzimadticas, sdo esséncias para
diminuir o fouling na membrana, ji que os sucos de fruta despolpados sdo ricos em
particulas insoldveis e em materiais em suspensdo (GOMES, 2006).

No pré - tratamento ou também chamado de pré - clarificacdo, a polpa integral de
maracuja foi centrifugada numa centrifuga de rotor, como apresentado na figura 10, da
marca Chibas Center, com sistema constituido por um tanque de tratamento/alimentag¢ao
em aco inoxiddvel 316, rotor com partes internas (rotor e tampa) em aco inoxiddvel 316,
carcaga em ago carbono e um tanque coletor do centrifugado em ago inoxiddvel 304,
apresentando acionamento com motor elétrico de 5 CV acoplado a polia proporcionando
17.000 rpm e um tanque pulmao com capacidade de 150 litros, disponivel no Nucleo de
Estudos de Produtos Naturais (NEPRON) na Universidade Estadual de Maringd. O

processo de centrifugacdo gera duas linhas de produtos, o sobrenadante e o sedimentado.

Figura 10: Centrifuga de rotor

Universidade Estadual de Maringd



Capitulo Il — Materiais e Métodos 42

O sobrenadante seguiu um tratamento enzimatico visando a reducao do teor de
polpa, o aumento no rendimento de obtencdo do suco clarificado e a diminuicdo da
viscosidade, o que proporciona um aumento de fluxo permeado pela membrana. O
detalhamento desta etapa serd esclarecido mais adiante.

O sedimentado da centrifugacao foi seco em estufa de circulacao de ar e separado
granulométricamente em peneira de 48 mesh. Do resido grosso' obtido, fez-se 2 extracio
de 6leo por meio de arraste com hexano; e do residuo finoz, realizou-se a analise
reoldgica no intuito de se comprovar o comportamento pseudopldstico, apresentado pela

maioria dos alimentos fluidos derivados de frutas.

3.3.1 Analise reoldgica

Para determinar a viscosidade e os parametros reoldgicos da amostra (solucdo de 5
mg/ml do pé fino do peneiramento), utilizou-se um redmetro digital programavel
Brookfield (Modelo DV 1III) na versdo cilindros concéntricos, disponivel no
Departamento de Engenharia Quimica, na Universidade Estadual de Maringd. O aparelho
¢ ligado a um banho termostitico com temperatura controlada, a temperatura do banho
utilizada na realizacdo da amostra foi de 25°C. O programa computacional RHEOCALC,
versdo 1.3, controla e recolhe dados do Redmetro, além de calcular e apresentar os

resultados graficamente. Os resultados sdo expressos em centipoise (cP).

3.3.2 Tratamento enzimatico
Apés a centrifugacdo, a polpa de maracuja, foi submetida ao tratamento

enzimatico visando a reducdo do teor de polpa, o aumento no rendimento de obtencao do

! Provalvemente composto por sementes e residuos do fruto, mal separados no processo de despolpagem do
fabricante.
% Composto por substancias pécticas, propriamente dita.
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suco clarificado e a diminui¢ao da viscosidade, o que proporciona um aumento no fluxo
que permeia a membrana, pois reduz o fouling ou entupimento da membrana. Para isso,
utilizou-se a enzima Pectinex Ultra SP-L fornecida pela empresa Novozymes, nas
concentracdes de 150 e 300ppm na temperatura de hidrélise de 50°C por 60 minutos sob
agitacdo constante, isso de acordo com o estudo prévio que determinou esta condi¢dao
como sendo a melhor apresentada.

Este estudo baseou-se na utilizacio da enzima no sobrenadante da polpa
centrifugada, em concentracdes e condicdes de tempo e temperatura diferenciados e sua
posterior andlise reoldgica no intuito de se verificar a reducdo da viscosidade do suco nas
condi¢des tratadas e com isso determinar o melhor método de pré-tratamento para
conduzir o produto a melhor performance na membrana.

Foram estipuladas trés temperaturas de tratamento enzimdtico (30°C, 35°C e
50°C), trés tempos de tratamento (30, 60 e 75 minutos) sob agitacdo constante e trés
concentragdes de tratamento (sem a enzima, ou seja, 0 ppm, 150 ppm e 300 ppm). E para
a andlise reoldgica especificou-se a temperatura de 20°C para a determinagdo da

viscosidade.

3.4 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os experimentos de clarificacdo foram realizados na unidade piloto de micro e
ultrafiltracio NETZSCH, modelo 027.06-1C1/07-0005/AI, com um mdédulo de aco
inoxiddvel AISI 304, disponivel no laboratério de Processos de Separacdo, no
departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

O equipamento, que utiliza o principio da filtracdo tangencial, tem como sistema
de alimentacdo um reservatdrio com capacidade para 5 litros, em ago inoxiddvel e com

camisa dupla e uma bomba de deslocamento positivo com inversor de freqiiéncia, que
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permite a operacdo em diferentes vazdes, ou seja, possibilita variar a velocidade
tangencial de filtragdo. Sua instrumenta¢do € composta de dois indicadores de pressao
(manOémetros) e um rotametro para indicacdo de vazdo da bomba de alimentacdo. Os
dispositivos de seguranca presentes na unidade sdo um pressostato, que limita a pressao
de operacdo da bomba, e um dispositivo contra trabalho a seco da bomba.

O esquema de funcionamento da unidade piloto de micro e ultrafiltracio, bem

como sua vista frontal e lateral podem ser vistas nas figuras 11,12 e 13, respectivamente.

Alimentagio
~ rxjf:rl ‘ [ A
,(_RI_'!_ L] W) }j
2/ Vi -
/\.{}-:‘, Permeado R
V3 V=51
T Permeado
— Drenagem

Drenagem {:\-[%f_ - i

Drenagem ﬁ\'}? __:I/_ —:~ o _,,« T
A

Drenagem C,:bz){’
e

Figura 11: Desenho esquematico da unidade piloto de ultrafiltragdo.

onde:

PI é 0 manO6metro; F1 € o médulo de filtracdo; V1 € a valvula reguladora de
R1 € o reservatorio; B1 € abomba; pressao;

FS € a chave de fluxo; PS € o pressostato; V2, V3, V4, V5, V6 sao as
FI é o rotametro; valvulas manuais.
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Figura 13: Unidade piloto de micro e ultrafiltracdo (vista lateral).
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Essa unidade foi equipada com dois tipos de membranas:

- Membrana tubular cerdmica, de o - Al203/TiO2 (Shumacher GmbH-Ti 01070),
adquirida da NETZSCH, com didmetro médio de poro de 0,3 wm, comprimento de 250
mm, didmetro externo de 7 mm e drea de permeacao de 0,005 m?, que foi instalada em um
modulo de aco inoxidavel, fixado a tubulacdo da unidade por meio de flanges;

- Membrana de fibra oca, de poli(imida), fornecida pela PAM Membranas Seletivas
Ltda., com didmetro médio de poro de 0,3 um, comprimento de 240 mm, didmetro
externo das fibras de 0,8 a 1,0 mm e com drea de permeacdo de 0,0158 m?, que foi
empacotada em um modulo de PVC soldéavel e anexada a unidade também por meio de

flanges.

3.4.1 Ensaios de microfiltracao do suco de maracuja

Neste trabalho foram verificadas as influéncias de pardmetros importantes para o
desenvolvimento do processo de clarificagdo por microfiltragcdo, tais como a concentragao
enzimdtica (150 e 300 ppm), a pressdo transmembrana (0,5 e 1,0 bar) e o tipo de
membrana (tubular e fibra oca). Entdo, o procedimento experimental adotado nesta etapa,
consistiu em fixar a velocidade tangencial no equipamento, controlar a temperatura a
25°C por meio de banho e variar a pressdo para uma dada concentracdo enzimatica, ou
seja, para cada polpa centrifugada previamente tratada, utilizando as membranas de fibra
oca e tubular. A tabela 01 apresenta as condi¢des operacionais utilizadas no processo de

clarificagc@o por microfiltracdo da polpa de maracuja.
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Tabela 01: Condigdes operacionais utilizadas no processo de clarificacio por

microfiltracdao da polpa de maracuja.

Vazao de Tratamento
Membrana Pressdo
recirculacdo enzimdtico
0,5 bar
150 ppm
1,0 bar
Tubular 500 1/h
0,5 bar
300 ppm
1,0 bar
0,5 bar
150 ppm
1,0 bar
Fibra Oca 3251/h
0,5 bar
300 ppm
1,0 bar

A vazdo de recirculacdo da membrana de fibra oca, a principio, foi fixada em 500
I/h também, porém esta vazdo causou a ruptura das fibras, assim, por este motivo,
utilizou-se uma vazao de 325 1/h que é a minima possivel para a unidade de microfiltracdao
utilizada.

Nos processos, realizados em batelada, foram alimentados 3 litros de suco
previamente hidrolisado e com o auxilio da bomba, iniciou-se o escoamento através do
sistema. Ao alcancar a membrana, a solu¢do foi separada em duas correntes distintas:
permeado e concentrado, sendo a fragcdo retida pela membrana recirculada e o permeado
recolhido continuamente.

Em todos os ensaios, o fluxo permeado foi determinado por meio da coleta da

massa de permeado em fun¢do do tempo, com o auxilio de uma balanca digital semi-
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analitica (BG 4000 — Gehaka) e calculado pela equagdo 3.1; e os ensaios terminavam

quando se atingiam volumes de permeado de 2 litros, ou seja, RRV de 3.

J =—F (3.1)

A razdo de reducdo volumétrica (RRV) foi determinada medindo o volume da

alimentacdo e do permeado de acordo com a equagdo 3.2 (Vaillant et al., 1999).
RRV =
= (3.2)
‘Vf —Vp )

onde: RRV € a razdo de reducao volumétrica;
Vf € o volume alimentado;

Vp € o volume permeado.

3.4.2 Limpeza das membranas

No inicio dos trabalhos, mediu-se o fluxo permeado com 4gua deionizada com as
membranas limpas na pressdao de 1,0 bar e na temperatura de 25°C, e tomou-se esses
valores como parametros para garantir a limpeza da membrana apds cada corrida.

Apesar de alcancado o retorno do fluxo original apds todas as limpeza das
membranas, de acordo com PRATO (2007), tolera-se até 20% de perda do fluxo original
devido a problemas de entupimento da membrana.

O procedimento de limpeza seguiu as especificacdes dos fabricantes, sendo
compostos pelos seguintes passos:

- Escoamento de todo o retido contido no médulo;

- Enxéagiie do equipamento com 4dgua deionizada;
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- Determinacdo do fluxo permeado com 4gua deionizada;

- Recirculacdo de uma solucao de hidréxido de sédio pH 10;

- Enxdgiie do equipamento até pH neutro;

- Checar o fluxo permeado;

- Recirculacdo de uma solucdo de hipoclorito de sédio até 300 ppm;

- Enxdgiie do equipamento até pH neutro;

- Checar o fluxo permeado;

- Recirculacdo de uma solucao de acido nitrico pH 3 (quando necessério);
- Enxdgiie do equipamento até pH neutro;

- Checar o fluxo permeado;

- Pode-se repetir todo esse procedimento, caso necessario.

3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Em cada ensaio, variando concentracao enzimética, membrana e pressdo, realizou-
se nas amostras de polpa alimentada, retida e permeada, andlises fisico-quimicas feitas em
triplicata e os resultados expressos sdo as médias aritméticas dos valores encontrados. A
caracterizacdo das amostras foi feita através de métodos analiticos, colorimétricos e
espectrofotométricos. As andlises foram: pH; °Brix (Sélidos Soliveis); Turbidez; Cor e
Absorbancia; Acucares Redutores; Actucares Totais; Acido Ascérbico ou Vitamina C;e

Acido Galacturonico. E serdo abaixo descritas:

3.5.1 pH
As leituras de pH foram realizadas através de pHmetro Digimed DM 20,
previamente calibrado com solugdes padroes de pH 4 e 7, a 25°C, corrigindo-se o valor do

pH lido em relacdo a temperatura (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).
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3.5.2 Solidos soluveis (°Brix)
A leitura refratométrica das amostras previamente homogeneizadas foi realizada
em um Refritometro Shimadzu (Blawsch & Lomb), de acordo com as normas do

INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985) e detalhada no Anexo L

3.5.3 Turbidez

Espectrofotometro Hach DR/2010 - Portable Datalogging Spectrophotometer,
utilizando-se o comprimento de onde de 860nm, este mesmo valor de comprimento de
onda foi utilizado por PRATO (2003), num estudo similar feito com o suco de acerola. Os
resultados sao expressos em FAU (Formazin Attenuation Units, onde 1 FAU = 1 NTU).
Foram feitas leituras em duplicatas. As amostras utilizadas correspondem ao liquido
sobrenadante, recolhido quando as amostras foram centrifugadas para a determinacdo do

teor de polpa.

3.5.4 Cor e absorbancia

Igualmente ao método da tubidez, utilizando-se do Espectrofotometro Hach
DR/2010 - Portable Datalogging Spectrophotometer, com o comprimento de onda de
455nm para a cor e 440nm para a absorbancia, valores de comprimento de onda utilizados

por PRATO (2003), num estudo similar feito com o suco de acerola.

3.5.5 Acicares redutores (Método do DNS - Berkeley)

Utilizou-se o método do DNS-Berkeley modificado por ZANIN e MORAES
(1987), que se baseia na redu¢do do dcido 3,5 dinitrosalicilico a 4cido 3-amino-5-
nitrosalicilico a0 mesmo tempo em que o grupo aldeido do acticar é oxidado ao grupo

carboxilico, hd o desenvolvimento de coloracdo avermelhada, a qual é lida em
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espectrofotometro no comprimento de onda de 540 nm. Os resultados s@o expressos em
mg de glicose/100mL de polpa. Este método (apresentado no Anexo I) foi utilizado por
ser eficiente, de fécil realizacdo e de resultados rdpidos, se comparado, por exemplo, ao

método de Fehling.

3.5.6 Acucares totais

O método utilizado para a dosagem de actcar total serd o método preconizado por
DUBOIS et. al., (1956) citado por PRATO (2007), que utiliza &cido sulfurico e fenol. O
principio deste método baseia-se na acdo do acido sulftirico sobre o carboidrato, retirando
duas moléculas de d4gua formando o hidroximetilfurfural (para as hexoses) e furfural (para
as pentoses), os quais reagem com o fenol formando um complexo colorido. (Detalhe do

método em Anexo I)

3.5.7 Acido ascérbico ou vitamina C
Segundo as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985), a metodologia para

andlise de vitamina C é a que € apresentada no Anexo L.

3.5.8 Acido galacturdnico
Para determinagdo da concentragdo de acido Galacturdnico utilizou-se o método

m-hidréxidifenol de KITNNER e VAN BUREN (1982) descrito em PRATO (2003) e

delineado no Anexo 1.
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3.6 INDICE DE DESEMPENHO DA MEMBRANA

Para a determina¢do da melhor condi¢do de operacdo da membrana, ou seja, para
identificar a sua melhor performance, determina-se o indice de desempenho da membrana
que nada mais €é que a soma dos valores normalizados de cada parametro avaliado.

Para a normalizacdo, € atribuido ao maior valor de cada parametro o indice 100
(cem) e ao menor valor o indice 0 (zero), e os pontos intermedidrios recebem valores

correspondentes a diferenga entre o maximo e o minimo.

3.7 ANALISE SENSORIAL

Para o desenvolvimento da andlise sensorial do suco de maracuja e
estabelecimento das escalas foram utilizados sucos a partir da polpa integral de maracuja
e dos permeados de melhor resultado apresentados em cada membrana.

Os sucos foram preparados diluindo-se os produtos 1+2 (recomendacdo do
fabricante), ou seja, para cada parte de polpa, duas partes de dgua; e na seqiiéncia,
adocando-o, adicionando 100g de agucar para 1500ml de suco diluido. As amostras
estavam acondicionadas em embalagens plésticas, onde constavam rétulos com todos as
dizeres para sua identificacdo e mantidas em temperatura de geladeira (aproximadamente

7°C) até a realizagdo do teste.

3.7.1 Realizacao do teste

Ap6s a diluicdo dos sucos, cerca de 50 ml dos mesmos foram colocados em
copinhos plasticos neutros descartaveis (tipo de café) codificados com algarismos de trés
digitos e arranjados ao acaso. Entre uma amostra e outra, para a limpeza do palato, serviu-

se dgua. Solicitou-se aos provadores que avaliassem quanto ao sabor sua aceitagdo tendo

Universidade Estadual de Maringd



Capitulo Il — Materiais e Métodos 53

como escala suporte uma escala hedonica de 9 pontos variando de gostei muitissimo a

desgostei muitissimo e anotassem na ficha, apresentada no quadro 01, sua opinido.

Laboratorio de andlise sensorial

Nome:

Data: / /

Prove as amostras na seqiiéncia apresentada, da esquerda para a direita. Coloque os
nimeros nos quadros abaixo a esquerda e atribua um valor de 1 a 9 quanto ao SABOR de
acordo com a escala.

AMOSTRA VALOR ESCALA

9 — Gostel muitissimo

8 — Gostel muito

7 — Gostel moderadamente

6 — Gostei ligeiramente

5 — Nem gostei / Nem desgostei

4 — Desgostei ligeiramente

3 — Desgostei moderadamente

2 — Desgostei muito

1 — Desgostei muitissimo

Comentarios:

Quadro 01: Ficha de avaliag¢do entregue aos provadores para anotagdo de suas notas.
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O teste foi realizado com 32 provadores ndo treinados, recrutados entre alunos
(maior parcela), funciondrios e professores do curso de engenharia de alimentos da
Universidade Estadual de Maringd. Foram estabelecidas, como condi¢des ambientais para

a aplicacdo do teste, cabines individuais iluminadas com lampada de coloragdo azul.

3.7.2 Anadlise estatistica

Na analise sensorial dos sucos diluidos, os dados foram tratados estatisticamente
pela andlise de variancia e fez-se posteriormente a comparacao das médias pelo teste de
Tukey.

Para a andlise de variancia, empregou-se, entdo, as ferramentas de andlise de
dados do software EXCEL 2000 (da Microsoft Office), com a ferramenta de andlise
ANOVA: fator dinico, fixando como parametro o a (nivel de significancia) de 0,05, valor
bastante utilizado para analise estatistica de alimentos, e obtendo-se assim as médias e as
variancias das amostras.

E com a tabela de valores criticos (q) para o teste de Tukey com a de 0,05 e os
célculos de Tukey para obtencdo das diferencas minimas significativas entre as amostras,

dispostos em DUTCOSKY (1996), obteve-se os resultados para a avaliagdo do teste.
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CAPITULO IV
DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1 PRE CLARIFICACAO OU CENTRIFUGACAO

A polpa integral de maracujd, comprada em industria de despolpamento da regidao
de Maringa-Pr, foi centrifugada visando um pré-tratamento a esse produto no intuito de
facilitar a sua posterior clarificacio nas membranas de microfiltracdo. Esse tratamento
fisico de centrifugacdo produziu 93,98%, em massa, de suco pré - clarificado, sendo o
restante, o sedimentado ou a torta imida, seca em estufa de circulacdo de ar obtendo-se
apenas 15,68% de massa seca em relagdo a torta inicial ou sedimentado.

Com uma amostra de 2 litros do suco pré — clarificado através da centrifugacao,
fez-se ainda o tratamento com dlcool etilico na propor¢do de 1:3 (v/v) e o material
precipitado foi separado por filtracdo e seco em estufa de circulacio de ar, gerando 6g de
massa seca, ou seja, do suco centrifugado ainda hé presenga de aproximadamente 0,3% de
substancias precipitdveis em dlcool, indicando a necessidade de um tratamento adicional.

A massa seca, obtida na centrifugacdo da polpa integral e na sua posterior
secagem, foi separada granulométricamente em peneira de 48 mesh, o que resultou em
14,2% de p6 fino, contendo provavelmente macromoléculas tais como substincias
pécticas e proteinas; e 85,8% de p6 grosso, considerado impurezas (restos de sementes e

outras fibras), como pode ser visualizado na figura 14.
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]

Figura 14: (A) P6 grosso e (B) p6 fino da separacdo granulométrica com peneira de 48

mesh.

Todos esses valores percentuais podem ser melhor visualizados na figura 15

abaixo.
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Figura 15: Fluxograma da pré-clarificacio da polpa de maracuj4.
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Do p6 grosso, fez-se uma extracdo com hexano, o qual apresentou 6% de
substancias lipidicas que podem conferir sabor indesejavel a polpa com o tempo.

O fino, obtido no peneiramento, foi caracterizado por meio de andlise reoldgica,
feita a temperatura de 25°C com uma solucdo de 5 mg/ml’, no redmetro Brookfield.
Observou-se um aumento da tens@o de cisalhamento (1) em funcdo da taxa de deformagao
(), apresentando, de acordo com o grafico mostrado na figura 16, um comportamento de
fluido pseudopldstico (portanto, ndo-newtoniano). O modelo de Power Law foi ajustado

aos dados sendo obtido a equagdo na forma:

7=0,1455-y%""* 4.1)

onde, R2=0,9939 ¢ n =0,7134 que é menor do que a unidade.
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Figura 16: Comportamento reolégico da amostra de p6 fino (substancias pécticas).

? Concentragio de reconstituicdo da polpa integral de maracujé, verificada por meio de andlises fisico-
quimicas.
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Assim, pode-se verificar a importancia da centrifugacdo neste processo, por reter
parte do material péctico que aumentaria significativamente a viscosidade aparente do

suco, dificultando o fluxo e a permeacao na membrana, aumentando seu entupimento.

4.2 TRATAMENTO ENZIMATICO

O sobrenadante da polpa de maracuja centrifugada foi submetido ao tratamento
enzimdtico, para se avaliar a melhor condi¢do de viscosidade para o processo de
microfiltracdo. Este estudo gerou griaficos de taxa de deformagdo por viscosidade
apresentados nos trés tempos de tratamento utilizados, mostrados no anexo II, e que

foram resumidos nos resultados dispostos na tabela 02 abaixo.

Tabela 02: Viscosidade aparente média apds estabilizacdo com a taxa de deformacao,
medida a 20°C, do sobrenadante da polpa de maracuja centrifugada, nas diversas

condicOes de tratamento enzimatico.

Tempo 30 min 60 min 75 min

Concentragdao 0 ppm 150 ppm 300 ppm 0 ppm 150 ppm 300 ppm 0 ppm 150 ppm 300 ppm

30°C 4,16 3,75 29 4,51 3 3,15 522 2,83 3,03

35°C 4,77 3,58 3,74 5,01 2,83 2,89 4,33 2,69 3,11

Temperatura

50°C 5,62 3,61 3,26 5,46 3,16 2,57 4,85 3,17 3,25

Inicialmente, pode-se observar nestes dados, que na auséncia do tratamento
enzimadtico ocorre o aumento da viscosidade aparente com o aumento da temperatura de
hidrolise, provavelmente ocasionado pela geleificacao das pectinas restantes.

Nestes resultados pode-se perceber, também, que apenas no tratamento de 30 min

e nas temperaturas de 30°C e 50°C, e no tratamento de 60 min e com a temperatura de
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50°C, as viscosidades reduziram em fun¢do do aumento da concentracdo enzimética, ao
passo que nas outras condi¢des isso ndo ocorreu. E observa-se, que dentre estas trés
condig¢des, a de 60 min e 50°C foi a que apresentou maior redugdo de viscosidade a 300

ppm, por isso esta foi a condi¢@o utilizada neste trabalho.

4.3 SEPARACAO POR MEMBRANAS

O suco de maracuji, sobrenadante da centrifugacdo da polpa, foi tratado
enzimaticamente e clarificado em uma unidade de filtracio tangencial, utilizando
membranas de microfiltracdo dos tipos tubular cerdmica e fibra oca de poli(imida). A
eficiéncia do processo de clarificacdo foi avaliada em termos de fluxo de permeado,
percentual de entupimento e fouling nas membranas. A eficiéncia foi avaliada ainda em
termos do coeficiente de rejeicdo de substincias responsdveis pela turvacdo do suco
como, por exemplo, acido galacturdnico. A qualidade do produto final obtido foi avaliada
em termos do coeficiente de rejeicdo dos compostos que contribuem para o valor

nutricional do suco como, por exemplo, vitamina C.

4.3.1 Desempenho da microfiltracao

Para garantir a limpeza da membrana apds cada corrida, tolerando-se, no entanto
até 20% de perda de fluxo original devido a problemas de entupimento da membrana,
determinou-se o fluxo permeado com 4gua deionizada para as duas membranas utilizadas
nas pressoes trabalhadas de 0,5 e 1,0 bar, as quais sdo apresentadas na tabela 03 e 04.
Esses fluxos com dgua foram comparados com o fluxo médio estabilizado obtido na
clarificacdo do suco de maracujd nessas mesmas condi¢des, sendo verificado uma

reducdo acentuada no fluxo de suco, o que segundo CHERYAN & ALVAREZ (1995),
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pode ser atribuido a consolidacdo da camada gel polarizada formada, provavelmente, pela

pectina presente no maracuja.

Tabela 03: Fluxo médio de permeado com &4gua deionizada na microfiltracio, com
membrana tubular com didmetro médio de poro de 0,3 wm, vazao de recirculacdo do

modulo de 500 1/h e temperatura ambiente.

0,5 bar 1,0 bar

Fluxo médio de permeado (kg/h.m?) 378,45 690,28

Vazdo média de permeacdo (g/min) 31,54 57,52

Tabela 04: Fluxo médio de permeado com &4gua deionizada na microfiltragdo, com
membrana de fibra oca com diametro médio de poro de 0,3 um, vazdo de recirculacdo do

modulo de 325 1/h e temperatura ambiente.

0,5 bar 1,0 bar

Fluxo médio de permeado (kg/h.m?) 170,57 337,69

Vazdo média de permeagdo (g/min) 44,92 88,93

O fluxo permeado com suco diminuiu com o tempo de processamento até atingir
um patamar, também chamado fluxo estabilizado. Efeito ocorrido em todas as corridas
como pode ser observado nos gréficos das figuras 17 e 18 e melhor detalhado nas tabelas
05 e 06.

Os gréaficos mostram ainda uma instabilidade de fluxo inicial que pode ser
indicativo dos efeitos de polarizacdo de concentracao com conseqiiente bloqueio externo

dos poros da membrana.

Universidade Estadual de Maringd



Capitulo IV — Discussdo dos Resultados 61

250 |
©0,5 bar - 300 ppm
m0,5 bar - 150 ppm
200 1,0 bar - 300 ppm
1,0 bar - 150 ppm
E 150 '
£
o
<
2 +
3100
™ n
T
n
]
50 %’h
“ * a a ® & 4 a ‘ PN
[ ] [ ' - - . . .
0 - T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo (h)
Figura 17: Variag¢do do fluxo de permeado do suco de maracujd durante a microfiltragdao
em membrana tubular de 0,3 um, nas pressdes de 0,5 e 1 bar e nas condi¢des de

tratamento enzimatico com concentragdes de 150 e 300 ppm.

Tabela 05: Fluxo médio estabilizado de permeado com suco de maracuja na
microfiltracdo, em membrana tubular com diametro médio de poro de 0,3 pm, vazdo do

modulo de 500 1/h e temperatura ambiente.

150 ppm 300 ppm

0,5 bar 1,0 bar 0,5 bar 1,0 bar

Fluxo médio de permeado (kg/h.m?) 42,44 26,89 39,99 38,95

Vazdo média de permeacdo (g/min) 3,54 2,24 3,33 3,25
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Figura 18: Variag¢do do fluxo de permeado do suco de maracujd durante a microfiltragdao
em membrana de fibra oca de 0,3 um, nas pressdes de 0,5 e 1 bar e nas condicdes de

tratamento enzimatico com concentragdes de 150 e 300 ppm.

Tabela 06: Fluxo médio estabilizado de permeado com suco de maracuja na

microfiltracdo, em membrana de fibra oca com diametro médio de poro de 0,3 um, vazao

do médulo de 325 1/h e temperatura ambiente.

150 ppm 300 ppm

0,5 bar 1,0 bar 0,5 bar 1,0 bar

Fluxo médio de permeado (kg/h.m?) 19,29 18,66 17,44 19,39

Vazdo média de permeacdo (g/min) 5,08 4,91 4,59 5,11
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De acordo com ALICIEO (2006) citado por PRATO (2007), o fouling nas
membranas pode ser expresso como percentual de reducdo da permeabilidade com dgua,
assim para determinar o percentual de entupimento ou taxa de fouling em cada condi¢ao

estabelecida, por meio do fluxo permeado, utilizou-se a equagao:

J -J

membrana lim pa

J

membrana suja
*100

membrana lim pa

(% Entupimento) = 4.2)

Os percentuais de entupimento determinados pela equacdo 4.2 levando em
consideragdo os fluxos permeados com dgua deionizada da membrana limpa e suja estdo

apresentados na tabela 07.

Tabela 07: Percentual de entupimento das membranas com o suco de maracuja em relagdo

a pressao e ao tratamento enzimatico empregado.

150 ppm 300ppm

0,5bar  1bar  0,5bar  1bar

Tubular  54,32% 85,09% 51,28% 84,28%

Fibra Oca 52,714% 7795% 78,85% 68,70%

Com isso, constatou-se que o percentual de entupimento manteve-se
aproximadamente entre 51 e 85%, dependendo do tratamento enzimdtico utilizado no
suco de maracujd e da pressdo estabelecida no médulo de operacdo. E entendeu-se
também que para cada membrana e cada condicdo de tratamento enzimatico, a medida

que se aumenta a pressdo aumenta-se conseqiientemente o percentual de entupimento,
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excecao feita a membrana de fibra oca com tratamento enzimético a 300 ppm de Pectinex

Ultra SP-L.

4.3.2 Influéncia do tratamento enzimatico e da pressao sobre o fluxo permeado

Em geral, o fluxo permeado com 4gua deionizada aumenta com o aumento da
pressdo transmembrana, 0 que nem sempre ocorreu com o suco de maracuja. Observando
os dados de fluxos permeados do suco, contidos nas tabelas 05 e 06 e os graficos das
figuras 17 e 18, e ainda o resumo apresentado pelo grafico de pressao transmembrana por
fluxo de permeado na figura 19 pode-se notar, com exce¢do a condi¢ao de 300 ppm na
membrana de fibra oca, em que o aumento da pressdao influenciou no crescimento do
fluxo permeado; para todos os outros casos apresentados, o fluxo permeado de suco de
maracujd diminuiu com o aumento da pressao, isto pode ser devido, a pressdes maiores,
as particulas em suspensao serem forcadas a entrar nos poros das membranas provocando
a diminuicdo do fluxo e o entupimento da membrana, assim como comprovado no

percentual de entupimento, previamente constatado.
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Figura 19: Efeito da pressdo transmembrana sobre fluxo permeado do suco de maracuja

levado em consideracao o tipo de membrana e o tratamento enzimatico empregado.

De acordo com CHERYAN & ALVAREZ (1995) a relacio fluxo
permeado/pressao € devida aos efeitos da polarizacdo de concentragdo. O desvio da
constancia entre fluxo/permeado a altas pressdes se deve a consolidagdao da camada gel
polarizada, que no caso do suco de maracuja se forma devido a pectina presente, uma vez
que a pectina tem um grande potencial para formar géis. Esta camada acaba por constituir
o meio filtrante e € compactada com o aumento da pressao, resultando na diminuicao dos
fluxos permeados.

BARROS (2002) citando RAO et al. (1987), relatou que estes ultrafiltraram suco
de maca despectinizado em membrana de polissulfona tipo fibra oca com massa molar de

corte de 50kDa, atribuindo o decréscimo do fluxo permeado, apds se atingir um valor
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maximo, com o aumento da pressdo transmembrana, ao colapso das pontes de ligacao de
hidrogénio as unidades agregadas de dcido galactur6nico, que compde as substancias
pécticas na forma gel. Estas pontes, quando comprimidas, rompem-se ocupando o0s
espacos que existiam antes entre as moléculas, tornando a camada mais compacta e
impermedvel, que por sua vez comprime e obstrui a membrana diminuindo o fluxo
permeado.

Em relacdo ao tratamento enzimdtico aplicado ao suco de maracuji, pode-se
observar que, com o aumento da concentracdo da Pectinex Ultra SPL, houve uma
diminui¢do do efeito visto anteriormente (formacdo da camada gel), uma vez que a
enzima tem a fun¢do de degradagdo da pectina, esta que acentua o decréscimo do fluxo
permeado. Na membrana tubular, a acdo de degradacdo foi observada com a maior
redu¢do do fluxo permeado na concentragao de 150 ppm e menor redugdo de fluxo com a
concentracdo de 300 ppm; observando agora a membrana de fibra oca, notou-se que na
concentracdo de 150 ppm houve uma pequena reducdo no fluxo e se comparado com a
concentracdo de 300 ppm, houve até um acréscimo no fluxo permeado, comprovando
assim a a¢do da enzima na destruicdo da molécula de pectina.

Com a figura 19 pode-se entender também que os fluxos das corridas com a
membrana tubular tiveram valor significativamente maior em comparacdo com a
membrana de fibra oca, isso se deve, provavelmente, ao fato de terem vazdes de
recirculacdo do médulo diferenciadas, 500 1/h para a de tubular e 325 1/h para a de fibra

oca, sendo esta ultima o méximo de vazdo possivel no médulo experimental usado.
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4.3.3 Influéncia das analises fisico-quimicas sobre a qualidade do permeado

Tendo em vista que as membranas, embora sejam identificadas pelo didmetro
médio de poros, apresentam uma distribuicao irregular de tamanho de poros e densidade
de poros variada, podendo reter de maneira diferenciada solutos de massa molar
diferentes. O coeficiente de rejeicdo (CR) de uma membrana, como ja observado na

revisao bibliografica, para um dado soluto, € definido pela relacdo da equagdo 4.3.

CR=1 <
- 4.3)

o

onde C, e C, representam, respectivamente, a concentra¢do do soluto no permeado e na
alimentacao, sendo entdo possivel quantificar a relagdo de corte da membrana estudada.

Em cada corrida realizada, foram avaliados alguns parametros importantes para
determinar a qualidade do permeado, tais como, pH, sélidos soliveis (°Brix), cor,
absorbancia, turbidez, agucar total (carboidrato total), acicar redutor, dcido galacturdnico
(pectina) e vitamina C, bem como o fluxo permeado e o percentual de entupimento das
membranas, itens primordiais para uma adequada performance do processo de separagao.

Estas avaliagdes foram verificadas em termos do coeficiente de rejeicao (CR), que
expressa a concentracdo destes parametros no retido a fim de determinar a condicio de
operacgdo que resultou em um elevado fluxo permeado aliado a um permeado de excelente
qualidade.

Nas tabelas 08 e 09 estdo relatados os resultados obtidos no processo de
clarificacdo do suco de maracujd para as membranas de tubular e fibra oca,
respectivamente, nas pressoes de 0,5 e 1,0 bar e com tratamento enzimdtico nas
concentracdoes de 150 e 300 ppm. Vale lembrar que estas andlises foram feitas em

triplicatas e o valor apresentado € a sua média aritmética.
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Pelas tabelas 08 e 09, notou-se que a variacdo das condi¢des operacionais nao
influenciou no pH do suco, que se manteve praticamente inalterado, isso porque além da
membrana de microfiltracdo ndo reter ions, os processos de separagdo com membranas
s@o processos essencialmente fisicos e nao quimicos, isto €, ndo modificam a estrutura
dos componentes permeados pela membrana. Outros autores também obtiveram esse
resultado trabalhando com membranas, porém com sucos de outras qualidades de frutas,
como, por exemplo, a acerola, é o que encontramos em PRATO (2003 e 2007), BARROS
(2002) e DA MATTA (1999).

A eficiéncia do processo de clarificacio e a qualidade do permeado foram
avaliadas ainda em termos do coeficiente de rejeicao dos atributos que contribuem para a
turvacdo do produto final ou variam desfavorecendo o valor nutricional do suco de
maracuja, como o aclcar total, agicar redutor, acido galacturonico, sélidos soluveis,
vitamina C, turbidez, cor e absorbancia, calculados a partir das concentragdes destes

parametros apresentados nas tabelas 08 e 09 e estdo expostos no grafico da figura 20 e 21.
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Tabela 08: Caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracujd processado na membrana

tubular de didmetro médio de poro 0,3um.

Aclicar  Acticar Acido

Tubular pH °‘Brix Cor Abs. Turb.* Total** Redutor™* Galact.** Vit C*#%*

A 3,11 7,1 7067 3,37 1227 86,55 35,13 45,81 13,6

gajr R 3,09 7,5 13000 5 2480  103.8 23,34 48,17 15,5

150 P 324 6,1 234 023 233 44,15 41,03 33,98 2,8
ppm A 3,13 74 8917 5 2054 1142 32,61 40,75 17,3
liaOr R 3,13 9,2 12400 5 2667 119,05 33,45 51,83 13,6

P 31 69 418 04 2,67 100,2 32,61 19,68 9,2

A 3,18 8,6 9417 5 1524 89,05 19,13 40,43 23,1

gjr R 3,15 9,5 17500 5 2363 102,05 20,81 45,05 13,3

300 P 313 7,1 489 0,56 2 115,05 30,92 39,03 4,1
ppm A 328 7,3 8383 3,29 1415 4325 35,98 34,3 7,4
lfaOr R 328 8,1 26917 5 3538 4435 41,03 34,95 7

P 3,14 68 354 0,33 0 39 39,34 28,49 5,1

onde A = Alimentado; R = Retido; P = Permeado; *FAU; **(mg/ml) e ***(ug/ml).

Tabela 09: Caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracujd processado na membrana

de fibra oca de diametro médio de poro 0,3pm.

Aciicar  Aciicar Acido

Fibra Oca pH °Brix Cor Abs. Turb.* Total** Redutor™ Galact.** Vit C##%
A 271 73 8650 5 1598 65,25 10,87 46,67 25,7
l?ajr R 2772 7.8 22650 5 2405 74 10,87 51,51 44,7
150 P 273 62 431 0,39 1 89,15 25,61 39,35 11,4
ppm A 327 72 8367 5 1778 36,15 17,78 63,76 23,7
éaOr R 327 79 13867 5 2452 36,7 19,72 47,53 21,7
P 327 66 445 04 0 31,9 20,22 59,68 10,9
A 323 7,6 4850 3,13 842 38,25 10,03 31,72 19
gjr R 322 8,1 14050 5 2838 51,15 9,36 34,62 21,1
300 P 324 68 352 0,32 4 38,9 10,54 32,26 11,3
ppm A 3,12 7,3 12700 4,11 1765 54,05 51,98 36,67 16,6
lia(i R 3,13 7,7 15850 5 2623 14,05 35,13 38,6 18,1
P 314 62 308 0,3 0 20,55 43,56 42,15 10,2

onde A = Alimentado; R = Retido; P = Permeado; * FAU; **(mg/ml) e ***(ug/ml).
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Figura 20: Coeficiente de rejeicdo das propriedades fisico-quimicas para a membrana
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Figura 21: Coeficiente de rejei¢do das propriedades fisico-quimicas para a membrana

fibra oca.

Como se pode observar, as propriedades de sdlidos soldveis, cor, absorbancia e

turbidez tiveram uma reducdo significativa relacionando o suco alimentado e o permeado
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obtido, como era de se esperar para um processo de microfiltra¢do, indicando que houve
uma concentracdo do retido e a clarificagdo do permeado; e isso pode ser melhor
visualizado pelos coeficientes de reducdo que apresentaram-se todos positivos.

Quanto ao teor de agucar total no permeado, observa-se que com o aumento da
pressdo o actcar € impedido significativamente de transpassar a membrana, resultando
num coeficiente de rejeicdo positivo, de acordo com CHERYAN & ALVAREZ (1995)
este fendmeno deve-se a consolidacdo da camada gel polarizada, que constitui o meio
filtrante propriamente dito, e € comprimida a altas pressdes resultando no aumento do
percentual de entupimento e conseqiientemente na diminuicdo do fluxo de permeado e
aumento do coeficiente de rejei¢do nestas membranas. Notou-se também que o aumento
da concentracdo enzimadtica acentuou esse efeito de ndao permeacdo do acucar total.
Entretanto, esse diagndstico nao foi observado nas corridas com a membrana tubular na
concentracdo enzimatica de 150 ppm, onde se verificou uma alta redu¢do de acgicar no
permeado na pressao de 0,5 bar e uma conseqiiente diminuicao na redu¢do do agicar com
0 aumento da pressao.

Em relagdo ao actcar redutor, o aumento da pressao restringiu a passagem destes
compostos pela membrana, outro indicativo da polarizacdo de concentracdo e o aumento
da concentracdo enzimdtica no suco, teve o efeito inverso, facilitando a passagem do
actucar redutor pela barreira, possivelmente por diminuir a camada formada pelo acimulo
de substancias pécticas.

O coeficiente de rejeicao para o acido galactur@nic04 aumentou com o aumento da
pressdo para a membrana tubular, novamente evidenciando o efeito da polarizagdo de

concentracdo; € o tratamento enzimatico atenuou essa rejei¢ao, uma vez que a enzima age

*Acido galacturonico, segundo PRATO (2007), é o principal mondmero das pectinas e formam agregados
supramoleculares de elevada massa molar.
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quebrando essas moléculas de elevada massa molar. Porém, para a membrana fibra oca,
talvez em decorréncia da afinidade das moléculas com o material da membrana, o
coeficiente de rejeicdo diminuiu com o aumento da pressdo e essa diminui¢do foi
acentuada com o aumento da concentracdo enzimaética.

A vitamina C nao deveria ser atribuida a rejeicdo da membrana, pois sua molécula
apresenta massa molar de 176 Da e, portanto ndo poderia ficar retida’, além disso, podem
ser facilmente oxidadas com a exposi¢ao a luz, ao oxigénio e ao tempo de congelamento,
ou seja, a manipulacgio e ao processo em geral. No entanto, entende-se que quanto menor
for seu coeficiente de rejeicio mais este atributo estard presente no permeado,
apresentando assim, portanto, melhor qualidade. Entdo, pode-se observar que na
membrana tubular, a pressdao auxiliou a passagem da vitamina C pela membrana,
enquanto que na de fibra oca a pressdo nao interfere na permeacdo; além disso, nota-se
que o coeficiente de redu¢do foi menor na membrana de fibra oca que o apresentado pela

tubular, conferindo assim um melhor permeado a primeira.

4.3.4 Analise de desempenho do processo de separacao por membranas

Tendo em vista que para a determinacdo das melhores condi¢des de
processamento, os valores do fluxo permeado e das andlises fisico-quimicas dos produtos
obtidos na separagdo por membranas devem ser examinados paralelamente, compara-se
os fluxos permeados obtidos, juntamente com os coeficientes de redu¢do (CR), que indica
0 quanto o parametro € reduzido no permeado em relacdo ao alimentado no modulo de

microfiltracdo. Podemos verificar que nos parametros s6lidos soltveis, cor, absorbancia,

5 Entretanto, existe uma retencao significativa de moléculas de vitamina C no concentrado e isso devido a
interacdes com outros solutos do produto a ser microfiltrado. Por este motivo, sugere-se a utilizacio de
outros processos, como a diafiltra¢do, em adicional a microfiltra¢do, no intuito de aumentar a concentracio
de vitamina C no permeado, afinal este ¢ um atributo que confere qualidade nutricional ao clarificado.
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acucar total, agucar redutor e dcido galacturdnico quanto maior for o CR, mais limpido e
claro serd o permeado, ou seja, a clarificacdo serd mais eficiente; quanto a vitamina C,
ocorre 0 oposto, pois sendo maior sua concentracdo no permeado, melhor qualidade terd,
entdo para a andlise do desempenho utilizou-se o inverso dos valores obtidos para esse
parametro.

Assim, esses valores foram normalizados, sendo atribuidos ao maior valor da cada
parametro o indice 100 (cem) e ao menor valor o indice O (zero), conforme mostra as
tabelas 10 e 11. Os pontos intermedidrios receberam valores correspondentes a diferenca
entre o maximo e o minimo. A soma dos indices para cada caso foi denominada de indice

de desempenho da membrana.

Tabela 10: Parametros para o cdlculo do indice de desempenho da membrana tubular.

Tratamento Pressio Fluxo Cor Abs. °Brix Aciicar Acticar  Acido

Enzimdtico Total Redutor Galact. ivie C SOMA

0,5bar 100 100 100 68,58 100 72,78 46,2 2,17 589,72
10bar 0 2684 73,14 O 53,02 100 100 45,96 398,97
0,5Sbar 8424 O 0 100 0 0 0 0 184,24
1,0 bar 77,56 51,55 26,73 0,87 4991 84,81 28,04 100 419,46

150 ppm

300 ppm

Tabela 11: Parametros para o cdlculo do indice de desempenho da membrana fibra oca.

Tratamento ~ om... Acticar Aciicar Acido .
Enzimdtico Pressd@o Fluxo Cor Abs. °Brix Total Redutor Galact. 1/VitC SOMA

0,5 bar 94,87 47,05 82,88 100 0 0 100 0 4248
150 ppm

1,0 bar 62,56 40,18 76,04 0 49,07 80,27 69,86 6,82 384,81

Universidade Estadual de Maringd



Capitulo IV — Discussdo dos Resultados 74

0,Sbar 0 0 0 32,56 3542 86 43 84,15 281,14

300 ppm
1,0 bar 100 100 100 100 100 100 0 100 700

Verificando os resultados de soma obtidos, pode-se observar que na membrana
tubular a melhor condi¢ao de operagao é a de 0,5 bar de pressao e 150 ppm de
concentracdo enzimdtica, € para a membrana de fibra oca, observa-se um melhor
desempenho nas condi¢des de operacao de 1,0 bar de pressao e 300 ppm de concentragao
enzimadtica; reforcando todos os parametros discutidos acima. Entretanto, se fizermos uma
andlise de desempenho relacionando as duas membranas, observa-se, como detalhado na
tabela 12, que por muito pouco a membrana tubular € melhor que a membrana de fibra
oca, e isso, como relatado anteriormente, se deve provavelmente ao fato da vazdo de
recirculacdo do moédulo de microfiltracdo para a membrana fibra oca ser muito baixa,

porém a maxima suportada para o ndo rompimento das fibras.

Tabela 12: Parametros para o cdlculo do indice de desempenho das duas membranas.

- Tratamento ... Acticar Aciicar Acido .
Pressdo Enzimtico Fluxo Cor Abs. °Brix Total Redutor Galact 1/vit C SOMA
3 0,5 bar 100 81,62 100 68,58 86,83 78,26 6098 2,17 57844
2 150 ppm
<l 1,0 bar 37,8 53,15 73,14 0 49,58 89,32 100 4596 448,96
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0,5 bar 90,2 4271 O 100 7,54 487 27,48 0 316,62
300 ppm
1,0 bar 86,04 62,77 26,73 0,87 47,11 83,15 47,81 100 454,48
0,5 bar 74 47,05 77,71 77,79 O 0 4583 29,05 284,83
S 150 ppm
Q| 1,0 bar 4,88 40,18 73,14 14,75 49,07 80,27 32,01 31,76 326,08
S
S 0,5 bar 0 0 22,32 3528 3542 86 19,7 62,54 261,26
~ 300 ppm
1,0 bar 7,8 100 89,16 77,79 100 100 0 68,84 543,59

Tendo, entdo, como parametro as duas melhores condi¢des obtidas:
- Membrana tubular, 0,5bar de pressao, 150ppm de concentracdo enzimaética;
- Membrana fibra oca, 1,0bar de pressao, 300ppm de concentracdo enzimaética.
Fez-se as andlises microbioldgica e sensorial para a obten¢ao do melhor resultado

deste estudo, de fato.

4.4 ANALISE MICROBIOLOGICA

Com o intuito da realizacdo da andlise sensorial, fez-se a priori a avaliacdo
microbioldgica dos produtos a serem testados sensorialmente. Das andlises realizadas
estdo: contagem de bactérias do grupo coliforme; salmonella sp; bolores e leveduras; e
contagem padrdo em placa de mesoéfilos. Sendo apenas as duas primeiras exigidas pela
legislacdo brasileira, disposta na resolucdo RDC n° 12 da Anvisa de 2001, para polpa de
frutas concentradas ou ndo, com ou sem tratamento térmico, refrigeradas ou congeladas.

Na tabela 13, pode-se verificar que os produtos atenderam as especificacdes desta
legislacdo e estdo apropriados para o consumo. Observou-se, também na tabela 13, que a
membrana tubular cerdmica reteve as bactérias mesdfilas, o que permite concluir que a
mesma foi eficiente para a pasteurizacdo do produto a frio. J& a membrana de fibra oca
também reteve estas bactérias, porém durante o processamento houve uma possivel

contaminac¢do, provavelmente pelo fato deste médulo ser de PVC e ter um formato dificil
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de limpeza e esterilizacdo, sujeito a formacdo de uma camada interna de
microorganismos.

Quanto as analises de bolores, leveduras, coliformes totais e coliformes a 45°C,
verifica-se de acordo com a tabela 13, que o método empregado de contagem ndo
conseguiu quantificar apuradamente os microorganismos de cada amostra, porém
certificou de que todos os produtos estdo aptos a serem consumidos, sem riscos para a
saide do consumidor, por apresentarem os indices minimos proporcionados pelo método

de contagem.

Tabela 13: Resultado da andlise microbiolégica em comparacdo com a exigéncia da

legislagdo brasileira.

Bactérias Bolores  Leveduras Coliformes Coliformes
Produto/Polpa  Mesdfilas Totais a 45°C

WFC/mry (VFC/mL) (UFCmL) - yippry (NMP/mL)

Salmonella spp
em 25mL

Integral 54x102 < I1x102 < 1x102 <03 <03 Ausente
Ahr:llfgllﬁi;lra na 8.6x102 < 1x102 < 1x102 <03 <03 Ausente
Permeada da 10 <Ix102  <Ixl® <03 <03 Ausente
Ahtfin}frr;ticclz na 6.5x102 <1x102 < 1x102 <03 <0,3 Ausente

Permeagzlada fibra 4x102 1.4x10° < 1x102 <03 <03 Ausente

4.5 ANALISE SENSORIAL
O teste sensorial de escala hedonica tem grande aplicabilidade para identificar

preferéncia afetiva por um determinado produto, quando comparado com outros
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similares, além de apresentar resultados precisos, porém a avalia¢do estatistica depende
de uma analise de varidncia (MONTEIRO, 2005).

Aplicou-se o teste a 32 provadores ndo treinados, onde estes receberam 3 amostras
com cerca de 50ml a uma temperatura de aproximadamente 10°C, codificadas: a primeira
amostra era o suco da polpa integral de maracujd, a segunda era o suco do permeado da
membrana de fibra oca, e a terceira era o suco do permeado da membrana tubular, sendo
os dois ultimos as melhores condi¢cdes encontradas no presente estudo apds as avaliagdes

fisico-quimicas. As notas atribuidas as bebidas podem ser conferidas na tabela 14.

Tabela 14: Nimero de provadores por nota dada para o atributo avaliado (Sabor).

Numero de provadores

Notas dadas as amostras Polpa Fibra Oca Tubular

9 — Gostei muitissimo 7 0 0
8 — Gostei muito 7 3 7
7 — Gostei moderadamente 5 6 9
6 — Gostei ligeiramente 9 5 7
5 — Nem gostei / Nem desgostei 0 3 5
4 — Desgostei ligeiramente 1 11 4
3 — Desgostei moderadamente 1 0 0
2 — Desgostei muito 2 3 0
1 — Desgostei muitissimo 0 1 0

Uma vez finalizado o teste, essas notas foram avaliadas por uma andlise de
variancia. Para a realizacdo desta andlise utilizou-se as planilhas do MS Excel, e as
ferramentas de andlise nele contidas, com um nivel de significancia (o) de 0,05, valor
bastante comum em testes sensoriais segundo MONTEIRO (2005).

Entdo os resultados obtidos na andlise de variancia foram apresentados conforme o

quadro 02, representando os valores de interesse para o diagndstico sensorial.

IAnova: fator dnico |
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RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
Polpa 32 219 6,84375 3,813508065
Fibra Oca 32 162 5,0625 3,544354839
Tubular 32 202 6,3125 1,77016129
ANOVA
Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 53,52083333 2 26,76041667 8,79503037 0,000317438 3,09434256
Dentro dos grupos 282,96875 93 3,042674731
Total 336,4895833 95

Quadro 02: Resultado da anéalise de variancia.

Para a interpretacdo do resultado, comparou-se o valor de F e F critico, onde, de
acordo com MONTEIRO (2005):
¢ Se F < F critico — indica que nido existe diferenga significativa de aceitacdo entre as
amostras, portanto, podemos dizer que todos os produtos apresentam a mesma aceitacao.
e Se F > F critico — indica que existe diferenca significativa entre a aceitacdo das
amostras, ou seja, uma ou mais amostras se diferem das demais. Dessa forma para
identificar quais sdo as amostras diferentes deve-se aplicar o teste de Tukey.

Como neste estudo F foi maior que F critico, teve-se que realizar o teste de Tukey
para encontrar a diferenca minima significativa entre as médias das amostras.

Com os valores fornecidos no quadro 02, pode-se encontrar o GLR (graus de
liberdade dos residuos) que € dado pelo cruzamento da linha Dentro dos grupos com a
coluna gl. Neste caso, GLR ¢é 93. Identificou-se também o K = 3, que € o nimero de
produtos utilizados. E com estes dois valores na tabela do teste de Tukey (Anexo III), foi
possivel encontrar aproximadamente o valor critico q = 3,38; ji que segundo
MONTEIRO (2005) caso ndo encontre na tabela o nimero exato para GLR ou K, pode

pegar o nimero mais préoximo.
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Achou-se também o valor de QMR (quadrado médio dos residuos), que é dado
pelo cruzamento da linha Dentro dos grupos com a coluna MQ. E este nimero vale:
3,042674731.

O ultimo valor necessdrio foi o R, que representa o nimero de provadores que
avaliaram o produto, e R foi igual a 32.

Agora, com os valores de q, QMR e R, foi possivel identificar a diferenca minima

significativa (DMS) através da seguinte formula:

DMS = gx ,/QZI‘:R (4.3)

No presente estudo, o DMS foi igual a 1,042244171. E segundo MONTEIRO

(2005) o valor de DMS indica que média com diferengas menores que este valor ndo
apresentam diferenca significativa, ou seja, ndo podemos evidenciar aceitacdo maior ou
menor de um produto em relacdo ao outro. J4, quando a diferenca entre duas médias €
maior ou igual ao DMS pode-se afirmar que os produtos tem diferentes aceitagdes. Como
a escala de notas € crescente, pode-se concluir também que o produto que apresenta maior
média tem maior aceitacdo que o de menor média.

Com as médias de cada produto apresentadas na figura 22, pode-se obter entdo as
diferencas entre estas médias, de acordo com o exposto na tabela 15, e avaliar se estas sdo

maiores ou menores que o DMS.

Universidade Estadual de Maringd



Capitulo IV — Discussdo dos Resultados 80

Médias

Polpa Fibra Oca Tubular
Produtos

Figura 22: Médias obtidas das notas dos produtos avaliados sensorialmente.

Tabela 15: Diferencas entre as médias de cada produto.

Diferencas ‘ Polpa Fibra oca Tubular
Polpa - 1,78125 0,53125
Fibra oca 1,78125 - 1,25
Tubular 0,53125 1,25 -

Comparando entdo o resultado da tabela 15 ao DMS, pode-se concluir que:
- As médias do suco da polpa e o do permeado da membrana de fibra oca tem diferenca
maior que a do DMS, portanto ha diferenca significativa entre elas;
- As médias do suco da polpa e o do permeado da membrana tubular tem diferenca menor
que a do DMS, portanto nio ha diferenca significativa entre elas;
- E por fim, as médias do suco do permeado da membrana tubular e o do permeado da
membrana de fibra oca tem diferenca maior que a do DMS, portanto hd diferenca

significativa entre elas.

Universidade Estadual de Maringd



Capitulo IV — Discussdo dos Resultados 81

Dessa forma pode-se concluir que o suco da polpa e o do permeado da membrana
tubular nao se diferem em aceitag@o entre si e sdo melhor aceitos que o suco do permeado

da membrana de fibra oca.
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CAPITULO V
CONCLUSOES
A partir dos ensaios realizados e dos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se

concluir que:

- Quanto ao pré-tratamento por centrifugacao
O tratamento fisico de centrifugagcao contribuiu para a clarificagao prévia da polpa
de maracuj4, entretanto, pdde-se observar por meio de precipitacdo em dlcool, que aquela
acdo nao foi tdo efetiva, pois houve ainda sedimentacdo de material, indicando assim a
necessidade de utilizacdo de outros meio para a completa clarificagdo da polpa. Porém
pode-se afirmar que este método de centrifugacdo foi importante para a diminui¢ao do

entupimento das membranas e conseqiientemente para o melhor desempenho das mesmas.

- Quanto ao material péctico
Feito a anélise reoldgica do p6 fino, obtido por meio de secagem e peneiramento
do sedimentado da centrifuga¢do, pode-se concluir que trata-se de material péctico, que
sdo substincias capazes de formar géis, por apresentar um comportamento de fluido

pseudopléstico (portanto, ndo-Newtoniano), seguindo o modelo de Power Law.

- Quanto a influéncia da pressao sobre o fluxo permeado
O fluxo permeado da polpa de maracujid, de modo genérico, diminuiu com o
aumento da pressdo, provavelmente provocado pelo entupimento da membrana (Excecao:

membrana de fibra oca com tratamento enzimético na concentragdo de 300ppm).
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- Quanto a influéncia do tratamento enzimatico sobre o fluxo permeado
Em relacdo ao tratamento enzimatico aplicado ao suco de maracujd, na maior
pressdo, observou-se que a enzima Pectinex Ultra SP-L contribuiu para a diminui¢ao da
formacao da camada gel, uma vez que a enzima tem a funcio de degradacdo da pectina, e

favoreceu o acréscimo do fluxo permeado.

- Quanto as andlises fisico-quimicas sobre a qualidade do permeado

A eficiéncia do processo foi avaliada em termos do coeficiente de rejeicdo, e
notou-se que parametros como pH, sélidos soldveis, cor, absorbancia e turbidez se
comportaram como o esperado para processos de separacdo com membranas, onde o
primeiro parametro praticamente niao se alterou e os demais tiveram grande rejeicao
indicando o permeado ser limpido e clarificado.

Tanto para o actcar total como para o redutor, observa-se que a pressao dificulta a
passagem desses acucares pela membrana; porém, quanto ao tratamento enzimético, a
conclusdo foi diferente para os dois agucares, sendo que o aumento da concentragdao
enzimadtica ndo € favordvel a permeacgdao do actcar total, sendo favoravel a permeacao do
acucar redutor.

Quanto ao 4cido galacturdnico, para a membrana tubular, o aumento da pressao
contribuiu para a reducido deste composto no permeado, mas a enzima atenuou essa
reducdo. E para a membrana de fibra oca, a pressdo e a concentragdo enzimaética
favoreceram a nao redugio do 4cido no permeado.

A passagem da vitamina C pela membrana tubular foi influenciada pela pressao,

enquanto que na membrana de fibra oca esse fendmeno nio foi observado.
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- Quanto ao desempenho do processo de separacdo por membranas

Para a determinagdo do melhor desempenho das membranas, normalizou-se 0s
dados obtidos, conseguindo-se os indices de desempenho da membrana e concluiu-se que
para a membrana tubular ceramica, o melhor desempenho foi com a pressao de 0,5bar e
concentracdo enzimatica de 150ppm; e para a membrana de fibra oca, foi com a pressdo
de 1,0bar e concentracdo enzimética de 300ppm.

Entretanto, de modo geral, a condi¢cdo que melhor performance neste estudo,
avaliando fluxo e andlises fisico-quimicas, foi a apresentada pela membrana tubular
devido que com diferenca pouco significativa para a membrana de fibra oca. Por este
motivo € que se realizou o teste microbiolégico e sensorial com os produtos de ambas as

condigdes.

- Quanto a andlise microbioldgica e sensorial
As amostras se apresentaram de acordo com a legislacdo vigente, mostrando a
eficiéncia do processo em garantir além da clarificacdo, a pasteurizagdo da polpa
clarificada.
E por meio da andlise sensorial verificou-se que o permeado da membrana fibra
oca teve menor aceitacdo em comparacdo com a polpa e o permeado da membrana

tubular que nao apresentaram diferenca significativa em aceitacdo entre si.

- Conclusao Geral do Trabalho
Tendo como fundamento todos os métodos realizados e os resultados obtidos,
pode-se concluir que a melhor condi¢@o deste estudo para a clarificacdo da polpa integral

de maracuj4, foi a utilizagdo, como pré — tratamento, da centrifugacdo e do tratamento
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enzimadtico na concentracao de 150 ppm e posteriormente a microfiltragio na membrana

tubular ceramica de 0,3pum com pressao transmembrana de 0,5 bar.
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ANEXO1
7.1 SOLIDOS SOLUVEIS (°BRIX)

O método refratométrico é capaz de correlacionar os indices de refracao de
solucdes de sacarose p.a. a 20°C. Essa correspondéncia entre indices de refracdo e
porcentagem de sacarose recebe o nome de graus Brix.

O instrumento ainda deve ser ajustado para a leitura de n 1,330 ou 0% de sacarose
com 4gua a 20°C. Na pratica, homogenea-se a amostra, e coloca-se algumas gotas da
amostra sob os prismas do refratdmetro. A leitura refratométrica, ou o correspondente

grau Brix € utilizado para expressar os sélidos soliveis.

% Solido Soldvel = % Sdélido determinado pelo refratdmetro x (100-b)/100 3.5
onde,

b é a % Soélido insolivel em dgua.

Os valores do grau Brix podem ser corrigidos em relacdo a quantidade de 4cido

citrico contido na amostra, segundo a tabela 16.
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Tabela 16: Correcdo para obter o valor Brix real em relagdo ao 4cido citrico contido na

amostra.
Acido citrico anidro Adicione ao valor da leitura em
(percentagem em massa) graus Brix
1,0 0,20
1,2 0,24
1,4 0,28
1,6 0,32
1,8 0,36
2,0 0,39
2,2 0,43
2,4 0,47
2,6 0,51
2,8 0,54
3,0 0,58
3.2 0,62
34 0,66
3,6 0,70
3,8 0,74
4,0 0,78
4,2 0,81
4.4 0,85
4,6 0,89
4.8 0,93
5,0 0,97

(Fonte: Instituto Adolfo Lutz, 1985)

7.2 ACUCARES REDUTORES (METODO DO DNS - BERKELEY)
O procedimento utilizado € uma variagdo do método original, modificado no
Laboratério Lawrence Berkeley (Universidade da Califérnia), no que se refere a

preparagao de reagentes e comprimento de onda da leitura da absorbancia de 540nm para

600nm. Em relacdo ao volume de reagente adicionado, optou-se pela metodologia atual
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utilizada no laboratério Berkeley, sendo a diluicdo da amostra com &4gua, apds o
desenvolvimento da cor, introduzida por ZANIN e MORAES (1987) e descrita por

PRATO (2003).

7.2.1 Reagentes

- Tartarato de Sédio e Potassio C4H4OsKNa.4H,O (Sal de Rochelle);
- Fenol;

- Bissulfito de Sédio;

- Hidréxido de Sédio.

7.2.2 Metodologia para a preparaciao de Reagente DNS-1000mL

1) Solucdo 1: Dissolver 24g de NaOH em aproximadamente 200mL de dgua destilada e
deixar resfriar a temperatura ambiente. A dissolu¢dao pode ser feita com auxilio de um
agitador magnético, e o resfriamento pode ser acelerado colocando o béquer em um
banho-maria contendo 4gua a temperatura ambiente.

2) Solucdo 2: Dissolver 8g de DNS (dcido monohidrato ou sal monossédico) em
aproximadamente 500mL de dgua destilada. Dissolver o mais completamente possivel.
Pode-se usar agitador magnético.

3) Solucdo 3: Pesar 5g de fenol e dissolve-lo em aproximadamente 80mL de dgua. Usar
banho-maria (45 a 50°C) para facilitar a dissolu¢do do fenol.

4) Solucdo 4: Adicionar, no agitador magnético, 15mL da solucdo 1 na solugdo 3.

5) Solugdo 5: Adicionar lentamente o restante da solucdo 1 na solucdo 2 e misturar para
dissolver.

6) Solucdo 6: Adicionar 200g de tartarato de s6dio e potédssio na solu¢do 5 e misturar até

dissolucdo completa e ndo mais observar liberacao de bolhas de gas.
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7) Solucao 7: Adicionar 5g de sulfitodcido de sédio (NaHSO3) ou (6,1g de sulfito de
s6dio Na,SOs3) na solugdo de fenol (Solucao 4) e misturar até dissolver.

8) Solugdo 8: Adicionar a solucdo 7 na solug@o 6 e misturar. Completar o volume para 1
litro de solugd@o e misturar.

9) Filtrar a solugdo 8 em funil de vidro sinterizado de 100mL. Adicionar ao filtrado 5g
de NaHSOs3 ou 6,1g de sulfito de s6dio Na,SO3 e misturar bem até dissolver.

10) Guardar a solugao de DNS em frasco inerte, escuro, em condi¢cdes minimas de luz até
o uso. Pode-se envolver o frasco com papel aluminio. Rotular e datar.

Observacao: Todas as transferéncias das solucdes e reagentes devem ser quantitativas.
Lavar o recipiente que as continha com pequenas por¢oes de dgua destilada e cuidar para

nao ultrapassar o volume final de 1.000mL.

7.2.3 Preparacao da Curva Padrao de Glicose + Frutose (1g/L.)

1) A solugdo padrao de glicose + frutose pode ser preparada contendo 1 ou 2g de glicose
+ frutose/litro de solucdo. Pesar 0,5g de cada acucar, dissolver em 4gua, e deixar em
repouso na geladeira por no minimo 3 horas antes do uso. Retirar num erlenmeyer uns
100mL e deixar atingir o equilibrio térmico com a temperatura ambiente.

2) A curva padrio de glicose + frutose € preparada de acordo com a metodologia
indicada na tabela 17, para as solugdes de 1g/l. No caso de 2g/l, adota-se a mesma
sistemadtica observando-se que a concentracdo de glicose + frutose (coluna 4) serd o dobro

da indicada nesta tabela.
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Tabela 17: Concentragdo da curva padrao de Glicose + Frutose (solucao 1g/1).

Tubo n® Volume da Solugdo Volume de dgua (mi) Concentragdo
Glicose + Frutose (ml) Glicose + Frutose (mg/ml)

1 0 4 0
’ . 3.8 0,05
3 0,4 3.6 ol
) 0.6 3.4 0,15
5 0.8 32 02
° ! 3 0,25
7 1,2 2.8 03
i 14 2,6 0,35
? 1.6 2,4 0,4
0 L8 2,2 0,45
11 2 2 05
2 22 1.8 0,55
13 2.4 1.6 0.6
H o 1.4 0,65
15 2.8 12 0.7
o 3 1 0,75
17 3,2 0.8 0.8
e 34 0.6 0,85
19 3,6 0.4 0.9
20 38 0.2 0,95
21 4 0 |

3) De cada tubo (1 a 11) pipetar 0,5mL tomando o cuidado de trocar o ponteiro das
pipetas cada vez que trocar de amostra. Fazer cada amostra (1 a 11) em duplicata.
4) Adicionar, com auxilio de dispensete, exatamente 2,5mL de solu¢do de DNS (etapa

10), tampar os tubos.
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5) Levar a estante contendo os tubos para um banho de 4gua fervente, cuidando para que
o volume de dgua esteja acima do volume da amostra nos tubos. Acionar o crondmetro e

deixar ferver durante 10 minutos.

[

6) Retirar a estante do banho fervente e colocarem um banho com dgua equilibrada

temperatura ambiente. Deixar resfriar durante 3 — 5 minutos.

(€N

7) Adicionar, com auxilio de dispensete, exatamente 3mL de dgua destilada. A cor
estavel durante 30 minutos.

8) Agitar em agitador “vortex” e ler a absorbancia a 600nm, zerando o aparelho com o
branco da amostra (tubo n°l). Observa-se que deve-se comecar a ler as cubetas em ordem
crescente de intensidade de cor e ndo lavar as cubetas com 4gua, entre uma amostra e
outra.

9) Construir um gréfico de “absorbancia em funcio da concentracio de glicose + frutose
(mg/mL)”. Encontrar a equacdo de ajuste por regressao linear.

Observacao: Sempre que utilizar um reagente novo, fazer uma nova curva padrio.

7.2.4 Determinacio da Glicose + Frutose

1) Tomar 0,5mL da amostra que contém glicose + frutose, adicionar 2,5mL do reagente
de DNS e proceder como indicado nas etapas (14) a (18).

2) Com o auxilio da curva padrao de glicose + frutose, determinar a quantidade de
acucares redutores, expressos como glicose + frutose presentes na amostra, nao
esquecendo de levar em consideracao a diluicao da amostra.

Observacao: Sempre que se fizer uma andlise de aguicares redutores, analisar trés pontos
da curva padrio com a solugdo estoque de glicose + frutose. Se os valores divergirem
acima de 5% do valor original, preparar nova solu¢do de glicose + frutose e obter uma

nova curva padrdo. (PRATO, 2003).
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7.3 ACUCARES TOTAIS
Inicialmente serd tracada uma curva padrao onde o padrdo usado serd o de glicose
numa concentracdo de 100pg/mL. A partir disto serdo feitas as seguintes diluicdes em

triplicata:

TUBOS 1 2 3 4 5 BRANCO
H>0 (uL) 400 300 200 100 - 500
PADRAO (uL) 100 200 300 400 500 -

A técnica utilizada serd a seguinte:

- 0,5mL de cada uma das dilui¢des, separadamente;
- 0,5mL de fenol 5%;
- 2,5mL de acido sulfurico PA Merck.

Depois de resfriadas as amostras em triplicata serdo lidas em espectrofotometro a
490nm das quais serd tirada uma média aritmética. Serdo tragadas entdo uma curva
padrao de concentragdo de glucose em pg/mL versus absorbancia.

Para a determinagdo da concentragdo do agucar total nas amostras analisadas, a

técnica a ser utilizada sera a mesma descrita anteriormente.

7.4 ACIDO ASCORBICO OU VITAMINA C
7.4.1 Material

- Béquer de 250mL;

- Papel de filtro quantitativo;

- Frasco de erlenmeyer de 300mL;

- Pipetas de 1 e 10mL;

- Bureta de 25mL.
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7.4.2 Reagentes
- Solugao de acido Sulftrico a 20% (v/v);
- Solugao de iodeto de potéssio a 10% (p/v);

- Solugao de amido a 1% (p/v).

7.4.3 Metodologia da preparaciao de Reagente

- Solugdo de iodato de potdssio 0,1N: Coloque 5g de iodato de potdssio na estufa a 110°C
até peso constante. Pese 3,5668g para um litro de dgua (num baldo volumétrico), sendo
que 1mL de iodato 0,1N equivale a 8,806mg de dcido ascdrbico.

- Solugdo de iodato de potdssio 0,0IN: Pipete 10mL de iodato de potdssio 0,IN e dilua
até 100mL, em baldo volumétrico com dgua. (ImL de iodato 0,01N equivale a 0,8806mg

de acido ascoérbico).

7.4.4 Procedimento de analise

Pese em um béquer de 250mL uma quantidade da amostra de tal forma que
contenha ao redor de Smg de vitamina C. Adicione 10mL da solucdo de 4cido sulfurico, a
20%. Homogeneize. Filtre. Receba o filtrado em um erlenmeyer de 300mL, lavando o
filtro com 10mL da solu¢do de 4cido sulfurico. Adicione ImL da solu¢do de iodeto de
potassio, ImL da solucdo de amido e agite. Titule com solu¢do de iodato de potdssio até
coloracdo azul. (Dependendo da quantidade de vitamina C contida na amostra, utilize a

solucdo de iodato de potdssio 0,1N ou 0,01N).

7.4.5 Calculo
(100 x V x F) / P = mg de vitamina C por cento (p/p) (3.6)

onde:
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V € o volume de iodato de potdssio gasto na titulacao;
F € o fator de multiplicagcao que vale 0,8806;

P é o n° de g da amostra.

7.5 ACIDO GALACTURONICO
7.5.1 Material

- Tubos de ensaio;

- Pipetas autométicas;

- Béquer de 100mL;

- Centrifuga;

- Misturador Vortex;

- Espectrofotometro.

7.5.2 Reagentes

- Solugdo de 0,0125M de Tetraborato de S6dio em Acido Sulfirico concentrado:

- Solug¢do de m-hidréxidifenol de 0,15% em solug¢do de Hidréxido de Sédio de 0,5%;

- Solugdo de Hidréxido de Sédio de 0,5%

7.5.3 Procedimento do Método m-hidroxidifenol de KITNNER ¢ VAN BUREN

(1982) — Concentracao de Acido Galacturdnico.

Devem ser pipetadas em tubo de 16x150mm, ImL de por¢des convenientemente

diluidas de padrdes e amostras contendo de 5 a 75ug/mL de dcido urdnico, e colocadas

em um banho de gelo. Depois de resfriadas por alguns minutos, adicionar 6mL de

H,SOu/solugdo de tetraborato em cada tubo no banho de gelo e misturar cuidadosamente

usando um misturador vortex a velocidade moderada. Os tubos de ensaio devem ser entdo
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aquecidos num banho de dgua a 100°C por precisamente 5 min, e imediatamente
colocados num banho de gelo. Uma aliquota de 0,1ml de 0,15% m-hidroxidifenol deve
entdo ser adicionada as amostras para desenvolver a cor. Depois da adi¢do do m-
hidréxidifenol, os tubos individuais devem ser novamente agitados no aparelho vortex
(cuidadosamente despejado em cubetas curvas arredondadas de 13x100mm). Devido ao
aparecimento de uma névoa de finas bolhas de gas formadas quando o m-hidréxidifenol é
adicionado, cada cubeta deve permanecer por 20min a temperatura ambiente para permitir
a dissipacdo das bolhas (sugere-se 15min na temperatura ambiente € Smin no ultra-som).
A cor se mantém por 1 hora, a leitura da absorbancia deve ser feita a 520nm. Um reagente
branco contendo 1mL de dgua destilada, 6mL da solu¢do de H,SO4/solu¢ao de tetraborato
e 0,Iml de 0,5% de hidréxido de sédio deverd ser usada para zerar o instrumento

(PRATO, 2003).
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ANEXO II

Figura 23: Variacdo da viscosidade em funcado da taxa de deformagao do sobrenadante da

polpa de maracuja centrifugada na andlise reoldgica realizada a 20°C, para as condi¢des

de tratamento enzimatico de 0, 150 e 300 ppm, nas temperaturas de 30, 35 e 50°C num

tempo de tratamento de 30 minutos.
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Figura 24: Variagdo da viscosidade em funcado da taxa de deformagao do sobrenadante da

polpa de maracuja centrifugada na andlise reoldgica realizada a 20°C, para as condi¢des

de tratamento enzimatico de 0, 150 e 300 ppm, nas temperaturas de 30, 35 e 50°C num

tempo de tratamento de 60 minutos.
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Figura 25: Variagdo da viscosidade em funcado da taxa de deformagao do sobrenadante da

polpa de maracuja centrifugada na andlise reoldgica realizada a 20°C, para as condi¢des

de tratamento enzimatico de 0, 150 e 300 ppm, nas temperaturas de 30, 35 ¢ 50°C num

tempo de tratamento de 75 minutos.
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ANEXO III

Tabela 18: Valores criticos (q) para teste de Tukey. (a = 0,05)

N° de Tratamentos (K)
2 3 4 5 6 7 8
5364 460 522 567 603 633 6,58
10 | 3,15 3,88 433 4,65 491 512 5,30
o - 15| 3,01 3,67 4,08 437 459 478 494
% g 20| 2,95 358 396 423 445 4,62 4,77
-qg) § 30 289 349 385 4,10 430 446 4,60
E % 40 | 2,86 344 3779 4,04 423 439 452
E E 60 | 2,83 340 3,74 398 4,16 431 444
9 | 2,82 338 3,71 395 4,13 428 440
120 2,80 3,36 3,68 392 4,10 424 436
o | 2,77 331 3,63 386 4,03 4,17 429

Universidade Estadual de Maringd



