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Resumo: O soro de leite, produzido indiretamente pela industria de laticinios durante a fabricacdo de queijos e caseina,
pode conferir como matéria-prima novas potencialidades a tecnologia alimentar devido as propriedades funcionais e
nutricionais dos seus componentes. A tecnologia de separacdo por membranas, como a eletrodidlise (ED), vem sendo
empregada para obter permeados do soro de leite desmineralizado, pois este processo permite a obtengcdo de uma corrente
rica em lactose. Dentro deste contexto, os objetivos deste trabalho séo separar os diversos componentes do soro lacteo de
forma a realgar as suas propriedades nutritivas e funcionais. No atual trabalho sdo apresentados testes preliminares
realizados para a desmineralizagdo do permeado do soro do leite através da eletrodialise, testando diferentes solugdes de
eletrodos, e variando a condutividade elétrica destas solugdes. As solucdes de eletrodos com condutividade elétrica de 12 e 18
mS.cm™ preparadas com K,SO, apresentaram resultados satisfatorios, com reducdo da condutividade elétrica superior a

90 %.
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1 Introdugéo

O soro lacteo é a porcdo aquosa do leite que se
separa do coagulo durante a fabricagcdo convencional de
queijos ou da caseina. E um subproduto de importancia
relevante na industria de laticinios, tendo em vista o
volume produzido e sua composicdo nutricional; 10 litros
de leite produzem cerca de 1 quilograma de queijo e 9
litros de soro; neste volume encontra-se cerca da metade
dos sélidos do leite, sobretudo lactose, proteinas sollveis
e sais minerais.

Estima-se que a producdo mundial de soro seja de
180 a 190 milhdes de toneladas por ano. Apenas metade
deste total é processada em produtos alimenticios
retornando a alimentacdo animal ou humana, ou ainda
para a producdo de medicamentos e outros produtos. A
outra metade € descartada como efluente em sistemas
hidricos ou como adubo diretamente no solo. Quando
incorporado as aguas residuais dos laticinios, sem
tratamento, 0 soro constitui a principal fonte poluidora do
meio ambiente gerada por esse setor; a carga poluente,
representada pela Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO) pode chegar a 60.000 mg.O,.L™"; valor cerca de
100 vezes maior que o de um esgoto doméstico (Richards,
2002).

Por outro lado, existe um grande potencial de
crescimento para 0s produtos do soro no nosso pais. A
expressiva producdo brasileira de queijo gera grande
quantidade dessa matéria-prima, porém a maioria do soro

gerado € indevidamente descartada. Pequena parte do soro é
empregada na fabricacdo de ricota e na producdo de bebidas
lacteas, outro pequeno percentual é seco por algumas
indUstrias, mas o mais comum ainda € a utilizacdo do soro na
alimentacdo de animais ou seu langamento em rios, apds
tratamento (Porto et al., 2005; Neves, 2001).

O fracionamento do soro em lactose e proteinas
representa um expediente que permite a utilizacdo dos
constituintes de maior importancia comercial presentes neste
subproduto. O  desenvolvimento de técnicas de
fracionamento, de modificacdo e de preservacdo das
proteinas do soro pode contribuir para a recuperacdo desse
valioso nutriente, assim como melhorar a expressdo de suas
propriedades funcionais.

Entretanto, a manufatura de concentrados de proteinas
do leite ndo pode resolver o problema da utilizagdo do soro
porque o permeado ainda contém uma grande quantidade de
lactose e de sais, caracterizando uma DBO elevada, assim,
um tratamento adicional ou o reuso do permeado é
necessario.

Os minerais do leite podem ser usados para fortificagdo
de alimentos e bebidas com calcio. A lactose por ser fonte de
material energético pode ser utilizada para diversos processos
biotecnolégicos e como componente utilizado na industria
alimenticia; é um componente essencial na producdo de
produtos de leite fermentado, afeta a textura de certos
produtos concentrados e congelados; é altamente envolvida
em mudangas de cor e sabor induzidas pelo calor em
produtos de leite aquecidos. A lactose ainda pode ser
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utilizada para fins farmacéuticos, pois confere
compressibilidade, fluidez e dureza na confeccdo de
comprimidos, revestimento de pilulas e na producdo de
cosméticos (Fox e McSweeney, 1998; Giroto e
Pawlowsky, 2001).

As tecnologias de processamento de soro tém
crescido exponencialmente nos Gltimos anos devido ao
desenvolvimento dos processos de separacdo com
membranas e dos métodos de troca idnica, bem como a
um melhor entendimento do valor nutritivo do soro como
matéria-prima (Huffman, 1996).

Entre os PSM mais utilizados destacam-se: a micro,
a ultra e a nanofiltracdo, a osmose inversa e a eletrodialise
(ED).

A ED é um processo de separagdo por membranas
no qual ions séo transportados através de membranas ion-
seletivas por influéncia de um campo elétrico. Os ions
migram em diregdo aos eletrodos quando um campo
elétrico é aplicado por meio de uma corrente continua. Os
anions migram pela membrana aniénica em direcdo ao
anodo e o0s cations migram para o catodo pelas
membranas catidnicas. Durante o processo de migragao,
0s anions sdo barrados pelas membranas catidnicas e 0s
cations pelas membranas anidnicas, formando-se duas
solugBes, uma concentrada e outra diluida em ions
(Rautenbach e Albrecht, 1989).

Na solucdo cétions e anions transportam a corrente
elétrica, porém, nas membranas, somente um ion pode
transportar a corrente, o cation ou anion, dependendo do
tipo de membrana. A velocidade de transporte de ions no
interior da membrana é duas vezes maior que o transporte
na solucdo. Esta diferenca na velocidade de transporte
pode ocasionar polarizagdo por concentragdo na interface
membrana-solucéo.

A polarizacdo descreve o conjunto de fendmenos
que ocorrem quando uma corrente elétrica passa através
de uma interface a uma densidade de corrente maior do
que aquela que a interface pode prontamente transmitir.
Se uma corrente elétrica excessivamente alta for aplicada,
a concentracdo de fons na camada estagnada préxima a
membrana cai a zero. Da mesma forma, do outro lado da
membrana vai ocorrer um acumulo de ions, ja que estes
chegardo a uma taxa maior do que conseguem difundir
para o seio da solucdo. Quando essa situacgao € atingida o
processo passa a ser limitado pela difusdo dos ions até a
membrana através da camada estagnada. O valor de
corrente em que esse fendmeno ocorre é denominado de
corrente limite. Ou seja, corrente limite é o primeiro valor
de corrente no qual o processo passa a ser limitado pela
difusdo. Para o fendmeno de polarizacédo ser evitado deve-
se determinar a corrente limite (Mulder, 1996).

Na industria de alimentos, a ED é largamente
empregada por possibilitar a separagdo dos eletrélitos de
vinhos (Heimoff, 1996), a neutralizagdo acida de sucos de
frutas (Calle et al., 2002) e a desmineralizacdo do soro do
leite (Porter, 1990).

Segundo Strathmann (2001), na industria de
laticinios, a ED pode ser largamente empregada por
possibilitar a separacdo de eletrdlitos em processos como
a desmineralizacdo do soro do leite. Greiter et al. (2004)
compararam o desempenho de uma unidade de ED com
uma de troca idnica na desmineralizacdo do soro e
relataram o melhor desempenho da primeira técnica em

relagdo a separacdo de ions e 0 menor consumo de energia no
processo.

Dentro deste contexto o objetivo geral deste trabalho é
separar os diversos componentes do soro lacteo de forma a
realcar as suas propriedades nutritivas e funcionais. Para
alcancar este objetivo, serdo testados diferentes processos de
separacdo com membranas que poderdo ser utilizados
isoladamente ou de modo combinado. O objetivo especifico
desta etapa € estudar a desmineralizagdo do permeado do
soro de leite através da eletrodidlise.

2. Materiais e Métodos

Nesta se¢do sdo apresentados os materiais utilizados na
realizacdo dos experimentos, os métodos analiticos para
analise das amostras e a metodologia experimental para a
realizacdo dos experimentos de desmineralizacdo do soro
lacteo.

2.1 Materiais
2.1.1 Solucéo teste

Neste trabalho, fez-se uso de solucdes de soro de
queijo reconstituido. O soro de leite utilizado neste trabalho
foi doado pela Eleva Alimentos (Teutbnia, RS), proveniente
da fabricacdo do queijo Mussarela. Para a realizacdo dos
experimentos, o soro foi reconstituido dissolvendo-se
manualmente o soro em p6 em agua destilada em pH neutro e
a temperatura de 50°C, mantendo o teor de sélidos em torno
de 6 %, para simular o soro in natura. As concentracdes
médias iniciais e o percentual em base seca de lactose,
proteina e sais foram iguais a 42 g.L™ (72,4 %); 9 g.L™ (15,6
%) e 7 g.L™" (12 %) respectivamente; a quantidade de gordura
foi considerada desprezivel. O soro reconstituido foi
ultrafiltrado em membrana polimérica de massa molar de
corte (MMC) de 10 kDa da Koch Membrane Systems até um
fator de concentracdo volumétrico de 6 e a seguir foram
realizadas duas diafiltragbes com 5 L de agua, seguidas de
duas diafiltracbes com 2,5 L de &gua, para realizar a
purificacdo protéica. O concentrado protéico purificado
continha em média 37,5 g.L™ (71 %, base seca) de proteina,
15 g.L! (29 %, base seca) de lactose e nfo apresentava
presenca detectavel de sais, enquanto o permeado deste
processo ndo continha proteina, mas continha 42 g.L™* (84 %,
base seca) de lactose e 8 g.L™* (16 %) de sais, condutividade
elétrica de 6 mS.cm™ e pH em torno de 6. Os experimentos
de desmineralizacdo foram realizados com o permeado,
contendo lactose e sais.

2.1.2 Solucdes de eletrodos

Para realizacdo dos testes de desmineralizacdo foram
testados nos eletrodos, quatro tipos de solucgdes salinas, como
mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Sais utilizados no compartimento dos eletrodos nos
experimentos de desmineraliza¢do do soro de queijo.

i Preco
Sal Pureza Fabricante (R¥/kQ)

K,S0, P.A Reagelg'fesA Analiticos 28
indmica

KCI P.A Cromoline Quimica Fina Ltda 38

NaCl P.A Reagentes Analiticos 63
Dinamica

CaCl, P.A Reagentes Analiticos -
Dinamica
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2.1.3 Equipamento de eletrodialise
A Figura 1 mostra uma fotografia da unidade de
bancada da eletrodiétlise.
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Figura 1. Fotografia da unidade de bancada de eletrodialise.
Legenda: (1) bombas; (2) solugdes de alimentacdo e de eletrodos;
(3) célula de eletrodialise de trés compartimentos; (4) fonte de
corrente continua.

A unidade de bancada de eletrodialise, como pode
ser observada na Figura 1, é composta dos seguintes
equipamentos:

e sistema de bombeamento para eletrodialise (1) - com
trés bombas integradas (confeccionada pelo
Laboratério de separagdo por membranas - LASEM);

e célula de eletrodidlise de trés compartimentos (3) -
confeccionada em acrilico (confeccionada pelo
LASEM);

o fonte de corrente continua (4) - lcel Manaus PS-6000,
0-30 V; 0-6 A.

2.1.4 Células de eletrodialise utilizadas

Para realizacdo dos experimentos de eletrodiélise
foram confeccionadas, em acrilico, células com trés
compartimentos. O compartimento intermediario era
separado do anddico por uma membrana anibnica, e do
compartimento catédico por uma membrana catidnica.
Nessa célula, os eletrodos eram de titanio (anodo) e de
aco inox (catodo), ambos com 16 cm?.

2.1.5 Membranas utilizadas

Neste trabalho foram utilizadas membranas com 16
cm? de 4rea em contato com as solucdes de alimentacéo e
com as solugdes de eletrodos.

2.2 Metodologia

A primeira etapa deste trabalho foi a aquisicdo de
alguns equipamentos, como a fonte de corrente continua,
0 projeto dos modulos, a escolha e a montagem dos
eletrodos e a montagem do aparato de eletrodialise.

Alguns testes preliminares foram necessarios antes
dos testes de desmineralizacdo propriamente ditos. O
primeiro procedimento a ser realizado, foi a determinacéo
da corrente limite do sistema com todos os sais em
estudo, de acordo com o método de Cowan e Brown
(1959). A voltagem foi aumentada, ponto a ponto, em
incrementos pequenos o suficiente, de modo que valores
quase-estacionarios de corrente e potencial fossem
obtidos. O valor de corrente limite corresponde ao ponto
de mudancga da inclinagdo da curva, sdo nestes valores de
potencial e corrente que se deve trabalhar para evitar 0s

A

fendmenos de polarizacéo por concentragdo que prejudicam a
eficiéncia do processo.

O permeado obtido como descrito no item 2.1.1 foi
tratado com sistemas de membranas (eletrodialise) para obter
uma fracdo rica em lactose, livre de sais. Foram realizados
testes de desmineralizacdo de 300 minutos, coletando
amostras iniciais e finais da solucdo de eletrodos e da solugdo
de alimentagéo.

A solucdo de permeado foi tratada com diferentes
solucdes de eletrodos: KCI, K,SO,4, NaCl e CaCl,, todas com
condutividade elétrica inicial de 6 mS.cm™. Ap6s avaliar a
solucdo de eletrodos com melhor desempenho, esta foi
testada variando-se a condutividade elétrica: 3, 6, 12, 18
mS.cm™.

Nas células com trés compartimentos, a vazdo da
solucdo de alimentacdo e da solucdo de eletrodos, no modo
batelada, foi de 14 mL.s™. Em cada ensaio foram tratados 0,7
L de permeado do soro. No compartimento catddico e
anodico circulavam 2,5 L das solugdes salinas.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente e, no minimo, em duplicata.

2.3 Métodos analiticos

Foram monitorados o pH e a condutividade elétrica das
solucdes de eletrodos e de alimentacdo a cada 10 minutos.

As analises de pH foram realizadas com o pHmetro
Denver Instrument UB-10, ultra basic electrode 300729-1. A
condutividade elétrica foi mensurada com condutivimetro
Digimed - DM31, eletrodo DMC-010M.

O processo de desmineralizagdo foi acompanhado
medindo-se a condutividade elétrica da solugdo de permeado
de soro e o teor de remogdo de sais foi calculado conforme
sugerido por Casademont et al. (2009):

nR =':"ff—jﬂ*1nn 1)

onde DR ¢ razdo de desmineralizacdo expressa em
porcentagem, X; e X; sdo, respectivamente, a condutividade
elétrica inicial e final do permeado de soro, expresso em
mS.cm™.

3. Resultados e Discussao

Nesta secdo sdo apresentados os principais resultados
obtidos no desenvolvimento deste trabalho.

A Figura 2 mostra a curva de densidade de corrente em
funcdo da voltagem aplicada para as quatro solucfes salinas
testadas, todas elas com condutividade elétrica inicial de 6
mS.cm™, para avaliar se a corrente limite havia sido atingida.
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Figura 2. Curva de corrente limite — densidade de corrente elétrica
(corrente/area — A.cm™) em fungéo da voltagem, para as solugdes de
eletrodos com condutividade elétrica de 6 mS.cm™(cloreto de calcio —
CaCly, sulfato de potassio -K,SOy,, cloreto de potassio — KCI, cloreto de
sodio - NaCl).

Como se pode observar na Figura 2, 0s sais
apresentaram comportamentos semelhantes e as curva ndo
apresentaram mudanca de inclinacdo, indicando que a
corrente limite ndo foi atingida. Devido a este fator,
decidiu-se trabalhar com a maior corrente inicial atingida
a 32,2 V que foi em torno de 0,8 A.

A Figura 3 mostra os graficos de condutividade
elétrica em funcdo do tempo de experimento para as
quatro solucbes salinas testadas. Calculando-se a
porcentagem de desmineralizagdo através da Equacéo (1),
chega-se a resultados de remocéo de sais de 88 % para as
solucdes de KCl e CaCl,, de 86 % para K,SOy, e de 80 %
para a solucéo de NaCl.
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Figura 3. Grafico de condutividade elétrica da solucdo de permeado
(mS.cm™ a 25 °C) em funcfo do tempo (min) variando as solug@es de
eletrodos com condutividade elétrica inicial de 6 mS.cm™(cloreto de
calcio — CaCl,, sulfato de potassio -K,SO,, cloreto de potassio — KCl,
cloreto de sédio — NaCl).

Apesar de apresentarem os melhores desempenhos
em relacdo a desmineralizacdo, as solugdes de KCI e
CaCl, ao final do experimento apresentavam-se com
coloragdo amarronzada e turva. Além do mais, 0s
eletrodos e as membranas ficavam com camadas de
precipitado em suas superficies o que dificultava a

40

i/Area (Alcm?)

limpeza ao final do experimento. A solugdo de NaCl, apesar
de ser o sal com menor custo, como mostra a Tabela 1, além
de apresentar os fen6menos citados anteriormente, ainda
promoveu a corrosdo do eletrodo de aco inoxidavel,
impossibilitando a sua utilizacdo para testes posteriores. A
partir destes resultados, concluiu-se que a solucdo de K,SO, é
a melhor opcdo para prosseguir com os testes de
desmineralizacdo, porque apresentou desempenho na
remocao de sais comparavel aos das solugbes com melhor
eficiéncia neste quesito e foi aquela que apresentou as
melhores perspectivas para ser tratada posteriormente.

A Figura 4 mostra a curva de densidade de corrente em
funcdo da voltagem aplicada para as solucdes de K,SO,4, com
quatro condutividades elétricas inicias distintas: 3; 6; 12; 18
mS.cm™; estes testes tem como objetivo a avaliacdo da
corrente limite.

+K2504 (3mSicm)
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=K2S04 (6mS/cm)
007 | K2504 (18mS/em)
! X K2504 (12 mSlcm)
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Figura 4. Curva de corrente limite — densidade de corrente elétrica
(corrente/area — A.cm™) em funcéo da voltagem, para as solucdes de
eletrodos de -K,SO, com condutividade elétrica de 3; 6; 12; 18 mS.cm™.

Como pode ser observado na Figura 4, para nenhuma
das solucdes testadas atingiu-se a condicdo de corrente limite.
Devido a este fator, decidiu-se trabalhar com a maior corrente
inicial, atingida a 32,2 V, que variou de 0,5 A para a solucéo
com menor condutividade elétrica até 1,2 A para a solucdo
com maior condutividade elétrica.

A Figura 5 apresenta as curvas de variagdo de
condutividade elétrica em funcdo do tempo de experimento
para as solucbes de sulfato de potassio com diferentes
condutividades elétricas.
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Figura 5. Gréfico de condutividade elétrica da solugdo de permeado
(mS.cm™ a 25 °C) em funcéo do tempo (min) com solucéo de eletrodos
de K,SO,, com as seguintes condutividades elétricas: 3; 6; 12; 18
mS.cm™.,

Pode-se observar na Figura 5 que as solucBes de
K,SO, que apresentaram o0s melhores resultados na
diminuicdo da condutividade elétrica da solucdo de
permeado foram as com condutividade elétrica de 12 e 18
mS.cm™, apresentando remocdo de sais de 91 e 92 %,
respectivamente. As solucdes com 3 e 6 mS.cm®
apresentaram resultados também satisfatérios, mas com
desempenho inferior aos citados anteriomente, ambas
com remocao de 86 % de sais.

4, Conclusdes

A partir dos resultados obtidos as seguintes
conclus@es parciais podem ser consideradas:

e a densidade de corrente limite ndo foi atingida em
nenhum dos experimentos realizados;

e a solugdo salina que apresentou melhor eficiéncia
em termos gerais na desmineralizacdo do permeado
foi a de sulfato de potassio, apesar de ndo ser aquela
que promoveu a maior reducdo de condutividade
elétrica;

e as solucBes de eletrodos, preparadas com sulfato de
potassio com condutividade elétrica de 12 e 18
mS.cm™, apresentaram reducdo de condutividade
elétrica superior a 90 %.

5. Préximas etapas

Na continuidade do trabalho as seguintes etapas
deverdo ser realizadas:
e andlises - lactose, proteina, ST, caracterizacdo da

solucdo salina;

e testes com célula de 5 compartimentos (aumentando
nimero de médulos);
testes com soro reconstituido (sem ser o permeado);
testes com soro in natura:
testes de desmineralizagcdo do permeado: NF;
tratamento da solucdo enriquecida com sais por Ol ;

finalizar otimizacéo do processo UF/DF;

modelagem do processo de desmineralizacéo;

testes de fracionamento protéico;

projeto de industria com reaproveitamento das correntes
de permeado e de concentrado e viabilidade econémica
deste.
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