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Resumo

Com o crescente apelo dos consumidores por alimentos minimamente processados, o
consumo de sucos tem aumentado significativamente, sendo o suco de laranja
pasteurizado e refrigerado um dos mais consumidos pelos brasileiros. No entanto, o
processo de pasteurizacdo, mesmo utilizando altas temperaturas por curto periodo de
tempo, altera ligeiramente as caracteristicas organolépticas do suco, resultando em
um produto com sabor diferente ao do suco fresco. Atualmente, uma das alternativas
¢ a utilizacao de processos de separacao por membranas (PSM) na produc¢ado de suco
de laranja, especificamente na etapa de pasteurizagdo, pois os PSM podem operar em
baixas temperaturas. Nestes processos € comum a utilizacdo de hidrélise enzimatica
como pré-tratamento, tendo como objetivo diminuir a viscosidade do suco,
possibilitando uma melhora no fluxo permeado e nas demais condi¢des do processo.
Tendo em vista a necessidade de inovag@o no ramo de sucos, este trabalho estuda a
possibilidade de integracdo de processos de separacdo por membranas com O
processo de pasteurizacdo convencional. Analisa, primeiramente, dois compostos
enzimdticos comerciais com o objetivo de verificar qual o mais adequado para a
utilizacdo no pré-tratamento de suco de laranja. Para esta andlise, a viscosidade do
suco foi medida antes e depois das hidrélises em diferentes tempos e temperaturas,
assim como a acidez, °Brix e pH. Além disto, foram realizados testes de
ultrafiltragdo em uma unidade de bancada com uma membrana polimérica comercial
de massa molar de corte entre 40 - 50 kDa, nas seguintes condi¢des de operacdo:
pressdo transmembrana de 150 kPa, velocidade de escoamento de 7,47 ms’! e
temperatura de 25°C. Os resultados indicam que o composto enzimdtico que mais se
adequou ao pré-tratamento proposto foi a Pectinex Ultra SP-L, a uma temperatura de
30°C e tempo de 30 minutos. Na ultrafiltracdo do suco de laranja foi observado um
comportamento de queda do fluxo permeado ao longo do tempo tanto na filtracdo de
suco de laranja hidrolisado com Pectinex Ultra SP-L, quanto na filtracdo do suco sem
hidrélise. Com os resultados das andlises microbioldgicas, ndo pode-se afirmar que o
suco reconstituido (90% de suco pasteurizado + 10% de suco permeado) apresentou
maior vida util comparado ao suco pasteurizado (100% pasteurizado).
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Abstract

With the growing appeal of consumers for minimal processed food, the consumption
of juices has been increasing significantly, being the pasteurized and refrigerated
orange juice one of the most consumed by the Brazilians. However, the
pasteurization process, even using high temperatures for short period of time, it
lightly alters the organoleptics characteristics of the juice, resulting in a product with
different flavor compared to the fresh juice. Nowadays, one of the alternatives is the
use of membrane separation processes (MSP) in the production of orange juice,
specifically in the pasteurization stage, because MPS can operate under low
temperatures. In these processes it is common to use enzymatic hydrolises as pre-
treatment, lookink for a decrease of the juice viscosity, improving the permeated
flow and the other process conditions. Due to the need of innovation in the juice
market, this work studies the possibility of integrate membrane separation processes
with conventional process of pasteurization. It analyzes, firstly, two commercial
enzymes with the objective of verifying which one will be the most indicated for the
use in the pre-treatment of orange juice. For this analysis, the juice viscosity was
measured, before and after the hydrolises, in different times and temperatures, as
well as the acidity, °Brix and pH. Besides, ultrafiltration tests were accomplished in
an unit with a commercial polymeric membrane with mass court molar among 40 -
50 kDa, in the following operation conditions: transmembrane pressure of 150 kPa,
flow speed of 7,47 m.s-1 and temperature of 25°C. The results indicate that the
enzymatic composition that most fitted in was Pectinex Ultra SP-L, at a temperature
of 30°C and time of 30 minutes. In the ultrafiltration process of the orange juice a
decreasing behavior of the permeated flow along the time was observed for both
juices (with and without hydrolises). With the results of the microbiologyc analyses,
it could not be possible to affirm that the reconstituted juice (90% of pasteurized
juice + 10% of permeated juice) present larger useful life compared to the
pasteurized juice (100% pasteurized).

Vil



Sumario

10110 To [T o T 1
Fundamentos Tedricos e Revisao Bibliografica .......c..cccceecmriiiiecmnnnncsssnnnnnnes 3
2.1 SUCO d@ 1aTANJa ....eveeeiiieeiiie ettt ettt et st e s es 3
21T METCAAO ittt ettt ettt et s 5
2.1.2 Processamento do suco de laranja..........coccueeevueeerieeenieeeniieeeieesieeeeiee e 6
2.2 Processos de separacao por MEMDIANAS.........eeerveeerueeenieeernieeniieenireesieeesneeenanee 11
2.2.1 MEMDIANAS .....coutieiiiiiieniieeteeete ettt ettt ettt et sbeesaeeean 15
2.2.2 M6dulos de membranas ............eeeeuieeiiieiniiiieniieeeeeeeeee e 17
2.2.3 Polarizagdo por concentrac@o € fouling ..........ccceevveeeviienniienniiieiiee e, 18
2.2.4 Limpeza das MEMDIANAS ......ccooueeeriiieniieeiieeeriee ettt 20
2.3 Processos de Separacao por Membranas no Processamento de Sucos................. 21
2.3.1 Fouling no processamento de sucos por membranas ..........cooceeeeveeeneeennnne. 22
2.3.2 Pré-tratamento dO SUCO.........eevuiriieriiieieeniieeieeniteetee ettt 23
2.3.3 Microbiologia do suco de laranja..........cccoceeevieiiniiinniiennieenieeeeeeeeeee 27
Materiais @ MEtOdOS.......ccccerrrrumrinirr s s 30
3.1 MaAt€ria-PriMa......ceeeueeeriieeiiieeeiieesiieeerieeeseteeeiteesseaeeetteesbeeessseeesaseeessseesnnseesnnseas 30
3.2 REAZENLES € SOIUCOES ..c..uveeiiriieiiieiiite ettt ettt ettt et e et e it e st esbteesaaeees 31
3.3 MEIMDIANA ...eoniiiiieeiiieieee ettt ettt ettt 31
3.3.1 Anélise da Membrana através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) ettt sttt ettt st 31
3.4 Equipamentos de Ultrafiltracdo e Pasteurizacao...........cccevcueeevieeinieennieeniieennnen. 32
3.4 Andlises fISICO-QUITNICAS ...ccuveieriiieiriiieeiiee ettt ettt et e e e st e e es 34
3.4.1 Determinacao da viscoSIdade.........ccocueeiriiiiiiiiiniieeiieeeieeeeceee e 34
3.4.2 Determinac@o do PH .....cooviiiiiiiiiiieee e 34
3.4.3 Determinacao dO “BIiX.......coooiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeete e 35
3.4.4 Determinacao de acidez tituldvel ............cceeviiieniiieniiieeeeeeeeeee e 35
3.4.5 Determinacao dO TATIO .......eeeiuieeriiieeiiie ettt ettt ettt 35
3.4.6 Determinacdo qualitativa de atividade da pectinesterase..............cceeuveenee. 35
3.5 Andlises MICTODIOIOZICAS ......eeiuiiiiiiiiiiiie ettt 35
3.5.1 Limpeza e esterilizacdo do material...........cccccueerviiieniieeniieeniieeiie e, 35
3.5.2 Preparo dos meios de Cultura .........coocueeeriieiiiiiiniiieiiieeiceeeeeeeeeeee e 36
3.5.3 Preparo das dilUiCOES .........cevvueeriiieiiiiieeiieeeite ettt e 36
3.5.4 Método de semeadura total de bactérias mesofilas..........ccoeeeeeviieineennneen. 36
3.5.5 Método de semeadura total de fungos e leveduras..........ccceeecveeerveernieennnnen. 36
3.5.6 Método de andlise dO ambIente...........ceevveeeiiiieiiieeiiieeiieeeiee et 37
3.6 Metodologia eXperimental ..........ccocueiiiiieiiiieeiieeree ettt e e 37
3.6.6 Pré-tratamento do suco através de hidrolise enzimatica .........cccceeevveeennneen. 37
3.6.7 URTafiltraCao ...eeeeuveeeiiieeiiie ettt ettt st e e e e s 37
3.6.8 PaStEUIIZACAO.....eeiuuieiiiiieiiie ettt ettt s 38
3.6.9 Higienizaga0 dO SISLEMA......cccuuieruiieriieeriiieerieeeiee et e eireeeireeeireesneeeseneees 38
3.6.10 AMOSITAZEIM ...ttt e e e 39
Resultados € DiSCUSSA0......ccuruuirsumrrrmssssnssrrrssssssssrsssssss s s sssssssss s sssssssssssssssnssssnnas 40

viil



4.1 HIidrOliSE ENZIMATICA «.vvveeeeeeeeeeeeeee e e e e e e et eeeaeeaeeeeeeeeeaanaaeeeeeeereaannaeeeeas 40

4.2 URTAfIIIrAGAO ..ottt sttt e 45
4.2.1 Compactacdo da MmemDIrana ............ceeeeuiieeiriiiiieeiniiieeeeeieeeeesieee e eiaeee e 45
4.2.2 Permeabilidade hidraulica..........ccccccoviiiiiiiiiniiniiiiccceecccece e, 47
4.2.3 Fluxo permeado do suco de laranja..........cccceeevveeeeieeesiieeniieeniieeeieeeeiee s 48
4.3 Higienizag30 da MEMDIaANA .......cccueeiriiiieriieeiiieeiiee ettt st e st ee st e s e s 52
4.4 PaStEUIIZACAO ... .eeeveeeetieeeieeeeieeesteeesteeessteeessseeessseessssaesnsseessseessseesssseessseesssseesnns 53

4.5 Anélise da Membrana através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) <ttt ettt et h ettt s bt e bt et e s bt et e entesae e b e eneenaeenee 53
4.6 Andlises fISICO-QUIMICAS .....ccouvieiriieiriieeniieeritee ettt ee et st sit e st e e sbee e sbee e 55
4.7 Analises MICTODIOIOZICAS ....eevuvrrerireeeiieeeiieeeieeerieeesreeesreeeereeesereessnbeeennaeeenareeens 57
CoNCIUSOES € SUPESIOES ....ccvrrriirrmrrrriirmsrrssssmns s ssms s e s ams e smms e s smmn s 63
5.1 CONCIUSDES ...cnveeirieniieriieite ettt ettt et et s s ae 63
5.2 SUGESTOCS ...eeeuveeeerieeeiiieeeteeeiteeetteeetaeeesteeeestaeessseeeasseeesseeesseeansseeesseesnsseenssneennses 64
Referéncias Bibliograficas.........ccoociiiiriemiinsccrsier e 65
Y o121 4 o [T 70
Dados EXPETTMENTALS ....cccuveeiriiieiriiieeiiieeiiee ettt ettt ettt ettt e et e e sibeessaneeeans 70
LY o= g T Lo - 72

X



Lista de Figuras

Figura 2.1:  Corte de uma laranja com suas principais partes representadas

(ABECITRUS, 2000). .....ccutitirtiiieientenieetesiteteeee sttt et 4
Figura 2.2: Esquema simplificado do processo de extracdo em maquinas FMC ........ 24
Figura 2.3: Estrutura da parede celular de plantas.............ccccoeviiiiiniiiniinieiienceee 24
Figura 3.1:  Fluxograma da bancada experimental, incluindo os sistemas de

ultrafiltrac@0 € PaAStEUNIZACAOD. ...cccuveieiiiieiieeeiiee ettt ettt 33
Figura4.1: Viscosidade do suco de laranja tratado com as enzimas Pectinex e

Citrozym ao longo do tempo de hidrolise .........cceeevieiiiiiiiiiiiniiiiiiieieeeeee 43
Figura 4.2: Compactacdo da membrana para cada experimento (dgua destilada a

25°C e pressao transmembrana de 200 KPa). .........ccceeeviieeniieeeiiiecieeiee e 46
Figura 4.3: Compactacdo média da membrana de ultrafiltracdo (dgua destilada a

25°C e pressao transmembrana de 200 KPa). ........cccceeeviiiiiiiiiniieniiiceeiee 46
Figura 4.4: Permeabilidade da membrana antes do uso para cada experimento. ........ 47
Figura 4.5: Fluxo permeado do suco hidrolisado. ........ccccceevviirniiieniiiiniieeniieenieene 48
Figura 4.6: Fluxo permeado do suco hidrolisado normalizado em relacdo a

permeabilidade inicial da membrana. ...........cccceevvieriiiiniiieniieeee e 50
Figura 4.7:  Fluxo permeado do suco sem hidrolise. ..........oooeeviieniieniiiniienieeieeieenne 50
Figura 4.8: Fluxo permeado médio dO SUCO ......cccuvteriiiiriiiieniiiieiiieeniie et 51
Figura 4.9: Fluxo permeado médio de dgua através da membrana antes e apds o uso

e apds limpeza € hiZIeniZACA0. ......ccvviieriieeriie et 53
Figura 4.10: Fotomicrografia da secdo transversal da membrana utilizada nos

experimentos de ultrafiltraC@o. .........ceeeviiieriieiiiie e 54
Figura 4.11: Fotomicrografia da camada seletiva da membrana utilizada nos

experimentos de ultrafiltraC@o. .........ceeeviieeiiieeiiiieeiee e 55

55
Figura 4.12: Grafico comparativo da viscosidade do suco ao longo do processo

de filtracdo com pré-tratamento eNZIMALICO. .......eeervreeriirerriieeriieenieee e 56
Figura 4.13: Placa de Petri, com meio de cultura BDA, apds aberta por 10

minutos no laboratdrio e incubada em estufa por 5 dias a 35°C...........ccceeeenneen. 59



Lista de Tabelas

Tabela 2.1: Composicao média da laranja Péra por 100 g de produto..........ccccceeevveeennnenn. 4
Tabela 3.1: Valores de viscosidade, acidez, °Brix, ratio e pH do suco cru em

QIfEIENLES dIAS ..veeeiieiiiiiieieeee et 31
Tabela 3.2: Processos realizados em cada um dos experimentos (1, 2,3 e 4)................. 34
Tabela 4.1: Valores da viscosidade do suco de laranja nio pasteurizado hidrolisado

com a enzima PectineX UItra SP.........cccoovviiiiiiiiiieeeee e 41
Tabela 4.2: Valores da viscosidade do suco de laranja ndo pasteurizado hidrolisado

com a enzima Citrozym Cloudy 100L ..........cccoooiiiiiiiiiieeeee e 41

Tabela 4.3: Percentual de reducdo da viscosidade do suco de laranja hidrolisado

com Pectinex Ultra SP-L (30°C e 40°C) e Citrozym Cloudy 100-L (35°C e

A5 ettt et sttt nees 42
Tabela 4.4: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para

cada experimento de hidrélise com a enzima Pectinex Ultra SP-L a 30°C. ......... 44
Tabela 4.5: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para

cada experimento de hidrélise com a enzima Pectinex Ultra SP-L a 40°C. ......... 44
Tabela 4.6: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para

cada experimento de hidrélise com a enzima Citrozym Cloudy 100-L a 35°C.... 44
Tabela 4.7: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para

cada experimento de hidrélise com a enzima Citrozym Cloudy 100-L a 45°C.... 45
Tabela 4.8: Permeabilidade hidrdulica para os pedagos de membrana utilizados em

CAAA EXPETTIMEIILO. .eevuvvieeiiieeiieeeiteeeiteesieeesteeeeteeesebeeesabeeesaseeenaseessreessseesnseesnnns 48
Tabela 4.9: Valores de acidez tituldvel e °Brix do suco cru, hidrolisado, permeado,

concentrado e pasteurizado para os experimentos de UF. ...........cccccoveiieninnnne. 56
Tabela 4.10: Valores de ratio e pH do suco cru, hidrolisado, permeado, concentrado

e pasteurizado para os experimentos de UF...........cccooviiiiiiiiiniiiiniieiice e 57
Tabela 4.11: Resultados das andlises microbioldgicas do ar do laboratdrio.................... 58
Tabela 4.12: Resultados da contagem de fungos filamentosos realizadas para o

EXPEIIMENTO 1. .eiiiiiiiiiiiiiiieiie ettt st 60
Tabela 4.13: Resultados da contagem de fungos filamentosos realizadas para o

EXPETIMENTO 2. .eitiiiiiiiieiiteeeite ettt ettt e st e e st eesate e e st e eesabeeeeabeesbteesbeeesabbeesbeeesanee 60

Tabela 4.14: Resultados da contagem de leveduras realizadas para o experimento 1..... 60
Tabela 4.15: Resultados da contagem de leveduras realizadas para o experimento 2..... 61
Tabela 4.16: Resultados da contagem de bactérias mesofilas realizadas para o

EXPETIMENTO 1. .eiiiiiiiiiiiiiiiieite ettt sttt e 61
Tabela 4.17: Resultados da contagem de bactérias mesofilas realizadas para o
EXPETIMENTO 2. .iviiiiiiieeitee ettt et eb e e et e e s ate e et e eesabeeeeabeeeateesbeeesabbeesbeeesanee 61
Tabela A.1: Medidas do fluxo permeado de dgua destilada durante a compactacio da
membrana para cada eXPEIrTMENTO. .......eeeruueerriierrieeeriieeeiieeeiteeesiteesireesieeesneeenas 70
Tabela A.2: Medidas do fluxo permeado de dgua destilada para a determinacdo da
permeabilidade hidraulica da membrana antes de Seu USO.........cceeevueeeriieeenineennne 70
Tabela A.3: Medidas do fluxo permeado para o suco de laranja hidrolisado.................. 71
Tabela A.4: Medidas do fluxo permeado para o suco de laranja ndo hidrolisado........... 71
Tabela B.1: Composicido do meio de cultura Orange Serum Agar.............ccoeeueevueene.. 72
Tabela B.2: Composicao do meio de cultura Agar batata................ccccceeveevceeeseennennen. 72

X1



oP
Ox

AP

Lista de Simbolos

concentracio do soluto entre os dois lados da membrana (mg.L™)
difusividade mdssica do soluto (m”.s™)

concentracdo do soluto (mg.L‘l)

fluxo permeado (m3.m'2.s'1)

fluxo permeado de soluto (m’.m™.s™)

permeabilidade da membrana (m’.m™>.s" Pa)

resisténcia da membrana (m™)

resisténcia total da membrana (m™")

resisténcia hidraulica da membrana limpa (m'l)

resisténcia da membrana associada a camada de polarizag¢do (m'l)

A . . . -1
resisténcia da membrana associada ao fouling (m™)

gradiente de pressdo através da membrana (Pa.m’l)

diferenca de pressao transmembrana (Pa)

Xii



Capitulo 1

Introducao

O suco de laranja, que € definido como suco ndo fermentado obtido de laranjas
maduras da espécie Citrus sinensis, esta entre os sucos mais consumidos e apreciados em todo
o mundo. Atualmente, o Brasil € o maior produtor mundial de laranjas, sendo o suco de
laranja concentrado e congelado (FCOJ) um de seus principais produtos de exportagdo.
Conforme a Abecitrus (2006), o maior volume de exportacdo é destinado a Unido Européia e
ao NAFTA (Canadéd, Estados Unidos e México), os quais importam cerca de 65% e 14%,
respectivamente, da produ¢do de FCOJ do Brasil.

Devido aos novos hdbitos e crescente tendéncia ao consumo de produtos naturais,
houve um aumento na demanda do suco de laranja e surgiram novas formas de
comercializacdo do produto. Existem, basicamente, trés formas de comercializacdo do suco de
laranja: suco concentrado e congelado (FCQOJ); suco reconstituido e suco pasteurizado.

Apesar de ser um produto com grande demanda para a exportacdo, o FCOJ nao € um
produto que apresenta um consumo acentuado em ambito nacional. O suco reconstituido nada
mais € do que o suco congelado adicionado de dgua e outros aditivos, comercializado pronto
para beber, geralmente em caixas longa vida e sem necessidade de refrigeragdo. O suco
pasteurizado também ¢é vendido pronto para beber, porém necessita de refrigeracdo. Tanto o
FCOJ quanto o suco de laranja reconstituido apresentam um sabor caracteristico resultante do
processo de concentracdo do suco. O suco pasteurizado, por sua vez, apresenta o diferencial
de ser submetido a processamento térmico mais brando, fazendo com que suas caracteristicas
sensoriais sejam mais proximas as do produto fresco.

A pasteurizacdo convencional pode ser realizada em trocadores de calor tipo duplo-
tubo ou de placas. Consiste no aquecimento do suco a uma determinada temperatura, na
retencdo do suco a esta temperatura durante um determinado tempo, seguido de um
resfriamento. Temperaturas e tempos utilizados no processo de pasteurizag¢do sdo, geralmente,
segredo industrial. Existem diversos trabalhos cientificos que citam diferentes combinagdes



INTRODUCAO 2

de tempo e temperatura para que a pasteurizacdo seja eficiente no seu propdsito de
conservagdo. O processamento térmico visa aumentar a vida util e garantir a saude do
consumidor, porém deve ser conduzido de forma a manter as caracteristicas sensoriais mais
proximas do suco natural “fresco”. A preservacao das caracteristicas originais dos alimentos,
pelo maior tempo possivel, apds a sua transformacao, ¢ um dos grandes objetivos da industria
de alimentos.

Apesar da pasteurizacdo do suco de laranja ser efetuada com temperaturas mais baixas
do que as, por exemplo, utilizadas para o leite, ainda assim o suco sofre alteracdes de sabor
durante o processo. Os processos de separacdo com membranas (PSM), uma vez que operam
a temperatura ambiente, apresentam-se como uma boa alternativa a pasteurizagao
convencional.

Uma vez que o Brasil é o maior produtor de laranjas do mundo e o maior exportador
de FCOJ, estudos nesta drea sdo necessdrios para que o pais ndo somente permanega neste
ranking, como também possa ser fonte de novas tecnologias na producdo de sucos,
oferecendo produtos mais competitivos no mercado nacional e internacional.

Neste contexto, este trabalho visa estudar a possibilidade de integrar o processo
convencional de pasteurizacdo com a ultrafiltragdo na producdo de suco de laranja
pasteurizado. Para tanto, avaliou-se tanto o comportamento do fluxo permeado durante a
filtracdo, como as caracteristicas do suco permeado e concentrado através de andlises
microbioldgicas. Com os resultados obtidos fez-se uma comparagdo entre a vida de prateleira
do suco pasteurizado e a do suco reconstituido.

Este trabalho foi desenvolvido em parceria com uma empresa produtora de sucos no
Estado, cujo principal produto de comercializacdo € o suco de laranja pasteurizado pronto
para consumo, o qual deve ser mantido sob refrigeracdo. Este suco € processado em
trocadores de calor do tipo duplo-tubo, os quais, apesar de utilizarem temperaturas e tempos
diferenciados (flash pasteurizacdo), modificam as caracteristicas sensorias do suco.

Esta dissertacdo estd dividida em cinco Capitulos. O Capitulo 2 apresenta a
fundamentacgdo tedrica e a revisdo bibliogréfica referente a producdo de suco de laranja e aos
PSM. O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento deste
trabalho. No Capitulo 4 os resultados experimentais sdo apresentados e discutidos.
Finalmente, no Capitulo 5 estdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e sugestdes de
trabalhos futuros.



Capitulo 2

Fundamentos Teodricos e Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos importantes para este
trabalho e uma revisdo bibliografica dos estudos publicados que estdo relacionados com o
processamento de sucos utilizando processos de separagao por membranas.

2.1 Suco de laranja

O suco de laranja é uma bebida nao fermentada e ndo diluida, obtida da parte
comestivel da laranja (Citrus sinensis), através de processo tecnoldgico adequado, devendo
obedecer as caracteristicas de cor, sabor, aroma e composicao descritos na legislacdo. Em
relacdo a composi¢do, os principais parametros analisados sao:

e solidos soldveis (°Brix);

e ratio (relagdo de °Brix/acidez (g de 4cido citrico anidro/100 g de suco);
e acucares totais naturais da laranja (g/100 g);

e 4cido ascorbico (mg/100 g) e

e Oleo essencial % (V/V).

O suco de laranja pasteurizado encontrado no mercado é um suco composto de
diferentes variedades de laranja. Dentre outras caracteristicas, o suco de laranja deve
apresentar um teor de sélidos soliveis em °Brix de no minimo 10,5 e ratio minimo de 7,0
(BRASIL, 1999).

A laranja da variedade Péra € uma das mais utilizadas na fabricacdo de suco de laranja
no Estado de Sao Paulo. Apresenta uma forma quase esférica, casca de espessura fina a média
e cor alaranjada. Possui 3 ou 4 sementes e seu peso médio € de 145 g, tendo,
aproximadamente, 52 g de suco. Sua polpa é firme e de cor laranja vivo. Na média, apresenta
valores de 0,95% de acidez tituldvel (expressa por g de 4cido citrico anidro/100 g de suco) e
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11,9° Brix. A literatura apresenta divergéncias quanto ao valor de ratio da laranja Péra:
enquanto alguns autores consideram um valor médio de 12,5 outros consideram uma faixa
que vai de 12,94 a 20,75 (DE NEGRI 1999 e DONADIO, 1999 apud TRIBESS, 2003).

As principais partes que compdem a laranja sdo:

e flavedo: parte externa e colorida da casca;

e albedo: porcao interna esbranquicada e esponjosa da laranja;

e gomos revestidos por uma membrana e preenchidos por pequenos sacos de suco e

sementes.

Na Figura 2.1 € apresentado um corte de uma laranja com estas partes representadas.

Sacos de suco

< Albedo

y > Ei“r ‘*ﬁ Flavedo

Figura 2.1: Corte de uma laranja com suas principais partes representadas (ABECITRUS,

2006).

A laranja é fonte de beta-caroteno, folato, tiamina e potéssio, possuindo um baixo teor
caldrico, cerca de 60 calorias por 100 gramas de produto. A laranja é uma excelente fonte de
vitamina C, sendo que uma laranja contém uma dose de dcido ascorbico mais elevada do que
a dose didria recomendada a um adulto. A Tabela 2.1 apresenta a composicao média da

laranja Péra por 100g de produto.

Tabela 2.1: Composicao média da laranja Péra por 100 g de produto.

Composicao da laranja Péra em 100g de produto

Calorias
Carboidratos

Proteinas
Fibras
Gordura
Potéssio
Vitamina C

62 kcal
154 ¢
12¢
3,1¢g
02¢g
237 mg
69,7 mg

Fonte: NETLIGHT, 2002 apud TRIBESS, 2003
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No entanto, conforme Tressler & Joslyn (1961), a composi¢do das frutas citricas é
afetada por diversos fatores como: condi¢des de crescimento, variadas praticas e tratamentos
de cultivo, maturidade e clima. A mesma variedade cultivada em diferentes locais apresenta
diferencas em sua composi¢ao.

2.1.1 Mercado

A primeira fabrica de suco concentrado e congelado do Brasil foi implantada nos anos
50, logo ap6s a 11 Guerra Mundial, para fornecimento no mercado interno. Porém, foi somente
nos anos 60 que a industria brasileira de sucos e outros sub-produtos da laranja ganhou
impulso. A motivacao para este mercado foi a grande geada que, em 1962, atingiu os pomares
da Florida, chegando a destruir 13 milhdes de arvores adultas e, conseqiientemente, destruiu
grande parte da citricultura dos Estados Unidos da América (ABECITRUS, 2006).

Dados da Abecitrus (2006) demonstram que, a partir de 1963, o mercado apresentou
uma rapida expansdo e, ja na década de 80, o Brasil tornou-se o maior produtor mundial de
laranjas, superando os Estados Unidos. Desde entdo, o Brasil ndo mais perdeu seu posto de
lider mundial na producdo de laranjas. Na safra de 2002/03 a producdo brasileira de laranjas
representou 25% da produg¢do mundial, seguida pelos Estados Unidos com 16%.

A maior parte da produgdo brasileira de laranjas destina-se a industria do suco, a qual
se concentra no estado de Sdo Paulo que € responsdvel por 70% das laranjas e 98% do suco
que o Brasil produz. Como os Estados Unidos dedicam-se a abastecer apenas o seu mercado
interno, o Brasil se transformou no maior exportador mundial de suco de laranja, atendendo
cerca de 50% da demanda e 75% das transacdes internacionais. Nao ha outro produto
industrializado onde a presenca do Brasil seja tdo marcante (ABECITRUS, 2006).

No Brasil, o mercado interno de suco industrializado estd relacionado quase que
estritamente ao comércio do suco de laranja natural pasteurizado e do suco de laranja
reconstituido. Isto se deve ao fato de que o suco de laranja concentrado congelado (FCOJ —
Frozen Concentrated Orange Juice) € rejeitado pelo consumidor brasileiro, o qual estd
habituado ao consumo do suco de laranja fresco, com caracteristicas sensoriais superiores
(GARCIA, 2000 apud TRIBESS, 2003).

A partir de 1990, surgiram novas formas de comercializacdo do suco de laranja,
fazendo crescer seu consumo no Brasil. O aumento do interesse por este produto se deve, em
parte, pelos novos hébitos de consumo de produtos naturais, fazendo com o que o consumidor
substitua as antigas bebidas industrializadas, como refrigerantes, pelos sucos naturais (NETO
& FARIA, 2003).

Neto & Faria (2003) acrescentam que, como op¢ao intermedidria, surgiram os Sucos
prontos para beber, que sdo pasteurizados e comercializados sob refrigeracao. Estes sucos sdo
submetidos a tratamentos térmicos mais brandos, fazendo com que suas caracteristicas
sensoriais sejam mais préoximas as do produto fresco. Isto é necessario pois o consumidor
brasileiro possui uma alta exigéncia com relacio ao sabor natural dos sucos citricos e,
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geralmente, detectam alteragdes em sucos submetidos a processamentos térmicos rigorosos,
tais como os sucos concentrados e congelados.

2.1.2 Processamento do suco de laranja

O processamento de um alimento tem por finalidade bdasica a conservacdo da
qualidade do mesmo, sendo importante salientar que nenhum processo pode melhorar a
qualidade de um produto, no méximo manter suas caracteristicas originais. Desta forma a
fruta utilizada para a producdo do suco laranja deve ser sadia, podendo até apresentar
pequenos problemas de manchas ou cor inadequada da casca, o que as tornam impréprias para
0 consumo “in natura”, mas nao para a producio de suco.

No Brasil s@o produzidos alguns tipos de suco quase que estritamente para o mercado
externo e outros para o mercado interno. Segundo Abecitrus (2006), o suco de laranja
concentrado congelado representa 72% da producdo nacional de laranjas e € quase totalmente
voltado para a exportacio, com excecao de uma pequena parte da produgdo que € utilizada no
processamento do suco de laranja reconstituido no Brasil. Além disto, também sdo
produzidos, para o consumo no mercado interno, o suco de laranja pasteurizado e o suco de
laranja fresco.

As etapas iniciais de todas as formas de processamento sdo as mesmas. A colheita é
realizada em pomares da propria industria e/ou em pomares de terceiros devidamente
cadastrados junto a empresa produtora de suco. A colheita € realizada manualmente,
utilizando escadas, sacolas e caixas que, em seguida, sdo descarregadas nos caminhdes com
destino aos patios de cada unidade da empresa produtora de suco. Todo o cuidado é tomado
durante o manuseio e o transporte, pois o fruto ndo pode sofrer batidas que causem
transformagdes externas e internas, tais como a perda do 6leo encontrado na casca € o
rompimento das células internas.

Conforme comentado por Ferrara (2003), o processamento de frutas citricas permite
que se tenha uma enorme quantidade de produtos acabados, como os concentrados de laranja,
limdo e tangerina, além de varios subprodutos com valor comercial, que sdao obtidos durante o
processo de fabricac@o. Entre estes subprodutos estdo os Oleos essenciais, o d’limoneno € o
farelo de polpa citrica peletizado ou pellet de polpa citrica.

As principais etapas do processamento de laranjas na produgdo de suco pasteurizado
sdo: recebimento, lavagem, selecdo e classificacdo, extracdo, acabamento, pasteurizagdo,
resfriamento e armazenamento, e estdo descritas brevemente a seguir.

Recebimento

Os frutos colhidos sdo transportados em carretas até o pdtio das empresas, onde sdo
posicionadas nas docas de recep¢do. Sdo realizadas andlises de pH, °Brix, indice de acidez
total e relacdo acidez/°Brix (ratio), principais parametros de qualidade dos frutos a serem
processados, os quais influenciam no planejamento da producdo e controle de qualidade do
suco.



2.1 SUCO DE LARANIJA 7

Através de registros preliminares, as empresas mantém um histérico da variedade e da
qualidade de diversos pomares, que servem de orientac@o para a aquisicdo das frutas durante a
safra. Esse procedimento possibilita que as fabricas trabalhem com a méixima eficiéncia e
sempre com a fruta no estdgio adequado de maturacao.

No interior do patio, os caminhdes entram em fila de espera, aguardam a chamada
para a pesagem e o encaminhamento para o descarregamento. Apés, € realizada a primeira
selecdo dos frutos. Esta selecdo consiste de uma inspecao visual de toda a superficie do fruto,
observando os seguintes aspectos de qualidade:

e estigio ideal de maturagdo (nem verde nem madura demais);
e ferimentos na casca, como cortes e picadas de insetos;

e presenga de fungos e leveduras na casca;

e presenca de sujidades;

e dimensdes adequadas para o processamento.

Os frutos que ndo apresentarem qualidade, chamados de “refugo”, sdo removidos do
processo. Dependendo da empresa, estes frutos sdo descontados do peso da carga e seguem
para alimenta¢do animal.

Lavagem

ApOs a primeira selecdo, as laranjas sdo lavadas em esteiras equipadas com esguichos
de 4gua clorada na parte superior e escovas rotativas na parte inferior, sendo estas as
responsaveis pela limpeza mecanica e deslocamento dos frutos. O objetivo desta etapa € a
remocao de sujidades presentes na casca dos frutos.

Selecdo e classificagdo

ApOs a lavagem, ficam evidentes alguns defeitos que podem prejudicar a qualidade do
produto final e, desta forma € feita uma segunda selecdo através de inspecdo visual. As
laranjas, completamente limpas, passam por um sistema de roletes em que funciondrios
especialmente treinados retiram os frutos em mds condi¢cdes. Nesta etapa, os frutos estragados
por pragas, cortados ou amassados sdo retirados e enviados para ra¢do animal.

Extracdo do suco de laranja

A extracdo do suco é realizada em unidades que operam a base de compressao do fruto
integral, possibilitando a saida do suco por um cilindro, de forma a impedir a incorporagao de
material estranho ao mesmo (TOCCHINI, et al., 1995).

Existem dois tipos de extratoras: a Brown, que corta as laranjas em duas metades, que
por sua vez sdo prensadas contra extratores rotativos similares aos extratores domésticos e as
extratoras da FMC Technologies (Figura 2.2:), as quais sdao constituidas de dois copos em
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forma de dedos que se interpenetram, comprimindo a laranja inteira. O copo inferior é dotado
de um tubo através do qual o suco escoa. Cada mdquina contém 5 pares de copos e tem
capacidade para processar até 500 laranjas por minuto.

Este tubo, construido de tela perfurada, retém parte da polpa e as demais partes
sOlidas, impedindo que estas venham a se incorporar ao suco. Um dispositivo comprime a
parte da laranja contida dentro do tubo para completar a extracdo. Nesta fase, a fruta é
separada em casca, suco polposo, emulsdo de 6leo e solidos em suspensao (slurry).

O bagaco e a casca sdo encaminhados a linha de ragdo animal, a emulsido de dleo é
encaminhada a linha de extragdo do 6leo essencial e o suco polposo € conduzido por
gravidade até os turbo filtros (FERRARA, 2003).

Figura 2.2: Esquema simplificado do processo de extracdo em mdquinas FMC.

Fonte: FMC Technologies.com (2006)

Para adequagdo ao processo industrial, todas as extratoras sdo instaladas em
plataforma elevada. O suco de laranja sai das extratoras por meio de tubulacdes na parte
inferior do equipamento (YAMANAKA, 2005). O modelo de extratora adotado pela maior
parte das empresas nacionais do setor € da FMC.

A limpeza realizada nas extratoras depende do fluxo de producdo. Nos casos de fluxo
continuo, a limpeza € realizada a cada 24 horas com o sistema de retro-lavagem. Apds a
parada da fabrica, é feita uma limpeza geral, na qual a maquina € aberta e qualquer tipo de
residuo de laranja € retirado (FERRARA, 2003).

Acabamento (“Finisher”)

Apo6s a extragdo, o suco com alto teor de polpa (aproximadamente 30%) ¢é
encaminhado a uma unidade denominada “finisher” ou turbo filtro, a qual tem por finalidade
realizar a remog¢ao de particulas insoliveis do suco, tais como células de laranja, fragmentos
de casca e semente, etc. (TOCCHINI, et al., 1995).
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A turbo filtragdo é um processo continuo de peneiramento de microsélidos insoliveis
em suspensdo através da acido dinamica da turbuléncia sobre o liquido a ser filtrado, com a
vantagem de necessitar uma pequena superficie filtrante.

Em seu interior, o turbo filtro possui uma rosca helicoidal em aco inoxidavel que gira
internamente em posicdo inclinada para tentar retirar o maximo de suco possivel. Neste
momento, o suco é conduzido para os tanques de alimentacdo da centrifuga e as células de
laranja vao para uma segunda prensagem para diminuir as perdas de produto (FERRARA,
2003).

O rendimento e a qualidade do suco podem ser controlados através do ajuste no grau
de retencdo do suco filtrado, pela abertura maior ou menor do orificio de saida da polpa e pela
perfuracdo da tela filtrante. Deve-se ter controle, também, da vazao de entrada e da inclinagdo
do turbo para ndo haver transbordamento de suco. Quanto mais inclinado o equipamento
estiver, maior serd a extracdo de suco nesta etapa, porém maior o risco de células passarem,
prejudicando os processos posteriores, pois o produto final apresentard uma alta viscosidade
(FERRARA, 2003).

O suco resultante da operacdo de acabamento é bombeado para um tanque de
equilibrio para manutenc¢do do fluxo da linha (TOCCHINI, et al., 1995).

Apds esta etapa, ocorre a diferenciacdo dos diversos tipos de suco conforme a
continuidade do processo. O suco pode ser submetido somente a pasteurizacdo ou entdao ser
concentrado apds prévia pasteurizacao.

Existe ainda o suco reconstituido, o qual € obtido a partir da adi¢do de dgua potavel ao
suco concentrado congelado de forma a reduzir o teor de sélidos soldveis de 65°Brix para,
aproximadamente, 11°Brix. Além disto, sdo ainda adicionados a mistura aromas, esséncias de
laranja ou frutas citricas (MORRIS, 1996 apud TRIBESS, 2003).

Pasteurizacdo

7

A pasteurizacdo € um tratamento térmico moderado utilizado em alimentos para a
destruicao de microorganismos vegetativos (principalmente os patogénicos) e inativacdo de
enzimas. Como o processo ndo € severo a ponto de matar esporos, os alimentos pasteurizados
devem ser armazenados sob refrigeracdo para minimizar a proliferagcdo microbioldgica. No
entanto, também devido ao moderado tratamento térmico, as caracteristicas sensoriais € o
valor nutritivo destes alimentos sdo minimamente afetados (JOGEM, 2002).

O pH dos alimentos é um parametro importante do ponto de vista dos tratamentos
térmicos, sendo que os alimentos sdo divididos em trés grupos de pH (JOGEM, 2002):

e alimentos altamente 4cidos (pH < 4,0);
e alimentos 4cidos ou moderadamente 4cidos (4,0 < pH <4,5);

e alimentos pouco acidos (pH > 4,5).
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A mais importante distingdo na classificacdo de pH, referindo-se especialmente aos
processamentos térmicos, € a linha diviséria entre os alimentos dcidos e os pouco acidos
(JOGEM, 2002).

No caso de suco de laranja, o tratamento térmico prévio a evaporagdo (ou
engarrafamento, no caso de suco pasteurizado), constitui-se basicamente de uma
pasteurizacdo, que, além de eliminar a maior parte da flora microbiana, busca inativar a
pectinesterase. Esta enzima destr6i a estabilidade da suspensdo e faz o liquido tornar-se
limpido na porg¢ao superior, alterando o seu aspecto natural (TOCCHINI, et al., 1995).

A presenca inevitdvel de gases dissolvidos no suco (30-50 mL/L), que incluem
oxigénio em quantidades que vao de 2,7 — SmL/L, pode provocar a oxidacdo dos seus
componentes modificando o gosto, aroma e cor do suco. Este inconveniente torna-se bem
mais aparente quando o suco contém Oleo essencial em quantidades maiores como
conseqiiéncia de extratores que retiram o suco da polpa misturando-o aos 6leos da casca (RIO
GRANDE DO SUL, 1975).

Embora se consiga impedir uma fermentacdo no suco com temperaturas inferiores,
segundo Rio Grande do Sul (1975), o tratamento térmico € realizado a uma temperatura
proxima de 92°C, durante aproximadamente 45 segundos. O processo de pasteurizacdo do
suco de laranja, por sua vez, € realizado a uma temperatura de 95°C durante 20 segundos,
sendo entdo resfriado e envasado (LD CITRUS apud TRIBESS, 2003).

A temperatura do tratamento do suco e o tempo de retencao sdo dependentes do pH, o
qual se eleva com o avango da safra, aproximando-se cada vez mais do pH ideal para a
atividade enzimdtica. Assim, tratamentos mais severos s@o empregados para o suco de fim da
safra (TOCCHINI, et al., 1995).

O controle de atividade enzimaitica, realizado em laboratérios, tem como finalidade
verificar a eficiéncia do tratamento empregado. Utilizam-se testes de clarificacao, geleificagao
e andlise da atividade da pectinesterase. Com base nos resultados, sdo feitas as regulagens da
temperatura e tempo de tratamento no processamento do suco (TOCCHINI, ez al., 1995).

Tribess (2003) estudou diferentes temperaturas (82,5; 85,0; 87,0°C) e tempos (de 15 a
55 segundos) de pasteurizacdo na producdo de suco de laranja minimamente processado e
concluiu que, nas condicdes estudadas, as diferentes temperaturas aplicadas ndo
influenciavam significativamente os parametros fisico-quimicos do suco, tais como, °Brix, pH
e acidez tituldvel.

Refrigeracdo e armazenamento

7z

A refrigeracdo é um processo de conservacdo que envolve temperaturas entre 0 e
15°C, sendo muito utilizada na conservacdo de frutas “in natura” e, juntamente com um
controle atmosférico, possibilita o armazenamento prolongado de frutas que normalmente
tornar-se-iam pereciveis alguns dias apds a colheita, como por exemplo a banana, a manga e a
magca.
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Na industrializagdo de sucos e néctares a refrigeracdo ¢é utilizada como complemento
da pasteurizacdo ou mesmo da conservagdo por adi¢cdo de conservantes (TOCCHINI, et al.,
1995).

Subprodutos da industrializagdo da laranja

O farelo de polpa citrica peletizado ou pellet de polpa citrica é obtido por meio do
tratamento de residuos solidos e liquidos remanescentes da extracdo do suco. Entre estes
residuos estdo cascas, sementes e polpa de laranjas. Este material equivale a 50% do peso de
cada laranja e possui uma umidade de aproximadamente 82%. Apds passar pelo processo de
industrializacdo onde a polpa € triturada e seca até atingir 12% de umidade, o produto é
peletizado. O pellet de polpa citrica é utilizado, principalmente, como complemento para
racdo animal, principalmente no ramo da pecudria; possui boa aceita¢io como insumo na
racdo de rebanhos bovinos (leite e corte), mas sua utilizacdo ndo deve ultrapassar 30% da
matéria seca para cada animal adulto (ABECITRUS, 2006).

Os Oleos essenciais sdo oleos voldteis que sdo retirados da casca das frutas citricas
durante o processo de extracdo do suco. As bolsas de 6leo da casca se rompem, liberando o
produto, que € entdo removido por meio de jatos de 4gua. Em seguida, esta emulsdo dgua-oleo
essencial é separada por meio de centrifugacdo e depois € resfriada. Estes 6leos tém maior
aplicac@o nas industrias alimenticia e farmacéutica. Podem ser usados diretamente para dar
sabor em bebidas, sorvetes e outros alimentos, assim como podem ser utilizados na fabricacao
de medicamentos, cosméticos como sabonetes, cremes € perfumes. Sdo utilizados, ainda,
pelas industrias fabricantes de produtos de limpeza (ABECITRUS, 2006).

O d’limoneno é um liquido incolor, com leve odor citrico, obtido da destilagdo do licor
citrico. Este licor provém da prensagem do residuo tmido da laranja (casca bagaco e
sementes) apos a extragdo do suco. O 6leo do licor € removido durante a evaporagdo e
condensado separadamente. O d’limoneno € a fragdo oleosa e é considerada uma das mais
puras fontes de terpeno monociclico, sendo um subproduto com alto valor comercial,
especialmente no campo de fabricacdo de tintas, solventes e plasticos (ABECITRUS, 2006).

2.2 Processos de separacao por membranas

A filtragdo € definida como a separacdo de dois ou mais compostos de um fluido
baseada no principio de diferencas de tamanho. Normalmente refere-se a separacdo de
particulas sdlidas imisciveis de fluidos liquidos ou gasosos. A filtracdo por membranas
expande suas aplicagdes e inclui a separacdo de so6lidos soliveis em solucdes liquidas, a

separacao de misturas de liquidos e a separacdo de misturas de gases.

Uma membrana pode ser definida como uma barreira seletiva, sélida ou liquida, que
separa duas fases e restringe, parcial ou totalmente, o transporte de uma ou vérias espécies
quimicas de maneira especifica. Esse transporte pode ocorrer tanto por difusdo ou adveccao,
sendo induzido por um gradiente de potencial quimico (pressao, concentragdo ou temperatura)
ou potencial elétrico. Dependendo do transporte e da for¢a motriz, t€ém-se diferentes processos
de separacdo por membranas (PSM), entre os quais se pode destacar: microfiltragdo,
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ultrafiltracdo, osmose inversa, didlise, eletrodidlise, pervaporacdo e separacdo de gases, entre
outros.

Os processos de microfiltragcdo e ultrafiltracdo sdo alguns dos PSM de maior
importancia comercial no mundo. A microfiltragdo teve origem na Alemanha logo apés a a 1*
Guerra Mundial, no entanto, somente era utilizada laboratorialmente e em escalas reduzidas.
Apoés este periodo, também na Alemanha, a ultrafiltracio comecou a ser empregada, mas
somente na década de 60, nos EUA, sua utilizacdo comercial em larga escala foi empregada
na concentra¢do de macromoléculas (MULDER, 1996).

A principal vantagem da utilizacdo dos PSM na industria de alimentos deve-se ao fato
de que estes processos nao requerem a utilizagdo de calor ou mudancas de fase. Desta forma,
separagdes envolvendo proteinas ou outros compostos termoldbeis, como vitaminas, sao
favorecidas uma vez que sdo preservados nutrientes e constituintes de aroma e sabor, fatores
importantes para a qualidade do produto final. Como exemplo, no processamento de sucos, a
osmose inversa pode ser utilizada na etapa de concentracdo em substituicdo a evaporagdo
convencional, eliminando o sabor de ‘“cozido” presente em muitos sucos processados

industrialmente (MULDER, 1996; HABERT et al., 2000).

Além de processar substincias termoldbeis com minimas alteracdes, os PSM
apresentam outras vantagens, destacando-se: a baixa demanda energética, uma vez que ndo
necessitam de mudanca de fase para que a separacdo ocorra; a alta seletividade das
membranas, o que torna possivel fracionar misturas e solugdes; a simplicidade de operacdo e
escalonamento, uma vez que os sistemas sao modulares e os dados para o dimensionamento
de uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos. Os PSM controlados pela
pressdo, como microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracio e osmose inversa tém sido
implementados com sucesso em diversas industrias, sendo a microfiltracdo, a ultrafiltracio e a
osmose inversa os PSM de maior interesse para a indudstria de alimentos. Entre as aplicacdes
dos PSM na drea de alimentos, destacam-se a clarificacdo de vinhos, sucos e cerveja, a
concentracdo de gelatina, de proteinas do soro de queijo e de sucos (GUADIX et al., 2004;
HORST e HANEMAAIJER, 1990 apud SANTIN, 2004), entre outras. Embora o suco de
maga seja 0 mais comumente processado com tecnologia de membranas, sistemas comerciais
Ja estdo operando com suco de uva, péra, abacaxi e sucos citricos (SHORT, 1998 apud
SANTIN, 2004).

A microfiltracdo € amplamente utilizada na separacdo de pequenas particulas
presentes em solugdes. As membranas de microfiltragdo sdo classificadas pelo didmetro
nominal de poro, o qual € definido como aquele para o qual sdo retidos entre 97 a 98% de um
determinado tamanho de soluto ou particula, tipicamente dentro do intervalo de 0,1 a 10 pum.
Além disto, requer pequenas pressdes de operacdo, usualmente na faixa de 70 a 350kPa
(VALENTAS et al., 1997).

A ultrafiltracdo € utilizada na separacdo de varias macromoléculas. Normalmente, as
membranas de ultrafiltracdo sdo especificadas através da massa molar de corte (MMC) ou
“cut off’. A MMC de uma membrana € definida como sendo o valor da massa molar para a
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qual a membrana apresenta um coeficiente de rejeicdo de 95%. Desta forma, uma membrana
com MMC de 40 kDa € aquela capaz de rejeitar 95% das moléculas presentes em uma
solucdo de um soluto com massa molar de 40.000 Dalton.

Segundo Guadix et. al (2004), plantas de ultrafiltracdo e microfiltracdo podem ser
projetadas tanto para operagdes em batelada ou continuas, sendo o modo continuo o preferido
para processos de larga escala.

A configuracdo do escoamento nos PSM pode ser de duas maneiras: transversal (dead-
end) ou tangencial (cross-flow). Nos processos de filtracdo transversal, com o passar do
tempo, as particulas retidas formam uma “torta” na superficie da membrana, aumentando a
resisténcia a filtracdo. J4 na filtragdo tangencial, a fase concentrada € forcada a escoar ao
longo da superficie da membrana, varrendo as particulas retidas; desta forma, a camada de
torta permanece relativamente fina e a resisténcia a filtracao € relativamente pequena.

Ripperger & Altmann (2002) comentam que a filtracdo tangencial € influenciada por
um grande numero de parametros, tais como, velocidade tangencial, pressdo transmembrana,
resisténcia da membrana, resisténcia da camada de torta, distribuicdo do tamanho das
particulas em suspensdo, forma da particula, comportamento de aglomeragdo e efeitos de
superficie das particulas, entre outros. Os autores acrescentam que um melhor entendimento
desta formacgdo da camada de torta e deposi¢ao de particulas na superficie da membrana pode
resultar em um uso mais econdmico da filtracao tangencial em diversas aplicagdes.

Muitos modelos tém sido desenvolvidos para descrever os processos de filtragdo
tangencial, mas apenas alguns sdo adequados para descrever os processos reais e explicar os
diferentes resultados experimentais e praticos. Ripperger & Altmann (2002) citam que
recentes investigacdes estdo focadas neste requisito, sendo que, em algumas delas, a espessura
e estrutura da torta sdo medidas apds o processo de filtragdo, em outros casos, tenta-se obter
informacoes on-line a respeito da formacao desta camada.

O fluxo permeado “J” é definido como o volume de permeado que escoa através de
uma unidade de drea da membrana por unidade de tempo. De um modo geral, para os
processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢a motriz, o fluxo permeado é
diretamente proporcional ao préprio gradiente de pressao conforme mostra a equacao (2.1):

oP
J=-L — 2.1
P ox 1)

onde L, € a constante de proporcionalidade conhecida como permeabilidade da membrana e
OP/0x é o gradiente de pressdo através da membrana.

A permeabilidade da membrana depende das caracteristicas da membrana e da
solucdo a ser processada e pode ser entendida como uma medida de maior ou menor
facilidade que a membrana oferece a passagem de um dado solvente. A permeabilidade pode
apresentar uma forte dependéncia com as condi¢des operacionais do sistema € com as
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propriedades da membrana. O inverso da permeabilidade é uma medida de resisténcia (R) que
o meio oferece ao transporte, desta forma, pode ser expressa por:

onde:

Rl (2.2)

O fluxo permeado (J) também pode ser expresso pelo modelo de resisténcias em série
conforme a equacgdo (2.3):

AP

J=—
HR,

(2.3)

onde AP € a pressdo transmembrana, y a viscosidade dindmica do permeado e R; a resisténcia
total definida como:

Rl = Rm + Rpc + Rf (24)

onde R,, € a resisténcia hidrdulica da membrana limpa, R, € a resisténcia associada a camada
de polarizacdo por concentragdo e Ry € a resisténcia associada ao fouling. Estes dois
fendmenos, polarizagdo por concentragdo e fouling sao muito importantes em PSM cuja forca
motriz € a diferenca de pressdo através da membrana e serdo detidamente discutidos mais
adiante.

Independente do modelo utilizado para o fluxo de solvente, o fluxo permeado de
soluto, J;, pode, no caso mais geral, ser calculado utilizando-se a lei de Fick, expressa pela
equagao (2.5):

dcC.
J,=J,C"—-D,—- (2.5)
dz

onde C/" representa a concentra¢do do soluto entre os dois lados da membrana; D;, a
difusividade maéssica do soluto na fase liquida, no interior dos poros, e C;, a concentragao do
soluto, que varia ao longo da espessura da membrana. Nesta equacdo, o primeiro termo
representa a contribui¢do advectiva ao fluxo de soluto, ou seja, representa a quantidade de
soluto que atravessa a membrana (por unidade de drea e tempo) devido ao fluxo do préprio
solvente. O segundo termo representa a contribui¢do difusiva, ou seja, representa a quantidade
de soluto que atravessa a membrana devido a existéncia de um gradiente de sua concentragao
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ao longo da espessura da membrana. Nos processos cuja forca motriz é o gradiente de
pressdo, a contribuicdo difusiva, via de regra, é negligencidvel face a parcela advectiva.

A rejei¢do do soluto é definida como sendo uma fracdo do soluto originalmente
presente na corrente de alimentacdo e rejeitado pela membrana, sendo geralmente expressa
em percentagem.

R < (2.6)
obs Cb .

O desempenho de um sistema de filtracdo por membranas é medido em termos de sua
habilidade para produzir grandes volumes de filtrado em um pequeno periodo de tempo e um
elevado grau de pureza do filtrado em relacdo a concentrac@o de soluto. Desta forma, o fluxo
permeado e a rejeicdo do soluto sdo os dois parametros utilizados para medir este
desempenho.

Guadix et al. (2004) comentam que o uso de modelos matematicos precisos permite
predizer o comportamento do processo e sua modelagem € reconhecidamente uma tarefa
essencial para o sucesso do projeto e a operacdo das plantas, sendo, geralmente, o objetivo
final da modelagem a otimizacdo do processo. De forma geral, o modelo deve incluir
equagOes apropriadas para predizer o fluxo permeado. Conforme os mesmos autores, os
principais modelos disponiveis na literatura sdo: o modelo gel, o modelo de resisténcias em
série e 0 modelo de pressdo osmoética. O modelo gel pode predizer o fluxo limite e assume a
formacdo de uma camada gel na superficie da membrana, onde a concentracdo € constante e
depende apenas do soluto. Este modelo ndo pode predizer o comportamento do fluxo nas
regides controladas pela pressdo. O modelo de resisténcias em série relaciona o fluxo
permeado a pressdo transmembrana e as demais resisténcias ao fluxo do solvente devido a
concentracdo por polarizacao e fouling. Por sua vez, o modelo da pressdo osmotica justifica a
existéncia do fluxo limite devido ao aumento da pressdo osmotica, o qual é decorréncia do
aumento na concentragao de solutos retidos préximo a superficie da membrana.

2.2.1 Membranas

O principal papel de uma membrana € atuar como uma barreira seletiva, permitindo a
passagem de certos componentes de uma mistura e retendo os demais.

Em funcdo das aplicagdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
estruturas: porosas ou densas. As membranas podem ser classificadas como isotrdpicas
(simétricas) ou anisotrépicas (assimétricas), ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas
caracteristicas morfolégicas ao longo da sua espessura. As membranas assimétricas
caracterizam-se por uma regido superior muito fina (= 1pm), mais fechada (pode ou nado
apresentar poros), chamada de “pele”, suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as
regides sdo constituidas por um Unico material, a membrana € do tipo assimétrica integral e
quando sdo empregados materiais diferentes no seu preparo, a membrana € do tipo assimétrica
composta.
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As membranas sao fabricadas com uma ampla variedade de materiais tais como metais
sinterizados, ceramica e polimeros. O material das membranas e suas caracteristicas
morfoldgicas possuem um importante papel no desempenho do processo de filtracdo. Por
exemplo, materiais hidrofilicos, como o acetato de celulose, sio menos propensos ao fouling
por compostos oleosos do que materiais hidrofébicos como a polissulfona. As membranas
sintetizadas com ésteres de celulose apresentam limites referentes a temperatura (= 50°C) e ao
pH (= 3 a 8) e baixa durabilidade. Membranas mais resistentes podem ser preparadas com
polimeros como poliamidas, polissulfonas, poliarilsulfonas, poli (fluoreto de vinilideno),
nylon e policarbonato, entre outros, porém, alguns destes apresentam menor resisténcia a
agentes oxidantes (MULDER, 1996).

O uso de membranas inorganicas tem crescido nos ultimos anos. Estas sdo formadas
por 6xidos de silicio, aluminio, zirconio ou titanio, sendo possivel a formagdo de estruturas
microporosas variadas, bem como um controle adequado da distribui¢do de tamanho de poros.
As membranas inorganicas suportam altas pressdes, solucdes com pH entre 0 e 14 e
temperaturas superiores a 400°C. No entanto, apresentam baixa plasticidade, resultando em
grande fragilidade (DI LUCCIO, 1997; JULIANO, 2000 apud SANTIN, 2004).

De um modo geral, as propriedades mais importantes para as membranas sao:
permeabilidade, seletividade, resisténcia mecanica, estabilidade térmica e resisténcia quimica.
As membranas porosas apresentam outras caracteristicas importantes na determinacdo da
melhor aplicacdo: porosidade, espessura e distribuicdo de tamanhos de poros. Todas as
caracteristicas das membranas dependem do material e da técnica empregada no preparo das
mesmas (MULDER, 1996).

A porosidade consiste na relagdo entre o volume de vazios (poros) e o volume total
ocupado pela membrana. Quanto maior a porosidade, menor serd a resisténcia do fluxo de
solvente através da membrana. Desta forma, uma maior porosidade ndo implica
necessariamente na reducdo da rejeicio de um determinado soluto, pois o aumento na
porosidade pode ser devido ao maior nimero de poros € ndo a um aumento em seus didmetros
médios (MULDER, 1996).

As medidas de fluxo permeado permitem quantificar a permeabilidade da membrana;
no caso de solvente puro, admitindo-se que a membrana seja inerte em relacdo ao solvente e
que ela ndo sofra deformagdo pela acdo da pressdo (compactacdo), o fluxo permeado
apresentard uma dependéncia linear com a pressao, sendo o coeficiente angular desta reta a
permeabilidade da membrana para o solvente em questdo (Eq. 2.2).

Observa-se também que, para uma mesma pressdo de operagdo, o fluxo permeado
diminui com o aumento da viscosidade, ou seja, o fluxo permeado através da membrana, para
um dado solvente, € inversamente proporcional a viscosidade do meio fluido. O fluxo
permeado normalmente é expresso em L.m=.h™ ou kg.m2.h™'. As permeabilidades de dgua
tipicas de membranas de osmose inversa, sio menores que 50 L.m'2.h'1.atm'1, de 50 a 800
L.m2h"'.atm’ para membranas de ultrafiltracio e acima de 500 L.m2h'.atm” para

membranas de microfiltracdo. A permeabilidade a 4gua € uma determina¢do simples, uma vez
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que nao é destrutiva, e é fundamental na caracterizacdo de uma membrana, servindo como
parametro de controle, indicando o grau de limpeza e integridade da membrana (HABERT et
al., 2000; MULDER, 1996).

Conforme Habert er al. (2000), em processos de ultrafiltracao os fluxos permeados
apresentam-se, em média, na faixa de 150 a 250 L.m2h'. No entanto, fluxos bem menores
podem ser obtidos em fungdo dos efeitos de polarizacdo de concentragdo e “fouling”, os quais
dependem das condicdes de operacdo do sistema e das interacdes membrana-solugdo. Estes
dois fendmenos s@o limitantes para que os PSM sejam mais empregados na industria e, em
funcdo disso, serdo discutidos detidamente mais adiante.

2.2.2 Modulos de membranas

Os principais objetivos da configuracdo modular das membranas sdo acomodar
grandes dreas de filtracdo em um pequeno espacgo, suportar as pressdes requeridas pelos
processos, assim como apresentar geometrias adequadas que resultem em uma menor perda
de carga e em uma separacdo eficiente. Os médulos podem ser fabricados a partir de
membranas planas (placa e quadro e espiral) ou a partir de membranas com geometria
cilindrica ( fibra-oca, capilares e tubular), os quais serdo brevemente descritos a seguir.

O projeto do médulo de placa e quadro € similar ao de filtros prensa convencionais,
onde as membranas estdo dispostas paralelamente, intermediadas por espacadores de
alimentacdo e suportes. Os espagadores, com geometrias bem definidas, sdo conhecidos como
promotores de turbuléncia e t€ém a funcdo de formar os canais de escoamento e gerar a
turbuléncia necessdria para tornar a separagdo mais eficiente; a fun¢do do suporte € criar os
canais de escoamento para o permeado. A alimentacdo ocorre simultaneamente a todas
membranas, sendo o concentrado (fracdo que ndo permeou através da membrana) retirado por
um duto central. Mdédulos com esta configuragdo apresentam um elevado custo de fabricacdo
e possuem uma baixa densidade de empacotamento, 400 — 600 m?/m3 (relac@o entre a area de
permeacgdo e o volume do médulo). No entanto, apresentam algumas vantagens tais como, 0O
fato de que as condi¢des de escoamento da alimentacdo e do permeado podem ser facilmente
controladas e, no caso de membranas danificadas durante o processamento, estas podem ser
facilmente substituidas.

Os moédulos em espiral se constituem de envelopes de membranas intercalados por
espacadores, enrolados em torno de um tubo coletor perfurado, para o qual o permeado escoa,
sendo todo o conjunto selado externamente. O custo de fabricagdo do médulo € baixo e este
apresenta uma densidade de empacotamento mais elevada que a configuragdo do moédulo
placa e quadro, aproximadamente de 800 — 1.000 m?/m3.

Os médulos fibra-oca e capilares sdo semelhantes aos trocadores de calor casco-tubos;
consistem de feixes de fibras ou capilares de membranas acondicionados dentro de um tubo,
sendo que a alimentacdo pode ser feita pelo interior das fibras, com o permeado recolhido no
casco, ou vice-versa. A divisao entre médulos fibra-oca e capilares € baseada no diametro, ou
seja, considera-se fibra-oca quando o didmetro externo for inferior a 0,5 mm e capilar quando
o diametro externo se situar na faixa de 0,5 a 3,0 mm. Tipicamente, membranas capilares



2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS 18

possuem relagdo drea/volume entre 800 a 1.200 m?/m3, enquanto que, na fibra-oca, esta
relagdo situa-se em torno de 10.000 m?/m3.

Os modulos fibra-oca e capilares tém recebido grande ateng¢do nos udltimos anos
devido as intimeras vantagens que eles apresentam em relagdo aos demais. Dentre estas
vantagens destacam-se: elevada densidade de empacotamento e fibras e capilares sdo auto-
suportados, o que reduz o custo de produ¢do do mddulo. No entanto, a possibilidade de
entupimento do orificio interno das fibras, nos casos em que a alimentagdo contém material
em suspensdo ¢ uma desvantagem apresentada por este tipo de médulo (HABERT et al.,
2000).

Por fim, o médulo tubular que, ao contrario dos médulos fibra-oca e capilares, ndo sdao
autosuportados. O moédulo tubular € amplamente utilizado no processamento de sucos de
frutas, pois seus canais de didmetro grande permitem uma filtracdo, com alto desempenho,
mesmo para solucdes com elevado teor de sélidos em suspensao. Outras configuragdes com
canais menores também podem ser consideradas para o processamento de sucos, no entanto,
pode ser necessdria a utilizacdo de uma pré-filtracio (RODRIGUES, 2002 apud SANTIN,
2004).

A escolha da configuracdo do médulo, assim como o arranjo dos médulos em um
sistema estd baseada em consideracdoes econOmicas e parametros de engenharia. Alguns
aspectos que devem ser considerados na escolha sdo o tipo de separacdo, facilidade de
limpeza, facilidade de manuten¢do, facilidade de operacdo, dimensdo do sistema, escala e
possibilidade de reposi¢cdo de membrana, além dos custos de investimento em equipamentos,
custos operacionais e de reposi¢ao das membranas (MULDER, 1996).

2.2.3 Polarizacao por concentracao e fouling

A independéncia do fluxo permeado com o tempo € uma clara indicacdo da
estabilidade mecanica da membrana, da pureza do solvente e da sua baixa interacdo com o
material da membrana. No entanto, quando n3o s3o observadas uma ou mais destas
condi¢gdes, o fluxo permeado diminui com o tempo, indicando claramente que alguma
alteracao estd ocorrendo com a membrana.

O declinio do fluxo permeado pode ser causado por diversos fatores, destacando-se:
deformacdo mecanica da microestrutura da membrana, fendmeno da polarizagdo de
concentracdo, adsor¢do de solutos, formagcdo da camada gel e entupimento dos poros. Nos
casos em que o Unico motivo para o decréscimo do fluxo de solvente puro com o tempo € a
deformacao mecanica da microestrutura, o fendmeno € conhecido como compactagdo, o qual
€ funcdo do valor da pressdo aplicada e das caracteristicas estruturais da membrana.

A polarizacdo de concentracdo consiste em um fendmeno reversivel causado pelo
aumento da concentracdo de solutos rejeitados pela membrana que se acumulam em uma fina
camada de fronteira (camada limite) proximo a superficie da membrana e estabelecem um
gradiente de concentragdo positivo na dire¢cdo oposta ao fluxo permeado. Apds um certo
tempo, condi¢des de estado estaciondrio sdo estabelecidas e o acimulo de soluto ou particulas
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na superficie da membrana pode afetar o fluxo permeado de formas distintas. O acimulo de
solutos rejeitados na camada limite cria uma resisténcia ao fluxo permeado, sendo que na
micro e na ultrafiltrag@o esta resisténcia hidraulica da camada limite é consideravel e pode até
exceder a resisténcia da propria membrana. As macromoléculas retidas podem atingir a
concentracdo de saturagdo na superficie da membrana e formar uma camada gel, a qual
oferecerd uma resisténcia adicional.

Particularmente, nos PSM que utilizam membranas porosas, ¢ comum observar uma
queda continua do fluxo permeado com o tempo, indicando a probabilidade de que outros
fendmenos, além da polarizacio de concentragdo, possam estar presentes durante o
processamento. Este fenomeno transiente normalmente é acompanhado por um decréscimo na
rejei¢do do soluto e é denominado de “fouling”.

O termo “fouling” inclui diferentes processos, tais como adsor¢do de macromoléculas
na superficie da membrana ou dentro dos poros e a formacdo da camada de torta. A formacgao
da camada de torta € uma importante causa do declinio do fluxo na filtracdo de suspensdes
coloidais, como no caso do processamento de sucos. Para limitar a formacdo da camada de
torta, a limpeza da membrana € usualmente aplicada, sendo relativamente efetiva se a camada
de torta for reversivel (HUISMAN et al., 1998).

Todos estes fatores induzem a resisténcias adicionais ao transporte através da
membrana e sdo fortemente dependentes do tipo de PSM e da solucdo de alimentagdo a ser
processada. Os efeitos do fouling podem ser reduzidos através de pré-tratamentos da
alimentacdo, os quais sdo utilizados para remoc¢do de particulas que podem causar obstrugdo
nos poros e/ou nos canais de escoamento ou para prevenir que particulas ou macromoléculas
atinjam e se depositem na superficie da membrana. O pré-tratamento pode envolver tanto
processos fisicos quanto quimicos: processos fisicos envolvem pré-filtracdo ou centrifugacio
para remocao dos sélidos em suspensao que podem obstruir a membrana; processos quimicos
incluem ajuste de pH da alimentacdo para que possiveis incrustacdes permanecam longe de
seus pontos isoelétricos reduzindo, desta forma, a tendéncia para formacdo da camada gel. Os
processos quimicos podem também envolver precipitagdo, coagulacdo, floculacido, entre
outros (WAKEMAN & WILLIAMS, 2002).

A escolha da membrana, médulo, configuracao do processo, condi¢des de operacdo e
pré-tratamento sdo parametros a serem avaliados para que a eficiéncia do processo ndo seja
diminuida devido ao fouling e a polarizacdo por concentracdo. Adequada operacdo nas
plantas de PSM requer um cuidadoso gerenciamento destes fendmenos visto que,
dificilmente, € possivel elimind-los completamente. Evitando e/ou minimizando o fouling e a
polarizacdo por concentragdo, além de incrementar as taxas de filtracdo, facilita-se a limpeza
das membranas, limitando, assim, o uso de regimes mais severos e freqiientes de limpezas e,
conseqiientemente, prolongando o tempo de vida util das mesmas (WAKEMAN &
WILLIAMS, 2002).
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2.2.4 Limpeza das membranas

Por defini¢do, a limpeza consiste na remocao de materiais estranhos da superficie e do
interior das membranas, e tem como objetivo restaurar as caracteristicas de fluxo e
seletividade iniciais. A limpeza pode ser realizada através de métodos fisicos (mecanicos) ou
quimicos.

A limpeza e a sanitizacdo das membranas fazem-se necessarias por diversas razoes;
uma delas € a exigéncia por leis e regulamentacdes em certas aplicacdes, como, por exemplo,
em industrias de biotecnologia e de alimentos, outra € reduzir a contagem de
microorganismos para prevenir uma possivel contaminagdo nos produtos. Por fim, a limpeza
da membrana visa, também, a melhoria do desempenho do processo, tendo em vista que €
melhor utilizar algum tempo para a limpeza da membrana e restauracdo do fluxo permeado a
manter um processo com uma membrana com “fouling” e baixo fluxo (CHERYAN, 1998).

Membranas com fouling sao comumente rejuvenescidas através de limpezas do tipo
clean-in-place (CIP). A CIP possui um menor tempo de manutencao do que os procedimentos
de limpeza convencionais, também chamados de clean-out-of-place (COP). Muitos
fornecedores costumam recomendar protocolos de CIP para suas membranas. Usualmente, as
solucdes de limpeza sdo circuladas com uma pressdo menor do que a utilizada durante a
filtracdo para prevenir a possivel penetracdo de agentes causadores de fouling na membrana.
N3ao existe uma regra que possa ser aplicada para predizer qual técnica de limpeza € a mais
adequada para uma aplicacdo em particular (WAKEMAN & WILLIAMS, 2002).

Cheryan (1998) acrescenta que a freqiiéncia das limpezas ¢ um fator econdmico
critico, tendo em vista que causa um profundo efeito no tempo de operacdo da membrana.

A escolha da solu¢do de limpeza ndo € determinada somente pelo tipo de agente
causador do fouling, mas também pela compatibilidade da membrana com a solu¢do na
temperatura da limpeza, custo e toxicidade. Muitas solucdes de limpeza podem apresentar,
com o tempo de uso, um efeito adverso na seletividade da membrana (WAKEMAN &
WILLIAMS, 2002).

Conforme Souza & Daniel (2005) o 4cido peracético é um sanitizante amplamente
utilizado na industria de alimentos, pois apresenta um largo espectro de atividade
antimicrobiana, apresentando propriedades bactericidas, virucidas, fungicidas e esporicidas.
Além disto, segundo CHERYAN (1998), o acido peracético ndo € corrosivo ao ag¢o inox, nao
libera residuos perigosos e age rapidamente em baixas temperaturas, podendo ser utilizado em
sistemas com membranas de diversos materiais, tais como acetato de celulose, polissulfona e
em membranas inorganicas. No entanto, ndo é comumente utilizado em sistemas com
membranas de poliamida, a ndo ser nos casos em que o fabricante da membrana indique e
aprove o seu uso (CHERYAN, 1998).

Nas duas ultimas décadas, a maior parte da literatura focou o fouling em vez da
limpeza. Ainda que o problema de queda de fluxo permeado possa parecer relacionado ao
fouling, pode ser na realidade um problema relacionado a limpeza da membrana. Atualmente,
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um considerdvel progresso foi atingido sobre o entendimento das interacdes entre os agentes
causadores do fouling, a membrana e as condi¢cdes de operacdo durante a limpeza
(CHERYAN, 1998).

2.3 Processos de Separacao por Membranas no
Processamento de Sucos

O objetivo inicial da utiliza¢do de filtracdo por membranas na industria de sucos de
frutas foi substituir algumas etapas da fabricacao dos sucos clarificados. Pesquisas da década
de setenta indicam que a microfiltracdo e a ultrafiltracio podem substituir a etapa de
clarificacdo do suco com algumas vantagens (CHERY AN, 1998).

Conforme Ganlmann (1993) apud Vaillant er al. (1999), alguns PSM podem ser
utilizados para separarem sucos em uma fracdo concentrada de polpa e outra fracdo
clarificada livre de microorganismos. A fracdo clarificada, considerada comercialmente
estéril, pode sofrer uma concentracdo sem aquecimento, também por membranas e,
eventualmente, pode ser utilizada na reconstituicdo do suco através da combinag¢do com a
fracdo concentrada de polpa pasteurizada, com o objetivo de obter um produto com melhores
propriedades sensoriais.

Como comentam Vladisavljevic et al. (2003), a aplicacdo de ultrafiltracdo na
clarificacdo de sucos de frutas e vegetais tem sido extensivamente estudada durante os tltimos
25 anos. Segundo os mesmos autores, o principal problema para a aplicacdo pratica da
ultrafiltracdo € a reducdo do fluxo permeado com o tempo, causado pelo acimulo de
componentes da alimentacdo nos poros (fouling) e na superficie da membrana (polarizagao
por concentracdo e formacao de gel). Tendo em vista o controle do fouling na membrana
durante a clarificacdo de sucos, vdrios métodos para o incremento do fluxo t€m sido

propostos, dentre eles, o pré-tratamento enzimatico.

Segundo Vaillant et al. (1999), os sucos clarificados podem ser utilizados na producdo
de refrigerantes, geléias e gelatinas. Recentemente, observam-se novas tendéncias na
utilizacdo destes sucos, que passam do consumo direto, como suco ou refresco, para a
elaboracdo de misturas e drinks, passando por toda a gama de bebidas formuladas e
enriquecidas, gaseificadas ou nao, licores, entre outros.

Visando atender esse mercado, novos processos €/ou combinacdes de processos t€ém
sido estudados e desenvolvidos. Os PSM, por serem tecnologias que utilizam baixas
temperaturas, contribuindo para a manuten¢do das caracteristicas originais das frutas, atendem
as exigéncias deste novo mercado. Desta forma, a tecnologia de membranas € uma alternativa
aos processos convencionais de clarificacdo e concentragao de sucos.

Na producdo de sucos concentrados, a evaporacdo € o processo mais utilizado até o
presente momento; no entanto, uma vez que este processo acarreta alteracdes de sabor e
aroma nos sucos, a tecnologia de osmose inversa tem-se apresentado como uma alternativa
promissora para atender os novos hébitos dos consumidores.
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Em seu trabalho, Silva et al. (1998) concluiram que é possivel concentrar o suco de
laranja através da combinacido de ultrafiltracio, como pré-tratamento, seguida de osmose
inversa. O suco de acerola também foi concentrado através da combinag¢do de processos de
separacao por membranas. Matta et al. (2004a) utilizaram a microfiltracao para a clarificacdo
do suco de acerola, seguida de osmose inversa para a concentragdao do suco.

A microfiltracdo e a ultrafiltracdo, apesar de serem utilizadas como pré-tratamento na
concentracdo por osmose inversa, podem ser empregadas como uma pasteurizacdo a frio,
preservando o valor nutricional e sensorial do produto.

2.3.1 Fouling no processamento de sucos por membranas

A maioria dos sistemas que envolvem macromoléculas e sélidos em suspensdes estao
sujeitos a limitagdes de transferéncia de massa e decréscimo nas taxas de permeacdo. Em
funcdo disso, a maior restricdo em relacdo aos PSM em sucos ricos em polpa € a formacgao de
espessas camadas de particulas na superficie da membrana, o que reduz significativamente a
performance do processo (JIRARATANANON et al., 1998, VAILLANT et al., 1999).

Na ultrafiltracdo de suco de kiwi hidrolisado enzimaticamente, Cassano et al. (2003)
investigaram os efeitos das resisténcias total, da membrana, a torta e do fouling. Segundo os
autores, a resisténcia da membrana representa 68,3% da resisténcia total enquanto a
contribuicdo das resisténcias da camada de torta e do fouling, combinadas, representam
31,6%. Particularmente, a fracdo reversivel da resisténcia pelo fouling representa 29,4% da
resisténcia total enquanto que a fragdo irreversivel do fouling representa 2,75%. Os autores
comentam, ainda, que a resisténcia da camada de torta teve um pequena contribui¢do na
resisténcia total, representando apenas 2,23%.

Youn et al. (2004), concluiram que a razdo entre a resisténcia do fouling e a resisténcia
total (R¢/R;), assim como a razdo entre a resisténcia da torta e a resisténcia total (R/R;), devem
ser realmente consideradas, pois estdao muito relacionadas a facilidade de recuperacdo do
fluxo permeado através da limpeza da membrana.

No estudo da clarificacdo do suco de macga através de microfiltracdo, Riedl et al.
(1998a) mostraram que a estrutura da camada de fouling tem um grande efeito sobre o fluxo
através da membrana. Em estudo posterior, Riedl et al. (1998b) demonstraram que o
comportamento do fouling para uma membrana em particular € governado pelo modo como as
particulas do suco de macad se agregam proximo a superficie da membrana durante os
primeiros instantes da filtracdo. Segundo os mesmos autores, a morfologia da camada de
fouling e, conseqiientemente o fluxo através da membrana, podem ser drasticamente alterados
através da manipulacdo das interacdes entre as pectinas, taninos e proteinas, os quais sao
componentes da fracdo coloidal do suco de maca. Os resultados apresentados por Lenki &
Riedl (1999) mostram que estes trés componentes influenciam na resisténcia da camada de
fouling através de alteragcbes em seu comportamento devido as diferentes associagdes,
modificando, assim, a morfologia final da camada de fouling sobre a superficie da membrana.
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Além da morfologia da camada de fouling, conforme afirmam Cassano et al. (2003), é
importante lembrar que a vazdo de alimentacio € outro fator preponderante na performance
dos processos de UF, assim como a pressao transmembrana aplicada. Os mesmos autores, no
estudo de ultrafiltracdo de suco de cenoura, observaram que o fluxo permeado aumenta com o
aumento de pressdao até um valor limite, denominado de pressdo transmembrana limite
(TMPyiry), a qual depende das propriedades fisicas da suspensdo e da taxa do fluxo de
alimentacdo. Acima da TMPji,,, qualquer aumento de pressdo € fonte de ineficiéncia, pois a
energia despendida no processo aumenta € ndo se obtém um aumento da taxa de permeado.
Além disto, em pressdes acima da TMPyip, o fouling torna-se significativamente importante e
a queda do fluxo permeado € acelerada.

Na ultrafiltracdo de suco de abacaxi, Barros et al. (2003) compararam o desempenho
de uma membrana ceramica tubular (tamanho médio de poro de 0,01 pm) e uma membrana
polimérica de fibra oca (massa molar de corte de 100 kDa) e demonstraram que o fluxo
permeado obtido com a membrana ceramica € maior que o obtido com a membrana
polimérica. A explicagdo dos autores para este comportamento € que no interior da membrana
ceramica o regime do escoamento é turbulento, o qual aumenta a taxa de transferéncia de
particulas da superficie da membrana para o escoamento principal, resultando em uma
polarizacdo por concentracdo e formacdo de camada de torta menos espessas. Para a
membrana polimérica em modulo fibra oca o escoamento ocorre em regime laminar e hé a
formacdo de uma camada de torta mais espessa. Os autores concluem que, no caso da
membrana cerdmica tubular, o mecanismo de fouling predominante no processo também ¢é
causado pelo bloqueio dos poros e, no caso da membrana de fibra oca de polissulfona, o
principal mecanismo de fouling foi a formacdo da camada de torta.

Conforme Todisco et al.(1996), durante a microfiltracdo de suco de laranja com uma
membrana de didmetro de poro médio igual a 0,3um, o fluxo permeado decai rapidamente nos
primeiros 20-30 minutos, seguido por um declinio gradual até atingir um valor limite de,
aproximadamente, 5 L.m~h™. Nestas condi¢cdes de escoamento (Re = 5000), a filtracdo pelo
modo tangencial é governada pelo mecanismo combinado de polarizacdo por concentracio e
de fouling baseado na teoria da formacdo de torta. Isto significa que o fluxo convectivo direto
da solucdo concentrada para a membrana prevalece sobre o fluxo contra-difusivo do material
rejeitado, conduzindo a formacdo de uma camada de torta sobre a superficie da membrana.
Além disto, o autor observa que com o aumento do nimero de Reynolds de 5000 para 7000 o
bloqueio dos poros passa a ser o mecanismo de fouling predominante durante a filtracdo.

2.3.2 Pre-tratamento do suco

Para sucos de frutas, o material responsavel pelo fouling € principalmente composto
por polissacarideos da parede celular tais como pectina, celulose, lignina e hemicelulose,
conforme mostra a Figura 2.3. Dentre estes, a pectina tem sido considerada como a maior
contribuinte na queda do fluxo permeado e nas dificuldades de limpeza das membranas de
microfiltragdo com escoamento tangencial.
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Figura 2.3: Estrutura da parede celular de plantas

Pectinas sdo polissacarideos estruturais presentes na lamela média e na parede celular
das células vegetais. Estes polissacarideos sdo compostos por acidos galacturOnicos unidos
por ligacdes do tipo o (1-4). Com base nos tipos de modificagdes da cadeia principal das
substancias pécticas, elas sdo classificadas em protopectinas, acidos pécticos, dcidos
pectinicos e pectinas. As cadeias laterais da molécula de pectina consistem de acticares como
L-ramanose, arabinose, galactose e xilose. Os grupos carboxilicos dos dcidos galacturdnicos
sdo parcialmente esterificados por grupos metilas (KASHYAP et al., 2001).

Tendo em vista o controle do fouling na membrana durante a clarificacdo de sucos,
varios métodos para o incremento do fluxo t€m sido propostos, dentre eles, o pré-tratamento
enzimdtico, o qual consiste na hidrélise dos polissacarideos soldveis, os quais sao
responsaveis pela alta viscosidade dos sucos (VAILLANT et al., 1999; VLADISAVLIJEVIC
et al., 2003; CARNEIRO et al., 2002; CHO et al., 2003).

Enzimas sdo proteinas globulares que possuem um sitio ativo com poder catalitico.
Sao sintetizadas pelas células e, em todos os tipos de organismos, estdo relacionadas com as
reacoes quimicas do metabolismo. Conseqiientemente, as reacdes enzimdticas ocorrem em
diversos tipos de alimentos, podendo melhorar a qualidade ou provocar a deterioracdo dos
mesmos. O processo de amadurecimento de frutas e vegetais estd relacionado a estes
fen6menos enzimaticos (BELITZ & GROSCH, 1999).

As pectinases sao enzimas responsaveis principalmente pela degradacdo de pectinas.
Para a producdo industrial destas enzimas, o Aspergillus niger é o fungo mais utilizado,
sintetizando poligalacturonase (PG), polimetilgalacturonase (PMG), pectina liase (PL) e
pectinesterase (PE) (NAIDU & PANDA, 2003).

Ao contrdrio do que ocorre na maca, na qual as pectinas apresentam alto grau de
metilagdo, as pectinas da laranja sdo apenas parcialmente metiladas. Isto ocorre porque o suco
de laranja contém naturalmente grandes quantidades de pectinesterase, enzima que retira
grupos metilas das moléculas de pectina dando origem a &4cidos pécticos e metanol. Na
presenca de fons de célcio e 4cidos pécticos siao formados pectatos de cdlcio insoliveis no
suco, o que ocasiona uma indesejavel precipitacao de particulas (KASHYAP et al., 2001).
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A massa molar da maioria das pectinesterases encontra-se na faixa de 35-50 kDa e a
temperatura 6tima de atividade € na faixa de 40-50°C (JAYANI et al., 2005). Esta enzima
apresenta sua atividade maxima por volta de pH 7,0 a 7,5 e é motivo de grande atencdo no
processamento de frutas citricas, pois acredita-se que esta € uma das principais causas da
instabilidade conhecida como perda de turbidez e geleificacdo no suco ndo pasteurizado ou
em concentrados congelados (TOCCHINI, ez al., 1995).

A poligalacturonase (PG) € um membro da familia das pectinases, a qual atua nas
ligacdes a (1—4) dos acidos poligalacturonicos das pectinas. Em grande parte das aplicacdes
industriais, as poligalacturonases obtidas através de fungos sdo as mais utilizadas devido a sua
maior atividade enzimdtica em uma faixa de pH menor, sendo as mais indicadas nos
processos de frutas e vegetais. A temperatura 6tima para a atividade da PG € na faixa de 30 —
50°C e, para temperatura acima de 50°C, a inativacao da mesma € notdvel apds curto periodo
de aquecimento. No entanto, PG’s comerciais sdo mais tolerantes ao calor do que as PG’s
purificadas (ORTEGA et al. 2004).

Conforme Gummadi & Panda (2003), a estabilidade das pectinases é afetada por
parametros fisicos como temperatura e pH e, também, por agentes quimicos como inibidores
ou ativadores. O efeito da interagdo entre pH e temperatura € um aspecto interessante que
afeta a estabilidade das pectinases. Observa-se que estas enzimas degradam diversas
substancias pécticas através de diferentes mecanismos e o seu comportamento durante a
hidrélise € crucial na avaliacdo e aplicacdo das mesmas nos diferentes ramos industriais.
Segundo os mesmos autores, o pH 6timo para a estabilidade da poligalacturonase (PG),
polimetilgalacturonase (PMG) e pectina liase (PL) € de 4,8, 2,23 e 3,9, respectivamente com
temperatura 6tima de 28°C, 23°C e 29°C, respectivamente. Desta forma, os autores
concluiram que a PL apresenta uma maior estabilidade térmica em relagdo a PG.

Além disto, os resultados apresentados por Gummadi & Panda (2003), mostraram que
as condicdes de pH e temperatura 6timos para a estabilidade das enzimas nao sdo as mesmas
nas quais apresentam sua atividade 6tima. Desta forma, fica claro que a performance catalitica
e a estabilidade das pectinases sao aspectos ligeiramente diferentes.

Diversas outras enzimas de degradacdo da parede celular sdo utilizadas
industrialmente para aumentar a qualidade de produtos e melhorar a eficiéncia da clarificagao
de vinho e sucos de frutas, assim como a extracdo de Oleos. Dentre elas estdo, além das
pectinases, as celulases e as hemicelulases, as quais sdo comumente utilizadas nos preparados
enzimaticos comerciais (ORTEGA et al. 2004).

No estudo da clarificacdo do suco de maca reconstituido utilizando filtracio por
membranas, Youn et al. (2004) avaliaram diferentes tipos de pré-tratamentos com pré-filtros
(poli vinil poli pirrolidone - PVPP, carvao ativado e bentonite) e com enzimas (mistura de
pectinase e amilase), antes da microfiltragao e da ultrafiltracdo. Os autores comentam que o
pré-tratamento melhorara o fluxo permeado em comparacdo ao suco sem pré-tratamento.
Segundo eles, este comportamento € comum em casos de pré-tratamento com filtragao, no
qual os componentes responsdveis pela turbidez sdo removidos por adsor¢do. Entre os filtros
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avaliados, o bentonite foi o que apresentou o melhor resultado tanto para a microfiltragdao
quanto para a ultrafiltragdo.

Conforme Vaillant et al. (1999), os sucos de frutas sdo, usualmente, pré-tratados com
compostos enzimdticos para hidrolisar, principalmente, os polissacarideos responsaveis pela
alta viscosidade. Este tratamento é mais efetivo em sucos com contetido relativamente baixo
de polpa. Aparentemente, uma degradacdo enzimdtica mais agressiva € necessdria nao
somente para reduzir a viscosidade do suco, mas também para liquefazer os polissacarideos

insoludveis presentes na parede celular, os quais sdo retidos pela membrana.

Segundo Szaniawski & Spencer (1997), pré-tratamentos com enzimas que hidrolisam
as pectinas estdo sendo amplamente investigados nos processo de microfiltracdo, ultrafiltracdao
e osmose inversa de sucos de frutas e demais liquidos alimenticios que contenham pectinas.

Vaillant et al. (1999) estudaram a microfiltracio de suco de maracuja previamente
hidrolisado. Com o objetivo de verificar a influéncia de diferentes atividades enzimaticas
sobre a performance geral da filtragdo, foram utilizadas quatro enzimas comerciais com
diferentes atividades. Em todos os casos em que o suco foi tratado enzimaticamente, os
autores observaram um forte e positivo efeito sobre o fluxo permeado; no entanto, a
magnitude deste efeito foi dependente da composicdo da enzima comercial utilizada. As
enzimas que possuiam somente um tipo de atividade (pectinolitica ou celulolitica)
apresentaram um menor efeito em relagdo as enzimas que possuiam ambas as atividades.

Barros (2002) apud Balischi et al. (2002) determinou a reducdo percentual da
viscosidade do suco de acerola com 2% de polpa, tratado com a enzima Citrozym Ultra L, nas
seguintes condi¢des: temperatura de 30°C, tempo de tratamento de 60 minutos e
concentracoes de 10, 20 e 30 ppm. A reducdo média da viscosidade foi de 27%.

Balischi et al. (2002), por sua vez, determinaram a redugdo percentual da viscosidade
em amostras de suco de acerola com 30% de polpa, tratadas com a enzima Citrozym Ultra L,
a 35°C, tempo de tratamento de 60 minutos e concentracao de 50 ppm, encontrando um valor
médio de 29% para a reducdo da viscosidade. Também observaram que, com um aumento da
temperatura de hidrélise de 30 para 35°C e da concentragdo de 30 para 50 ppm, ocorre uma
maior reducdo percentual da viscosidade, mesmo com um teor de polpa muito mais elevado.
Os autores observaram que o tratamento enzimatico realizado com duas enzimas comerciais
(Citrozym Ultra L e Pectinex Ultra SP-L) no suco integral de acerola aumentou o tamanho das
particulas insoldveis devido a reducdo da repulsdo eletrostitica entre as particulas, fazendo
com que elas se agrupassem. Foi observado também que as caracteristicas microscopicas da
polpa sofreram alteracdes com o tratamento enzimdtico, sendo evidente uma tendéncia a
aumentar o tamanho do didametro médio das particulas.

Balischi et al. (2002) concluiram que o tratamento enzimatico reduziu o teor de polpa,
a viscosidade e a turbidez, melhorando as caracteristicas do suco de acerola e facilitando a
clarificac@o por processo de filtragdo com membranas.
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Em adicdo, Matta et al. (1999) apud Balischi et al. (2002) mediram a reducdo de
viscosidade para o suco integral de acerola com, aproximadamente, 34% de polpa, apos
tratamento enzimdtico com as enzimas Pectinex Ultra SP-L (0,01% e 0,02% (v/v)) e Citrozym
LS (0,01% e 0,02% (v/v)), na temperatura de 35°C. Os autores observaram que a viscosidade
diminuiu com o tempo de tratamento, assim como com a concentracdo das enzimas.
Utilizando uma concentragdo de 0,01% (v/v) da enzima Pectinex Ultra SP-L e tempo de
tratamento de 60 minutos, a redu¢do encontrada foi de 80%. No entanto, nas mesmas
condig¢des, Balischi ef al. (2002), encontraram valores de reducdo da viscosidade em torno de
53%.

Em estudo posterior, Matta et al. (2004a) concluiram que o principal efeito do
tratamento enzimatico foi a reducdo da viscosidade e do conteido de polpa do suco de
acerola; os resultados encontrados mostraram que a hidrdlise foi eficiente na quebra de
moléculas de pectina e outras substiancias como amido, celulose e hemicelulose, as quais
provocam os fendmenos de polarizacdo por concentracdo, formagao da camada gel e fouling
durante a filtracao.

E importante salientar que os resultados obtidos pelos autores que trabalharam com
suco de acerola ndo podem ser linearmente comparados, pois a composicdo do suco pode
variar, ndo apenas em relagcdo a quantidade de polpa, mas em relacio a outros constituintes e,
conseqiientemente acarretar diferentes interagdes; o mesmo deve ser considerado em relagdo a
enzima comercial, a qual pode apresentar diferentes graus de pureza e, como mencionado por
Vaillant ef al. (1999) e ORTEGA et al. 2004, apresentar diferentes desempenhos em relacdo a
reducgdo da viscosidade dos sucos.

No caso do suco de abacaxi hidrolisado com duas diferentes enzimas, Pectinex Ultra
SP-L e Celuclast 1,5L, em uma concentracdo de 0,03% (v/v) a 30°C durante 60 minutos,
Carneiro et al. (2002), encontraram uma reducao média de 29,6% na viscosidade e 22,0% no
contetdo de polpa.

Youn et al. (2004) comentam que as enzimas testadas em seu trabalho apresentaram
performances diferentes em cada processo (MF e UF), sendo seu melhor resultado observado
na microfiltracdo. Esta variagdo pode ser explicada pelo fato de que as enzimas fracionam
polimeros em particulas de menor tamanho, as quais podem penetrar e permear facilmente
através dos poros de membranas de microfiltracdo, mas ndo sdo pequenas o suficiente para
permearem através de membranas de ultrafiltraco.

Segundo Lenki & Reidel (1999), a adi¢do de enzimas ndo necessariamente melhora o
fluxo através da membrana; para o caso de suco de magd, observaram que apenas O
aquecimento do suco, sem tratamento enzimatico, ja conduz a criacdo de flocos densos e uma
camada de fouling com pouca resisténcia.

2.3.3 Microbiologia do suco de laranja

O alto conteudo de acido dos sucos citricos evita o crescimento de microorganismos
patogénicos, mas também permite o desenvolvimento de bactérias lacticas dos géneros
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Lactobacillus e Leuconostoc, leveduras e fungos resistentes ao meio d4cido, cujos
metabolismos produzem substincias que conferem sabor e odor indesejaveis (KIMBALL,
1991 & APHA, 1992 apud SHIGEOKA, 1999).

As bactérias do género Lactobacillus apresentam diversos metabdlitos: lactato,
diacetil, acetato, formato, succinato, diéxido de carbono, etanol e outros acidos de um ou dois
carbonos, sendo o lactato o principal metabdlito. O diacetil produzido por esta bactéria
confere um sabor amanteigado e odor indesejavel aos sucos citricos, sendo uma das grandes
causas de sua rejeicdo. A temperatura 6tima de crescimento dos Lactobacillus varia de 30° a
40°C e o pH 6timo entre 5,5 e 5,8; suas coldnias sdo circulares, do tamanho da cabeca de um
alfinete. A maioria de suas colonias € de coloracdo branca, sendo que algumas podem ser
pigmentadas, variando de alaranjadas a avermelhadas (KIMBALL, 1991 & APHA, 1992 apud
SHIGEOKA, 1999).

As bactérias do género Leuconostoc também produzem metabdlitos, dentre eles estao
o 4cido lactico, o etanol, o di6xido de carbono e o diacetil. A temperatura Otima de
crescimento varia de 20° a 30°C e a maioria das espécies cresce em pH 5,5 a 6,5; sdo também
aerobias facultativas, ou seja, crescem na presenca ou auséncia de oxigénio. As bactérias do
género Leuconostoc formam grandes coldnias circulares abobadadas, aparecendo somente na
superficie do meio de cultura, com uma cor translicida e textura suave. No entanto, algumas
espécies podem apresentar-se no fundo do meio de cultura, sob condi¢des anaerdbias
(KIMBALL, 1991 apud SHIGEOKA, 1999).

As colonias de leveduras sdo maiores e crescem mais lentamente do que as das
bactérias, com temperatura 6tima de crescimento na faixa de 20° a 30°C. Geralmente, as
leveduras sdo mais resistentes a altas temperaturas (65 a 70°C) do que as bactérias e os
fungos. Estudos indicam que a levedura mais proeminente em sucos citricos pasteurizados € a
Saccharomyces cereviase, seguida da espécie Rhodoturula (conhecida como levedura rosa) e

da Zygosaccharomyces. Tipicamente, as leveduras apresentam-se sob a forma de células
pequenas e ovais. (STAINER et al., 1969 & KIMBALL, 1991 apud SHIGEOKA, 1999).

Os fungos, por sua vez, desenvolvem-se em ambientes imidos e com disponibilidade
de ar. O limite superior de temperatura para seu crescimento ¢ em torno de 60°C, com
tolerancia de pHs muito baixos. Os fungos presentes nos frutos citricos ndo sdo considerados
patogénicos. As espécies de fungos encontrados no suco de laranja pasteurizado sdo:
Aureobasidium pullulans, Penicilium, e Cladosporium. As coldnias dos fungos estdo sempre
na superficie e consistem de um material muito fibroso, que lembra a textura de um algodao

(KIMBALL, 1991 apud SHIGEOKA, 1999).

Contagens elevadas de leveduras e bactérias dcido produtoras podem indicar a
fermentacdo do produto. Dessa forma, € necessdrio estabelecer limites de tolerancia destes
microorganismos no suco para que a sua qualidade possa ser garantida.

O nivel maximo de microorganismos aceito industrialmente varia de 5x10% a 1 x10°
Unidades Formadoras de Coldnias por mililitro de suco (UFC).mL‘1 de suco). Existem
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especificaces comerciais que permitem somente 1x10° a 5x10° bactérias e menos de 10
fungos e leveduras por 1 mL de suco, o que pode ser apropriado para sucos pasteurizados
(KIMBALL, 1991 apud SHIGEOKA , 1999).

A legislacao brasileira vigente para sucos de frutas, néctares e similares, RDC n°12 de
02 de janeiro de 2001, somente estabelece limites para coliformes, o qual deve ser de auséncia
em 25 mL de suco. Na Portaria n.° 451, de 19 de setembro de 1997, a qual vigorou antes, o
limite estabelecido para fungos e leveduras em sucos era de 10* UFC.mL" de suco, sendo o
limite para coliformes o mesmo que o estabelecido atualmente. O limite anterior a Portaria n.°
451, de 19 de setembro de 1997, era estabelecido pela portaria n® 01/87 do Ministério da
Saude, a qual estabelecia o limite aceitdvel de microorganismos em sucos e refrescos “in
natura” como sendo de, no méximo, 10* UFC.mL™" de produto na contagem em placas de
fungos e leveduras.

As andlises microbioldgicas de Matta et al. (2004a) mostraram que o produto obtido
pela microfiltragdo de suco de acerola foi um suco clarificado e adequado para o consumo,
pois esta de acordo com os requerimentos da legislacdo brasileira.

Da mesma forma, Carneiro et al. (2002) afirmam que as caracteristicas do suco
permeado mostram que a microfiltracdo foi efetiva para pasteurizacdo do suco de abacaxi. O
suco microfiltrado também apresentou caracteristicas microbioldgicas dentro dos padrdes
exigidos pela legislacdo brasileira. Acrescentam, ainda, que estes parametros foram mantidos
ao longo do periodo de armazenamento (no caso, 28 dias), concluindo, desta forma, que a
microfiltragdo pode ser utilizada como um processo alternativo na conservaciao de sucos de
frutas em substitui¢do a pasteurizacdo convencional.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados a matéria-prima, os reagentes quimicos e 0s
equipamentos utilizados nos experimentos bem como a metodologia experimental empregada.

3.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada neste estudo foi suco de laranja fresco fornecido por uma
empresa da regido. As amostras foram coletadas diretamente do processo de fabricacdo do
suco, apds a passagem pelo turbo filtro - conhecido também como finisher - que € uma
centrifuga que retira o excesso de polpa do suco. Esta etapa ocorre antes da pasteurizagdo.
Uma vez que o suco utilizado ndo foi pasteurizado ele serd denominado, neste trabalho, de
suco cru.

A composi¢do do suco varia fortemente com a estacdo do ano, acarretando alteragcdes
na acidez e no teor de sélidos soliveis de cada amostra. Na empresa, com o intuito de
amenizar estas alteragdes, o suco € colocado em um tanque de equalizacdo antes do processo
de pasteurizacdo. No entanto, por questdes operacionais, a amostra utilizada neste estudo foi
coletada antes deste tanque e, desta forma, verificaram-se variagdes de acidez e °Brix nas
amostras de suco cru. A Tabela 3.1, a qual apresenta valores de viscosidade, acidez, °Brix,
ratio e pH do suco cru em diferentes épocas, ilustra estas variagdes de composi¢ao.
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Tabela 3.1: Valores de viscosidade, acidez, °Brix, ratio e pH do suco cru em
diferentes dias

Datas Viscosidade Desvio Acidez* Desvio  °Brix Ratio pH
(mPa.s) Padrao Padrao

11/08/05 2,43 +0,0062 0,82 +0,01 13,0 15,79 3,71

15/03/06 1,80 +0,0074 1,01 +0,01 9,0 892 3,38

18/04/06 2,08 +0,0051 1,00 +0,02 11,0 10,99 3,59

*(g de 4c. citrico anidro/ 100 g de suco)

3.2 Reagentes e solucoes

A seguir serdo apresentados, separadamente, os compostos, solu¢des e meios de
cultura utilizados no pré-tratamento do suco, na limpeza do sistema de membranas e para a
realizacdo de anélises microbioldgicas.

Pré-tratamento do suco de laranja: composto enzimdtico Pectinex Ultra SP,
Novozymes e composto enzimatico Citrozym Cloudy 100L, Novozymes.

Limpeza das membranas: solu¢do de 4cido peracético a 0,5% (Kalyclean S 380);
solucdo de detergente alcalino a 2% (Remofoam).

Andlises fisico-quimicas: solu¢do de hidréxido de sédio 0,1N (marca DINAMICA);
fenolftaleina alcodlica a 1%.

Andlises microbioldgicas: meio de cultura Orange Serum Agar, marca OXOID, e meio
de cultura Agar Batata, marca ACUMEDIA.

3.3 Membrana

Foi utilizada uma membrana polimérica comercial com massa molar de corte entre 40
— 50 kDa fabricada pela OSMONICS, atual General Electric Company. A membrana vem em
formato retangular e, para ser utilizada, deve ser cortada no tamanho do médulo usado nos
experimentos. O fabricante ndo forneceu informacdes a respeito da composicao quimica da
membrana, apenas algumas de suas caracteristicas. A membrana € hidrofilica, possui uma
pressdo de operagdo recomendada de 170 bar e uma pressdo de operacdo médxima de 890 bar e
tem como recomendada uma temperatura maxima de 60°C.

3.3.1 Andlise da Membrana através de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

Com o objetivo de caracterizar a estrutura da membrana utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de varredura.
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O preparo da membrana para a MEV consistiu na quebra e metalizagdo da mesma. A
membrana foi imersa em nitrogénio liquido sendo, em seguida, quebrada com auxilio de duas
pincas. As amostras foram dispostas em suportes metdlicos e enviadas para a metalizacao.

Os materiais ndo condutores de corrente elétrica, para serem analisados no MEV,
devem ser previamente metalizados. A metalizagdo consiste na precipitacdo a viacuo de uma
pelicula micrométrica de material condutor (ouro ou carbono) sobre a superficie do material,
possibilitando a condugdo da corrente elétrica. As membranas analisadas foram metalizadas
com ouro no dia anterior a andlise e previamente secas e armazenadas num dessecador.

As imagens eletronicas de varredura foram obtidas com o equipamento Jeol-JSM 5800
Scanning Microscope, no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. As seguintes condi¢des analiticas foram utilizadas para as andlises: feixe de
elétrons com resolu¢cdo nominal de 0,0035 pum, reguldvel para tensdes de 0,3 a 30 kV; vacuo
da andlise de 10 Pa e vdcuo da metalizacdo de 107 bar.

3.4 Equipamentos de Ultrafiltracao e Pasteurizacao

Os experimentos foram realizados em uma unidade de bancada, cuja representacdo
esquematica estd mostrada na Figura 3.1. O sistema € composto pelos elementos descritos a
seguir, os quais estdo identificados na Figura 3.1 pelas letras entre parénteses:

banho termostético (A) que mantém a dgua que circula na camisa do tanque de
alimenta¢do aquecida ou resfriada;

- tanque de alimenta¢do (B) encamisado de vidro com capacidade de 2 L;
- bomba peristaltica (C) para circulagcdo do fluido;
- mandmetros (D) para medidas de pressdo e valvula de contra-pressdo (E);

- moddulo para membrana plana (F) com darea de filtragdo de 51,75 cm? e
escoamento tangencial;

- sistema de pasteurizagdo composto por uma serpentina (G) (~ 9 m) para o
aquecimento, uma serpentina isolada termicamente (H) para o tempo de retencdao
(~3,70 m) e outra serpentina (I) para o resfriamento (~6 m) imersa em um banho
refrigerado de gelo com cloreto de célcio (~-10°C);

- termopar (J) do tipo J (T1) que envia um sinal para um indicador de temperatura
modelo N480-1 da Novus, com graduagdo decimal em graus Celsius. A leitura foi
corrigida por uma curva de calibragdo feita com um termdmetro aferido
(equipamento utilizado no primeiro experimento de pasteurizagdo).
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- Registrador eletronico de dados (K) LOGBOX da Novus modelo STANDART
(equipamento utilizado no segundo experimento de pasteurizacao).

LA Cuani

Wlviila de Conlra-Fressho (£

SUcD Conoanirans

v
|

Sarpentina de Aguacimento (G)
Mamdmgtra (D)

Tanque de | P

Wadidar de Temparabura () = K] Agas Quente—-o Alimentacao (B)

H;

CHACE S

Banho
Termostatios (A)

Almentagio-te Suco

P

@

Serpentina de Retengao (H) ¥

Masdmetm (D}

I
Madula de Membrana (F)
Slies Concenirads - Ultrafiitraciio -
[apas Uliraflirsgas]
Serpenting de Resfriamenta (1) Bomba Paristatilca (C)
I—Eucu Pasteurizado—s l 5o Permead

Suco de Laranja Reconstituido
(10% permeado; 90% suco pasteurizada)

Figura 3.1: Fluxograma da bancada experimental, incluindo os sistemas de ultrafiltragcdo e
pasteurizacgao.

As linhas representadas em azul sdo referentes ao processo de ultrafiltracdo do suco e
as linhas em vermelho representam o processo de pasteurizacio do suco concentrado
resultante do processo de ultrafiltracdo. Ao final da pasteurizacao, o suco € reconstituido com
10% de suco permeado e 90% de suco concentrado e pasteurizado através do método
convencional (aquecimento por um determinado tempo seguido de resfriamento).

Conforme mostra a Tabela 3.2, foram realizados dois experimentos compostos pelo
processos de ultrafiltragdo seguido do processo pasteurizacdo (denominados Experimentos 1 e
2) e dois experimentos compostos apenas pelo processo de ultrafiltracdo (denominados
Experimentos 3 e 4).
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Tabela 3.2: Processos realizados em cada um dos experimentos (1, 2, 3 e 4)

Processos Experimento 1 Experimento 2 Experimento3 Experimento 4
realizados

Ultrafiltragao X X X X
Pasteurizacao X X

3.4 Analises fisico-quimicas

A seguir serdo apresentadas as andlises fisico-quimicas realizadas para a
caracterizacdo do suco nas diferentes etapas dos processos de ultrafiltracdo e pasteurizacao.

3.4.1 Determinacao da viscosidade

A viscosidade foi determinada em um viscosimetro capilar da marca SCHOTT,
modelo AVS 350 e banho termostitico modelo CT 52. O método consiste na medida do
tempo requerido por uma certa quantidade de amostra liquida para escoar através de um tubo
capilar com comprimento e espessura definidos. A viscosidade cinematica é obtida através da
seguinte equagio:

v=kit 3.1

onde k € a constante do capilar (0,01471mm?/s?) e t € o tempo medido para o escoamento do
fluido dentro do capilar. A viscosidade dinamica (n) do suco foi obtida multiplicando a
viscosidade cinemdtica pela massa especifica do suco (considerada igual a 1,0423kg/L — valor
obtido da pesagem de um determinado volume de suco).

Uma vez que a viscosidade dindmica serd a unica viscosidade utilizada neste trabalho,
por simplificagdo, ela serd doravante denominada apenas de viscosidade.

A viscosidade do suco cru depende do teor de soélidos soliveis e varia a cada
experimento. Assim sendo, considerou-se a viscosidade inicial do suco como aquela obtida no
inicio do processo de hidrélise. Desta forma, o parametro avaliado foi a reducdo de
viscosidade em relagdo a viscosidade do suco cru e ndo os valores absolutos de viscosidade
obtidos.

3.4.2 Determinacao do pH

As andlises de pH foram realizadas através do pHmetro DIGIMED modelo DM20. O
eletrodo utilizado é do tipo DME CV4 com ponte eletrolitica de KCI e possui um termo
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compensador DMF-NI. A precisdo da medida apresenta incerteza de 0,1 e confianca de 95%.
O equipamento foi regularmente calibrado com solu¢des padrao de pH 4,00 e 6,86.

3.4.3 Determinacao do °Brix

O “°Brix € o indice de s6lidos soluveis em frutas e seus derivados. Sua medida baseia-
se no principio de que o indice de refragdo de uma solucdo varia regularmente com a
concentracdo do soluto. Foi medido em refratometro portitili PASSED modelo SZJ-A.
conforme metodologia descrita em Instituto Adolfo Lutz (1976).

3.4.4 Determinacao de acidez titulavel

A acidez tituldvel, expressa em g de acido citrico anidro/100g de suco, foi determinada
com solucao de hidréxido de sédio 0,1N conforme metodologia descrita em Instituto Adolfo
Lutz (1976).

3.4.5 Determinacao do ratio

O ratio é um parametro que fornece o grau de maturacido da fruta e, sendo de fécil
obtencdo, ¢ amplamente utilizado na inddstria como parametro de qualidade do suco.

O ratio foi obtido através da razdao °Brix/acidez titulavel, determinados conforme
descrito anteriormente.

3.4.6 Determinacao qualitativa de atividade da pectinesterase

O método para a determinagdo da atividade da pectinesterase baseia-se na medida da
taxa pela qual os grupos metilicos esterificados da pectina s@o hidrolisados. Esta andlise foi
realiza nas amostras de permeado pelo laboratdrio da empresa parceira deste trabalho.

3.5 Analises microbioldgicas

A seguir serdo descritos os procedimentos utilizados na preparacdo e realizacdo das
andlises microbioldgicas.

3.5.1 Limpeza e esterilizacao do material

Todos os frascos utilizados para o armazenamento das amostras ao longo do periodo
de andlises, assim como as ponteiras de pipeta utilizadas para transferir aliquotas de amostras,
foram previamente limpos e esterilizados em autoclave (121°C) durante 30 minutos. Foram
utilizadas placas de Petri descartaveis previamente esterilizadas.
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3.5.2 Preparo dos meios de cultura

Orange Serum Agar

Para a preparacdo do meio de cultura Orange Serum Agar, pesou-se 37 g do meio de
cultura desidratado e suspendeu-se em 1 L de dgua destilada. O meio € levado a ebuli¢do até
dissolucdo completa do 4gar. Para cada andlise realizada neste trabalho foram preparadas
quantidades exatas de meio de cultura conforme o nimero de placas a serem semeadas (10
mL de meio/placa). O frasco com o meio de cultura foi esterilizado em autoclave a 121°C
durante 15 minutos. A composi¢cdo final média do meio de cultura Orange Serum Agar
preparado estd demonstrada no Apéndice B.

Potato Dextrose Agar

Para a preparagcdo do meio de cultura Potato Dextrose Agar pesou-se 39 g do meio de
cultura desidratado e suspendeu-se em 1 L de 4gua destilada. O meio € levado a ebuli¢do até
dissolucao completa do dgar. Semelhantemente ao que foi feito para o meio de cultura
anterior, para cada andlise realizada foram preparadas quantidades exatas de meio de cultura
conforme o nimero de placas a serem semeadas (10 mL de meio/placa). O frasco com o meio
de cultura foi esterilizado em autoclave a 121°C durante 15 minutos. A composi¢do final
média do meio de cultura Orange Serum Agar preparado estd demonstrada no Apéndice B.

3.5.3 Preparo das diluicoes

Foi transferido, assepticamente, 1 mL da amostra a ser analisada para um tubo com 9
mL de dgua destilada previamente esterilizado em autoclave (121°C; 15 minutos). Apés a
agitacdo do tubo, obteve-se a diluicio 1x10™. Para a amostra de suco cru, a partir desta
primeira diluicdo, foram realizadas mais trés diluicdes de 1x10™; para as amostras de
permeado, pasteurizado e suco reconstituido foram feitas apenas uma diluicdo (10™).

3.5.4 Método de semeadura total de bactérias mesofilas

A semeadura foi realizada através do método de plaqueamento em profundidade.
Aliquotas de 1 mL das amostras e suas diluicdes foram assepticamente depositadas no fundo
das placas de Petri devidamente identificadas. A seguir, o meio Orange Serum Agar,
preparado conforme descrito anteriormente, foi vertido cuidadosamente nas placas contendo
as amostras. As placas foram rotacionadas em movimentos na forma de “8” até completa
homogeneizacdo. Cada amostra foi semeado em triplicata. Apds a solidificagdo do meio, as
placas foram incubadas invertidas em estufa a 37°C durante 2 dias.

3.5.5 Método de semeadura total de fungos e leveduras

Para este método a preparacdo das amostras foi idéntica ao método de contagem total
de bactérias mesofilas, apenas o tempo de incubacdo foi modificado de 2 para 5 dias e a
temperatura de 37°C para 30°C.
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3.5.6 Método de analise do ambiente

A analise do ar do ambiente foi realizada no local de realizagdo dos experimentos. As
placas com os meios de cultura foram expostas (abertas) ao ambiente por dez minutos e
depois foram incubadas.

3.6 Metodologia experimental

A metodologia experimental utilizada neste trabalho serd apresentada a seguir,
separada em itens: pré-tratamento, ultrafiltracdo, pasteurizacdo, higienizacdo do sistema e
amostragem.

3.6.7 Pre-tratamento do suco atraveés de hidrolise enzimatica

Foram testados dois compostos enzimdticos comerciais para realizar a hidrolise
enzimadtica com o objetivo de reduzir a viscosidade do suco de laranja:

- Pectinex Ultra SP-L: composto basicamente de poligalacturonase, expressa pelo
Aspergillus aculeatus;

- Citrozym Cloudy 100L: composto por pectina liase, poligalacturonase,
pectinesterase de baixa atividade, celulase e hemicelulase, expressa pelo
Aspergillus niger.

Ambos os compostos sdo comercializados pela Novozymes. Por conveniéncia, serd
utilizada a nomenclatura de enzimas em referéncia aos compostos enzimdticos.

Os tratamentos enziméticos foram realizados em diferentes temperaturas e tempos de
hidrdlise. As temperaturas utilizadas foram de 30° e 40°C para a Pectinex Ultra SP e de 35° e
45°C para a Citrozym Cloudy 100 L em tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos para ambas. Estas
diferencas de temperatura sdo necessarias devido as diferentes faixas de maior atividade
enzimatica de cada composto.

Foram adicionados 300 ppm de enzima em 1 L de suco cru. Este volume foi
fracionado entre 4 Erlenmayers de 250 mL cada e levados a um banho-maria tipo Dubnoff
(TE-053) com agitacdo constante. A cada 15 minutos, um Erlenmeyer foi retirado do banho
de 4gua e colocado em um recipiente com dgua e gelo para cessar a reacdo de hidrdlise,
sendo, a seguir, medida a viscosidade de cada solucdo. Cada experimento de hidrélise foi
realizado em triplicata para cada uma das enzimas.

3.6.8 Ultrafiltracao

Para cada experimento de ultrafiltracdo foi utilizado um novo pedago da membrana e,
desta forma, antes de cada filtracdo de suco realizou-se a compactagdo da membrana com o
objetivo de adaptar sua estrutura a pressdo de operagcdo do sistema. Esta etapa € necessaria
pois membranas de ultrafiltracdo sofrem um adensamento em sua microestrutura quando
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submetidas a pressao, resultando na reducdo do fluxo permeado. Uma vez que a pressao de
compactagdo necessita ser maior do que a pressdo em que o sistema serd operado, a
compactacgdo foi realizada com dgua destilada a 25°C e pressdo transmembrana de 200 kPa. A
membrana foi considerada compactada quando trés medidas de fluxo permeado de agua
foram iguais, em intervalos de 10 minutos entre uma medida e outra.

A filtragao foi realizada em bateladas de 2 L, com pressao de operacdo de 150 kPa,
vazio de alimentacdo de 7,8x10° m’s' e temperatura de 25°C.

O modo de operagdo utilizado foi o de concentracdo em batelada, no qual o permeado
€ coletado separadamente e o retido € recirculado para o tanque de alimentacdo. O tempo de
filtracdo foi, em média, de duas horas por experimento.

O fluxo permeado foi medido pelo método direto através de medidas de volume por
tempo num intervalo de 10 minutos entre uma medida e outra.

Foram realizadas trés filtragdes com o suco hidrolisado e com o suco cru. Na filtragdo
do suco hidrolisado ndo foi adotado o procedimento de inativagdo da enzima.

Antes e apds cada experimento com o suco, foi medido o fluxo permeado de dgua
destilada a 25°C em diferentes pressdes de operacao (50, 100, 150 e 200 kPa) com o objetivo
de verificar a tendéncia de fouling do suco.

3.6.9 Pasteurizacao

A pasteurizac@o do suco concentrado foi realizada em trés etapas: aquecimento, tempo
de retencdo e resfriamento. A pasteurizacdo do concentrado foi realizada somente em dois
experimentos de filtracdo. Para a pasteurizagdo do suco ndo foi possivel utilizar um
pasteurizador piloto devido ao baixo volume a ser processado, aproximadamente 1,5 L.

Na etapa de aquecimento utilizou-se uma serpentina de 9 m de comprimento aquecida
por um banho com 4dgua fervente. Para a etapa de reten¢do do suco aquecido, utilizou-se uma
serpentina de 3,9 m de comprimento isolada com 1a de rocha. O tempo de retencdo foi
estipulado em 1 minuto a uma temperatura estimada de 87°C; este tempo foi definido com
base em estudos anteriores (SHIGEOKA, 1999; BADOLATO, 2000 e TRIBESS, 2003), nos
quais foram estudadas diversas combinacdes de tempos e temperaturas para a pasteurizagao
do suco de laranja.

Na etapa de resfriamento utilizou-se uma serpentina de 6 m de comprimento em um
banho de refrigeracao composto de gelo e cloreto de célcio na proporgao 3:1.

3.6.10 Higienizacao do sistema

A higienizacdo do sistema foi realizada por CIP (clean in place) com pressao
transmembrana desprezivel. Primeiramente, realizou-se o enxdgiie do sistema com dgua
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destilada a temperatura de ~ 25°C durante 15 minutos e, apds, mediu-se o fluxo permeado de
agua destilada. A limpeza da unidade foi realizada com uma solucdo de detergente alcalino a
base de NaOH com uma concentracdo de 2% (pH ~ 12,8) durante 10 minutos a uma
temperatura de ~ 45°C. Apds a etapa da limpeza, realizou-se outro enxdgiie com agua
destilada durante 15 minutos a uma temperatura de ~ 45°C. A sanitizagdo do sistema foi
realizada a uma temperatura de ~ 25°C com uma solucio de acido peracético a 0,5% (pH ~
2,9). Apé6s concluida a higienizacdo, o fluxo permeado de &4gua destilada foi medido
novamente.

3.6.11 Amostragem

Em cada experimento de ultrafiltracdo com suco hidrolisado foram recolhidas sete
amostras de permeado e uma amostra de concentrado pasteurizado. Estas amostras geraram a
amostra de suco reconstituido.

Com o intuito de minimizar possiveis contaminacdes pelo manuseio e contato com a
atmosfera do laboratdrio, as amostras de permeado foram coletadas a cada 10 minutos e, em
cada coleta, utilizou-se um novo frasco esterilizado. Além disto, as amostras foram coletadas
dentro de um caixa de metal com apenas uma abertura na parte frontal e, préximo ao frasco de
coleta, havia uma chama de fogo acesa para evitar contaminagdes. Foram coletados sete
frascos de permeado de cada experimento.

A amostra do pasteurizado foi coletada na saida da serpentina de resfriamento, sendo
descartada a primeira fracdo de suco, na qual podia haver residuos de desinfetante, pois a
higienizacdo da serpentina foi realizada no dia anterior e ndo se realizou o enxagiie do sistema
para evitar contaminacdo do mesmo. Esta amostra foi coletada em um unico frasco, sendo,
posteriormente, fracionada em seis frascos.

A amostra de suco reconstituido € composta por 90% de pasteurizado ¢ 10% de
permeado. Todos os fracionamentos foram realizados no laboratério de microbiologia do
Instituto de Ciéncias Bésicas da Saide da UFRGS.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados das duas fases deste
trabalho. A primeira fase consistiu na escolha da enzima a ser utilizada no pré-tratamento. Na
segunda fase foi investigada a utilizacdo da ultrafiltracio associada a pasteurizacao
convencional e como este procedimento influencia a vida de prateleira do suco de laranja.
Realizou-se, também, uma comparacdo entre o comportamento do fluxo permeado obtido
para o suco de laranja com e sem pré-tratamento enzimatico.

4.1 Hidrolise enzimatica

A hidrélise enzimatica foi empregada com o objetivo de reduzir a viscosidade do suco
de laranja cru. Neste trabalho, foram testadas duas diferentes enzimas comerciais, a Pectinex
Ultra SP-L e a Citrozym Cloudy 100-L, ambas fabricadas pela Novozymes A/S, conforme
descrito no Capitulo 3.

A Citrozym Cloudy 100-L é uma enzima que apresenta atividades pectinolitica,
hemicelulolitica e celulolitica, as quais sao responsdveis pela quebra de pectinas,
hemiceluloses e celulose, respectivamente. A Pectinex Ultra SP-L, por sua vez, ¢ uma enzima
que possui apenas atividades pectinolitica e hemicelulolitica.

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos de redugcdao da viscosidade do suco
hidrolisado quando utilizada a enzima Pectinex Ultra SP-L. A comparacdo de médias pelo
teste de Tukey HSD, foi feita para as colunas da tabela, ou seja, a comparagao foi realizada
para uma mesma temperatura em diferentes tempos de hidrélise.

Nos experimentos com esta enzima, a viscosidade média inicial do suco bruto foi de
2,43 mPa.s. Com base na comparacio entre as médias pelo teste de Tukey HSD, ao nivel de
95% de confianca (p<0,05), pode-se verificar que houve diferenca significativa entre a
viscosidade do suco bruto e a do suco hidrolisado. Analisando a viscosidade resultante dos
diferentes tempos (para uma mesma temperatura) e temperaturas (30°C e 40°C) de hidrdlise
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verifica-se que ndo houve diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca (p<0,05) entre
eles.

Tabela 4.1: Valores da viscosidade do suco de laranja nio pasteurizado hidrolisado
com a enzima Pectinex Ultra SP

Tempo de hidrdlise Viscosidade absoluta média Viscosidade absoluta média apds a
(minutos) ApOs a hidrolise a 30°C (mPa.s) hidrélise a 40°C (mPa.s)
0 2,43% 2,43
15 2,05 2,06°
30 2,05° 2,04°
45 2,04° 2,02°
60 2,03° 2,01°

*Letras sobrescritas iguais indicam que os valores de viscosidade ndo diferem significativamente entre si.

Nos testes realizados com a Citrozym Cloudy 100L, cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 4.2, a viscosidade média do suco bruto foi de 2,31 mPa.s. A
comparacdo das médias pelo teste de Tukey HSD, ao nivel de 95% de confianga (p<0,05),
mostra que para diferentes tempos e temperaturas de hidrélise ndo houve diferenca
significativa entre as viscosidades medidas. Novamente, letras sobrescritas iguais indicam que
os valores ndo diferem significativamente entre si.

Tabela 4.2: Valores da viscosidade do suco de laranja nio pasteurizado hidrolisado
com a enzima Citrozym Cloudy 100L

Tempo de hidrélise ~ Viscosidade absoluta média Viscosidade absoluta média
(minutos) Ap6s a hidrélise a 35°C (mPa.s) apds a hidrdlise a 45°C (mPa.s)
0 2,31° 2,31°
15 2,02° 1,97°
30 1,99° 1,97°
45 1,98 1,95°
60 1,97 1,94°

*Letras sobrescritas iguais indicam que os valores de viscosidade ndo diferem significativamente entre si.

No presente trabalho, a redu¢do percentual média da viscosidade do suco de laranja
variou entre 12 e 18 % dependendo da enzima e do tempo de hidrélise. A Tabela 4.3 mostra a
reducdo da viscosidade do suco de laranja, em percentual, para cada uma das enzimas e suas
respectivas temperaturas de hidrolise.
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Tabela 4.3: Percentual de reducdo da viscosidade do suco de laranja hidrolisado com
Pectinex Ultra SP-L (30°C e 40°C) e Citrozym Cloudy 100-L (35°C e 45°C).

Tempo de Pectinex Pectinex Citrozym Citrozym
hidrdlise Ultra SP-L. Ultra SP-L  Cloudy 100L  Cloudy 100L
(minutos) 30°C (%) 40°C (%) 35°C (%) 45°C (%)

15 15,6 15,2 12,6 14,7
30 15,6 16,0 13,9 14,7
45 16,0 16,9 14,3 15,6
60 16,4 17,3 14,7 16,0

Este resultado € um pouco inferior aos obtidos por outros autores para outros tipos de
suco e compostos enzimaticos. Conforme Balischi et al. (2002), a reducio percentual média
da viscosidade de amostras com 30% de polpa de acerola foi de 29%. Carneiro et al. (2002)
encontraram uma reducao percentual média da viscosidade do suco de abacaxi de 29,2%.

Estas diferencas no percentual de redugcdo da viscosidade do suco de laranja em
relagc@o a outros sucos podem ser explicadas pelos seguintes fatores:

1) o suco de laranja utilizado passou pelo processo de turbo filtracdo para a remog¢ao
de grande parte da polpa resultando em um suco menos polposo que os sucos dos
trabalhos citados;

2) diferencas nas reacdes bioquimicas decorrentes das variacdes na composicdo e
concentragcdo das enzimas utilizadas em cada trabalho;

3) diferencas na composi¢do quimica de cada suco (ressalta-se que a viscosidade
inicial para cada lote de suco € diferente).

Os valores da viscosidade em funcdo do tempo de hidrélise obtidos no presente
trabalho podem ser observados na Figura 4.1. Observa-se que, nos primeiros 15 minutos, a
viscosidade do suco sofre uma diminuicdo de 2,43 mPa.s para 2,05 mPa e, a seguir, a
viscosidade passa a ser levemente sensivel ao tempo da reacao de hidrodlise.
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Figura 4.1: Viscosidade do suco de laranja tratado com as enzimas Pectinex e Citrozym ao
longo do tempo de hidrélise

Conforme descrito no Capitulo 3, em cada experimento de hidrélise foram realizadas
andlises de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH. As Tabelas 4.4, 4.5, 4.6 ¢ 4.7 mostram os
valores obtidos para estes parametros, em diferentes tempos de hidrélise com Pectinex Ultra
SP-L a 30°C e 40°C e Citrozym Cloudy 100-L a 35°C e 45°C, respectivamente. Sao
apresentados os resultados da triplicata para cada experimento de hidrdlise.

Nas Tabelas 4.4 e 4.5 pode-se observar que estes parametros pouco se alteram durante
a hidrolise. A cada experimento (1, 2 e 3) era utilizado um lote diferente de suco e, desta
forma, para cada experimento, tanto a acidez quanto os demais parametros, no tempo zero,
eram os mesmos para as duas temperaturas de hidrolise testadas com a enzima (30 e 40°C). A
acidez do experimento 1, no tempo zero, em ambas as tabelas, apresentou um valor inferior
(0,48 g de 4c. citrico anidro/100g de suco) ao encontrado para o suco hidrolisado em qualquer
tempo. No entanto, este fato ndo se repetiu para os experimentos seguintes (2 e 3), nos quais
os valores de acidez variaram levemente conforme o tempo de hidrolise. Conclui-se, desta
forma, que o valor de acidez encontrado para o tempo zero, no experimento 1, pode ter
apresentado erro experimental.
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Tabela 4.4: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para
cada experimento de hidrolise com a enzima Pectinex Ultra SP-L a 30°C.

Pectinex Ultra Acidez* °Brix Ratio pH
SP-L a 30°C
Experimentos | 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Tempo
0 min 0,48 0,65 0,82 11,0 11,3 13,0 |22,9 174 159 [4,09 3,80 3,71
15 min 0,63 0,68 0,84 [11,2 11,2 13,2 |17,8 16,5 15,7 {3,93 3,82 3,70
30 min 0,64 0,68 0,86 11,0 11,1 13,0 |17,2 16,3 15,1 |3,88 3,83 3,62
45 min 0,64 0,66 086 (11,2 11,1 13,2 (17,5 16,8 153 |3,88 3,83 3,63
60 min 0,64 0,67 0,84 11,0 11,1 13,2 |17,2 16,6 15,7 [3,90 3,82 3,68

*dada em g de 4c. citrico anidro/100g de suco

Tabela 4.5: Valores de acidez titulavel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para
cada experimento de hidrolise com a enzima Pectinex Ultra SP-L a 40°C.

Pectinex Ultra Acidez* °Brix Ratio pH
SP-L a 40°C
Experimentos | 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Tempo
0 min 0,48 0,65 0,82 11,0 11,3 13,0 {229 17,4 159 |4,09 3,80 3,71
15 min 0,64 0,65 0,83 |11,2 11,5 13,2 |17,5 17,7 159 |3,46 3,78 3,64
30 min 0,51 0,66 093 |11,0 11,2 13,1 |31,6 17,0 14,1 |3,87 3,78 3,63
45 min 0,65 0,64 0,85 |11,2 11,0 13,1 |17,2 17,2 154 |3,86 3,79 3,63
60 min 0,50 0,64 0,84 |11,0 11,0 13,0 22,0 17,2 15,5 |3,86 3,77 3,63

*dada em g de ac. citrico anidro/100g de suco

Novamente, nas Tabelas 4.6 e 4.7, quando observa-se o experimento 2, onde a enzima
Citrozym foi utilizada, pode-se constatar que a acidez inicial foi um pouco menor do que a
acidez para o suco hidrolizado em qualquer tempo e em ambas as temperaturas, sugerindo,
assim, um erro experimental na determinacdo da acidez.

Tabela 4.6: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para
cada experimento de hidrolise com a enzima Citrozym Cloudy 100-L a 35°C.

Citrozym Cloudy Acidez* °Brix Ratio pH
100-L a 35°C

Experimentos | 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Tempo
0 min 0,91 0,89 086 |11,5 12,5 13,2 12,6 14,0 153 |3,82 3,61 3,60
15 min 091 1,02 086 11,5 12,3 13,0 |12,6 12,1 15,1 |3,54 3,63 3,56
30 min 0,89 1,01 09 |11,2 12,3 13,1 |12,6 12,2 14,6 |3,66 3,66 3,53
45 min 0,90 1,01 0,84 |11,5 12,5 13,2 12,8 12,4 15,7 |3,72 3,64 3,65
60 min 0,93 1,00 0,86 |11,0 12,1 13,2 11,8 12,1 153 |3,74 3,65 3,59

*dada em g de 4c. citrico anidro/100g de suco
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Tabela 4.7: Valores de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH, em diferentes tempos, para
cada experimento de hidrélise com a enzima Citrozym Cloudy 100-L a 45°C.

Citrozym Cloudy Acidez* °Brix Ratio pH
100-L a 45°C

Experimentos | ] 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Tempo

0 min 091 0,89 086 |11,5 12,5 13,2 |12,6 14,0 153 |3,82 3,61 3,60
15 min 092 1,01 087 |11,3 12,3 13,5 |12,3 12,2 15,5 3,81 3,59 3,59
30 min 093 1,02 0,86 |11,2 12,5 13,2 |12,0 12,3 15,3 |3,83 3,65 3,59
45 min 091 1,02 0,86 |11,5 12,5 13,0 | 12,6 12,3 15,1 |3,84 3,64 3,62
60 min 0,90 1,01 0,87 |11,5 12,3 13,2 [ 12,8 12,2 15,2 |3,83 3,64 3,56

*dada em g de ac. citrico anidro/100g de suco

Carneiro et al. (2002) mostram que a acidez, pH e conteido de sélidos soliveis
(°Brix) do suco de abacaxi ndo foram alterados apds o tratamento enzimdtico. Da mesma
forma, estes parametros também nao sofreram alteracdes significativas apds os experimentos
de hidrdlise realizados.

Os resultados encontrados no presente trabalho indicam que, nas condicdes testadas, a
enzima mais adequada ao pré-tratamento do suco € a Pectinex Ultra SP-L. Os aumentos do
tempo e da temperatura de hidrdlise ndo interferiram na redugdo da viscosidade.

4.2 Ultrafiltracao

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de ultrafiltracdo
do suco de laranja hidrolisado e do suco de laranja ndo hidrolisado. Além disto, serdo
apresentados os resultados referentes as etapas de compactacdo e limpeza da membrana,
assim como as medidas de permeabilidade antes e apds o uso da membrana.

4.2.1 Compactacao da membrana

A queda do fluxo permeado com o tempo para dgua destilada a 25°C, no processo de
ultrafiltragdo, com pressdo de 200 kPa, foi acompanhado antes de cada experimento. Esta
queda do fluxo permeado € referente a compactacdo que a membrana sofre devido a pressdao
utilizada no processo.

A Figura 4.2 mostra os resultados das compactacdes realizadas antes de cada
filtracdo. Uma vez que cada experimento foi realizado com um novo pedaco de membrana, os
fluxos permeado iniciais e finais diferiram para cada experimento.
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Figura 4.2: Compactacdo da membrana para cada experimento (dgua destilada a 25°C e

pressao transmembrana de 200 kPa).

A Figura 4.3 apresenta o valor do fluxo permeado médio para os quatro experimentos
de compactag@o. A andlise desta figura mostra que a membrana apresentou uma compactagao
média significativa, pois seu fluxo médio inicial foi de 749 L.h'.m? e diminui para 254 L.h°

1 -2

.m”, representando, desta forma, uma diminui¢do de 66% do fluxo permeado para esta

membrana.
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Figura 4.3: Compactacao média da membrana de ultrafiltracdo (dgua destilada a 25°C e

pressdo transmembrana de 200 kPa).

Os resultados de compactagdo indicam que esta membrana possui uma estrutura
microporosa bastante compactavél, pois o tempo necessdrio para que o fluxo permeado
atingisse valores praticamente constantes foi de cerca de duas horas, além de apresentar uma
alta reduc¢do de fluxo permeado.
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4.2.2 Permeabilidade hidraulica

Assim como a compactacdo foi realizada e acompanhada para cada novo pedaco de
membrana, a medida da permeabilidade hidrdulica, antes do uso, também foi realizada para
cada experimento. A Figura 4.4 mostra os valores do fluxo permeado de dgua destilada para
diferentes pressdes de operacdo para a membrana utilizada em cada experimento. Para cada
pressdo foram realizadas trés medidas de fluxo permeado em um intervalo de 10 minutos cada
e realizada a média. Assim, o intervalo de medida de fluxo entre uma pressao e outra foi entre
35 - 45 minutos.
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Figura 4.4: Permeabilidade da membrana antes do uso para cada experimento.

A permeabilidade hidrdulica também apresentou diferentes valores para cada novo
pedaco de membrana. Este resultado ja era esperado, uma vez que a membrana apresenta uma
distribuicdo de poros de forma irregular. Isto pode ser claramente percebido quando a
membrana € dividida em pedacos menores.

A

Tabela 4.8 apresenta os valores de permeabilidade hidraulica medidos para cada
experimento, os quais foram realizados com pedagcos novos de membrana. Observa-se uma
variacdo entre os valores de permeabilidade hidrdulica encontrados em cada pedaco. Para o
experimento 1 a permeabilidade hidrdulica apresentada foi distinta das demais, indicando
assim que a membrana ndo € homogénea em sua estrutura; este resultado pode ser visto
também pela andlise da Figura 4.4 onde tem-se valores de fluxo de permeado para o
experimento 1 bastante inferiores aos demais.
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Tabela 4.8: Permeabilidade hidraulica para os pedacos de membrana utilizados em
cada experimento.

Experimento Permeabilidade hidraulica
(L.m'zh’1 atm’l)
1 75,17
2 176,44
3 156,46
4 145,61

Habert et al. (2000) comenta que as membranas de ultrafiltracdo apresentam
permeabilidade hidrdulica na faixa de 50 a 500 L.m2h™".atm™ conforme sua massa molar de
corte. Os valores encontrados para a membrana utilizada neste trabalho estdo dentro desta
faixa.

4.2.3 Fluxo permeado do suco de laranja

Os experimentos foram realizados nas seguintes condi¢des de operacdo: pressao
transmembrana de 150 kPa, velocidade de escoamento de 7,47 ms'e temperatura do suco de
alimentacdo de 25°C.

A variagdo do fluxo permeado em fun¢do do tempo, para os experimentos realizados
com o suco de laranja hidrolisado pode ser observada na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Fluxo permeado do suco hidrolisado.
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O valor inicial do fluxo para o experimento 3 ficou bastante acima dos demais,
provavelmente resultado de uma compactacdo incompleta e/ou uma descompactagdo muito
répida. Este ponto, para fins de comparacgdo, foi excluido nas préximas andlises.

Pela andlise desta figura observa-se que o fluxo permeado apresentou uma queda
bastante acentuada nos primeiros minutos de operacdo, sendo que, apds este periodo,
permaneceu praticamente constante até o final de cada experimento. Os resultados de Youn et
al. (2004), para o suco de maca, mostram esta mesma tendéncia do fluxo permeado em
diminuir drasticamente no inicio da filtracdo e mais gradualmente ao longo do restante do
processo.

Na microfiltragdo de suco de abacaxi, Carneiro et al. (2002) mostram que o processo
de filtragdo pode ser dividido em duas etapas, sendo a primeira caracterizada por uma queda
abrupta do fluxo permeado nos primeiros minutos do processo, seguida de um periodo no qual
o fluxo permeado decai de forma menos pronunciada, tendendo a uma estabilizacdo. De
acordo com os autores, este comportamento € tipico de processos de microfiltracio e
ultrafiltracdo, e pode ser atribuido a formag¢do da camada polarizada de concentracdo, ao

fouling e ao aumento da concentracio de s6lidos com o tempo de filtragao.

A titulo de comparagdo fez-se uma normalizacdo dos dados de fluxo permeado. Esta
normaliza¢do consistiu em dividir os fluxos permeado medidos para o suco pelo fluxo
permeado medido para a 4gua destilada antes de iniciar a ultrafiltracdo. As medidas
consideradas foram realizadas na mesma pressao e temperatura de operacao.

Na Figura 4.6 pode-se observar que o fluxo permeado de suco hidrolisado apresenta
uma pequena varia¢ao entre os experimentos nos primeiros minutos de filtracdo. Esta varia¢do
entre os experimentos tende a ndo haver mais ao longo do tempo, com excecdo do
experimento 1.

Observou-se, tanto na filtracdo do suco hidrolisado quanto na do suco sem hidrélise,
uma variacdo do fluxo permeado entre os experimentos (Figura 4.7); no entanto, o
comportamento em funcdo do tempo de operagdo foi similar para todos os experimentos. Esta
diferenca entre o fluxo permeado de cada experimento pode ser explicada devido a variagdao
de viscosidade dos sucos a serem filtrados. A variacao da percentagem dos sélidos soliveis de
suco afeta a viscosidade do mesmo e, conseqiientemente, o fluxo permeado de cada
experimento. Adicionalmente nos experimentos de compactacdo foi observada uma
diminui¢do do fluxo permeado ao longo do tempo, indicando, desta forma, que a membrana €
altamente compactdvel. Esta caracteristica da membrana também pode ter influenciado o
comportamento do fluxo permeado ao longo do tempo nos experimentos de ultrafiltracdo do
suco de laranja.
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Figura 4.6: Fluxo permeado do suco hidrolisado normalizado em relacdo a permeabilidade
inicial da membrana.
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Na ultrafiltracdo de suco de kiwi hidrolisado enzimaticamente, Cassano et al. (2006)
indicam que pequenas particulas permaneceram no suco apds a hidrélise, as quais foram

responsaveis pelo fouling irreversivel durante a ultrafiltracao.

Youn et

al. (2004) comentam que os pré-tratamentos utilizados,

tanto na

microfiltracio como na ultrafiltracio de suco de maca, ndo apresentaram nenhum efeito
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significativo na redugdo dos valores das razdes entre as resisténcias conforme citado no
Capitulo 2.

A Figura 4.8 mostra, para efeito de comparacdo, os valores médios dos fluxos
permeado para o suco hidrolisado e para o suco nao hidrolisado. Observa-se que o fluxo inicia
em 26 L.m?h! e decai rapidamente nos primeiros 10 minutos e, apds, mais suavemente
tendendo para um valor constante entre 12 ¢ 13 L.m™>h™. Apesar da viscosidade ter sofrido
alteracdo com o tratamento enzimdtico, conforme observado por outros autores, neste trabalho
nao foi observada uma melhora no fluxo permeado do suco hidrolisado em relacdo ao fluxo
permeado do suco sem hidrolise, excecdo feita ao valor inicial.
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Figura 4.8: Fluxo permeado médio do suco

Uma possivel explicacdo para este comportamento pode ser que: apds o tratamento
enzimatico as macromoléculas foram hidrolizadas em moléculas menores cujo tamanho pode
estar préximo ao tamanho dos poros da membrana, causando o bloqueio dos mesmos. Outra

possibilidade é que substancias geradas pela hidrélise podem apresentar uma maior afinidade
com a membrana.

No trabalho de Cassano et al. (2003), na UF de suco de laranja com uma membrana de
massa molar de corte de 15 kDa, temperatura de 21°C, velocidade de escoamento de 0,14m/s
e pressdo transmembrana de 85 kPa, o fluxo permeado inicial foi de 20 L.m>h!.

Neste trabalho, operando o sistema com pressdo transmembrana de 250 kPa e
temperatura de alimentacdo de 25°C, o fluxo permeado inicial médio encontrado para os
quatro experimentos, foi de 26,3 L.h"'.m™ para o suco hidrolisado e de 19,7 L.h"".m™ para o
suco ndo hidrolisado.



4.3 HIGIENIZACAO DA MEMBRANA 52

Conforme Todisco et al. (1996), durante a microfiltracdo do suco de laranja com uma
membrana de didmetro de poro médio igual a 0,3um, o fluxo permeado decai rapidamente nos
primeiros 20-30 minutos de operagdo, seguido por um declinio gradual até atingir um valor
limite de, aproximadamente, 5 Lh'm>

Este comportamento de queda do fluxo permeado nos primeiros 20-30 minutos de
operacdao também foi observado nos experimentos realizados neste trabalho, no entanto,
atingiu-se um valor de, aproximadamente, 11 L.h"'.m? ao final de duas horas de experimento.

Cassano et al. (2006) observaram que a permeabilidade da membrana decaiu cerca de
30% ap6s a UF de suco de kiwi hidrolisado. Nos experimentos realizados neste trabalho,
observou-se que a permeabilidade da membrana decaiu cerca de 40% ap6s a ultrafiltracdo do
suco de laranja.

4.3 Higienizacao da membrana

O fluxo permeado de dgua destilada através da membrana foi medido, para cada
experimento, antes e ap0s a filtracdo do suco, assim como apds a higienizacdo da membrana.

Como citado no capitulo anterior, a higieniza¢do foi realizada pelo sistema de CIP
(clean in place), e consiste de quatro etapas:

e enxdgiie com dgua destilada;
e limpeza com uma solugio de detergente alcalino a 2%;
e enxdagiie com dgua destilada;

e sanitizagdo com solucdo de acido peracético a 0,5%.

E possével observar-se um grande decréscimo do fluxo permeado da membrana apés a
filtracdo do suco hidrolisado e antes da limpeza e higienizacdo (Figura 4.9), resultado
esperado devido ao fouling inerente ao processo. O fluxo permeado médio decaiu cerca de
60% apos a filtracdo do suco de laranja hidrolisado, sendo recuperado apds a limpeza da
mesma.
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Figura 4.9: Fluxo permeado médio de dgua através da membrana antes e apds o uso e apos
limpeza e higienizacao.

Rodrigues et al. (2003) realizaram a limpeza do sistema de microfiltracdo de suco de
banana através da recirculacido de uma solucgdo cloro-alcalina composto por solucio aquosa de
NaOH (pH 10) e 0,8% de NaClO durante 2 horas. Segundo os autores, o emprego desta etapa
permitiu a recuperagdo do fluxo permeado inicial, no entanto, ndo citaram a percentagem
desta recuperacao.

Cassano et al. (2006) observaram que, apds a limpeza utilizando detergentes alcalinos
e dcidos, a permeabilidade da membrana apresentou uma boa restauracdo, 96% da
permeabilidade inicial.

4.4 Pasteurizacao

As temperaturas de entrada e saida de cada etapa ndo foram controladas e, desta
forma, obteve-se valores aproximados. Na etapa de aquecimento a temperatura de entrada foi
de ~ 25°C e de saida ~ 87°C. Teoricamente, a temperatura deveria se manter constante ao
longo da serpentina de reten¢do, mas isso, na pratica, nao ocorreu. Observou-se que houve
uma perda de calor e a temperatura de saida da etapa de retencdo foi de ~ 82°C. No fim da
etapa de resfriamento, a temperatura aproximada do suco foi de 10°C.

4.5 Analise da Membrana através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise da membrana através de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada
conforme descrito no Capitulo 3. Na fotomicrografia da secao transversal da membrana de
ultrafiltracdo utilizada neste trabalho, antes de seu uso, observa-se que a membrana apresenta
uma estrutura esponjosa ao longo de toda a sua espessura, sendo que, proximo a camada
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seletiva, sua estrutura é mais compactada, diminuindo sua densidade com o afastamento da
mesma (Figura 4.10).

o 2

Figura 4.10: Fotomicrografia da secdo transversal da membrana utilizada nos experimentos
de ultrafiltragao.

A Figura 4.11 apresenta a fotomicrografia do topo da camada seletiva, a qual mostra
os poros da membrana vistos de cima. Com esta imagem, pode-se constatar que os poros da
membrana sdo irregulares.

Com estas imagens fica claro que esta membrana apresenta uma estrutura assimétrica,
pois sua a parte superior apresenta poros menores que vao aumentando ao longo de sua
espessura, o que, em parte, pode explicar os resultados de compactacdo e as diferencas na
permeabilidade hidrdulica, ainda que a compactagcdo seja mais fortemente influenciada pela
natureza do polimero.
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Figura 4.11: Fotomicrografia da camada seletiva da membrana utilizada nos experimentos
de ultrafiltragdo.

4.6 Analises fisico-quimicas

A Figura 4.13 apresenta uma comparagdo entre os valores de viscosidade para suco
cru, suco hidrolisado, suco concentrado e suco permeado. Observa-se que, para todos os
experimentos, a viscosidade decai na seguinte ordem: cru > hidrolisado antes de ultrafiltrado
> concentrado > permeado. Este resultado indica que a hidrélise continua ocorrendo durante o
processo de ultrafiltragdo, indicando, desta forma, a existéncia de uma atividade residual da
enzima, tendo em vista que a mesma nao foi inativada apds o processo de hidrolise.

Conforme descrito no Capitulo 3, a pasteurizacdo foi realizada apenas nos
experimentos 1 e 2 e, desta forma, ndo se tem resultados de viscosidade, acidez, °Brix, ratio e
pH para o suco pasteurizado nos experimentos 3 e 4.

Conforme Vaillant ef al. (1999), a maior queda da viscosidade do suco de maracuja foi
observada nos 60 minutos de hidrélise antes da microfiltragdo; no entanto, ao longo do
processo de filtracdo, a viscosidade continuou sofrendo alteracdes.
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Figura 4.12: Gréfico comparativo da viscosidade do suco ao longo do processo de filtracao
com pré-tratamento enzimatico.

Na Tabela 4.9 pode-se observar que a acidez foi um paridmetro que ndo apresentou
alteracao significativa em relac¢do ao valor do suco cru. Para o suco permeado do experimento
1, a acidez encontrada foi menor que a dos demais sucos, sendo que esta diferenca pode ser
atribuida as diferencas em cada lote de suco. O aumento da acidez observado no suco
hidrolisado do experimento 4 também ndo apresentou repetibilidade, podendo ter sido
causado por erro experimental.

Tabela 4.9: Valores de acidez tituldvel e °Brix do suco cru, hidrolisado, permeado,
concentrado e pasteurizado para os experimentos de UF.

Experimento 1 2 3 4 1 2 3 4
Amostra de Suco Acidez* °Brix

Cru 1,01 122 0,72 1,00|9,0 98 95 11,0
Hidrolisado 1,01 1,23 0,75 120190 99 95 11,0
Permeado 097 122 0,75 10085 95 93 10,8
Concentrado 1,01 123 0,75 101190 99 96 11,0
Pasteurizado 1,00 1,23 - - 90 99 - -

*dada em g de ac. citrico anidro/100g de suco

Foi observada, nos quatro experimentos, uma diminui¢do no °Brix do suco permeado
em relacdo aos demais. Uma vez que o °Brix representa a percentagem de sdlidos soluveis,
este resultado estd de acordo com o esperado.

Como o ratio é um parametro resultante da razao do °Brix pela acidez tituldvel, seus
valores sofreram alteracdes para o suco permeado, devido as alteracdes de valores de °Brix
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para o suco permeado (Tabela 4.10). O pH, por sua vez, ndo sofreu alteracao significativa em
nenhuma etapa do processo.

Tabela 4.10: Valores de ratio e pH do suco cru, hidrolisado, permeado, concentrado e
pasteurizado para os experimentos de UF.

Experimento 1 2 3 4 1 2 3 4
Amostra de Suco Ratio pH

Cru 89 80 132 11,0338 3,30 3,78 3,59
Hidrolisado 89 8,1 12,7 9,2 |3,38 332 3,77 3,60
Permeado 88 7,8 124 10,8 | 3,38 3,30 3,77 3,27
Concentrado 89 8,1 12,8 109 | 3,39 3,34 3,78 3,59
Pasteurizado 9,0 8,1 - - 3,42 3,34 - -

*dada em g de ac. citrico anidro/100g de suco

Determinacao qualitativa de atividade da pectinesterase

A pectinesterase € uma enzima encontrada naturalmente na laranja e € a responsdvel
pela quebra da pectina, processo que faz parte da maturacdo da fruta e é indesejado no suco ja
processado.

A andlise para a determinacdo de atividade da pectinesterase avalia se a enzima
apresenta ou nao atividade enzimadtica, ou seja, se ainda estd ativa e capaz de hidrolisar a
pectina existente no suco.

Em ambas as andlises de determinacdo da atividade da pectinesterase no permeado,
ndo foram detectadas atividade da enzima. Este resultado estd de acordo com o obtido por
Silva et al. (1998), onde o permeado da ultrafiltracdo (membrana com massa molar de corte
igual a 50 kDa) de suco de laranja também ndo apresentou atividade de pectinesterase.

O referido autor cita, ainda, outros dois trabalhos de ultrafiltracdo de suco de laranja,
porém com membranas de massa molar de corte iguais a 100 kDa, onde o resultado obtido foi
0 mesmo, afirmando que mesmo membranas com massa molar de corte elevadas sdo
eficientes na reten¢do desta enzima.

4.7 Analises microbioldgicas

As andlises microbioldgicas foram realizadas com o objetivo de verificar se existe
diferenca entre o tempo de vida de prateleira do suco reconstituido (10% de suco permeado +
90% de suco pasteurizado) e do suco pasteurizado (100% de suco pasteurizado).

Conforme descrito no Capitulo 3, estas analises foram feitas para os experimentos 1 e
2, nos quais foi realizada a pasteurizacdo do suco concentrado resultante da ultrafiltracdo.
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E importante salientar que todas as amostras foram conservadas em geladeira, na
temperatura de 4 °C (£1°C), somente sendo retiradas no dia da andlise.

Para cada experimento (1 e 2) foi realizada uma andlise microbiolégica do ambiente
do laboratério (Tabela 4.11).

Tabela 4.11: Resultados das andlises microbiolégicas do ar do laboratoério.

Experimento Fungos™* Leveduras* Bactérias Mesofilas™
1 1x10° 0 0
2 9x10’ 0 0

* Unidades Formadoras de Coldnias (UFC)

Nas duas andlises do ambiente, realizadas nos dias dos experimentos de ultrafiltracdo
seguida de pasteurizagdo, ocorreram crescimentos de fungos filamentosos. Desta forma,
devido a contaminag¢do cruzada com o meio ambiente, existe a probabilidade que ocorra
crescimento de fungos nas amostras coletadas. A Figura 4.13 mostra a placa de Petri

referente a andlise do ambiente para o experimento 2.

Sabendo da possibilidade de contaminacdo cruzada com o meio ambiente e, com o
intuito de amenizé-la, as amostras de permeado foram coletadas proximas a lamparina (chama
de fogo), conforme descrito no Capitulo 3, para aumentar a seguranca € um ambiente livre de
microorganismos.

No entanto, esta precaucdo ndo foi o suficiente, pois se verificou o crescimento de
fungos filamentosos em algumas das amostras de permeado e/ou pasteurizado. Observou-se,
também, que este crescimento foi maior para as amostras referentes ao experimento 2, no qual
a andlise microbioldgica do ambiente apresentou maior contagem de fungos filamentosos
(9x10° UFC).
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Figura 4.13: Placa de Petri, com meio de cultura BDA, apds aberta por 10 minutos no
laboratério e incubada em estufa por 5 dias a 35°C.

Os experimentos de andlise microbioldgica das amostras foram realizadas em
triplicada e o resultado analisado é a média destas triplicadas e estdo expressos em Unidades
Formadores de Colonias por mL de amostra (UFC/mL de amostra). A seguir sdo apresentadas
as tabelas com os resultados das andlises microbioldgicas.

Na Tabela 4.12 observa-se que, no experimento 1, as amostras do suco pasteurizado
apresentaram uma pequena contagem de fungos filamentosos. O permeado, por sua vez, nao
apresentou nenhuma contagem de fungos filamentosos, assim como as andlises do suco
reconstituido.
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Tabela 4.12: Resultados da contagem de fungos filamentosos realizadas para o
experimento 1.

Dias de armazenamento Permeado Suco Pasteurizado Suco Reconstituido

1 0 3,3x10" 0
10 0 3,3x10™! 0
20 0 0 0
30 0 0 0
40 0 3,3x10"! 0

Na Tabela 4.13 estdo apresentados os resultados das andlises microbiologicas de
fungos filamentosos realizadas para o experimento 2. Neste experimento, as amostras de
permeado apresentaram contagens de fungos filamentos, sendo que as amostras do suco
pasteurizado ndo apresentaram fungos. O suco reconstituido apresentou contagem menor ou
igual (no caso do dia 40) do que a observada no permeado.

Tabela 4.13: Resultados da contagem de fungos filamentosos realizadas para o
experimento 2.

Dias de armazenamento Permeado Suco Pasteurizado Suco Reconstituido

1 3,3x10" 0 3,3x107
10 1x,010° 0 6,7x10”!
20 6,7x10™ 0 0
30 6,7x10"! 0 3,3x10”!
40 3,3x10™! 0 3,3x10™

Nas andlises de leveduras, o permeado apresentou contagem zero nos dois
experimentos € em todos os dias de armazenamento. Por sua vez, o suco pasteurizado e,
conseqiientemente, o suco reconstituido, apresentaram contagens baixas (Tabela 4.14 ¢ 4.15).

Tabela 4.14: Resultados da contagem de leveduras realizadas para o experimento 1.

Dias de armazenamento Permeado Suco Pasteurizado Suco Reconstituido

1 0 2,0x10° 3,0 x10°
10 0 3,3x10™ 2,0 x10°
20 0 2,0 x10° 1,7 x10°
30 0 6,7x10™ 0
40 0 0 6,7x10™"
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Tabela 4.15: Resultados da contagem de leveduras realizadas para o experimento 2.

Dias de armazenamento Permeado Suco Pasteurizado Suco Reconstituido

1 0 0 0
10 0 3,3.10™ 0
20 0 0 0
30 0 0 0
40 0 0 0

Apesar das amostras analisadas apresentarem contagens de fungos e leveduras, seus
valores estdo dentro dos limites permitidos pela legislacdo brasileira (Portaria n.° 451, de 19
de setembro de 1997) que vigorou até janeiro de 2001, o qual era de 102 UFC/mL de amostra.
A legislacdo vigente (RDC n°12 de 02 de janeiro de 2001) determina limites somente para
coliformes (auséncia em 25mL).

Nenhuma das amostras analisadas apresentou contagem de bactérias mesofilas
(Tabela 4.16 e 4.17). No entanto, na amostra de permeado do dia 1 do experimento 2, em
uma das placas de Petri com meio de cultura Orange Serum Agar, especifico para
crescimento de bactérias mesoéfilas, houve o crescimento de 2 UFC de fungos filamentosos. O
resultado desta anélise é, provavelmente, conseqiiéncia da contaminacdo cruzada com o ar do
meio ambiente.

Tabela 4.16: Resultados da contagem de bactérias mesofilas realizadas para o
experimento 1.

Dias de armazenamento Permeado Suco Pasteurizado Suco Reconstituido

1 0 0 0
10 0 0 0
20 0 0 0
30 0 0 0
40 0 0 0

Tabela 4.17: Resultados da contagem de bactérias mesofilas realizadas para o
experimento 2.

Dias de armazenamento Permeado Suco Pasteurizado Suco Reconstituido

1 0 0 0
10 0 0 0
20 0 0 0
30 0 0 0
40 0 0 0

Os resultados obtidos, em ambos os experimentos, ndo demonstram a existéncia de um
aumento na contagem de colOnias ao longo dos dias de armazenamento investigados. Desta
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forma, ndo foi possivel concluir se o procedimento de integracdo de processos proposto
(ultrafiltracdo + pasteurizacdo) é capaz de aumentar o tempo de armazenamento do suco
reconstituido em comparacdo com o do suco pasteurizado. Entretanto, uma vez que nio foram
realizadas andlises sensoriais das diferentes amostras de suco (em func¢do da pequena
quantidade de amostra), este resultado pode ser conseqii€éncia de um tratamento térmico mais
severo; mesmo assim, ainda € possivel que o processo proposto seja conveniente. Caso seja
empregada esta integracdo de processos, pode-se afirmar que haverd uma reducdo na
quantidade de suco a ser submetido a pasteurizagdo convencional. Desta forma, custos
relacionadas a energia despendida na pasteurizacao convencional poderdo ser minimizados.

Vale ressaltar que mais experimentos, utilizando outras membranas (matérias e
tamanhos de poros), devem ser realizados para confirmar e até mesmo melhorar os resultados
obtidos no presente trabalho.

Em relacdo ao suco comercializado pela empresa parceira, a pasteurizacao
convencional garante um tempo de vida de prateleira de 30 dias sob refrigeracdo, ainda que,
como margem de seguranca, no rotulo do produto conste uma validade de 20 dias. A
comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com o produto comercial ndo pdde ser
realizada devido as diferentes condi¢des do processo de pasteurizacdo. Neste trabalho ndo se
conseguiu reproduzir as condicdes de operacdo da pasteurizacdo utilizadas na inddstria de
Sucos.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

Neste Capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas neste estudo e sugestdes e para

trabalhos futuros nesta area.

5.1 Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos e comentados no Capitulo 4, é possivel concluir

0 que estd apresentado a seguir.

A diminui¢do da viscosidade durante o processo de hidrélise enzimdtica ocorre,
basicamente, nos primeiros 15 minutos.

A enzima Citrozym Cloudy 100-L nao apresentou, segundo o Teste de Tukey ao nivel de
95% de confianca, resultados significativos na diminui¢do da viscosidade. Desta forma,
nas condicdes testadas, a enzima que apresentou melhor desempenho na reducdo da
viscosidade foi a Pectinex Ultra SP-L.

Para ambas as enzimas testadas, Citrozym Cloudy 100 L e Pectinex Ultra SP-L, os
parametros de acidez tituldvel, °Brix, ratio e pH ndo sofreram alteracdes durante o
processo de hidrélise.

A membrana de ultrafiltragdo utilizada apresentou uma elevada compactacao, diminuindo
seu fluxo permeado de dgua cerca de 66% em relagdo ao fluxo inicial.

As fotomicrografias obtidas através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
mostraram que a membrana utilizada apresenta estrutura assimétrica, esponjosa e com
distribuicao irregular de poros na superficie.

O comportamento do fluxo permeado do suco em fun¢do do tempo foi similar para todos
0s experimentos, apesar das variacdes de valores.
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O fluxo permeado do suco hidrolisado e o do suco ndo hidrolisado ndo diferiram em
relacdo ao comportamento, nem em relagdo aos valores.

Através das andlises de viscosidade do suco ao longo do processo de ultrafiltracdo e
pasteurizacdo, verificou-se que a enzima Pectinex Ultra SP-L apresentou atividade
residual.

Em relacdo aos parametros fisico-quimicos, somente foram observadas alteragdes no
°Brix do suco permeado e, conseqiientemente, no ratio.

Nao foi detectada atividade da pectinesterase no suco permeado, confirmando, desta
forma, que a membrana € capaz de reté-la.

As andlises microbioldgicas nao indicaram diferenca significativa entre a vida de
prateleira do suco pasteurizado, nas condi¢des deste trabalho, e do suco reconstituido.

Existe a viabilidade técnica de integrar processos de separacdo por membranas (PSM)
com a pasteurizacdo na produgdo de suco de laranja pronto para o consumo.

5.2 Sugestoes

Tendo em vista a continuidade deste trabalho, as seguintes sugestdes sdo apresentadas.

Testes de hidrdlise com outros compostos enzimdticos, variando-se, além de tempo e
temperatura, a concentra¢o dos mesmos.

Experimentos com membranas ceramicas de microfiltrac@o e ultrafiltracao com diferentes
tamanhos de poro e MMC.

Estudo e padronizacdo da metodologia de limpeza da membrana.
Determinacdo da vida util da membrana na industria de suco de laranja.

Experimentos de pasteurizacdo realizados em equipamento piloto, dotado de controles de
temperatura e tempo de retenc¢ao.

Estudo da viabilidade econdmica da integracdo de PSM com a pasteurizacdo convencional
na producdo de suco de laranja pasteurizado, focando-se nos custos relacionados ao
consumo de energia.

Realizagao de andlises microbioldgicas durante um periodo mais longo.
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Apéndice A

Dados Experimentais

Tabela A.1: Medidas do fluxo permeado de 4gua destilada durante a compactacao da
membrana para cada experimento.

Tempo de

operacao Fluxo permeado (L/h.m?)

(minutos) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Média
0 632,41 909,35 790,51 662,53 748,70
10 354,65 756,97 536,77 450,11 524,63
20 207,38 681,34 446,12 381,49 429,08
30 181,07 616,71 384,41 345,92 382,03
40 157,65 576,83 352,23 310,42 349,28
50 133,70 536,35 322,96 294,83 321,96
60 130,60 496,89 306,05 279,15 303,18
70 127,97 461,00 280,47 263,90 283,34
80 123,23 452,60 256,95 249,83 270,65
90 123,29 429,68 247,33 243,32 260,90
100 122,99 417,06 241,94 233,09 253,77
110 - 395,48 233,00 227,93 285,47
120 - 396,16 230,45 224,04 283,55
130 - 378,07 - - 378,07
140 - 360,25 - - 360,25
150 - 347,31 - - 347,31
160 - 336,23 - - 336,23
170 - 322,21 - - 322,21
180 - 324,46 - - 324,46
190 - 324,46 - - 324,46
200 - 322,66 - - 322,66
210 - 314,35 - - 314,35
220 - 302,85 - - 302,85

Tabela A.2: Medidas do fluxo permeado de dgua destilada para a determinagao da
permeabilidade hidrdulica da membrana antes de seu uso.

Pressao Fluxo permeado (L/h.m?)

(kPa) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Média
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

50 45,85 9845 87,58 9245 81,08
100 76,61 178,38 160,86 144,00 139,97
150 100,26 246,89 222,06 187,82 189,26

200 123,17 313,29 267,20 241,36 236,25




APENDICE A

Tabela A.3: Medidas do fluxo permeado para o suco de laranja hidrolisado

Tempo de operagdo  Fluxo permeado (L/h.m?)

(minutos) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Média
0 12,86 18,609 4586 27,90 26,33
10 11,50 15,27 20,65 19,11 16,63
20 11,24 14,62 16,29 1590 14,51
30 10,53 14,07 13,93 1446 13,25
40 10,41 13,20 12,95 13,36 12,48
50 10,28 13,11 11,94 12,42 11,94
60 10,20 12,82 11,29 11,66 11,49
70 10,01 12,63 10,58 - -

Tabela A.4: Medidas do fluxo permeado para o suco de laranja ndo hidrolisado

Tempo de operagdo  Fluxo permeado (L./h.m?)

(minutos) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Média
0 15,36 17,96 19,86 25,63 19,70
10 14,54 1543 17,20 21,17 17,08
20 14,30 14,47 15,50 16,51 15,19
30 13,85 13,60 15,60 13,84 14,22
40 13,51 13,00 14,38 11,71 13,15
50 - 12,77 14,15 11,59 12,84

60 - 11,91 13,59 - 12,75




Apéndice B

Tabela B.1: Composic¢do do meio de cultura Orange Serum Agar

Componente / Propriedade gL!
Triptose 10,0
Extrato de levedura 3,0
Suco de laranja (equivalente em sélidos) 3,5
Glicose 4,0
Fosfato dipotdssico 2,5
Agar 14,0
pH 5,5+£0,2

Fonte: www.oxoid.com

Tabela B.2: Composicao do meio de cultura Agar batata

Componente / Caracteristica g.L'1
Extrato de batata 4,0
Glicose 20,0
Agar 15,0
pH 5,6+0,2

Fonte: www.acumediadcm.com



