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Resumo

O processamento do leite visando a producdo de queijo resulta num grande volume
de soro, aposto cada litro de leite processado séo gerados de 0,6 a 0,9 litros de soro. O soro
de queijo é considerado como uma importante fonte de proteinas que podem ser utilizadas
para o consumo humano e, assim, justifica o interessa sobre a possibilidade de reutiliza-lo
comercialmente. Por outro lado, devido a sua elevada carga organica este ndo pode ser
descartado diretamente no solo ou no leito de rios e, portanto, a sua reutilizacao elimina o
problema ambiental causado pelo descarte deste efluente. A tecnologia de separacdo por
membrana, especialmente a ultrafiltracdo (UF), esta sendo empregada atualmente nas
indUstrias de laticinios para a obtengdo de concentrados protéicos a partir do soro, 0s quais,
dependendo do grau de pureza, sdo utilizados na fabricacdo de produtos lacteos,
embutidos, pées, chocolates, biscoitos e bebidas, entre outros. Dentro deste contexto, o
objetivo deste trabalho é concentrar e isolar as proteinas do soro de queijo por UF e, para
agregar maior valor ao concentrado protéico, utilizou-se a diafiltragdo (DF). Os
experimentos foram realizados em um sistema piloto, com uma membrana de UF com
massa molar de corte de 10 kDa. As seguintes condi¢cdes de operacdo foram mantidas na
UF constantes em todos os experimentos: temperatura de 50°C, pressdo transmembrana de
2 bar e vazdo de alimentacdo de 850 L. h™. O soro de queijo foi reconstituido a partir do
soro em po6 fornecido por uma industria de laticinios da regido e pré-filtrado em um filtro
de cartucho com tamanho de poro nominal de 1um para prevenir o fouling por material em
suspensdo. Os seguintes parametros foram avaliados durante o processo de concentracédo e
purificacdo das proteinas do soro: fluxo de &gua pura, fluxo permeado da solucdo, pH,
condutividade elétrica, concentracdes de proteina, lactose e solidos totais. Para dar um
tratamento matematico aos resultados experimentais, foi desenvolvido um programa
computacional, usando software MATLAB ® versdo 5.3, o qual permite a otimizacdo do
processo de purificacdo da proteina usando DFs. Os resultados obtidos indicaram que este
processo é adequado para obtengdo de concentrado protéico com diferentes graus de
pureza, a fim de atender o mercado para diversas aplicagdes.
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Abstract

Milk processing for cheese production results in a great volume of whey: 0,6 to 0,9
liters of whey are generated for each liter of processed milk. Cheese whey is considered an
important source of proteins for human consumption, and the increasing world production
justifies the interest in studies aiming its commercial use. On the other hand, due to its high
organic load, it is unacceptable to discard cheese whey directly to the soil or rivers, and
therefore its utilization eliminates the environmental problem caused by this effluent.
Membranes separation technology, especially ultrafiltration (UF), has being used in the
dairy industry to obtain whey protein concentrates, which, according to the degree of
purity attained, may be applied in the production of dairy products, sausages, breads,
chocolates, cookies and beverages, among others. In this context, the objective of this work
is to concentrate and purify cheese whey protein by ultrafiltration and diafiltration (DF)
was used in order to add greater value to the protein concentrate. Experiments were carried
out in a pilot plant using an ultrafiltration membrane of 10 kDa molecular weight cut.
Operating conditions were kept constant in all experiments: temperature of 50°C,
transmembrane pressure of 2 bar and feed flow rate of 850 L. h™. Powdered cheese whey
supplied by a local dairy industry was reconstituted and filtrated through a cartridge filter
with 1um nominal pore size to prevent fouling caused by suspended solids. The following
parameters were evaluated during the concentration process and purification of the whey
proteins: pure water flux, permeate flux, pH, electric conductivity, protein, lactose and
total solids concentrations. Experimental results were used to develop an optimization
routine in the software MATLAB® version 5.3, in order to optimize the protein
purification process by DF. Results indicate that this process is well adapted for obtaining
whey protein concentrates with different degrees of purity, in order to suit several

applications.
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Capitulo 1

Introducao

Os processos de separagdo por membranas (PSM) vém sendo utilizadas nas industrias
com a finalidade de separar, purificar ou concentrar determinados componentes da mistura de
interesse. A ultrafiltragdo vem sendo empregada nas industrias de laticinios, principalmente
na recuperacao de produtos como as proteinas do soro de queijo € no seu fracionamento. A
ultrafiltragdo permite uma variagdo na relagdo de concentragdo entre os varios componentes
do soro, devido a retengdo seletiva de proteina e outros materiais coloidais, retengdo parcial
de compostos nitrogenados mais simples e da permeacdo da lactose, sais minerais € outros

compostos com menor massa molar.

O soro de queijo constitui-se no liquido remanescente apds a precipitagdo € remogao
da caseina do leite durante a fabricagcdo de queijo. Este subproduto representa cerca de 80% a
90% do volume de leite utilizado e retém 55% dos nutrientes do leite, sobretudo lactose (4,5-
5% w. v'), proteinas solaveis (0,6-0,8% w. v''), lipidios (0,4-0,5% w. v''), e sais minerais (8-
10% do extrato seco). Contudo, devido a sua baixa concentragdo de matéria sélida (6-7% w.

v, o soro de queijo ¢ normalmente considerado um efluente (RECH, 2003).

O descarte do soro direto ou indiretamente nos cursos dos rios, sem qualquer tipo de
tratamento gera um grande problema ambiental, pois o potencial poluidor do soro de queijo ¢
aproximadamente cem vezes maior que o esgoto doméstico, ou seja, cada 1000 L de soro nao
tratado por dia equivale uma poluicdo didria de 470 pessoas. Essa polui¢cdo ¢ causada por sua
elevada demanda quimica de oxigénio (DQO) em torno de 50.000 a 60.000 mg de O,. L que
ultrapassa o limite maximo permitido de acordo com as normas ambientais, dependendo do
processo utilizado na elaboragdo do queijo (MOSQUIM et al., 1999). Industrialmente, o soro
pode ser processado mediante diversas técnicas, tais como a filtragdo, centrifugacao,
evaporacdao, secagem, ultrafiltracdo, osmose inversa, tratamento térmico, fermentagao,

desmineralizagao e cristalizagao, entre outras.

Apesar do conhecimento deste fato, por muito tempo, o soro foi descartado como um
efluente ou mesmo usado in natura na alimentagdo de animais em fazendas, sobretudo porcos.
Portanto, o ndo-aproveitamento do soro traz o problema de contaminagdo do meio ambiente e,

por esse motivo, vem se exigindo das industrias o seu tratamento antes do seu descarte.
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O desenvolvimento de novas tecnologias capazes de solucionar o problema do soro de
queijo pode trazer beneficios econdmicos e ambientais, pois o soro ¢ considerado uma
importante fonte de proteina a ser utilizada para consumo, assim, justificam-se estudos sobre a

possibilidade de utiliza-lo comercialmente.

As proteinas do soro, isoladas (purificadas) ou ndo, tém elevado valor funcional e
nutricional ndo-encontrado noutras proteinas comumente utilizadas como aditivos na industria
alimenticia, por isso tem havido um crescente interesse na sua recuperacdo. Dentre as
principais proteinas do soro destacam-se as betalactoglobulina (3-Lg), alfalactalbumina (o-
La), albumina do soro bovino (BSA) e imunoglobulinas (Ig). Outras proteinas, embora em
menores proporgdes, também estdo presentes: lactoferrina, lisozima e peptidios derivados da

caseina.

Durante as tltimas décadas foram desenvolvidos processos em escala industrial para
produzir concentrado protéico de soro (CPS) e isolado protéico de soro (IPS) de elevado grau
funcional e conteudo protéico variavel, entre 35% e 90%, e amplo uso como ingrediente para
realgar as caracteristicas de coagulacdo, geleificacdo e emulsificagdo dos mais diversos
produtos. O IPS pode ser aplicado em alimentos lacteos e ndo lacteos, cosméticos e em
industrias medicinais, de acordo com Rossano et al. (2001), por sua vez o CPS pode ser
utilizado para fabricacdo de requeijao cremoso light, substituindo parcialmente a gordura,
segundo Silva e Van Dender (2005), na conservagdo de carnes, na incorporagdo de proteinas
para a producdo de vérios tipos de queijos moles, semiduros e duros, segundo Hinrichs
(2001), em produtos extrusados a base de milho, batata e arroz, conforme Onwulata et al.

(2001), e em 1ogurtes, sorvetes e bebidas.

Os fatores que determinam a dificuldade no aproveitamento do soro de queijo sdo os
elevados teores de agua, de sais e de lactose. O método convencional de concentragio de soro
¢ a evaporagdo térmica. As principais desvantagens deste método sdo o elevado consumo

energético e o elevado teor de sais e aglicares no produto concentrado.

Neste contexto, a ultrafiltracdo,UF, se apresenta como um método alternativo bastante
atraente, uma vez que ndo faz uso do calor e ndo envolve mudanca de fase, o que torna o
processo de concentracdo mais econdmico. A UF ¢ um PSM tipicamente usado para reter
macromoléculas como as proteinas do soro de queijo, permitindo que pequenas moléculas de

baixa massa molar, tais como lactose, sais e agua atravessem livremente a membrana.
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Portanto, além da remocao de dgua, a UF ¢ capaz de reduzir o teor de sais e de lactose, desde

que a membrana seja escolhida adequadamente.

Nas aplicagoes industriais a UF pode ser conduzida no modo de operagdao chamada de
diafiltragdo, DF. A DF ¢ uma Operacdo Unitaria, que consiste na adi¢cdo continua de dgua ao
concentrado da UF para promover uma remog¢do mais eficiente de contaminantes de menor

massa molar, no caso do soro, a lactose e os sais minerais.

O objetivo deste trabalho foi recuperar as proteinas do soro de queijo através da UF e
posterior purificagdo do concentrado protéico por DF procurando aumentar ainda mais o valor
agregado ao produto. Neste trabalho a DF ¢ usada como o modo de eliminar os componentes
das proteinas do soro de queijo como os sais e lactose o que propicia a purificagdo destas

proteinas, sendo os sais e lactose considerados impurezas

Neste trabalho, os experimentos foram realizados em uma unidade piloto de UF,
utilizando-se membranas poliméricas com massa molar de corte de 10 kDa em mddulos em

espiral.

No Capitulo 2 sdo apresentados os fundamentos tedricos dos PSMs, enfocando o
processo de UF em membrana espiral, sua aplicacdo na concentragdo e purificacdo das
proteinas do soro de queijo por UF e DF. Incluindo-se, também, uma revisao bibliografica
sobre emprego dos PSMs nas industrias de laticinios, caracterizagdo do soro de queijo e sua

composi¢do e ,finalmente, as aplicagdes dos componentes do soro em diversos alimentos.

No Capitulo 3 sao apresentados os produtos quimicos e equipamentos utilizados no
desenvolvimento do trabalho experimental. Também sdo descritos os métodos de andlise e a

metodologia experimental adotada em cada etapa do trabalho.
No Capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos experimentalmente.

No Capitulo 5 s3o apresentadas equacdes utilizadas no desenvolvimento de

modelagem matematica do processo, capaz de predizer as melhores condi¢des operacionais.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados obtidos e as

sugestoes para trabalhos futuros nessa area.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos e Revisado Bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma revisdo da literatura sobre as caracteristicas do soro
de queijo, fundamentos tedricos sobre os PSM, assim como os fatores que afetam a eficiéncia
das membranas, como o fouling. Também foi realizada uma revisao de trabalhos publicados
nessa linha de pesquisa sobre o aproveitamento do soro de queijo através do uso de
membranas como a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), osmose
inversa (Ol), eletrodialise (ED) e o emprego de diafiltracdo (DF). Tendo em vista o objetivo

deste trabalho, é dada énfase ao emprego da UF entre os PSM.
2.1 Processos de separacao por membranas

Os processos de separacdo por membranas, PSMs, , sdo operagdes que utilizam
membranas no fracionamento de misturas, solucdes e suspensdes envolvendo espécies de
tamanho e natureza quimica diferentes, com o objetivo de separar, purificar ou concentrar as
substancias presentes. As membranas devem apresentar caracteristicas especificas conforme a
separacdo desejada. As propriedades de separacdo das membranas dependem de fatores como:
a natureza quimica do material constituinte, existéncia ou ndo de poros e, no caso de
membranas porosas, 0 tamanho dos poros e sua distribuicdo. Outro fator que influi no

desempenho das membranas € a forma como as membranas sdo acondicionadas em modulos.

Quando comparados aos diversos processos de separagdo convencionais usados
industrialmente, os PSMs se destacam devido ao baixo consumo energético, a operacdo
ocorre a temperatura ambiente, podendo ser aplicados no fracionamento de substancias
termolabeis, como as proteinas do soro. Outras vantagens que favorecem o emprego dos
PSMs sdo: a possibilidade de operar em sistema continuo ou em batelada, a simplicidade de
operacdo, 0 pequeno espaco fisico, a facilidade de ampliacdo de escala e a possibilidade de
interagir com outros processos classicos de separacéo.

O transporte de uma dada espécie, através da membrana, ocorre devido a existéncia de

gradiente de potencial quimico ou potencial elétrico. O potencial quimico € uma funcéo que
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depende de temperatura, pressdo e composicao da mistura, mas em determinadas condicdes a

influéncia de uma ou outra variavel pode ser mais significativa.

Entre os processos de separacdo por membranas que se encontram na industria de
laticinios podem ser citados: MF, UF, NF, Ol e ED. O mais promissor processo para a
concentracdo de proteina do soro de queijo é o processo de UF, pois de acordo com o
tamanho das moléculas que compdem as proteinas do soro de queijo, expressa por kDa, séo

retidas pelos poros da membrana de UF.

A Tabela 2.1 apresenta a faixa de tamanhos de poros das membranas para 0s PSMs e a
faixa de pressdo aplicavel para cada processo.

Tabela 2.1: Classificacdo dos PSMs relacionados pelo tamanho de poros das membranas e
respectivas pressdes de operacao.

PSM Tamanho de poros Limites de pressao
(nm) (bar)
Microfiltracdo 50 - 10000 0,1-20
Ultrafiltrag&o 1-100 1,0-10,0
Nanofiltragdo <2 10,0 -25
Osmose Inversa sem poros 15-80

Fonte: Mulder (1986).

As membranas de MF possuem diametro de poro entre 0,1um e 10um, sendo maiores

que os da UF, e retém particulas com massas molares acima de 100 kDa. A MF em
comparagdo com 0s métodos convencionais, tal como a centrifugacdo, para a remogédo de
glébulos de gordura é mais eficiente, pois ndo ocorre a quebra de moléculas que fornecem o

sabor aos alimentos.

A UF é adequada a concentracao de solucGes, em pressdes inferiores a 10 bar, usando
membranas com tamanho de poro de até aproximadamente 100 nm. S&o retidos compostos

com massa molar na faixa de 1 kDa a 100 kDa.

A NF é um processo de concentracdo que permite separar alguns tipos de ions salinos,
como Na*, K" e CI', de moléculas organicas com massa molar na faixa de 100Da a 500Da,
com base na carga e no tamanho destas particulas. Os ions permeiam a membrana segundo

suas caracteristicas de difuséo e carga.

Os processos que envolvem a Ol visam gerar tanto agua pura (permeado) quanto

solugcdes aquosas ricas em sais minerais e outras moléculas de massa molar maior
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(concentrado). As membranas de Ol operam a uma pressao de aproximadamente de 100 bar e

retém compostos com massa molar superior 100 Da.

A ED é uma técnica de separa¢do com membranas, cujo critério de separacdo ndo € o
tamanho do composto, mas sim a carga elétrica. Fundamenta-se no principio da
movimentacao de ions, sob um campo elétrico, em solugdes aquosas e através de membranas
carregadas positiva ou negativamente, resultando em solugdes concentradas em ions e em
solugdes diluidas. Uma importante aplicacio da ED na industria de laticinios é o

fracionamento de proteinas, baseado no seu ponto isoelétrico (P1).

2.1.1 Membranas

As membranas podem ser produzidas com diferentes tipos de materiais. De acordo
com tipo de material utilizado sdo classificadas em dois grupos: membranas organicas e
membranas inorganicas. As membranas inorganicas sdo produzidas com materiais ceramicos,
vitreos e metalicos e as membranas orgénicas com materiais poliméricos sintéticos

(polietersulfona, polissulfona e policarbonato) ou bioldgicos.

As membranas cerdmicas sdo mais resistentes em termos da limpeza quimica e
térmica do que as membranas poliméricas. No entanto, as membranas ceramicas possuem
custo mais elevado, 0 que torna o seu emprego mais restrito. As membranas poliméricas, pr
sua vez, dominam o mercado devido a sua diversidade quanto aos diferentes tipos de
polimeros existentes e quanto a disponibilidade no mercado, além de apresentarem um campo

de aplicagdo muito amplo.

De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes
categorias: densas e porosas. A membrana é denominada porosa quando o transporte através
da mesma ocorre devido a diferenca de tamanhos entre as particulas e os poros da membrana.
As membranas densas, por sua vesz, ndo possuem poros e o transporte dos componentes
envolve a sorgdo e a difusdo através do material que constitui a membrana. Tanto as
membranas densas como as porosas podem ser simétricas ou assimetricas, dependendo se
apresentam ou ndo as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura. As
membranas assimétricas se caracterizam por uma regido superior muita fina de
aproximadamente 1 um, que pode ou ndo conter poros, denominada de pele, sendo suportada

por uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sao constituidas por um Gnico material a



2.2 APLICACAO DE PSM NA INDUSTRIA DE LATICINIOS 7

membrana € do tipo assimétrica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados no

preparo de cada regido da membrana € denominada de assimétrica composta.

A escolha adequada do uso de uma membrana, densa ou porosa, no processo de

separagdo, implica em conhecer as caracteristicas da membrana e da solucdo a ser separada.

O moédulo é caracterizado como a menor unidade onde a membrana estd
acondicionada. As membranas podem estar dispostas nas mais variadas configuraces, como
tubular, capilar, fibra oca, placa e quadro e espiral. Os principais aspectos a serem
considerados na sele¢cdo do modulo sdo as variaveis de processo e as caracteristicas da

solucéo a ser tratada.

2.2 Aplicacdo de PSM na industria de laticinios

Segundo Brans et al. (2004), a tecnologia de separacdo por membranas é uma escolha
adequada para o fracionamento do leite, pois muitos dos seus componentes podem ser
separados por diferenca de tamanho. A Figura 2.1 apresenta 0 tamanho dos componentes do

leite e o respectivo PSM que poderia ser empregado na separagédo destes.

células somaticas
10pum
glébulos de gordura
MF
1pm bactérias e esporos
100nm micelas de caseinas
submicelas de caseinas
10nm ) ||
séries de proteinas
UF
1nm lactose
NF

ol

sais
0,1nm .
agua

Figura 2.1: Aplicacdo dos PSM para separacao de componentes do leite em funcéo do seu
tamanho.
Fonte: Brans et al. (2004).

De acordo com Brans et al. (2004), a MF reduz a quantidade de bactérias e esporos

sem afetar o sabor do leite e promove a durabilidade do produto tanto quanto a pasteurizagdo
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do leite, além de promover a separacdo dos glébulos de gordura de leite que possuem

diametro entre 0,1um a 15um.

Conforme Bird e Bartlett (2002) e Giraldo-Zudiira et al. (2004), a MF pode ser
utilizada industrialmente como uma alternativa para a pasteurizacdo ou a esterilizagdo (a frio)
parcial de alimentos, pois retém microorganismos durante a operagdo. Como ndo necessita de
calor para a operacdo, ndo ocorre alteracdo de estado fisico da solucdo e as caracteristicas

sensoriais e nutricionais dos compostos processados nao sdo alteradas.

Segundo Giraldo-Zuiiira et al. (2004) a MF é de emprego recente na indistria de
laticinios, adequando-se ao fracionamento de proteinas do soro e a separacdo de
microorganismos e globulos de gordura de leite e de soro sdo retidos pela membrana com

tamanho nominal de poro entre 0,2mm a 2mm.

Prudéncio et al. (2005) utilizaram os mesmos parametros de MF, com membrana de
tamanho de poro de 1,4 um, empregados no processamento do leite bovino tais como: vazao,
pressdo de entrada e de saida, temperatura, velocidade e tempo na obtencdo de leite desnatado
de budfala. Constataram que os mesmos valores podem ser usados ao processamento desse
leite. No entanto, a Unica mudanca foi feita na pressdo, pois obtiveram menores valores de

fluxo permeado, devido a um maior fouling durante a MF.

Baruah et al. (2006) utilizaram uma planta piloto de MF com médulo tubular cerdmico
e tamanho moninal de poro de 0,2 um na recuperacdo das proteinas imunoglobulinas de leite

de cabra, obtendo uma recuperacdo de 90% de proteinas.

A UF ¢é uma tecnologia que pode ser aplicada na industria de laticinios para o
processamento do leite integral, semidesnatado ou desnatado (Prudéncio et al., 2004), sendo
inclusive utilizada, segundo Cheang e Zydney (2004), Guadix et al. (2004), Akoum et al.
(2004) e Erdem et al. (2006) na separacdo de lactose do leite, na padronizagdo do valor
nutricional de diferentes tipos de leite, na concentracao do leite para a fabricacdo de queijos,
na recuperacao de proteinas do soro de queijo e na pré-concentracdo do leite para a producao

de iogurte.

A UF tem sido implementada h& muitos anos, desde que Maubois, Mocquot e Vassal
(1969), propuseram, pela primeira vez, a utilizacdo de UF na fabricacdo de queijo atraves do
uso de leite ultrafiltrado. Segundo Van Dender e Massaguer-Roig (1996), Castro e Gerla

(2005) e Atra et al. (2005), a UF é usada na recuperacdo e no fracionamento das proteinas do
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soro e na producdo de queijos de leite ultrafiltrado, principalmente, os queijos moles como

Minas Frescal, Cottage, Feta e cream cheese.

Segundo Hinrichs (2001), o principio da producdo de queijo com leite ultrafiltrado é
de reter grande parte das proteinas dentro do queijo, sendo que,dessa forma o valor nutricional
e o rendimento do produto € aumentado. De acordo com Erdem (2005), a qualidade do queijo
estd diretamente relacionada com a concentracao e a proporcao dos glébulos de gordura e das

caseinas de leite, pois estes interferem no sabor e na textura do queijo.

Ribeiro e Massaguer-Roig (1996) propuseram o uso da UF do leite na producdo de
queijo prato analisando o efeito do fator de concentragéo. Veiga e Viotto (2001) estudaram a
fabricacdo de queijo Petit Suisse por UF de leite coagulado. Também mencionam que a
producdo do queijo Quark por UF em outros paises resulta em economia de energia, maior
rendimento e maior valor nutritivo. Erdem (2005) constatou a eficiéncia da UF na producéo
de queijo branco usando o leite concentrado e o leite desnatado quando comparados com
métodos convencionais. Govindasamy-Lucey et al. (2005) utilizaram dois tipos de
concentrado do leite por UF, com 15,2% e 13,5% em teor de solidos (TS) na producdo de
gueijos para pizza, como o0 queijo mussarela, e concluiram que o0 queijo para pizza pode ser

fabricado com alto teor de caseinas e gorduras.

No entanto, de acordo com Hinrichs (2001), a tecnologia de UF nédo pode ser aplicada
com sucesso para a producdo de queijos com alto conteddo de solidos, tais como o queijo

semiduro e queijo duro devido a baixa viscosidade desses queijos.

A UF pode ser projetada para opera¢Ges em batelada ou continua, sendo a operacao
continua a preferida para o processo em larga escala. Guadix et al. (2004) projetaram a
instalacdo de uma unidade de UF de soro de queijo em processo continuo. Cheang e Zydney
(2004) apresentaram uma proposta para obtengdo de proteina isolada de soro em uma unidade
de producdo com dois estagios de UF com recirculacdo total do concentrado, e, Morison e She
(2003) desenvolveram uma metodologia para o projeto e otimizacdo de uma planta de UF de

soro em multiplos estagios.

Apesar das membranas de UF serem empregadas quase que exclusivamente na
recuperacdo de proteinas e no seu fracionamento, Akoum et al. (2004) aplicaram sistemas de
membranas vibratorias de UF e Ol no tratamento de aguas de processos da industria de

laticinios.
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Nguyen et al. (2003) utilizaram a NF para recuperar produtos organicos do soro de
queijo Cottage, tais como gordura, proteina e lactose obtendo uma concentracdo total de
solidos de 24% no concentrado e uma reducdo de sal no mesmo. Esse tratamento é adequado
nesse tipo de soro que € &cido, pois seu emprego é ainda muito restrito na incorporacdo em

alimentos e outros laticinios.

Rektor e Vatai (2004) e Atra et al. (2005) expdem que a NF pode ser usada para
concentrar o permeado da UF do leite ou do soro. Segundo estes autores o resultado obtido na
NF foi uma alta concentracdo de lactose no concentrado com uma recuperagéo de 90% e o
permeado propicio para a reutilizacdo na linha de producdo. De acordo com Balannec et al.
(2005), Akoum et al. (2004) e Khider et al. (2004) a NF vem sendo usada no tratamento de

aguas residuais na industria de laticinios.

A NF, mais recentemente, esta sendo aplicada, de acordo com Martinez-Ferez et al.
(2006) na producdo de derivados de lactose, como os oligossacarideos do leite de cabra,
através da filtracdo tangencial usando dois estagios com membranas ceramicas de UF e NF
obtendo um concentrado com mais de 80% em oligossacarideos, que sdo usados em

formulagdes de produtos para criangas para combater doencas.

O processo de Ol pode ser combinado com outros PSMs para separar varios
componentes. De acordo com Brans et al. (2004), a Ol é usada na remogéo de agua do soro e,
de acordo com Giraldo-Zuifiiga et al. (2004) na pré-concentracdao ou concentracao do leite e do

soro, da lactose e de proteinas do soro.

Greiter et al. (2004), comparando o desempenho de uma unidade de ED com uma de
troca idnica na desmineralizacdo do soro, relataram o melhor desempenho da primeira técnica
em relacdo a separacao de ions e 0 menor consumo de energia na operacdo. Uma etapa de pré-
concentracdo do soro, anterior a desmineralizacdo, eleva o contetdo de solidos para 20% a
30%, como consequéncia aumenta a capacidade de utilizacdo da unidade e reduz o consumo

de energia.

Os fatores limitantes associados a utilizacdo da ED em processos envolvendo
laticinios sdo os custos de reposicdo das membranas, dos espacadores e dos eletrodos, que
representam cerca de 40% dos custos totais de funcionamento de uma planta de ED. Devido a
precipitacdo dos fosfatos de calcio nas superficies da membrana de troca cati6nica e aos
depdsitos de proteinas na superficie da membrana de troca anibnica reduzir o tempo de vida
util das membranas (GIRALDO-ZUNIGA et al. 2004).
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Outra Operacdo Unitaria empregada juntamente nos PSMs é a DF que consiste em
adicionar agua ao retentado dos PSMs. As industrias que utilizam essa operacdo sdo as de
alimentos, bebidas, biotecnologias e farmacos com finalidade de purificar o produto de
interesse. A DF esta associada com alto consumo de liquido diafiltrante, normalmente agua,
com alto teor de pureza. Na industria de laticinios, a DF é normalmente empregada apés a
pré-concentracdo do soro por MF, UF ou NF que permite maior separacdo de lactose e sais

minerais elevando a proporc¢éo de proteinas no retentado.

Lipnizki et al. (2002) expbem um estudo comparativo de operar a DF de trés formas:
processos continuos, batelada e contracorrente sobre o concentrado de proteinas de UF, com a
intencdo de analisar o consumo minimo de agua, mas mantendo a qualidade de purificacdo do
produto. Todas as técnicas apresentaram vantagens e desvantagens, no entanto a operacdo em

contracorrente foi a que menos utilizou agua por reciclar o liquido da DF.

Cheang e Zydney (2004) obtiveram uma recuperacdo acima de 90% para as proteinas
a-lactalbumina (a-La) e B-lactoglobulina (B-Lg) através da combinacdo dos processos de UF
e DF e Xu et al. (2000) usaram duas etapas de DFs no concentrado do soro de queijo da UF
para concentrar as proteinas como as imunoglobulinas e glicomacropeptideos. Esses dois
compostos passaram pelo processo de secagem por spray dryer e no permeado restaram

proteinas como a-La, B-Lg e albumina do soro bovino (BSA).

Leite et al. (2006) relatam que, em todo 0 mundo, estdo instaladas cerca de 300.000
m? de &rea de membranas aplicadas na indGstria de laticinios. O Brasil, apesar de ser um pais
onde a implementacdo de PSMs € relativamente nova, ja possui plantas de membranas de UF.
O queijo Minas Frescal, produzido com auxilio da técnica de UF, vem sendo comercializado
no Brasil desde 1988, podendo ser encontrado na forma tradicional e também com baixo teor
de gordura. Neste tipo de processamento todas as proteinas do leite sdo aproveitadas, o que
permite fazer todo o processo em sistema fechado. A Tabela 2.2 apresenta a producédo de
diversos tipos de queijos por método tradicional e por UF, observando-se que a ultima

possibilita aumentos de produgdo em todos 0s casos.
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Tabela 2.2: Comparacao da producéo de diferentes queijos através de processos tradicional e
com uso de UF para cada 100.000 kg de leite.

Tipo de Producéo tradicional Producéo UF Aumento de Produgéo
queijo (kg) (kg) (%)
Feta 13.700 17.800 30
Mussarela 9.930 11.750 18
Cheddar 10.360 12.290 18
Queijo Fresco 11.432 14.824 30

Fonte: Cheryan (1998) apud Leite et al. (2006).

As principais vantagens atribuidas a utilizacdo da UF para producdo de queijos, em
relacdo ao processo tradicional, consistem em: aumento de rendimento, possibilidade de
fabricacdo continua e automatizada de queijos, economia de mao de obra e ingredientes, € a

producéo do soro com menor poder poluente.

Outras pesquisas, como por exemplo, 0 uso de membranas na obtengédo de iogurte com
baixo teor de lactose, para atender consumidores que apresentam ma absorcdo ou intolerancia

a lactose, tém sido desenvolvidas.
2.3 Principios de UF

A UF é um PSM usada para concentrar ou fracionar macromoléculas, onde estas séo
retidas total ou parcialmente pela membrana, enquanto as pequenas moléculas atravessam a

membrana livremente. O processo de UF utiliza como forga motriz a diferenca de presséo.

As membranas, feitas com varios polimeros, destinam-se a reter moléculas com
massas molares acima de 20 a 30 kDa. No caso especifico da concentracdo das proteinas do
soro de queijo o0 seguinte processo pode ser visualizado: o soro flui, sob pressao, através da
membrana, a qual permite a passagem de agua, sais e lactose, que irdo constituir a solucao
chamada de permeado cujas particulas sdo de tamanho inferior aos poros da membrana; as
gorduras e as proteinas sdo particulas de tamanho superior em relagdo aos outros constituintes
mencionados do soro, logo, sédo retidos pela a membrana e esta solu¢cdo é denominada de
concentrado ou retentado. Com a UF é possivel obter um teor de solidos de 25 a 35% no

concentrado.

Nos processos com membranas h& dois tipos de filtragcdo, a convencional e a
tangencial. Na filtracdo convencional, o fluido escoa perpendicularmente através da

membrana filtrante e na tangencial, o escoamento é paralelo a area da membrana. Este ultimo
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tipo de sistema de filtracdo, largamente utilizado em processamento do leite e soro de queijo é
mais eficiente, pois facilita o arraste dos solutos, evitando que estes se acumulem sobre a
superficie da membrana. A Figura 2.2 mostra 0 mecanismo de transporte na filtracdo

tangencial através de uma membrana semipermeéavel.

W Proteina
O Lactose
[ Sais

Figura 2.2: Representacdo esquematica da filtracdo tangencial do soro na membrana de UF
Fonte: Kesler et al. (1996) apud Giraldo-Zuiiira et al. (2004).

As membranas de UF comercialmente sdo especificadas através da sua massa molar
de corte (MMC) cuja unidade mais utilizada é Dalton (Da). A MMC é definida como a massa
molar para a qual a membrana apresenta uma retencdo igual a 95%. As medidas de
desempenho das membranas de UF séo o fluxo permeado e a retencdo de macromoléculas, tal

como as proteinas.

O fluxo permeado depende das propriedades da membrana, do produto a ser separado
e das condicbes de operacdo como a pressao transmembrana, velocidade de escoamento

tangencial, fator de concentracdo, temperatura, pH e forca i6nica do meio.

A seguir sdo apresentadas algumas definigdes comumente utilizadas em PSM para

melhor entendimento da leitura deste trabalho.

O fluxo através da membrana é definido como o volume de permeado que fui atraves

da membrana por unidade de area e tempo, como mostrado na Equacéo 2.1:

J =— (2.1)
onde:

Jp = fluxo do permeado (L. m? h');
A = &rea da membrana de UF (m?);
v = volume do permeado (L);

t = tempo (h).

A retencdo ou coeficiente de rejeicdo durante o processo de UF é definido de acordo

com a Equacgéo 2.2:
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R=1-—"- 2.2
cf (2.2)

onde:
R = coeficiente de rejeicao;
Cp = concentracdo de soluto no permeado (g. L™);
Cf = concentragdo de soluto na alimentacéo (g. L™).

O valor de R varia entre 0 (soluto e solvente passam livremente pela membrana) e 1

(soluto sendo completamente retido).

Além dessas caracteristicas é desejavel que a membrana possua uma boa estabilidade

quimica, térmica e mecanica.

O fator de concentracdo (FC) € uma varidvel importante quando o objetivo é

concentrar substancias de interesse. O FC ¢ definido conforme a Equacéo 2.3:

Vo Vo 23

FC=-%
VR (Vo _VF)

onde:

FC = fator de concentracdo de uma dada espécie;
Vo = volume inicial da solucéo (L);

Vg = volume do retido (L);

Ve = volume da solucdo permeada(L).

No processo de concentragdo de um dado componente através de UF, a concentragdo
de um soluto durante o processo varia em funcdo tanto da reducdo de volume, como da
retencdo (R) do soluto pela membrana. A concentracdo em funcao do fator de concentracao é

apresentada na Equacéo 2.4:

C, =C,(FC)} (2.4)

onde:

Ci = concentracdo de componente i (g. L™);

Co = concentragéo inicial do componente i (g. L™);
FC = fator de concentracdo de uma dada espécie;
R = coeficiente de rejeicao.
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A vantagem de se aplicar a UF € reforcada pela sua relativa simplicidade, baixo
consumo energético e, segundo Atra et al. (2005), na elevada eficacia na separacdo de
proteinas do soro. De acordo com Rattray e Jelen (1996) apud Giraldo-Zufiira et al. (2004) a
UF ndo desnatura as proteinas do soro mantendo as propriedades funcionais dos CPS
inalteradas.

2.3.1 Membranas de UF

As membranas de UF possuem poros na faixa de 0,01 a 0,1um e séo caracterizadas

pela massa molar de corte (MMC), portanto, solu¢des ou suspensdes com componentes em
uma ampla faixa de massa molar (1 a 10° kDa) podem ser tratadas por UF.

Varios materiais podem ser usados na confeccdo de membranas de UF. Os materiais

mais frequentemente empregados sdo poliméricos, ceramicos, metalicos ou vitreos.

Nas industrias de laticinios, normalmente, sdo encontradas membranas de materiais
poliméricos e ceramicos. Doyen et al. (1996) apud Brans et al. (2004) realizaram um estudo
comparativo no tratamento do soro com membranas polimericas de polifenilsulfona e
polivinilsulfona, ceramicas e organominerais. Constataram que o fator limitante para a
concentracdo de proteinas do soro de queijo foi formacdo de fouling e ndo a permeabilidade

nas membranas.

As membranas de polissulfona aromaticas, incluindo polifenilsulfona, polietersulfona,
poliarilsulfona e polissulfona sdo usadas exclusivamente em membranas de MF e UF. Este
material é altamente resistente a agentes oxidantes, solventes e temperatura, suportando

temperaturas acima de 100°C. Quanto & resisténcia quimica, essas membranas aceitam

limpeza e desinfeccdo com éacidos, bases, cloro e peroxido de hidrogénio. Devido a essas
caracteristicas sdo apropriadas para as condi¢fes de operacdo em indudstrias de alimentos.
Segundo Leite et al. (2006) as membranas de polietersulfonas sdo as mais utilizadas na

industria de laticinios.

As membranas inorganicas devem ser utilizadas em processos industriais sujeitos as
condicdes severas de limpeza e esterilizacdo. As membranas inorganicas sdo compostas de
uma fina camada de material inorganico sobre um suporte ceramico ou metalico. Os materiais
para as membranas inorganicas incluem vidro, metal sintetizado, materiais cerdmicos e ainda

0s poliméricos inorganicos.
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2.3.2 Modulos de UF

As membranas de UF sdo montadas em varias configuracdes, juntamente, com
espacadores, canais de escoamento, suportes e acessorios para vedagdo. O conjunto resultante
desta montagem é denominado mdédulo ou elemento. Os principais objetivos do projeto de
modulos das membranas € acomodar grandes areas de filtragdo em um espaco pequeno,

suportar as pressoes utilizadas pelos processos e permitir elevadas taxas de escoamento.

Os mddulos podem ser de quatro geometrias diferentes: placa e quadro, tubular, fibra
oca e espiral. A escolha da geometria para uma determinada separacdo depende de uma série
de fatores, tais como: densidade de empacotamento (m% m™), custo, resisténcia ao fouling,
consideracdes operacionais, caracteristicas da mistura a ser fracionada, facilidade de limpeza

e manutencao.

Segundo Morison e She (2003), Guadix et al. (2004) e Cheang e Zydney (2004) os
maodulos de UF podem ser empregados em processos continuos ou em batelada e devem ser
projetados de forma a possibilitar uma limpeza eficiente, com uma propor¢do vantajosa entre
a superficie de filtracdo instalada e o volume da cadmera de pressdo, e de modo que a

substituicdo das membranas possa ocorrer com baixo custo.

Os madulos tipo placa e quadro possuem configuracgdo fisica similar ao filtro-prensa,
pois sdo constituidos por sanduiches de membranas intercaladas por espacadores e suportes,
onde essas membranas estdo dispostas paralelamente. Camadas do conjunto podem ser
empilhadas, tal que o concentrado de uma placa alimente a proxima, até atingir a recuperacao
desejada. Estes modulos sdo adequados para experimentos onde a vazdo de alimentacdo é
baixa, pois apresentam uma densidade de empacotamento baixa e mddulos com essa
concepcao tém custo de fabricacdo elevado. Entretanto, as condicdes de escoamento da
alimentacdo e do permeado podem ser facilmente controladas, bem como as membranas que

forem danificadas durante a operacdo podem ser substituidas sem a perda do médulo.

Os modulos em fibra-oca séo constituidos por um feixe de membranas poliméricas, na
forma de cilindros finos e longos, presos nas extremidades por placas, inseridos em um tubo
maior de modo semelhante a configuracdo de um trocador de calor de casco e tubos. A
alimentacdo € bombeada para o interior do tubo e o permeado € coletado na extremidade ap6s
percorrer pelo interior das fibras. As principais vantagens desta configuracdo sdo: a alta
superficie de membrana por unidade de volume, facilidade de operacdo e manutencéao e baixo

consumo de energia.
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Nos modulos tubulares, a membrana € suportada na superficie interna ou externa de
um tubo poroso. Este tubo pode ser de material polimérico, fibra de vidro, ceramica, carbono
ou aco inoxidavel. Os tubos podem ser conectados em série através de suas extremidades de
acordo com a taxa de recuperacdo requerida. Tendo como principais vantagens: a baixa
tendéncia ao fouling, devido a possibilidade de operar com alta velocidade de escoamento
tangencial, facilidade de limpeza e podem operar em altas pressdes. As desvantagens desse
tipo de configuracdo estdo na pouca area superficial por unidade de volume, custo elevado e

poucas opcoes de tipos de materiais de membrana.

Os modulos espirais apresentam um eficiente empacotamento de membrana em folha
plana sob uma forma cilindrica. Um envelope retangular, com trés arestas coladas, € formado
por duas membranas com a camada seletiva voltada para a parte externa do envelope. Dentro
do envelope, € colocada uma malha fina, espacador interno, que permite o escoamento do
permeado em seu interior. A extremidade aberta do envelope é conectada a um tubo coletor
através de pequenos furos que permitem o escoamento do permeado de dentro do envelope
para o interior do tubo. Dependendo do didmetro desejado para o modulo a ser construido,
varios envelopes podem ser enrolados ao redor do tubo coletor. Entre dois envelopes, uma
malha grossa, espacador externo, é colocado a fim de criar o canal para o escoamento da
corrente de alimentacdo e promover a sua turbuléncia. A corrente de alimentacdo percorre
longitudinalmente 0 mddulo em espiral, entre os espacadores dos envelopes de membranas,
tangencial as suas superficies, e 0 permeado escoa transversalmente através das membranas
para dentro dos envelopes, percorrendo todo o caminho em espiral até o tubo central coletor

de permeado.

O tipo de moédulo de membrana a ser escolhido para um dado processo deve levar em
conta as seguintes consideracGes: tipo de separacdo empregada, relacdo custo e beneficio,
flexibilidade requerida para as condigdes de processo, facilidade de manutencgéo, operacao e

limpeza.

O modulo em espiral, que foi utilizado no presente trabalho, € composto por um
envelope de membrana de polietersulfona com espacadores de polipropileno e seu esquema
esta apresentado na Figura 2.3:
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Tubo de Permeado (4)

——> Concentrado
) == Permeado

Alimentag&o @ N\ C—> Concentrado
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Suporte (3)

Membrana (1)

Figura 2.3: Esquema do modulo de UF.
Fonte: Rautenbach e Albrecht (1989).

O mddulo de UF é composto pelos seguintes elementos, conforme a Figura 2.3:

membrana de UF (1), possui formato de uma folha plana de material semi-

permeavel feita de um polimero fino;

= espacador (2), consiste de uma tela plastica de polipropileno de malha grossa que é
colocada entre as folhas de membranas;

= suporte de membrana (3), uma tela de malha fina colocada entre as folhas da

membrana feita de material polimérico;

» tubo de permeado (4), tubo com furos que recolhe o permeado do médulo.

2.3.3 Fatores que afetam o desempenho do processo de UF

Nos PSMs ocorrem fenémenos que prejudicam a eficiéncia da membrana, tais como:
polarizacdo por concentracdo (PC) e fouling. Esses fatores afetam o fluxo permeado e as

caracteristicas de retencdo da membrana, que sao alterados com o tempo de operacao.

Rao (2002) estudou os mecanismos da diminuicdo do fluxo durante a UF na industria
de laticinios e a influéncia do pH no fluxo permeado do soro e buttermilk e determinou que o
principal fator limite da UF em produtos de laticinios € a queda do fluxo em funcéo do tempo

devido ao fouling e a PC. Estes dois fatores serdo discutidos a seguir separadamente.
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2.3.3.1 Fouling

De acordo com Cheryan (1986), o grande problema enfrentado na industria de
laticinios durante os processos de UF do leite e do soro € a formacao de fouling na membrana.
O fouling se manifesta com um declinio de fluxo de permeado com o tempo de operacdo,
qguando todos os pardmetros operacionais, tais como: pressdo, taxa, temperatura e

concentracdo de alimentacdo sdo mantidas constantes.

O fouling € definido como um fendmeno de camada limite em que os solutos se
depositam e/ou sdo adsorvidos na superficie e nos poros da membrana, modificando a sua
estrutura e as propriedades de separacdo da mesma. Os principais fenémenos que contribuem

para o fouling estdo apresentados a seguir:

= adsorcdo das moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior de

seus poros devido as interages fisico-quimicas com o material da membrana;

= entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspenséo; trata-se da acdo
mecanica de bloqueio de poros, que pode ocorrer tanto na superficie como no

interior da membrana, dependendo de sua morfologia;

» depdsito de material em suspensdo sobre a superficie da membrana com formacéo

de uma torta de filtracéo.

Rao (2002) menciona que todos 0os componentes de baixa massa molar precipitam, via
de regra, por atingir o limite de solubilidade durante a UF formando o fouling que se
manifesta na maioria dos casos como um decréscimo continuo do fluxo permeado ao longo do

tempo.

Para prevenir a formacdo de fouling diferentes estratégias foram avaliadas na
literatura. Bansal et al. (2006) realizaram a remocao do fouling na MF causado pelas proteinas
de a-La através de 2 metodos de lavagem: o primeiro com agua destilada, obtendo um
aumento de 6% no fluxo permeado, e o segundo com limpeza alcalina recuperando o fluxo
permeado em até 90%. Argiello et al. (2005) utilizaram detergentes enziméaticos como P3-
Ultrasil 62 e observaram que, apés a limpeza, uma eficiéncia de 100% no fluxo permeado foi
atingida. Brans et al. (2005) expdem gque o método de backpulsing é mais eficiente que outros

métodos, tais como promotores de turbuléncia e backwashing, pois a remocdo dos
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componentes da superficie da membrana se mostrou mais eficiente podendo ser controlado

em larga escala.

O fouling esta sendo controlado, mais recentemente, segundo Muthukumaran et al.
(2004) e Chen et al. (2006) através da vibracdo dos mddulos de membrana por ultra-som. Os
autores constataram que o banho de ultra-som néo interfere na permeabilidade da membrana e

nao danifica o material da mesma.

2.3.3.2 Polarizacdo por concentracao

O termo polariza¢do por concentracdo é usado para descrever o acimulo do soluto
proximo & superficie da membrana, onde a concentracdo do soluto é muito maior do que a
concentracdo na solucdo de alimentagdo. Com o aumento de acimulo de soluto na superficie
da membrana, aumenta-se o gradiente de concentracdo que favorece a contra difusdo do
soluto da superficie da membrana para o seio da solugdo em escoamento, atingindo-se um
estado estacionario. A esta camada da-se o nome de camada de polarizagdo por concentragao.

Este fendmeno pode ocasionar um aumento na passagem de soluto através da mesma.

Rao (2002) expde que altas concentracdes de proteinas em sistemas com leite
promovem a concentragdo por polarizacdo que interfere no fluxo permeado ocasionando a

diminuigdo deste.

Segundo Mulder (1986), a concentracdo de solutos sobre a superficie da membrana
causada pela polarizacdo por concentracdo que proporciona uma maior passagem de solutos
através da membrana. Polarizacdo de concentracdo pode ser reduzida pelo aumento da
turbuléncia da corrente de alimentacdo, ao passo que o fouling ndo € reduzido apenas por

turbuléncia, devido a natureza quimica da sua interacdo com a superficie da membrana.

As consequéncias, segundo Mulder (1986), da polarizacdo por concentracdo estdo

apresentadas a seguir:

= a retencdo pode ser baixa, devido ao aumento da concentragdo do soluto na
superficie da membrana, ou retengdo intrinseca; isto ocorre geralmente com

solutos de massas molares bhaixas;

» a retencdo pode ser alta, este é o caso das moléculas com elevada massa molar
onde a concentracdo por polariza¢do pode ter uma forte influéncia na seletividade

da membrana, devido a formacao secundaria de outra membrana;
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= 0 fluxo permeado podera ser baixo, devido ao aumento de resisténcias formadas na
superficie da membrana, tais como resisténcia devido a adsorcdo, bloqueio dos

poros, camada gel.

Rao (2002) constatou que os fluxos permeados de ambos 0s soros estudados, doce e
acido, foram fortemente influenciados pelo pH. O autor descreveu que, para 0 soro doce, 0
fluxo aumenta inicialmente com o aumento do pH, mas também aumenta o fouling,
provocando uma reducdo posterior do fluxo. Ao diminuir o pH, diminui-se o fluxo inicial,
mas diminui também o fouling posterior. Um efeito inverso foi constatado pelo mesmo autor
para creme de leite. As mudangas de fluxo com o pH foram atribuidas ao efeito combinado do
pH nas proteinas e minerais, em particular no célcio. Os efeitos diferentes do pH no soro e no
creme de leite sdo devidos ao fato de que 0 soro possui muito menos proteinas e nao possuli
micelas de caseina. O aumento no fluxo inicial a altos valores de pH para o soro pode ser
explicado por mudancas no estado das proteinas do soro. Por exemplo, as proteinas o-
lactoglobulina existem como octoméros na faixa de pH entre 3,5 e 5,2, mas se dissociam em

monomeros em condicdes alcalinas.

Além desses dois fendmenos que afetam diretamente a eficiéncia da membrana,
existem as propriedades fisico-quimicas da solucdo que interferem na permeacdo de fluxo
através da mesma. Dentre essas podem-se citar: pH, viscosidade e massa especifica de cada
componente que compde 0 soro, cujos valores estdo diretamente relacionados com a
concentracdo. A concentracdo que mais se altera no concentrado utilizado neste trabalho é a
da proteina, pois esta ndo é permeavel a membrana de UF, dessa forma, uma alteracdo na
concentracdo afeta as propriedades do concentrado principalmente a viscosidade que

influencia significantemente a taxa de permeacao.

Outras variaveis que também interferem no fluxo de permeado sdo as condi¢Oes
operacionais do processo de UF como a temperatura, pressdo transmembrana e vazao de

alimentacéo.

2.4 O soro de queijo

De acordo com Cayot e Lorient (1997) apud Giraldo-Zufide (2004), o soro de queijo é
um liquido opaco de cor amarelo-esverdeada, também chamado de soro de leite, sendo
considerado um subproduto da industria de laticinios, obtido pela coagulacédo do leite. O sabor
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do soro, ligeiramente acido ou doce, e a sua constituicdo dependem do tipo de coagulacdo do
leite e do processo de fabricacéo do queijo. O soro doce provém da coagulacdo enzimatica do
leite, pela adicdo de uma enzima denominada de renina, que tem a propriedade de coagular a
caseina e possui pH entre 6,3 e 6,6. E um soro resultante da producgio de queijos, como por
exemplo, o Cheddar ou Emmental. J& o soro &cido, com pH entre 4,3 a 4,6, provém da
coagulacdo acida do leite para a fabricacdo de caseina ou de queijos, como o Camembert ou

Petit Suisse. A Tabela 2.3 indica a composicao do leite bovino e dos dois tipos de soro.

Tabela 2.3: Composicéo do leite e dos soros doce e acido.

Leite (%0) Soro doce (%) Soro acido (%)

Solidos Totais (ST) 13 6,4 6,2
Proteina 3,6 0,8 0,75
Gordura 3,9 0,5 0,04
Lactose 4,6 4,6 4,2

Cinza 0,8 0,5 0,8
Acido latico - 0,05 0,4

Fonte: Antunes (2003)

A composi¢do dos produtos obtidos de proteinas do soro varia segundo diversos
fatores: fonte do leite, método de preparagdo, tipo de queijo produzido e especificagdes
individuais dos processadores. Todos esses fatores influem de forma significativa nas
caracteristicas funcionais de diversos produtos de soro, (ANTUNES, 2003). Outro dado
importante apresentado por outros tipos de leites como o de bufala, cabra, bovino entre outros

é a quantidade de proteinas que diferem entre si.

De acordo com Rodrigues. (2001), as diferencas na acidez e no contetdo mineral,
entre os dois tipos de soro, sdo as responsaveis pelas diferentes propriedades fisico-quimicas

que apresentam.

Geralmente, 100 kg de leite produzem cerca de 10 a 20 kg de queijo e cerca de 80 a 90
kg de soro, segundo Mariotti et al. (1999) e Madaeni e Mansourpanah (2004). A producéo

mundial anual do soro esta estimada em 100 bilhdes de litros.

Apesar de haver um mercado em expansdo para 0s concentrados protéicos de soro,
continua sendo um subproduto poluente, devido a sua elevada demanda quimica de oxigénio
(DQO) em torno de 50.000 mg de O,. L™ de permeado (ANDRADE e MARTINS, 2002).

Segundo Antunes (2003), o soro doce é geralmente mais rico em lactose enquanto que

0 soro acido exibe uma maior concentracdo em minerais. A concentracdo de lactose no soro
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acido é menor do que no soro doce, devido ao processo de fermentacdo, pois uma fragdo de
lactose é transformada em acido latico, durante a formacéo do coalho. Por outro lado, o soro
acido contém mais célcio e fésforo que o soro doce, devido a solubilizacdo do complexo
calcio-fésforo, existentes nas micelas de caseina, em pH &cido. No soro doce, a acdo da
enzima nao provoca a diminuicdo do pH, logo os ions de calcio sdo retidos no queijo. A
composicao protéica de ambos os soros é semelhante no que se refere a maioria das proteinas
(RODRIGUES et al., 2001).

A composicdo média do soro de queijo acido conforme dados da literatura esta
apresentada na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Composic¢éo do soro acido.

Componente  Composicéo (%)

Agua 94 - 95
Lactose 3,8-4,2
Proteina 0,8-1,0

Sais 0,7-0,8

Fonte: Rautenbach e Albrecht (1989)

Apobs o0 processamento, 0 soro se apresenta sob trés formas: soro concentrado, soro
seco e soro modificado. O soro concentrado € a substancia liquida obtida pela remogé&o parcial
da agua, deixando todos 0s outros constituintes nas mesmas proporcdes relativas do soro
original, enquanto que o soro seco difere do soro concentrado pela remocéo total da agua. Ja
o soro modificado constitui uma classe de produtos obtidos do soro por varios processos e
procedimentos; tais alimentos devem ser manufaturados a partir de soro pasteurizado, ou
durante seu processamento devem ser submetidos a pasteurizacdo ou ao processamento

térmico equivalente em termos de destrui¢do de microorganismos.

O procedimento de maior uso para 0 reaproveitamento do soro, consiste na sua
concentracdo em evaporadores, seguido da secagem e ensacamento final (de La Fuente et al.,
2002).

O soro em po6 utilizado neste trabalho foi fornecido pela ELEGE ALIMENTOS,
proveniente da fabricacdo de queijo mussarela. Este € um soro concentrado em evaporadores
e, posteriormente, seco em Spray Dryer, sendo envasado em embalagens de 25 kg. A Figura
2.4 apresenta o fluxograma da producdo de queijo mussarela. Nesta produc¢éo, o soro liquido é
gerado nas etapas da coagulacdo do leite e, posteriormente, na prensagem da massa

coagulada.
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Figura 2.4: Fluxograma da producéo de queijo mussarela.
Fonte: Elegé Alimentos (2005).

O processo de secagem do soro consiste principalmente de cinco etapas: filtracéo,
pasteurizacdo, concentragdo, cristalizacdo e secagem. A Figura 2.5 apresenta o fluxograma de

producéo de soro de queijo em po.
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Figura 2.5: Fluxograma da producdo de soro de queijo em po.
Fonte: Elegé Alimentos (2005).

2.4.1 Proteinas do soro de queijo

As principais fungdes bioldgicas das proteinas incluem: a reparagdo celular, a
construcdo e reparagdo de musculos e 0ssos, prover energia e regular uma série de
importantes processos metabdlicos do corpo. Os produtos provenientes do soro de queijo

enquadram-se perfeitamente nesse conceito (ANTUNES, 2003).

Carvalho e Huhn (1999), Antunes (2003) e Silva e Van Dender (2005) destacam que
as proteinas totais do leite consistem de duas fragdes principais: caseinas (80%) e as proteinas
do soro (20%). As caseinas compreendem uma grande familia de fosfoproteinas sendo
caracterizadas por apresentarem quantidades relativamente altas de fosforo e do aminoacido
prolina e encontram-se organizadas no leite sob a forma de grandes micelas esféricas
(RODRIGUES et al., 2001).

Segundo Carvalho e Huhn (1999), a caseina pode ser definida como a proteina
precipitada pela acidificacdo do leite a um valor de pH préximo a 4,6. As proteinas

remanescentes, apds a remocdo da caseina, sao as proteinas do soro.

De acordo com Rodrigues et al. (2001) e Silva e Van Dender (2005) cerca de 80% das
proteinas do soro consistem em [-lactoglobulina (B-Lg) e a-lactoalbumina (a-La),
correspondendo a 55% e 25%, respectivamente. A B-lactoglobulina é a principal proteina do

soro de leite bovino, ovinos e caprinos (ANTUNES, 2003).

Além dessas, encontram-se imunoglobulinas (lg) e outras proteinas como as

lactoferrina, lisozima e peptidios derivados da caseina, embora em menores proporcGes. A
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Tabela 2.5 apresenta as propriedades do soro, tais como: a massa molar das proteinas, ponto

isoelétrico e suas respectivas concentragoes.

Tabela 2.5: Propriedades e concentracdo das proteinas do soro de queijo

Proteina Massa molar (kDa)  Ponto isoelétrico Concentracéo (g. L™)
B-Lg 18,362 5,2 2,7
o-La 14,147 42-48 1,2
BSA 69 47-49 0,4
Ig 15 - 1000 55-8,3 0,65
Peptonas 4,1-40,8 3,3-3,7 14
Lactotransferina 78 9 0,1
Lactoperoxidase 89 9,5 0,02

Glicomacropeptido 7 - -

Fonte: Rodrigues (2001)

Segundo Bryant e McClements (1998) apud Silva e Van Dender (2005), essas
proteinas diferem da caseina por serem menores, globulares, compactas, soliveis em ampla
faixa de pH, termolabeis e ndo-coagulaveis pela renina. De acordo com as estruturas
globulares, que caracterizam as proteinas do soro, os grupos hidrofébicos encontram-se
internamente na molécula e os hidrofilicos no exterior. As propriedades funcionais de tais
proteinas dependem de fatores fisico-quimicos, como a composi¢cdo e sequéncia de
aminoacidos, flexibilidade, tamanho, conformacdo e distribuicdo de cargas na estrutura da
molécula e de fatores intrinsecos como pH, temperatura, concentracdo de proteina e tipos de

ions presentes na solucao.

Segundo Antunes (2003), as diferentes proteinas presentes no soro apresentam
funcionalidades distintas no seu estado nativo e apoOs tratamento fisico, quimico ou
enzimatico, devido as varias estruturas conformacionais que possuem e/ou adquirem
(RODRIGUES et al., 2001).

As proteinas do soro sdo as Unicas usadas na sua forma nativa em aplicacbes
alimenticias, devido a baixa forca idnica, o que as torna sollveis em larga faixa de pH,
segundo Silva e Van Denter (2005), sendo consideradas de alta qualidade nutricional e
propriedades funcionais (ANTUNES, 2003).
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2.4.2 Processamento do soro de queijo por PSMs

O tratamento do soro € um dos processos da industria de laticinios que mais emprega
técnicas com membranas, sendo quatro delas amplamente usadas: MF, NF, UF e Ol. O soro
foi o primeiro liquido na inddstria de alimentos a ser concentrado por PSM em larga escala
(MADAENI e MANSOURPANAH, 2004).

Rektor e Vatai (2004) expdem todos os métodos de separacdo por membranas que
foram usados para tratar o soro de queijo mussarela e encontrar uma aplicacdo potencial.
Foram propostas, em trés linhas de tratamento alternativas; que se diferenciam na eficiéncia
de separacdo dos componentes valiosos do soro. Em todas as alternativas, o primeiro passo é a
remocao de gordura, seguida da esterilizacdo do soro por MF. A gordura separada pode ser
pasteurizada por técnicas convencionais e € usada como matéria-prima para a producdo de

manteiga. Como exemplo citam-se as seguintes utilizacGes de PSMs.

= a NF é usada para a concentracdo do soro MF, o concentrado produzido é uma

matéria-prima para a producao de sorvete;

» a UF é usada para a concentragdo de proteinas e usando a operacdo de DF pode-se

obter proteina purificada e concentrada.;
= a Ol é usada para reduzir o teor de agua do soro.

Segundo Giraldo-Zuiiira et al. (2004), no processo de concentracdo por UF €
conveniente remover previamente os glébulos de gordura por MF para evitar a obstrucao dos

poros das membranas de UF, e desta forma aumentar a eficiéncia da UF.

Segundo Antunes (2003), para o processo de obtencdo de CPS com 80% de proteina é
necessario o emprego da DF, gque consiste na adi¢do continua de dgua ao retentado originario
da UF para promover uma remocdo mais eficiente de lactose e sais minerais, passando

novamente o retentado através da membrana de UF.

A DF além de proporcionar a producdo de um concentrado protéico mais puro,
permite também melhor controle da composicao final do CPS. Assim, se em um processo de
concentracdo do soro por UF forem alcancados teores de proteinas de cerca de 30%, com a
DF maior concentracdo serd obtida, aproximadamente de até 60 -80% de proteinas em base
umida (ANTUNES, 2003).



2.4 O SORO DE QUEINO 28

2.4.3 Produtos derivados do soro de queijo e respectivas aplicac6es

Aproximadamente 50% da producdo mundial soro de queijo é tratada e adicionada em
diversos produtos alimentares, sendo que quase a metade desse total é usada diretamente na
forma liquida, 30% na forma de p6 de soro de queijo, 15% como lactose e o restante como
concentrado de proteinas do soro de queijo (SISO, 1996). A utilizacdo completa do soro,

mesmo recorrendo a novas tecnologias, ainda ndo ¢é possivel (CHERYAN, 1986).

Durante as ultimas décadas foram desenvolvidos processos em escala industrial para
produzir concentrado protéico de soro (CPS) e isolados protéicos de soro (IPS) de elevado
grau funcional e nutricional. Estes compostos apresentam contedo protéico variavel, entre
(35% - 90%) e amplo uso como ingrediente funcional para realcar as caracteristicas de

coagulacdo, geleificacdo e emulsificacdo de varios produtos (ONWULATA et al., 2001).

As propriedades funcionais da fracdo protéica do soro dependem das propriedades
fisico-quimicas de cada uma das proteinas, das interagdes com outros componentes e do

método de preparacdo do concentrado protéico.

Os CPSs podem ser classificados com base na sua composi¢do, mas geralmente séo
agrupados de acordo com o seu conteldo em proteina. A Tabela 2.6 apresenta a composicao

tipica do soro concentrado e isolado.

Tabela 2.6: Composicéo tipica de concentrados e isolados protéicos.

Componente (%) Soro em po CPS (34%) CPS (80%) IPS
Proteina 13 34 80 92
Lactose 75 53 6 1

Sais 8 7 3
Gordura 1 3 7 1

Fonte: Huffman e Harper (1999)

Segundo de La Fuente et al. (2002) e Alomirah e Alli (2004), as variacdes na
composicdo e funcionalidade de CPS e IPS sdo devidas as diferencas na composicao do leite e
nas condi¢cOes de processamento durante a fabricacdo do queijo, como tipo e concentracdo do
coagulante, pH, temperatura, adicdo de CaCl, para aumentar o rendimento e condicdes de
pasteurizacdo do leite. O pré-tratamento do soro na remocdo de residuos de lipidios, as
condicGes operacionais da UF, DF e as de secagem também influenciam nas propriedades

funcionais dos concentrados resultantes.
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Segundo Pisecky (2005), com o uso de spray drying nas industrias de queijos, leite,
soro e permeado do soro obtém-se varias tipos de compostos que podem ser utilizados como
ingredientes em produtos alimenticios, como por exemplo, aditivo para a indudstria de
produtos l4cteos, panificacdo, salgadinhos, batatas chips, biscoitos, confeitos como

coberturas, massas e sopas.

De acordo com Giraldo-Zuiiira et al. (2004), o IPS é obtido principalmente com o
emprego de resinas de troca idnica, em associacdo com a UF e com a secagem normalmente
por atomizacgdo, sendo a secagem uma etapa essencial no acabamento do produto. Na
obtencdo de CPS com maior teor protéico pode ser introduzida no processo uma etapa de DF,
para a retirada de lactose e sais. Antunes (2003) expde os varios produtos de soro

comercialmente disponiveis, 0s quais estdo apresentados a seguir:

= concentrados de soro com lactose reduzida: sdo produtos especiais contendo
menos de 1% de lactose, enquanto que o normal se encontra com 7% de lactose;

* soro com minerais reduzidos é o produto obtido pela remocgédo seletiva de uma
parte dos minerais do soro através dos processos de troca ionica, eletrodialise ou

outras técnicas de separacdo por membranas;

= concentrado protéico de soro de leite (CPS): € o produto obtido pela remocéao de
constituintes ndo-protéicos do soro de tal modo que o produto final seco contenha,
em geral, entre 25% e 89% de teor protéico sendo que o CPS da ordem de 80% é o

mais disponivel comercialmente;

» jsolado protéico de soro de leite (IPS): é a forma comercial mais pura das proteinas
do soro e contém entre 90 e 95% de proteina, obtido por UF seguida da DF e/ou
também pela utilizacdo de troca ibnica, como um pré-tratamento, antes do

processo de UF;

= proteina de soro hidrolisada é o produto obtido pela quebra das moléculas de
proteinas durante seu processamento formando segmentos protéicos menores,

chamados peptidios.

Novas aplicagbes vém sendo encontradas no reaproveitamento do soro de queijo. O

uso de ingredientes derivados do soro na fabricacdo de queijos processados melhora as
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caracteristicas de moldagem, laminagdo, fatiabilidade, untabilidade e potencializa as
caracteristicas de derretibilidade, além de, produzir boas propriedades de aroma e aspecto
fisico do queijo (USDEC, 2002).

De acordo com Salem et al. (1987) apud Silva e Van Dender (2005), os efeitos da
adicdo de proteinas de soro em queijo processado com baixo teor de gordura resultam em

melhorias das qualidades sensorias do produto.

Silva e Van Dender (2005) desenvolveram a formulagédo e padronizaram a técnica de
fabricacédo de requeijao cremoso light utilizando CPS 34% como substituto parcial de gordura.
O produto obtido apresentou excelentes caracteristicas sensoriais incluindo textura,
consisténcia, formacdo de fios, brilho e sabor. Outras aplicacbes do CPS em produtos
extrudados como milho, batata e arroz foram propostas por Onwulata et al. (2001), e em

iogurtes, sorvetes e bebidas por Mistry (2002).

Segundo Rossano et al. (2001), os componentes isolados do soro como: proteinas,
lactose, sais e gordura, s@o altamente valiosos por suas propriedades nutricionais e funcionais,
podendo ser usados nas industrias de alimentos, cosméticos e medicinais como ingredientes

funcionais.

Mosquim et al. (1999) utilizaram o soro em p6 e liquido na producdo de soft-drinks
com sucos concentrados visando o0 aproveitamento do soro de queijo e constataram, através de
testes de aceitacdo, que os produtos enriquecidos com 0 soro apresentaram aceitacdo superior

aos ndo-enriquecidos.

Mcgregor e White (1990) apud Silva e VVan Dender (2005) verificaram que a UF do
leite desnatado poderia melhorar a textura e o sabor do queijo Cheddar com baixo teor de
gordura, primeiramente por diminuir a quantidade de lactose, controlando assim a taxa de
acidez, e segundo por aumentar o conteudo de proteina do queijo, facilitando a ligacdo de

umidade.

Segundo Brans et al. (2004), as proteinas do soro, tais como a lactotransferina e a-
lactoalbumina tém aplicacdes farmacéuticas e a lactotransferina também pode ser usada em
férmulas para alimentos infantis e como conservante de carnes. A proteina p-lactoglobulina
tem influéncia nas propriedades fisico-quimicas dos alimentos, melhorando as caracteristicas

emulsificantes e gelatinizantes.
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De acordo com Cunha et al. (2006) e Hinrichs (2004) a grande quantidade de
proteinas presentes no retentado da UF do soro de queijo, faz com que seja utilizado para a

producdo de queijos tipo Frescal, onde se obtém boas caracteristicas fisicas de sabor e textura.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os equipamentos e reagentes quimicos utilizados,
assim como sao descritos 0os métodos analiticos e a metodologia para a realizagdo dos

experimentos.

3.1 Solucdo de Soro de Queijo Acido

O soro em p6 utilizado neste trabalho foi doado pela Elegé Alimentos (Teutdnia, RS),
proveniente da fabricacdo de queijo mussarela contendo, aproximadamente, um teor de

s6lidos totais de 6,5%.

Para o0 uso experimental, o soro foi reconstituido usando esse soro em pd dissolvido,
manualmente em agua destilada com condutividade elétrica 5 uS e pH proximo ao neutro.
Dissolveram-se aproximadamente 70 g de soro em 1 L de agua destilada para obter o liquido
com a composic¢do similar ao do soro original da fabricacdo do queijo mussarela. A massa
especifica do soro reconstituido é aproximadamente igual a 1,045 g. L™.

O soro de queijo em poO se caracteriza por ser um pé fino e homogéneo de cor
amarelada, sabor suave e odor préprio do produto. As caracteristicas fisico-quimicas e
nutricionais do soro sdao mostradas nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente, segundo a
especificacdo técnica do produto fornecida pela empresa.

Tabela 3.1: Caracteristicas fisico-quimicas do soro em pd.

Anélises |Unidade Minimo Maximo
Umidade % - 3
Acidez % 0,02 0,1
pH 6 6,6
Massa | g.cm® 0,5 0,61
especifica

Fonte: a tabela adaptada de Elegé Alimentos (2005)
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Tabela 3.2: Caracteristicas nutricionais do soro em 100 g.

Composicgéo Unidade Valores

Carboidratos (lactose) g 77
Proteinas g 12
Gorduras Totais g 1

Colesterol mg <5
Fibra Alimentar g 0

Calcio mg 440

Sodio mg 675

Valor energético kcal 350

Fonte: Elegé Alimentos (2005)

De acordo com a Tabela 3.2 os carboidratos correspondem a quantidade total de

lactose presente no soro.

O volume inicial a ser ultrafiltrado foi de 30 L de solucdo de soro de queijo sendo
preparada a partir de aproximadamente 2 kg de soro em po dissolvidos em 29 L de agua
destilada. As concentracdes resultantes de lactose e de proteina foram 50,05g. L* e 7,8 g. L™,
respectivamente, tomando a massa espeficifica do soro reconstituio como 1,045 g. L™ As
guantidades de gorduras para fins de calculos foram consideradas despreziveis por
apresentarem valores baixos. Dessa forma, considerou-se que o soro é constituido somente
por proteinas, sais e lactose. Portanto, a concentragdo de sais no soro reconstituido foi
determinada pela diferenca da concentracdo de sélidos totais pelo somatorio de proteinas e

lactose correspondendo a 7,15 g. L™ de sais.

3.2 Reagentes Analiticos

A Tabela 3.3 apresenta o0s reagentes utilizados para a realizacdo das andlises e da
limpeza da membrana. As solugdes foram preparadas com agua destilada para o preparo da
solucdo de soro e agua adicionada em cada DF, e, para analises fisico-quimicas,

agua.deionizada ou agua grau HPLC
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Tabela 3.3: Reagentes utilizados, grau de pureza e fornecedor.

Reagente Pureza Fornecedor
Acidos Acido Borico P.A. NUCLEAR
Acido Citrico Monohidratado P.A. MERCK
Acido Sulfdrico P.A. SYNTH
Bases Hidroxido de Sodio P.A. DINAMICA
Sulfato de Sodio P.A. MERCK
Outros Acetonitrila Grau HPLC VETEC
Alcool Etilico P.A. SYNTH
Azul de Metileno Comercial NUCLEAR
Carbonato de Sédio Anidro P.A. SYNTH
Cloreto de Sodio P.A. F.MAIA
Hipoclorito de Sédio 12% Comercial RTA
Kit p/ determinacéo de Cloro Comercial LAMOTTE COMPANY
Lactose Monoidratada P.A. NUCLEAR
Oxido de Merctrio amarelo P.A. VETEC
Selenito de Sodio P.A. MERCK
Sulfato de Cobre P.A. SYNTH
Vermelho de Metila Comercial VETEC

3.3 Membrana de UF

A membrana utilizada nos processos de UF e DF é comercial, feita de polietersulfona
em modulo espiral, fabricada pela KOCH MEMBRANE SYSTEMS, que possui como
caracteristicas massa molar de corte (MMC) de 10 kDa, espacador de alimentacdo de 43 mil
(milésimo de polegada) e area de permeacdo de 0,3 m. A fotografia do médulo da membrana
de UF esté apresentada na Figura 3.1.
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ESPACADOR

Figura 3.1: Fotografia do médulo da membrana de UF.

A membrana é caracterizada pelos dados fornecidos pelo fabricante os quais estdo
apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Informacdes técnicas da membrana de UF.

Informagdes técnicas da membrana Faixa de operacgéo
Temperatura Maxima 55°C
Pressdo Maxima 8,62 kgf. cm™
Pressdo de Saida Minima 0,7 kgf. cm™
Maxima Contra-Pressdo Admissivel 0,35 kgf. cm™
Faixa de pH Admissivel 18-11
Volume Interno 0,34 L
Vazdo de Recirculagdo Recomendada 19 L. min™

3.4 Equipamento

O processo de UF foi realizado numa planta piloto WGM-KOCH PROTOSEP 1V
localizada no Laboratério de Separacdo por Membrana da UFRGS. A fotografia da unidade

piloto de UF esta apresentada na Figura 3.2 e esquematizada na Figura 3.3.
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Figura 3.2: Fotografia da unidade piloto de UF.
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Figura 3.3: Representagdo esquematica da unidade piloto de UF.
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V1,V2,V3 - Vélvulas Tipo Esfera
V4 - Vélvula de contrapresséo

T1 - Termopar

M1, M2 — Mandmetros

A unidade piloto de UF possui 0s seguintes equipamentos, de acordo com a Figura

3.3:
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» tanque de alimentacdo encamisado (1) de aco inoxidavel 304, com volume de 75

L, fabricado pela SULINOX. O tanque possui um agitador e um sistema de

controle de temperatura que opera na faixa de temperatura de 25 a 150 °C;

» bomba pneumatica (2) tipo diafragma, modelo VERSAMATIC VM.50, opera com
ar comprimido que passa pelo sistema composto por um Kit FLR (filtro,
lubrificador e regulador de ar);

= pré-filtro de cartucho (3), fabricado pela CUNO, constituido de uma carcaca de

PVC e elemento filtrante de polipropileno com tamanho médio de poro de 1um;

= carcaca para médulo em espiral (4), com 30 cm de comprimento e 5,8 cm de
diametro, feita em de ago inoxidavel 316;

= mandmetros (M1) e (M2) de aco inoxidavel 316, que estdo instalados num té
Sanitech com uma camara com diafragma, que evita contato do mandémetro com o

fluido de processo. Os manémetros possuem escala de 0 a 10,5 kgf. cm™;

= vélvulas tipo esfera (V1), (V2) e (V3), fabricadas pela VALSUL, e de

contrapressao (V4) de PVC com diafragma.

A utilizacdo de uma bomba pneumatica tipo diafragma VERSAMATIC tem como
objetivo evitar o contato do fluido com as partes metéalicas da bomba, reduzindo a

possibilidade de contaminagéo do fluido.

O ar comprimido para o acionamento da bomba foi fornecido por um compressor
SCHULZ com capacidade de 175 L e poténcia de 2 hp com vazdo volumétrica de 0,00472
m>.s™. A pressdo no equipamento foi ajustada, primeiramente, na véalvula reguladora de ar da
bomba pneumatica e, ap0s, através da valvula de contrapressdo com diafragma que se localiza
na saida do concentrado do médulo de UF. As pressdes nas extremidades do médulo de UF
foram medidas pelos manémetros instalados na entrada (M1) e na saida (M2). O valor da
pressdo transmembrana de operacdo no modulo de UF foi 2 bar manométrica, a qual é a

média aritmética das duas pressdes medidas.
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O pré-filtro (3), instalado antes do modulo de UF, tem o objetivo de reter as
impurezas, tais como, gorduras e solidos em suspensdo da corrente de alimentacéo, evitando o

entupimento do moédulo e, consequentemente, aumentando a sua durabilidade.

O tanque de alimentacdo (1) com o sistema de aquecimento e termostato serve para

manter a temperatura de operagdo constante e nos experimentos foi usada a temperatura de
50°C. Esta temperatura foi utilizada tendo em vista a temperatura de saida do soro do
processo de fabricacdo do queijo (~ 60°C) e a temperatura maxima admissivel para a
membrana (~ 55°C). Além disto, na faixa de temperatura 15°C a 45°C ocorre 0

desenvolvimento de microorganismos que podem acidificar o soro, tornando o produto
improprio para posterior utilizacdo (RICHER, 1982 apud CHERY AN, 1986).

3.5 Métodos Analiticos

As caracteristicas das amostras do concentrado e do permeado dos processos da UF e

DF foram analisadas conforme descrito nos procedimentos a seguir.

3.5.1 Analise de Concentracdo de Proteina — Método de Kjeldahl

Trata-se de método direto de determinagdo de nitrogénio protéico e nao-protéico. O
método de Kjeldahl determina a matéria nitrogenada total de uma amostra.

O método baseia-se no aquecimento da amostra com acido sulfdrico (H,SO,), numa
temperatura entre 370-420 °C, para digestdo até que o carbono e hidrogénio sejam oxidados.
O nitrogénio da proteina é reduzido e transformado em sulfato de amonia [(NH4)2SO,4]. Apds
adiciona-se a este composto formado hidréxido de sédio concentrado (NaOH), e aquece-se
para a liberacdo da amonia dentro de um volume conhecido de &cido boérico (H3BOg),
formando borato de amoénia [(NH4)3BO3]. Em seguida, titula-se esta solu¢cdo com a solugédo
padronizada de H,SO,4. A reacdo de formagdo do sulfato de aménia estid apresentada na
Equacdo 3.1:

Amostra (N organico) —2% 5(NH, ), SO, —¥* 5 NH,

(3.1)
NH, —£% 5(NH, ), B0, —*2% 5 NH,SO, + H,BO,
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O teor de nitrogénio determinado por esse metodo precisa ser corrigido para

nitrogénio protéico.

Por intermédio dessa determinacdo quantifica-se a porcentagem de nitrogénio total
presente na amostra. Esta porcentagem é convertida para porcentagem de proteina bruta
mediante multiplicacdo por um fator denominado de fator de conversdo de Kjeldahl igual a
6,38, 0 qual ¢ especificado para cada tipo de proteina, (ANTUNES, 2003). A determinacédo da
guantidade de proteina presente na amostra foi realizada de acordo com as normas de anélises
A.O0.A.C, que foi adaptado pelo Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos (ICTA) da
UFRGS (CARVALHO et al. 2002).

Informagdes mais detalhadas desta técnica estdo apresentadas no Anexo A.

3.5.2 Analise de Concentracéo de Lactose por Cromatografia Liquida (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) pode ser utilizada na anélise de
qualquer substancia soltvel no solvente utilizado como fase movel. Todas as formas de
cromatografia podem ser definidas como um processo de migracdo, em que 0S componentes
da amostra sdo seletivamente retidos pela fase estacionaria. Esta fase pode ser de material
s6lido ou liquido imobilizado (ARAUJO, 1995).

A andlise de concentragdo de lactose foi realizada no cromatografo HPLC
PerkinElmer Series 200 com um detector de indice de refracdo. A fase movel usada foi 75%
de acetonitrila em agua grau HPLC e a coluna utilizada foi Spheri-5-animo (5u, 220 x 4,6

mm).

Para determinar a quantidade de lactose presente nas amostras da UF e das DFs foi
construida uma curva padrdo, que se encontra no Apéndice A, a partir de concentraces
conhecidas de lactose num intervalo de maximo e minimo de quantidade lactose presente no

soro de queijo. Para cada andlise foram usados 20 uL de amostra. As condi¢cfes de trabalho

usadas foram temperatura de 45°C e vazéo de alimentac&o 1,5 mL. min™.

As amostras do concentrado foram preparadas antes de serem injetadas para evitar a
saturacdo da pré-coluna do HPLC. Primeiramente, as amostras do concentrado foram
centrifugadas por um periodo de 30 minutos e, ap6s, as amostras foram passadas através de
uma membrana do tipo GS ESTER CELULOSE da MILLIPORE, com tamanho médio de

poro de 0,5 um, cujo objetivo € evitar a entrada de microorganismos na coluna do HPLC. Em
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seguida, as amostras foram diluidas 10 vezes utilizando-se pipetas automaticas da DIGIPET
na faixa de (20-200) uL e (100-1000) uL.

3.5.3 Anélise de pH

As analises de pH foram realizadas atraveés do pHmetro DIGIMED, modelo DM20. O
eletrodo utilizado ¢é do tipo DME CV4 com ponte eletrolitica de KCI e é provido de termo-
compensador DMF-NI. As medidas de pH foram realizadas na preparacdo de solucdes de
limpeza da membrana e das amostras de concentrado e permeado. A precisdo da medida
apresenta incerteza de +0,1 e confianca de 95%. O equipamento era calibrado regularmente

com padrdes de pH 4 e 6,86 conforme as instrucdes do fabricante.

3.5.4 Analise de Condutividade Elétrica

A medida da condutividade elétrica é uma medida indireta da concentracdo de ions na
solugcdo. A condutividade elétrica foi determinada para as solucdes de alimentacdo e de
permeado. O equipamento utilizado para esta analise foi o condutivimetro DIGIMED DM-31,
com eletrodo modelo DMC-010M e K=1 cm™. A precisdo da medida tem uma incerteza de
+3,16%, sendo que o equipamento era calibrado com uma solugédo padrdo de 1413 uS a 25°C,
fornecida pela OAKTON..

3.5.5 Analise de Extrato Seco Total

O valor do extrato seco total € o parametro adotado para a verificacdo da concentracéo
total de matéria seca ndo-volatil do soro de queijo. A medida do extrato seco total foi feita

através da técnica gravimétrica de acordo como método apresentado em LANARA, 1981.

InformacBes mais detalhadas desta técnica estdo apresentadas no Anexo A.

3.6 Limpeza do Sistema de Membranas

A limpeza tem por objetivo restituir as caracteristicas de fluxo e retengdo da
membrana e prevenir o desenvolvimento de microorganismos no sistema. Antes e apds cada
experimento, o procedimento de limpeza foi efetuado conforme a recomendacdo do fabricante
(WGM-KOCH), descrita a seguir:
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enxague inicial com agua destilada para retirada da solugéo de soro do sistema;

» posteriormente, preenche-se o sistema com &gua destilada adicionando-se soda

caustica ate atingir pH entre 10 a 10,5, a qual € mantida por 15 a 20 minutos na

temperatura de aproximadamente 50°C a uma pressdo transmembrana de 1,5 bar ;

= adiciona-se a solucdo de hipoclorito de sddio até a concentracdo de 200 ppm a qual

é mantida por 5 minutos circulando no sistema;

" enxagua-se novamente o sistema com agua destilada por 20 minutos para remocao

da solugéo basica, mantendo-se as mesmas condi¢des de processo;

= preenche-se o sistema com agua destilada, adicionando-se acido citrico até atingir
pH 2, esta solucdo é mantida no sistema por 10 minutos na temperatura de

aproximadamente 50°C a uma pressao de 1,5 bar;

enxagua-se novamente o sistema com &gua destilada por 20 minutos.

Antes e ap0s a limpeza, o fluxo permeado de agua pura é medido.

3.7 Metodologia Experimental

Os experimentos realizados na unidade piloto de UF foram efetuados em duas etapas
distintas. A primeira etapa teve como objetivo concentrar as proteinas do soro de queijo
através do processo de UF e a segunda etapa consiste em purificar estas proteinas usando a
DF. Para cada uma destas etapas foram obtidos concentrados com caracteristicas diferentes,

0s quais possuem aplicagdes de acordo com suas caracteristicas.

3.7.1 UF do Soro de Queijo

Primeiramente, dissolveu-se soro em pé em agua destilada, obtendo-se 30 L de
solucdo de soro, conforme explicado na secdo 3.1. Esta solucdo foi colocada no tanque e

homogeneizada com o agitador mecénico por aproximadamente 15 min.
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A diferenca de pressdo transmembrana foi mantida em 2 kgf. cm™® e a vazdo da
corrente de alimentac&o do soro de queijo foi de aproximadamente 850 L. h™. A solucdo entra
em contado com o moédulo de membrana de UF onde a corrente concentrada retorna ao
tanque. Essa solucéo é concentrada até um volume final de 6 L. O permeado foi coletado em
bombonas de 20 L retirando-se, portanto, um volume de 24 L de permeado no final de
experimento. A Figura 3.4 apresenta, de forma esquematizada, o processo de concentragdo do
soro por UF. No final do processo de UF, o fator de concentracdo volumétrico foi de

aproximadamente 5.

SORO DE QUEIJO

@ PROTEINA
A LACTOSE AB AT @
o, o A A)PERMEADO
= A A"
SAIS A o,

PROTEINA CONCENTRADA DO SORO

Figura 3.4: Representacdo esquematica do processo de UF.

O fluxo volumétrico do permeado foi determinado através de medida de tempo
necessario para a remocgao de 100 mL de permeado, utilizando-se uma proveta graduada.

Foram coletadas, a cada uma hora e meia de operacgéo, simultaneamente, amostras das
correntes de permeado e de concentrado em frascos de vidro @mbar. As analises feitas nas
amostras foram: pH, condutividade elétrica, extrato seco total e as concentra¢@es de lactose e
de proteina.

3.7.2 DF do Soro de Queijo

A DF foi subdividida em duas etapas. A primeira etapa consistiu em realizar duas DFs

no concentrado da UF. Essas DFs tém como objetivo purificar o concentrado protéico.



3.8 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PURIFICACAO 43

A primeira DF foi feita adicionando-se 6 L de agua destilada no concentrado da UF,
obtendo-se um volume total de solucédo a ser ultrafiltrado de 12 L. A solucdo foi concentrada

até o volume final de 6 L.

Na segunda DF foi adicionado o mesmo volume da primeira DF de 6 L de agua
destilada no retentado gerado na primeira DF, resultando num volume total de solugéo de 12
litros. Apds a solucdo foi concentrada até o volume final de 6 litros. A Figura 3.5 apresenta de

forma esquematizada os processos de DFs no concentrado da UF.

i 1°DF
AGUA

¢ N PERMEADO (1)
. 2°DF
UF N\ AGUA
N . N Cl PERMEADO (2)
SORO CONCENTRADO PURIFICADO (1) 1 UF N\

SORO CONCENTRADO PURIFICADO (1)

SORO CONCENTRADO PURIFICADO (2)

Figura 3.5: Representagdo esquematica do processo de DFs.

3.8 Otimizacéao do processo de purificacao

Para dar um tratamento matematico aos resultados experimentais, foi criado um
programa computacional, usando o software MATLAB ® versdo 5.3, que permite a
otimizacdo do processo de purificacdo da proteina usando DFs. Essa ferramenta foi escolhida

dentre varios programas computacionais capazes de determinar mais de uma variavel.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos 0s resultados da etapa experimental onde
foram realizados testes para a determinacdo da pressdo transmembrana a ser utilizada nos
experimentos de UF e DFs e testes de concentracdo e purificacdo das proteinas do soro de
queijo. Nestes experimentos a variagdo do fluxo permeado com o tempo e com a concentragdo
do soro foi avaliada. Na segunda fase foi desenvolvido um procedimento computacional, a
partir dos resultados experimentais com o objetivo de criar um modelo matematico capaz de
predizer o comportamento do processo em diferentes condigdes experimentais, e desta forma
permitir a escolha entre diferentes tipos de concentrado e permeado para as mais diversas
aplicacBes. Esse procedimento de modelagem se encontra desenvolvido no Capitulo 5. Todos

os dados experimentais apresentados neste capitulo encontram-se tabelados no Apéndice A.

4.1 Escolha e determinacéo das condicdes de operacéo para oS
processos UF e DF

A escolha de um bom valor para cada variavel de processo como a pressao
transmembrana, vazdo de alimentacdo e temperatura é de fundamental importancia para as
demais etapas deste trabalho que consiste na concentragdo e purificacdo das proteinas por UF

operando em batelada na etapa de concentracdo e no modo DF na etapa de purificacéo.

4.1.1 Pressdo transmembrana de operacao

Primeiramente foram realizados experimentos medindo-se o fluxo permeado em
diferentes pressdes transmembrana com &gua e ,posteriormente, com soro. A pressao
transmembrana corresponde a diferenca entre a media aritmética das pressdes de entrada e
saida do modulo de membrana e a pressdo da corrente permeada. O objetivo foi determinar a
pressdo de operacdo adequada atraves do comportamento do fluxo permeado do soro. A
Figura 4.1 apresenta o fluxo permeado do soro em funcdo da pressdo transmembrana.
Observa-se que o fluxo permeado do soro € muito menor do que o fluxo de agua pura; isto

evidencia que o efeito de polarizacdo por concentracdo € bastante significativo para o soro na
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concentracdo inicial e este efeito tende a se agravar a medida que o soro vai sendo
concentrado. Neste caso pode-se afirmar que o aumento de fluxo € limitado pelo aumento da
camada polarizada, isto é, o aumento de pressdo transmembrana é contra balanceado pelo
aumento da resisténcia total. Observa-se que na pressdo transmembrana de 4 bar, ja é,

praticamente, atingido o fluxo limite.

+ 10

Fluxo permeado de agua
(L.m?h?
(L. m?h?

D
Fluxo permeado d

0 L) L) L) L] L] 0

Presséo (bar)

—— Agua —e— Soro

Figura 4.1: Fluxo permeado de agua e soro com diferentes pressoes.

Esse mesmo comportamento foi encontrado por Muller et al. (2003), Rektor e Vatai
(2004) e Atra et al. (2005). Devido a pequena diferenca entre os fluxos permeados que foram
de 9,82 10,5 L. m? h™ para as pressdes de 2 a 3 bar, respectivamente, optou-se por trabalhar
na pressao de 2 bar, visto que quanto maior a pressdo aplicada maior a quantidade de soluto
que chega a superficie da membrana o que intensifica ainda mais o fenémeno de polarizacdo

por concentracdo e a tendéncia de formacdo de fouling na membrana.

4.1.2 Temperatura de processo

A temperatura de processo na concentracdo e purificacdo das proteinas do soro de
queijo foi definida em 50°C, devido aos seguintes fatores: a) quanto maior a temperatura
menor sera a viscosidade da solucdo e, consequentemente maior serd o fluxo permeado; b) a
temperatura de saida do soro no processo de fabricacdo de queijos é de aproximadamente

60°C e a temperatura maxima permissivel a membrana, indicada pelo fabricante, é de 55°C;

c) na faixa de temperatura entre 15°C a 45°C ocorre o desenvolvimento de microorganismos
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que podem acidificar o soro, tornando o produto improprio para posterior utilizacdo
(RICHER, 1982 apud CHERYAN, 1986).

4.1.3 Vazéo de alimentacéo de UF e DF

Com o objetivo de selecionar a vazdo de alimentacdo mais adequada para a
concentracdo das proteinas realizou-se um experimento variando a vazao de alimentacdo com
a medida simultanea do fluxo permeado. A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos para o
fluxo permeado para diferentes taxas de alimentacdo na pressdo transmembrana de 2 bar.
Observa-se que o fluxo aumenta a medida que a vazdo de alimentacdo aumenta, porém,
devido a limitacdo do equipamento, tal como oscilagfes na pressdao do compressor que
impulsiona a bomba, optou-se por trabalhar com a vazéo de alimentagéo de 850 L. h™. Além
disso, a vazdo de trabalho para as DFs foi de 760 L. h™ sendo esta a maxima vazao atingida na
pressdo de trabalho de 2 bar nesta etapa. Acredita-se que isto ocorra em funcdo do aumento de
viscosidade da solugdo a0 mesmo tempo em que se aumenta a concentracdo de proteinas com
reducdo dos componentes permeaveis (sais, lactose e adgua). O aumento de viscosidade foi
observado visualmente, embora medidas ndo tenham sido tomadas, notou-se que a solucéo

assume um aspecto pastoso.

Tabela 4.1: Variagéo do fluxo permeado do soro de queijo com a vazdo de

alimentacdo na presséo transmembrana de 2 bar.

Vazdo de alimentacdo (L. h™?) Fluxo Permeado (L. m?h™)

576 10,5
685 12,7
850 14,8
900 17,5

4.2 Concentracao e purificacdo das proteinas do soro de queijo

Uma vez determinadas as condi¢fes experimentais que sdo uma funcdo do tipo de
membrana, do equipamento e da solucdo de alimentacdo, realizaram-se 0s experimentos de

concentracdo e purificacdo das proteinas do soro de queijo.

Todos os experimentos de concentracdo foram realizados nas seguintes condigdes de

operacgdo: pressdo transmembrana igual a 2 bar, temperatura de 50°C e vazdo de escoamento
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da corrente de alimentacéo de 850 L. h™. Nos experimentos de purificacdo, somente a taxa de
alimentacéo foi alterada para 760 L. h™.

4.2.1 Experimentos de concentracdo das proteinas do soro de queijo

A compactacdo da membrana foi realizada previamente a fim de evitar um declinio de
fluxo permeado devido ao adensamento da microestrutura da membrana durante o processo
UF. Este procedimento foi realizado a pressdo transmembrana de 3 bar, acima da pressdo de
operacdo (2 bar), com agua pura até o fluxo de permeado se estabilizar em 144 L. m?h™. A

Figura 4.2 apresenta o comportamento do fluxo permeado de &gua na compactacdo da
membrana de UF.

Fluxo permeado agua (L. m? h™)

0 v v v v v v L]

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 4.2: Fluxo permeado de 4gua com tempo durante a compactacdo da membrana de UF.

A Figura 4.3 apresenta o fluxo permeado de soro em funcdo do tempo para 0S
Experimentos 1 e 2.
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Figura 4.3: Fluxo permeado de soro com tempo.

Observa-se que o fluxo diminui com o tempo de operacdo sendo que estes resultados
estdo de acordo com os apresentados nos trabalhos de Veiga e Viotto (2001), Rao (2002),
Castro e Gerla (2004), Rektor e Vatai (2004), Khider et al. (2004) e Prudéncio et al. (2005). A
queda inicial mais acentuada foi devida a formacdo da camada de polarizacdo por
concentracdo e fouling. Ao longo do processo estes fendmenos podem ser agravados
principalmente pelo aumento de concentracdo de proteinas no soro que provoca a alteracdo
das propriedades fisico-quimicas e de transporte da solu¢do. A reducdo de fluxo permeado é
um dos fatores limitantes do processo, do ponto de vista operacional. Pode-se notar que o
fluxo permeado do Experimento 1 diminui para aproximadamente a metade ao completarem-

se 8 h de experimento.

A diferenca entre os fluxos permeados dos Experimentos 1 e 2 se deve a uma maior
concentracdo de proteinas no soro utilizado no Experimento 1, o que resultou em um menor
fluxo. Na verdade, a diferenca é pequena, mas como a proteina € totalmente retida pela
membrana, e 0 aumento da concentracdo de proteina exerce um efeito maior sobre o fluxo
(polarizacdo). Além disso, a polarizacdo por concentracdo tem um efeito sobre o fouling,

quanto maior a polarizagdo por concentragdo maior a tendéncia de ocorrer fouling.

O fator limitante que determinou o final do experimento foi a soma do volume minimo

de soro no tanque de alimentacdo com o volume morto, aproximadamente 6 L.



4.2 CONCENTRACAO E PURIFICACAO DAS PROTEINAS DO SORO DE QUEIJO 49

Consequentemente, como o fluxo permeado do Experimento 2 foi maior o tempo necessario

para remover 24 L de permeado de um total de 30 L de alimentacédo foi menor.

O fluxo permeado de &gua pura através da membrana UF é de 1446 L. m? h™.
Observou-se que para as mesmas condi¢Oes operacionais ocorreu uma diferenca significativa

nos fluxos permeados do soro e da agua.

A Figura 4.4 apresenta o comportamento do fluxo permeado de soro em funcéo da
razdo de concentracdo volumétrica, fator de concentracdo. Observa-se que tanto para o
Experimento 1 como para o Experimento 2, o fluxo permeado diminui & medida que o fator
de concentracdo aumenta, sendo este declinio mais acentuado para o Experimento 1. O fator
de concentragdo maximo alcancado de 5 foi em funcdo das limitagbes da unidade

experimental, anteriormente descritas.
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Figura 4.4: Fluxo permeado de soro em funcéo do fator de concentracao.

4.2.2 Experimentos de purificacdo das proteinas do soro de queijo

Para a producdo de CPS com alto teor de proteina utilizou-se a DF. Este processo
promove a producdo de um concentrado protéico mais puro, pois remove sais e lactose do
concentrado protéico. A Figura 4.5 apresenta o comportamento do fluxo permeado de soro em
funcdo do tempo para os experimentos de DF. E importante salientar que néo foi realizada
limpeza quimica, nem tampouco enxagiie com agua apos 0 experimento de concentragdo. No

Experimento 1, a primeira DF iniciou com fluxo permeado abaixo do fluxo inicial da UF,
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devido ao fouling ja formado na etapa de concentracao das proteinas, e, apds diminuiu com o
tempo. O mesmo ocorreu com a segunda DF, pois esta iniciou com fluxo permeado um pouco
menor em relacdo ao da primeira DF, apesar do teor de sélidos totais ser menor. As DFs do

Experimento 2 apresentam comportamento semelhante ao do Experimento 1.
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Figura 4.5: Fluxo permeado nas diafiltracfes de concentrado de soro com tempo.

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam o0s resultados de concentracdo dos diferentes
componentes do soro no concentrado e no permeado para 0s Experimentos 1 e 2. A Figura 4.6
apresenta a retencdo observada para os componentes do soro no Experimento 1, em fun¢édo do
tempo, sendo os sete primeiros pontos correspondentes ao processo de concentracdo por UF
seguidos por 4 pontos da primeira DF e os 3 ultimos pontos da segunda DF. Todo o processo
resultou em um total de 15 horas. O Experimento 2 apresentou comportamento semelhante ao
Experimento 1.
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Tabela 4.2: Caracteristicas do concentrado e do permeado do Experimento 1.

Tempo Proteina Lactose Solidos Totais ~ Condutividade

A
mostras (h) (g Ll) (g Ll) (g L-l) elétrica (mS Cm-z)

Concentrado UF

1 0,0 91 46 60,0 6,18 6,36
2 15 10,5 47 60,4 6,22 6,37
3 3,0 114 48 70,0 6,28 6,38
4 45 14,4 48 80,2 6,33 6,39
5 6,0 18,3 53 90,1 6,31 6,38
6 7,5 25,5 51 100,5 6,34 6,38
7 9,0 40,0 52 140,8 6,13 6,39
“Concentrado 1°DF
1 975 181 24 56,0 3.45 6,45
2 1075 242 25 67,5 3,54 6,46
3 11,75 36,0 25 85,0 3,62 6,46
Concentrado 2°DF
1 12,5 17,5 11 39,5 1,89 6,52
2 13,5 23,1 23 45,5 1,96 6,52
3 14,5 30,5 12 67,5 2,12 6,51
4 15,5 39,7 13 1275 2,17 6,41
~ Permeado UF
1 0,0 i 39 50,1 6,12 6.4
2 15 i 43 52,0 6,25 6,39
3 3,0 i 27 53,4 6,26 6,39
4 45 i 31 56,5 6,29 6,38
5 6,0 - 36 54,5 6,37 6,38
6 7,5 - 45 64,0 6,47 6,39
7 9,0 - 30 67,5 6,64 6,38
Permeado 1°DF
1 9,75 - 18 25,5 3,29 6,45
2 10,75 - 22 28,0 3,37 6,45
3 11,75 - 20 30,0 3,48 6,46
~ Permeado 2°DF
1 12,5 - 10 12,0 1,64 6,51
2 13,5 - 9 12,0 1,71 6,53
3 14,5 - 9 13,0 1,79 6,52
4 15,5 - 10 16,0 1,82 6,51
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Tabela 4.3: Caracteristicas do concentrado e do permeado do Experimento 2.

Tempo Proteina Lactose Solidos Totais —Condutividade
(h) (LY (@@L (0.LY)  elétrica (mS. cm?)

~Concentrado UF

1 0,0 8,3 46 65,0 5,76 6,53
2 15 9,1 48 70,0 5,87 6,54
3 3,0 11,7 42 73,5 5,88 6,53
4 4,5 15,1 54 79,5 5,91 6,54
5 6,0 20,5 56 89,0 5,93 6,55
6 7,5 32,7 58 102,5 5,72 6,56
Concentrado 1°DF -
1 9,75 19,6 33 51,0 3,48 6,6
2 10,75 21,3 29 61,0 3,56 6,6
3 11,75 34,5 49 78,0 3,52 6,6
Concentrado 2°DF
1 12,5 16,6 26 37,0 2,04 6,72
2 13,5 22,9 14 45,0 2,12 6,73
3 14,5 33,8 15 61,0 2,25 6,74
Permeado UF -
1 0,0 - 53 50,0 5,68 6,51
2 15 - 55 49,5 5,95 6,52
3 3,0 - 54 50,1 5,95 6,51
4 4,5 - 51 52,0 6,01 6,52
5 6,0 - 57 54,0 6,04 6,51
6 75 - 49 56,0 6,1 6,51
Permeado 1°DF
1 9,75 - 24 27,0 3,32 6,61
2 10,75 - 25 28,0 3,44 6,61
3 11,75 - 26 29,0 3,53 6,61
Permeado 2°DF
1 12,5 - 13 13,0 1,83 6,71
2 13,5 - 11 14,7 1,92 6,72

3 14,5 - 19 14,3 2 6,71
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Figura 4.6: Retencdo dos componentes do soro com o tempo.

Analisando os resultados da Tabela 4.2 e da Tabela 4.3 observa-se que a concentragao
de proteinas aumenta ao longo do experimento de permeacdo, quase quadruplicando o seu
valor inicial. Analisando a UF e a DF conjuntamente observa-se que a condutividade elétrica
e o0 teor de lactose diminuiram na DF devido ao efeito de lavagem. Em relacdo ao teor de
solidos totais observa-se que houve um aumento nas correntes de concentrado de todas as
etapas devido principalmente ao aumento de concentracdo de proteina. O pH ndo sofreu
alteracdes significativas durante todo o processo, uma vez que a alteracdo principal na
corrente concentrada é o aumento da concentracdo de proteina, a qual, aparentemente, ndo

contribui para alteragéo de pH.

Nota-se que a concentracdo de proteina da primeira DF é praticamente a mesma da
segunda DF, no entanto o teor de contaminantes, sais e lactose, da segunda DF &€ menor que a
primeira DF, pois os teores de lactose e os valores de condutividade elétrica se reduziram

significativamente.

A observacdo da Figura 4.6 indica que a retencdo das proteinas € total, enquanto que a
retencdo de solidos totais aumenta com tempo de experimento. Este aumento se deve ao teor
de proteinas que no limite, quando o teor de componentes permeaveis tendesse a zero, a
retencao resultante seria a de proteinas. Esta tendéncia é observada na Figura 4.6. Em relacéo
a lactose, observa-se que a retengdo oscila bastante em torno de valor médio aproximado de
20%. Isto leva a crer que a membrana apresenta uma retencdo parcial a lactose o que propicia

uma maior dificuldade na purificacdo das proteinas.
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A massa de proteinas manteve-se constante, no concentrado, durante 0s processos e
este resultado esta de acordo com o apresentado no trabalho Leite et al., 2006. J& para os
solidos totais 0 comportamento ndo foi 0 mesmo, pois ocorreu a redu¢do com o tempo de sua

massa no concentrado durante a UF e DFs.

4.3 Limpeza e sanitizacao do equipamento

Apds cada um dos Experimentos 1 e 2 de concentragdo e purificacao das proteinas por
UF, o equipamento foi higienizado de acordo com o item 3.6. O procedimento apresentado a
seguir foi realizado em trés etapas de limpeza quimica e apds cada uma dessas etapas a

membrana foi submetida ao enxaglie com agua destilada.

Para verificar a eficiéncia no procedimento de limpeza foram realizadas medidas de
fluxos permeados de agua ap6s remover completamente as solucfes residuais de limpeza
quimica da membrana com agua destilada. A remocdo completa da solucdo residual de
limpeza é verificada através das medidas de condutividade elétrica. O objetivo é obter valores
de fluxo permeado que servirdo como referéncia para posteriores experimentos mantendo as
mesmas condicBes de processos que foram estabelecidos inicialmente. Dessa forma pode-se

saber 0 quanto a membrana vai se incrustando ao longo de cada experimento.

A Tabela 4.4 apresenta o fluxo permeado de agua ap6s Experimento 1 e Experimento
2 no final de cada etapa do tratamento quimico em que a membrana de UF foi submetida.
Esse procedimento foi realizado na pressdo trasmembrana média de 1,5 bar e na temperatura
aproximada de 50°C.

Tabela 4.4: Medidas de fluxo de 4gua ap6s enxaglie em cada etapa da limpeza
quimica.

Limpeza quimica | Fluxo permeado de 4gua (L. m?h™)

Experimento 1 | Experimento 2
Solucao alcalina 10,9 9,9
Solucao hipoclorito 20 18,7
Solucdo acida 40 38

Os resultados dos fluxos apds Experimento 1 e Experimento 2 ndo foram 0os mesmos

mostrando que uma parte da formacgdo de depdsitos das particulas do soro é irreversivel. No
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entanto, a recuperacdo de fluxo permeado com a limpeza foi bastante boa. Todas as medidas

de fluxo foram realizadas em triplicata.

Os valores obtidos foram utilizados como referéncia para cada inicio de um novo

experimento de concentracao do soro.

4.4 Analise da variacéo do fluxo permeado com as concentracoes
dos componentes do soro

A analise do comportamento de fluxo permeado com as concentragdes dos
componentes do soro de queijo com os dados obtidos anteriormente tem como finalidade
identificar aqueles que interferem de uma forma significativa na variacdo do fluxo permeado
durante o processo de concentracdo e purificacdo das proteinas. Com esses dados, serdo
ajustadas as equacdes empiricas que serdo utilizadas na etapa de otimizacdo do processo de

purificacdo das proteinas.

4.4.1 Variacao de fluxo permeado com teor de proteinas

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram o fluxo permeado do processo de concentracao
juntamente com as duas DFs em fungdo da concentracdo de proteina. Observa-se que, tanto
para 0 Experimento 1 como para o Experimento 2, o fluxo permeado decresce com o tempo
de processo. Na primeira etapa de DF ocorre uma melhora do fluxo de permeacéo devido ao
processo de diluicdo com é&gua pura. Comparando a composi¢cdo do soro inicial, a
concentracdo de lactose e de sais na solucdo diluida é menor e, portanto, seria de esperar que
o fluxo permeado na DF fosse superior ao da UF. Contudo, os resultados obtidos para a
segunda DF n&o seguem a mesma tendéncia, isto ocorreu, provavelmente, devido ao fouling e

polarizacao por concentracdo formados ao longo do tempo de experimento.
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Figura 4.7: Fluxo permeado do Experimento 1 versus concentragdo de proteina no
concentrado.
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Figura 4.8: Variagdo de fluxo permeado do Experimento 2 com concentracdo de proteina no
concentrado.

4.4.2 Variacao de fluxo permeado com teor de solidos totais

O procedimento adotado para acompanhar o aumento de concentracdo de solidos
totais no soro é a determinacao do extrato seco ndo-volatil. Este procedimento esta baseado na
determinacdo gravimétrica do residuo sélido apds a remogdo da dgua de uma forma lenta e
gradual por evaporacdo. Este método apresenta a concentracdo em percentagem massica de

solido presente sem discriminar 0s seus componentes.
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Nas Figuras 4.9 e 4.10 sdo apresentados os graficos do fluxo permeado em funcdo do
teor de sélidos totais no concentrado ao longo do processo de concentracdo e purificacdo das
proteinas. Observa-se que ocorre uma reducdo gradual de fluxo permeado a medida que o teor
de sélidos totais aumenta. Este fendmeno € um dos fatores limitantes no processo de
concentracdo de solugbes por UF. Vale salientar que, em funcdo das limitacGes do
equipamento, ndo foi atingido o fluxo minimo admissivel, pois este se apresentou mais ou

menos estavel quando os experimentos foram terminados (6 e 8 L. m?h™).
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Figura 4.9: Variacdo de fluxo permeado do Experimento 1 com o percentual de sélidos totais
no concentrado.
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Figura 4.10: Fluxo permeado do Experimento 2 com o percentual de sélidos totais no
concentrado.

4.4.3 Variacgao de fluxo permeado com teor de lactose

O teor de lactose foi determinado por cromatografia liquida de alto desempenho
(HPLC). A curva de calibracdo do HPLC com as concentragdes de lactose encontra-se no
Apéndice A.

Na Figura 4.11 e Figura 4.12 sdo apresentados os graficos da variacdo do fluxo
permeado do processo de UF, juntamente, com as duas DFs em funcéo da concentracdo de
lactose. Observa-se que tanto no Experimento 1 quanto no Experimento 2 ocorrem variagoes
significativas de fluxo permeado para concentracfes de lactose similares, mostrando que o

fluxo ndo depende da concentragdo de lactose.

Por outro lado, acredita-se que as medidas de concentracdo de lactose ndo tem boa
precisdo, pois, para uma mesma amostra, apresentaram resultados significativamente
diferentes entre si, conforme pode ser constatado no Apéndice A. As possiveis causas para
explicar estes resultados foram atribuidas a erros de amostragem, sendo mais evidentes para
as amostras dos concentrados. As seguintes fontes de erro foram detectadas: a) a coleta de
amostras do soro do tanque de alimentacdo, onde este entra em contato com o ar, 0 que pode
propiciar o desenvolvimento de microorganismos, 0s quais consomem fontes de carbono
presentes na amostra, representada por agucares, mais especificamente a lactose; b) nas etapas

de centrifugacdo e de filtracdo, com a membrana de 0,5 um de poro, pode ter ocorrido perda
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de amostra; ¢) erros na etapa de dilui¢do, por se tratar de aliquotas muito pequenas na faixa de
ul.

Portanto, tendo em vista estas varia¢cfes ndo foi possivel obter uma relagdo sobre a
variagdo de fluxo permeado com a concentragdo de lactose.
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Figura 4.11: Fluxo permeado no Experimento 1 com a concentragéo de lactose.
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Figura 4.12: Fluxo permeado no Experimento 2 com a concentragdo de lactose.
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4.4.4 Variacéo do fluxo permeado com teor de sais

A medida da condutividade elétrica no concentrado do soro de queijo da UF e das DFs
foi realizada para verificar se houve alteracdo das espécies eletricamente ativas. Estas, em sua
grande maioria compreendem o0s sais de calcio e sodio dissolvidos, e representam

componentes para 0s quais a membrana ndo € seletiva.

As Figura 4.13 e Figura 4.14 mostram os graficos da variacdo do fluxo permeado do
processo de UF, juntamente, com as duas DFs em funcéo da condutividade elétrica. Observa-
se que nas figuras do Experimento 1 e do Experimento 2, de modo geral, a condutividade

elétrica do soro permaneceu praticamente constante em cada operacéo.
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Figura 4.13: Variagédo de fluxo permeado do Experimento 1 com a condutividade elétrica.
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Figura 4.14: Variagdo de fluxo permeado do Experimento 2 com a condutividade elétrica.

4.4.5 Variacao de fluxo permeado com pH

O pH do soro de queijo foi monitorado com a intencdo de verificar possiveis
alteragdes ocasionadas durante o processo de concentracdo e purificagdo do soro. Conforme
os resultados obtidos (vide Tabelas 4.2 e 4.3) o pH permaneceu praticamente inalterado

durante todos os experimentos realizados.

4.4.6 Variacao de fluxo permeado com as concentragfes dos componentes

permeaveis no concentrado

Realizou-se uma analise da variagdo de fluxo permeado em fungéo da diferenca entre
0 teor de solidos totais e o teor de proteina devido ao fato de que os resultados da analise de
lactose ndo apresentaram uma precisdo boa, como mencionado na se¢édo do 4.4.3. Além disso,
0 teor de sais ndo foi determinado e o seu teor no soro em pé nao foi fornecido pela empresa.
Portanto, os teores de lactose, sais e agua foram agrupados em uma Unica variavel,
denominada de componente permeavel, e, uma vez que este representa 0 contaminante da
proteina concentrada, a sua influéncia sobre o fluxo permeado foi analisada. O teor de
componente permeavel foi calculado fazendo a diferenca entre concentracdo de sélidos totais

e a concentragdo de proteina.
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As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam os graficos da variacdo do fluxo permeado em
funcdo componente permeavel ao longo do processo de concentracdo e purificacdo das
proteinas. Observa-se que o fluxo permeado decresce com a diferenca dos sélidos totais e da

proteina; esse comportamento € similar aquele observado com a variacdo do teor de proteina.
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Figura 4.15: Fluxo permeado do Experimento 1 com 0s componentes permeaveis no
concentrado.
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Figura 4.16: Fluxo permeado do Experimento 2 com 0s componentes permeaveis no
concentrado.
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Acredita-se que o fluxo permeado é influenciado mais fortemente pelas proteinas por
se tratarem de macromoléculas; logo para fins de calculos de otimizacdo serdo usadas as
equacdes empiricas obtidas para o fluxo permeado da UF e DFs em fun¢do da concentracdo

de proteina.

4.4.7 Equacdes empiricas do fluxo permeado da UF e DFs com teor de

proteina

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam os graficos da variacdo do fluxo permeado de soro
com a concentragdo de proteinas para os processos de UF e DFs. A Figura 4.17 apresenta 0s
resultados dos Experimentos 1 e 2 no processo de concentragdo de proteinas por UF. A
equacdo exponencial foi escolhida a partir de ajustes de equacgdes onde se observou o melhor

coeficiente de regresséo (R?).

A Figura 4.18 mostra os resultados dos Experimentos 1 e 2 com a primeira e segunda
DFs de ambos Experimentos. A equacdo foi ajustada sob as mesmas consideragdes feitas na
UF sendo a exponencial que apresentou o melhor ajuste.
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Figura 4.17: Fluxo permeado da UF do Experimento 1 e Experimento 2 em funcéo da
concentracdo de proteina.
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Capitulo 5

Modelagem

Neste capitulo serdo apresentadas as equacfes de balanco material e empiricas obtidas
pelas consideragdes realizadas sobre os dados experimentais, assim como serdo discutidos 0s
resultados da otimizacdo que foi baseada no critério de lucro méaximo do produto,
considerando os custos envolvidos no processo e o prego do produto final. Criou-se um
programa computacional utilizando o programa Matlab ® versédo 5.3 que se encontra no
Apéndice B.

5.1 Otimizacgéao do processo de purificacao

Os dados experimentais mostram a reducdo do fluxo permeado com o tempo de
operagéo. Esta reducdo tem como causas principais a polarizacdo por concentragéo, fouling e
a mudanca de propriedades fisicas da solugdo de alimentacdo. A medida que o tempo de
permeacdo aumenta, aumenta-se a concentracdo de proteina na solucéo no sistema, uma vez
gue a membrana escolhida é praticamente impermeavel a proteina. Esta mudanca de
composicdo acarreta a variacdo de propriedades fisicas como a massa especifica e a
viscosidade do fluido que interferem nas taxas de permeacdo. Na modelagem, considerou-se
que o fluxo permeado é uma funcdo que depende principalmente da concentracdo de proteina
na solucdo de alimentacdo, ficando os efeitos de polarizacdo e de fouling implicitamente
representados pelos pardmetros das equacgdes empiricas. Foram obtidas equagcbes empiricas
que descrevem o fluxo permeado em fungdo da concentracdo de proteina na alimentagdo a
partir dos dados experimentais. Embora, ndo tenha sido considerado o efeito da concentracédo
de outros componentes da mistura sobre a taxa de permeacdo, observou-se que as curvas
experimentais de UF e DF, Figuras 4.15 e 4.16 mostram diferencas, o que sugere a ocorréncia
de interferéncia das concentracdes de outros componentes da mistura nas caracteristicas de
permeacdo. Como na DF a concentracdo de lactose e de sais € menor que na UF, acredita-se
que o fluxo permeado na DF é maior em fungdo da menor concentracdo destes componentes
na mistura. Considerando este fato, foram ajustadas equacGes distintas para UF e DF,

utilizando os dados experimentais.

Para UF foi obtida a Equagéo 5.1, conforme a seguir:
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J, =14167 x e "5 (5.1)
onde:
Jp = fluxo permeado da UF em L. m? h™;
C, = concentraco de proteina em kg. L™,
Para a DF a Equacdo 5.2 obtida é:
J, =14165x e 0P (5.2)
onde:

Jp = fluxo permeado da DF em L. m2h™;
C, = concentragdo de proteina em kg. Lt

Devido a limitacdo do equipamento, o processo de permeac¢do ndo pode ser continuado
apos o volume da solucdo no sistema alcancar o valor minimo de 6 L (volume retido no
sistema), portanto, o término do processo é ditado por este fator, sendo a concentracdo final

do produto determinado por esta imposicéo.

A otimizacdo do processo foi baseada no critério de lucro maximo, considerando o0s

custos envolvidos no processo e o preco do produto final.

Além das consideragdes anteriormente citadas, foram feitas as seguintes consideracfes

na modelagem do processo.
a) Para as equacOes de balan¢o material:

= a mistura formada por lactose, sais e outros componentes minoritarios foi

considerada como um pseudo-componente;

= asolucdo a ser processada € constituida por trés componentes que sdo: a proteina,

a agua e o pseudo-componente formado por lactose, sais e outros;

= desprezou-se a variacdo de massa especifica da solucdo no sistema com o tempo

de permeacao;
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= 0 pseudo-componente e a agua sdo componentes totalmente permeaveis a

membrana (embora houvesse uma pequena retencao de lactose pela membrana);
* amembrana é impermeavel a proteina;

= 0 volume de &gua utilizado em cada DF é igual e equivalente ao volume total de

agua utilizado na purificacdo dividido por nimero de DFs.
b) Para formulagédo da funcao objetivo:

= 0 custo de operacdo do equipamento € proporcional ao tempo de operacdo do
equipamento e o coeficiente de proporcionalidade é o produto entre a poténcia do

equipamento e o custo de energia elétrica;

O valor considerado da energia elétrica é de R$ 0,3096 por kWh e a poténcia

consumida para o acionamento do equipamento foi considerado 1491,4 W.

= para calculo do custo de secagem do produto final foi considerado o valor de R$

0,20 para cada kg de agua evaporada;

» aconcentracdo de pseudo-componente foi convertida em DQO (demanda quimica
de oxigénio) usando o fator de conversdo de 1 kg m™ de pseudo-componente igual
a 1,12 kg m™ de DQO. Para o gasto com o tratamento de efluente gerado no

processo, utilizou-se a Equacéo 5.3 usada por Pollo, 2004:

G, = Mene +10% (DQO —0,05)|x C (5.3)
onde:
Vefiuente = Volume do efluente em m?;
, DQO = equivalente em DQO correspondente ao pseudo-componente no efluente (kg.
m™);

30,05 = valor limite de DQO acima do qual influi no valor do tratamento de efluente
(kg. m™);

C = custo médio de tratamento de efluente R$ 0,45. m™,

= 0 custo de 4gua utilizada na DF de R$ 2,00 por m® ;
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= 0 valor final do produto seco varia linearmente com a concentragdo massica de
proteina, considerando-se o valor de R$ 3.000,00 para o quilograma de proteina

pura e R$ 1,80 para o quilograma de produto com 12% de proteina.

Salienta-se o fato de que os parametros utilizados para o computo da funcéo objetivo
sdo aproximacdes, que teriam que ser reavaliadas em estudos posteriores de otimizagdo do

processo, uma vez que a otimizacdo do processo ndo era o objetivo principal deste trabalho.

Com as consideracg0es feitas, chegou-se ao seguinte sistema de equacdes:

Balanco material global

—=_J xA (5.4)

onde:

% = variacdo do volume da solugo no tanque com tempo (L. h™);

Jp = fluxo permeado (L. m™? h™);
A = &rea da membrana (m?).

Balanco material para o pseudo-componente

dmSI
=3 xCaxA (5.5)

onde:

m
dtSI = variacdo da massa de pseudo-componente com tempo (kg. h™);

J, = fluxo permeado (L. m?*h'™);
Cq = concentracéo de pseudo-componente (kg. L™);
A = 4rea da membrana (m?).

Balanco material para solucdo de pseudo-componente (dgua + pseudo-componente)

dm
dt

2=-J,xC,xA (5.6)
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onde:

dm, _ variacao da massa da solugdo com o tempo (kg. h™);

J, = fluxo permeado (L. m?*h'™);
Ca = concentraco de 4gua + pseudo-componente (kg. L™);
A = 4rea da membrana (m?).

O sistema de equagdes diferenciais ordinarias do modelo foi integrado utilizando-se o
método de Runge Kutta, obtendo-se o volume final, as massas do pseudo-componente e da

solucéo de pseudo-componente.

No célculo de custo associado ao processo de UF e DF, foram usadas as equacgdes a

seguir e a Equacdo 5.3 ja mencionada anteriormente:
A Equacdo 5.7 apresenta o custo associado ao consumo de energia elétrica, Gi:

G, =txP X - prego (5.7)

consumida

onde:

t = tempo de operagéo (h);
Peonsumida = POténcia consumida (kW. h%;
preco = por unidade de energia elétrica (R$ 0,3096. KW. h™).

A Equacdo 5.8 representa o custo da 4gua adicionada na DF, G3:
G; =V, 0 xP (5.8)

onde:

V20 = Volume da agua (L);
P = preco da agua por unidade de volume (L).

A Equacdo 5.9 representa o custo associado ao processo de secagem do produto, Gg

G,=my, xP (5.9

vapor

onde:

Mu20 = Massa de agua evaporada (kg);



5.1 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PURIFICACAO 70

Pvapor = custo da agua evaporada (R$ 0,20. kg'l).

A Equacdo 5.10 representa o custo total do processo, G:
G=G, +G,+G,; +G, (5.10)

onde:

G; = custo associado ao consumo de enérgia elétrica;

G, = custo associado ao tratamento de efluente gerado no processo;
G3 = custo de agua adicionado;

G4 = custo associado ao processo de secagem do produto.

A Equacdo 5.11 apresenta o preco do produto final, P

(3000 —1,8) x ( percentagem - massica - de - proteina —12)

P 5.11
' (100-12) 6.1

A Equacéo 5.12 representa a funcéo objetivo a ser maximizada, F:
F=P -G (5.12)

onde:

Ps = preco final do produto;
G = custo total do processo.

Cabe salientar, ainda, que a funcdo objetivo formulada ndo leva em consideracdo o
tempo de carregamento de agua nem 0s custos relativos a manutencao dos equipamentos. Os
custos de instalacdo dos equipamentos e 0s custos de mdo de obra ndo foram levados em
consideracdo, uma vez que o aumento do nimero de DFs ndo acarreta em modificagcdes nestes
custos. Portanto o valor absoluto do lucro deve ser considerado com cautela, mas o fato
importante é que a otimizacdo pode indicar o melhor valor de volume total e do nimero de

DFs, correspondente ao maior lucro.
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A otimizacéo foi realizada em relacéo as duas variaveis do processo que sdo: o0 volume
total de agua utilizado e o numero de DFs. O programa computacional realiza uma otimizacéo
monovariavel em relacdo ao volume de agua utilizado para cada nimero de DFs. O nimero
de DFs analisado foi de 1 a 20.

Na Figura 5.1, é apresentado o valor da fungdo objetivo usando volume 6timo de dgua
para cada numero de DFs.

725

¥

720+ B

715+ 4

valor da fungé&o objetovo em R$

710 Il Il Il Il Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

numero de DF

Figura 5.1: Curva de otimizacao para 30 L de soro.

Observa-se nesta figura, que o valor da funcdo objetivo que representa a diferenca
entre o preco do produto e o custo, denominado doravante de lucro, € significativo e o lucro
aumenta em fungdo do nimero de DFs de forma assintética. Teoricamente o nimero infinito
de DFs maximiza o lucro. Contudo esta visdo é parcial, uma vez que este é o lucro obtido no
processamento de uma quantidade fixa de soro bruto. Para analisar o tempo de processamento

¢ importante observar na proxima figura.
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Figura 5.2: Tempo total do processo de purificagdo com DF em funcdo do nimero de DFs.

Na Figura 5.2 pode-se observar que o tempo de processamento se reduz a menos da
metade quando se usa cerca de 5 DFs quando comparado a uma Unica DF e que o aumento do
numero de DFs além deste nimero j& ndo traz uma reducao significativa de tempo. Se forem
usadas 5 DFs, pode-se processar mais do que o dobro da quantidade de soro que seria
processada com um unica DF, aumentando ainda mais o lucro. Esta reducdo mais sensivel no
tempo de processamento se deve a reducdo do volume total de &gua necessério para alcancar o
ponto 6timo, como pode ser observado na Figura 5.3. Observa-se nesta figura que de 1 DF a 4
ou 5 DFs ocorre sensivel reducdo do volume total 6timo de 4gua. Embora se utilize uma
guantidade menor de agua com maior numero de DFs, o produto final é mais puro, conforme

pode ser observado na proxima figura.



5.1 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PURIFICACAO 73

90

70+ 4

60 B

50+ E

volume de &gua utilizado na DF em L

40\ .

30 Il Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

numero de DF

Figura 5.3: Volume 6timo de agua em funcdo do nimero de DFs.
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Figura 5.4: Fracdo massica de proteina no produto obtido com volume 6timo de agua.

Na Figura 5.4 mostra que o valor méximo de fracdo massica tende para 0,99 e nédo
para 1. Isto é provavelmente devido a equacdo que determina o valor do produto final, que
varia linearmente com o teor de proteina. Acima de 5 DFs, a reducdo no volume de agua ja
n&o ¢ tdo significativa. A medida que o nimero de DFs aumenta, reduz-se o volume total de
agua e isto faz com que o processo de purificacdo se realize com a concentracdo cada vez

mais elevada de proteina no sistema, como pode ser observado nas seguintes figuras.
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Figura 5.5: Concentracdo de proteina no sistema em funcdo do tempo para 4 DFs.
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Figura 5.6: Concentracdo de proteina no sistema em fungdo do tempo com 10 DFs.

Na Figura 5.5, a concentragcdo minima alcancada, logo apds a adi¢do de &gua esta em
torno de 0,014 kg. L™ ao passo que a mesma concentracdo na Figura 5.6 estd em torno de
0,025 kg. L™. Além disso, a freqiiéncia com que a concentracdo maxima é alcancada é maior,
guanto maior o numero de DFs, 0 que permite mostrar que quanto maior o numero de DFs,
maior é a concentracdo média de proteina no sistema, logo, no limite, quando o nimero de
DFs tender para infinito, a concentracdo seria constante e igual a concentracdo maxima.

Salienta-se que o modelo ndo inclui a penalizacdo necessaria devida a este fato, pois, sabe-se
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que a membrana pode sofrer problemas sérios de fouling quando se trabalha constantemente
com elevada concentracdo de proteina, exigindo uma freqiiéncia maior de limpeza que
diminui a vida util da membrana, segundo Muller et al. (1999), Foley e Garcia (2000) e Cross
(2002).

Em funcéo do exposto, acredita-se que o nimero 6timo de DFs deva estar em torno de
4 oub5.



Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

As conclusdes deste trabalho e sugestbes para o desenvolvimento de trabalhos futuros

sdo apresentadas neste capitulo.

6.1 Conclusodes

As seguintes conclusdes podem ser tiradas de acordo com os resultados deste trabalho:

a membrana de UF com MMC de 10 kDa apresentou uma retencdo total para

proteina do soro de queijo;

houve um aumento significativo da concentragdo de proteinas inicial de (9 g. L™)

para a concentracdo final de (40 g. L™);

o0 teor de impurezas (sais e lactose) em base seca passou de 87 % para 37 %, ap0s

0 uso das DFs;

o fator de concentragdo maximo foi de 5, contudo o fluxo permeado néo
apresentou uma queda brusca o que permite supor que um FC superior possa ser

alcancado;

este processo é adequado para obtencdo de concentrado protéico purificado de

acordo com a exigéncia da aplicacao;

um programa computacional capaz de descrever o numero de DFs e o volume de
agua no processo de purificacdo usando DFs foi obtido, o programa permite
avaliar o numero de DFs e a quantidade de dgua necessaria para efetuar DFs com

maximizacao do lucro.
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6.2 Sugestodes

Para a continuidade deste trabalho algumas questdes foram levantadas durante o seu

desenvolvimento e sugerem-se o desenvolvimento dos seguintes estudos:

Estudo do aproveitamento do permeado resultante do processo de UF;

Estudo do fracionamento das proteinas do soro por ED;

Estudo da viabilidade econémica de uma planta processadora de concentrado do

soro de queijo por UF;

Estudo comparativo da concentracdo das proteinas do soro de queijo em

membranas ceramicas e poliméricas;

Determinacdo da formacao de fouling e polarizacdo por concentracdo durante a

concentracdo das proteinas do soro;

Estudo da influéncia da viscosidade no fluxo permeado;

Realizacdo das analises microbioldgicas nas amostras de concentrado e permeado
da UF e das DFs.
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Apéndice A - Dados Experimentais

Tabela A.1: Experimento 1, dados da determinacéo de proteinas.

Concentracédo de proteinas

Concentracédo de proteinas

(%0) (%0)

Amostra da UF Concentrado Permeado
1 0,88 -
1 0,93 -
2 1,04 -
2' 1,05 -
3 1,14 -
3 1,14 -
4 1,46 -
4 1,42 -
5 1,80 -
5' 1,86 -
6 2,53 -
6' 2,57 -
7 3,94 -
7 4,06 -

Amostra da 1° DF Concentrado Permeado
1 1,80 -
1 1,82 -
2 2,43 -
2' 2,41 -
3 3,62 -
3 3,58 -

Amostra da 2° DF Concentrado Permeado
1 1,73 -
1 1,77 -
2 2,30 -
2' 2,33 -
3 2,98 -
3' 3,12 -
4 3,96 -
4 3,98 -
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Tabela A.2: Experimento 1, dados da determinacéo dos sélidos totais.

Solidos Totais (%0)

Soélidos Totais (%0)

Amostra UF Concentrado Permeado
1 6,02 51
1' 6,02 5,0
2 6,42 5,2
2' 6,43 5.2
3 7,01 5,3
3' 7,02 5,4
4 8,40 57
4 8,01 5,6
5 8,81 5,9
5' 9,32 5,4
6 11,0 6,4
6' 10,0 6,4
7 14,7 6,7
T 14,8 6,8
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado

1 5,4 2,5

1 5,8 2,6

2 6,8 2,8

2' 6,7 2,8

3 8,7 3,0

3 8,3 3,0
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado

1 3,8 1,2

1' 4,1 1,2

2 4.5 1,2

2' 4,6 1,2

3 6,5 1,3

3 7,0 1,3

4 12,5 1,5

4 13,0 1,7
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Tabela A.3: Experimento 1, dados da determinacdo da lactose.

Concentracéo de lactose

Concentracdo de lactose

(9. LY (9. LY

Amostra da UF Concentrado Permeado
1 47 40
1 46 39
2 45 44
2' 49 43
3 47 27
3 50 28
4 48 32
4 49 31
5 55 37
5' 51 35
6 52 45
6' 51 45
7 54 31
7 50 29

Amostra da 1° DF Concentrado Permeado
1 25 19
1 23 17
2 25 22
2' 26 22
3 25 20
3' 26 20

Amostra da 2° DF Concentrado Permeado
1 11 10
1 12 10
2 23 9
2' 23 9
3 12 9
3 12 9
4 14 10
4 12 10
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Tabela A.4: Experimento 1, dados da determinacdo da condutividade elétrica.

Condutividade elétrica

Condutividade elétrica

(m.S cm?) (m.Scm?)
Amostra da UF Concentrado Permeado
1 6,18 6,12
2 6,22 6,25
3 6,28 6,26
4 6,33 6,29
5 6,31 6,37
6 6,34 6,47
7 6,13 6,64
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado
1 3,45 3,29
2 3,54 3,37
3 3,62 3,48
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado
1 1,89 1,64
2 1,96 1,71
3 2,12 1,79
4 2,17 1,82

Tabela A.5: Experimento 1, dados da determinagéo do pH.

pH pH
Amostra da UF Concentrado Permeado

1 6,36 6,40

2 6,37 6,39

3 6,38 6,39

4 6,39 6,38

5 6,39 6,38

6 6,38 6,39

7 6,38 6,38
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado

1 6,45 6,45

2 6,46 6,45

3 6,46 6,46
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado

1 6,52 6,51

2 6,52 6,53

3 6,51 6,52

4 6,41 6,51
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Tabela A.6: Experimento 2, dados da determinacéo de proteinas.

Concentracédo de proteinas

Concentracéo de proteinas

(%) (%)

Amostra da UF Concentrado Permeado

1 0,84 -

1' 0,83 -

2 0,90 -

2' 0,92 -

3 1,16 -

3 1,17 -

4 1,51 -

4 1,51 -

5 2,05 -

5' 2,06 -

6 3,27 -

6' 3,27 -
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado

1 1,95 -

1 1,96 -

2 2,12 -

2' 2,14 -

3 3,45 -

3 3,44 -
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado

1 1,66 -

1 1,66 -

2 2,28 -

2' 2,30 -

3 3,38 -

3 3,37 -
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Tabela A.7: Experimento 2, dados da determinacéo dos sélidos totais.

Solidos Totais (%)

Solidos Totais (%0)

Amostra da UF Concentrado Permeado

1 6,5 5,0

1 6,5 5,0

2 7,0 4,9

2' 7,0 5,0

3 7,2 5,0

3 7,5 51

4 7.9 5.2

4 8,0 52

5 8,7 5,4

5' 9,1 5,4

6 10,0 5,6

6' 10,5 5,6
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado

1 51 2,7

1 51 2,7

2 6,1 2,8

2' 6,1 2,8

3 7.8 2,9

3 7.8 2,9
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado

1 3,7 1,3

1 4,1 1,3

2 45 1,5

2' 4,5 1,4

3 6,1 14

3 6,1 1,4

% em base Umida
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Tabela A.8: Experimento 2, dados da determinacéo da lactose.

Concentracao de lactose

Concentracdo de lactose

(@.LY (@.LY
Amostra da UF Concentrado Permeado
1 45 52
1 47 54
2 49 55
2' 47 56
3 43 55
3 42 53
4 54 51
4 55 52
5 55 57
5' 58 57
6 60 50
6' 56 49
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado
1 33 24
1' 33 25
2 28 25
2' 30 26
3 49 26
3 49 26
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado
1 26 13
1 27 13
2 14 10
2' 14 12
3 16 19
3 14 20
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Tabela A.9: Experimento 2, dados da determinacdo da condutividade elétrica.

Condutividade elétrica | Condutividade elétrica
(m.S cm?) (m.S cm?
Amostra da UF Concentrado Permeado
1 5,76 5,68
2 5,87 5,95
3 5,88 5,95
4 5,91 6,01
5 5,93 6,04
6 572 6,11
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado
3,48 3,32
2 3,56 3,44
3 3,52 3,53
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado
1 2,04 1,83
2 2,12 1,92
3 2,25 2,01

Tabela A.10: Experimento 2, dados da determinacéo do pH.

pH pH
Amostra da UF Concentrado Permeado

1 6,53 6,51

2 6,54 6,52

3 6,53 6,51

4 6,54 6,52

5 6,55 6,51

6 6,56 6,51
Amostra da 1° DF Concentrado Permeado

1 6,60 6,61

2 6,60 6,61

3 6,60 6,61
Amostra da 2° DF Concentrado Permeado

1 6,72 6,71

2 6,73 6,72

3 6,74 6,71
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Curva de calibracdo do HPLC

As Figuras Al e A2 apresentam as diferentes concentracdes de lactose em funcdo da
area e do tempo de retencdo respectivamente em milivolt (mV). No método de HPLC a &rea
sob a curva representa a quantidade de lactose presente na amostra. Obteve-se um desvio
padrdo de 0,999 na curva de calibracdo o que mostra a precisdao do método, sendo construida
com lactose de pureza 95%. O tempo de retencdo é 0 minimo necessario para que ocorra 0
surgimento do pico. O maior pico representa a solucdo de acetonitrila de 75% sendo esta a
fase mdvel e as posteriores curvas representam a lactose em diferentes concentraces onde o
tempo de retencdo nessas curvas padrdo é de aproximadamente 6 min na vazdo de
alimentacdo 1,5 mL. min™ e na temperatura de 45°C. A curva Cgg corresponde & curva de
maior concentracdo, ou seja, 6 g. L™ de lactose seguindo para as curvas de menor
concentracdo, como a de 0,1 g. L™ de lactose. A anélise de concentracio de lactose tanto nas
amostras de concentrado e de permeado da UF como nas DFs mostraram que seus resultados

ficaram nesse intervalo de tempo entre 5,5 a 6,4 min.
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Figura A.1: Curva de calibracdo do HPLC com as concentracdes de lactose.
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Figura A.2: Curva padrdo do método HPLC com as respectivas concentracdes.



Apéndice B - Resultados da Otimizacao para o
processo de purificacao das proteinas do soro de
queijo

function dery=dyUF(t,y)

global par

global yUF

% parametros da equacdo de Fluxo permeado

%y(1) = volume da solucdo em (L)
%y(2) = massa da solucdo sem proteina em (kg)
%y(3) = massa de lactose+sais+outros em (kg)

% vetor de constantes

Y%par(l)
Y%par(2)

areaS
mprot

% paréametros da equacdo de Fluxo permeado
a=14.167;

b=-.0218;

cprot = par(2)/y(1);

csol = y(2)/y(3);

%Jp = 14.165 * exp(--.0178*Cp); para diafiltracao
%Ip = 14.167 * exp(-.0218*Cp); para ultrafiltracao
J = a*exp(b*cprot);

dery(1) = -J*par(l);
dery(2) = -J*par(1l)*csol;
dery(3) = -J*par(1)*y(3)/y(1);

dery=dery";

function dery=dyDF(t,y)

global par

global yUF

% paréametros da equacdo de Fluxo permeado

%y(1) = volume da solucdo em (L)
%y(2) = massa da solucdo sem proteina em (Kkg)
%y(3) = massa de lactosetsais+outros em (kg)

% vetor de constantes

areaS
mprot

%par(l)
Y%par(2)

% parametros da equacdo de Fluxo permeado
a=14.165;
=-.0178;
cprot = par(2)/y(1);
csol = y(2)/y(3);
J = a*exp(b*cprot);

dery(1) = -J*par(l);
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dery(2) = -J*par(1l)*csol;

dery(3) = -J*par(1)*y(3)/y(1);
dery=dery";

function vobj=diafiltra(x)
global par
global yUF

% condicéo inicial

%yUF(1) = volume da solucdo concentrada resultante da UF em (L)

%yUF(2) = massa da solucdo sem proteina no concentrado resultante da UF em
(kg)

%yUF(3) = massa de lactose+sails+outros no concentrado resultante da UF em
(kg)

% vetor de constantes

%par(1l) = areasS;

Y%par(2) = mprot;

Y%par(3) = vfinal;

%par(4) = ndia;

%par(5) = mlacsalO;

%par(6) = volO;

Y%parametos para funcdo objetivo

convDQO = 1.121;% fator de conversdo (1 kg/L de lactose) --
>(1.121kg_02/L)1imDQO0 = 5e-5;%DQO limite acima do qual encarece o
tratamento em (g/m3)

prekW = 0.3096; % preco em R$ por 1kW*h

potencia =1.49;% poténcia da bomba em kW

pretrat = 45e-2; % preco do tratamento de efluente (R$0,45 por
m3)equivalendo ao valor em R$ por m3

1imDQO = 0.05;%valor de DQO acima do qual o tratamento de efluente se torna
mais caro (kg/m3)

vl=x/par(4);

vfinal =par(3);

ndia = par(4);

% Preparacdo para inicio do loop

dtempo = 0.01; % incremento de tempo em horas
tempoO = 0; % tempo inicial

ymin = 10000; % valor usado na partida do loop
matsoma = [];% matriz do resultado da integracao
tsoma = [];% vetor tempo

yo(1) = yUF(1)+vl;
yo(2) = yUF(2)+Vv1;
yo(3) = yUF(3);

for j=l:ndia
while ymin > vfinal
tempol = tempoO+dtempo;
tspan = [tempoO, tempol];
[tempo,y]=0del5s("dyDF" ,tspan,y0);
matsoma=[matsoma;y];
tsoma = [tsoma;tempo];
ymin = y(end,1);
tempoO = tempol;
y0 = y(end,:);

end

yfin = y0;
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yo(1) = yfin(1)+vl;

yo0(2) = yfin(2)+vl;

yo(3) = yfin(3);

ymin = y0(1);

end

volfim = matsoma(end,1);% volume final do concentrado (deve ser 6L)
lacsalfim = matsoma(end,3); % massa de lactose mais sals no concentrado
final

tempofin=tsoma(end) ;% tempo total de operacado de DF

msolfim= matsoma(end,3);% massa de solucdo sem proteina final no
concentrado

Veflu = (par(6)+x-volfim)/1000; % volume total do efluente gerado na DF em
(m3)

lacsaleflu = par(5)-lacsalfim; % massa de lactose mais sais no efluente em
(kg)

clseflu = lacsaleflu/Veflu; % concentracédo de lactose e sais no efluente em
(kg/m3)

Y%verificar

%yUF(1) = volume da solucdo concentrada resultante da UF em (L)

%yUF(2) = massa da solucdo sem proteina no concentrado resultante da UF em
(kg)

%yUF(3) = massa de lactose+sais+outros no concentrado resultante da UF em

(kg)

DQO1 = clseflu*convDQO;% DQO provocado por lactose e sais no efluente

EXDQO = 10*Veflu*(DQO1-1imDQO); % parte do DQO que encarece o tratamento de
efluente em (g/m3)

Gl = tempofin*potencia*prekW;% Gasto com bomba em R$

G2a = Veflu*pretrat;

G2b = EXDQO*pretrat;

G2 = G2a+G2b; % gasto com tratamento de efluente em R$

G3 = x/1000*2;% custo da agua considerando R$2,00 por m3

G4 = 0.2*(matsoma(end,?2)-matsoma(end, 3))%custo com a secagem do produto
final

xprot = par(2)/(par(2)+msolfim);% fracdo massica de proteina no concentrado
final
P = (par(2)+matsoma(end, 3))*(34*xprot*100-408); %preco em R$ da proteina en
funcédo da

% fracdo massica de
proteina na solucéo
vobj = G1+G2+G3+G4-P ;% valor da funcao objetivo
XX=X
fobj=vobj

result = []
for ndia = 1:20

clear functions;clear all

% Este programa efetua oimizacdo do processo de concentracdo da proteina do
soro de

% queijo mussarela e a purificacdo do concentrado utilizando processos com
membranas

% de ultrafiltracao

global par
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global yUF

%ndia=input("Entre com o numero de diafiltracdes:");

%x2 = input("Entre com o volume méximo de &gua usada na DF em L :%);
% dados inicio

x2 = 100;

areaS = 0.3;% area efetiva da membrana em (m2)

volO = 30; % volume inicial da solucédo de soro em (L)

mpo = 2.057; % massa do soro em p6 em (kg)
mag = 29.4; % massa de agua no soro reconstituido em (kg)
Xp0 = 0.12; % fracdo massica de proteina no soro em poé

xlacsal = 0.88; % fracdo massica de lactose + sais minerais e outros
vFfinal = 6; % volume final do processo em (L)
% dados final

% calculo das massas
mprot = mpo*xp0;% massa de proteina no soro em (kg)

msol0 = mpo-mprot+mag; % massa inicial da solucdo excluida de proteina em

(kg)

mlacsalO = mpo*xlacsal; % massa inicial de lactose+sais+outros

% condicdo inicial da ultrafiltracéo

yo(1) = vol0; %volume da solucdo (aproximadamente o volume de agua)em (L)
y0(2) = msolO; % massa da solucédo sem proteina em (kg)

y0(3) = mlacsal0; % massa de lactose+sais+outros em (kg)

% vetor de constantes

par(l) = areaS;

par(2) = mprot;

par(3) = vfinal;

par(4) = ndia;

par(5) = mlacsalO;

par(6) = volO;

% Calculo da ultrafiltracao
dtempo = 0.01; % incremento de tempo em horas
tempoO = 0; % tempo inicial
ymin = 10000;
matsomal = [];
tsomal = [];
while ymin > vfinal
tempol = tempoO+dtempo;
tspan = [tempoO, tempol];
[tempo,y]=0del5s("dyUF*" ,tspan,y0);
matsomaU=[matsomaU;y];
tsomal = [tsomaU;tempo];
ymin = y(end,1);
tempoO = tempol;
y0 = y(end,:);
end

tempoini=tsomaU(l);
tempofin=tsomaU(end);
% Término do calculo de UF

%Inicio da otimizacao
YUF = y(end,:);
x1=1;
[volop,fval] = fminbnd("diafiltra®,x1,x2)
% volop = volume total de agua a ser utilizado na DF otimizado
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% Inicio do calculo de DF com volume otimizado

vl=volop/par(4);

vfinal =par(3);

ndia = par(4)
% Preparacao para inicio do loop
dtempo = 0.01; % incremento de tempo em horas
tempoO = 0; % tempo inicial
ymin = 10000; % valor usado na partida do loop
matsoma = [];% matriz do resultado da integracao

tsoma = [];:;% vetor tempo
yo(1) = yUF(1)+vl;

yo(2) = yUF(2)+vl;

yo(3) = yUF(3);

for j=l:ndia
while ymin > vfinal
tempol = tempoO+dtempo;
tspan = [tempoO, tempol];
[tempo,y]=0del5s("dyDF",tspan,y0);
matsoma=[matsoma;y];
tsoma = [tsoma;tempo];
ymin = y(end,1);
tempoO = tempol;
y0 = y(end,:);

end

yfin = y0;

yo(1) = yfin(1)+vl;
yo(2) = yfin(2)+vl;
yo(3) = yfin(3);
ymin = y0(1);

end

tempotot=tsoma(end)
conc=par(2)./matsoma(:,1);
fraprot=par(2)/(matsoma(end,3)+par(2))

cls = matsoma(:,3)./matsoma(:,1);

% Fim do calculo de DF com volume otimizado

plot(tsomaU, matsomaU(:,1))
xlabel ("tempo de UF%)
ylabel ("volume da solucédo sem proteina na UF®)

figure

plot(tsoma, matsoma(:,1))

xlabel ("tempo de DF%)

ylabel ("volume da solucédo sem proteina na DF®)

figure

plot(tsoma, cls)

xlabel ("tempo de DF™)

ylabel ("conc de lactose e sais na DF®)

figure

plot(tsoma, conc)

xlabel ("tempo de DF*)

ylabel ("concentracédo de proteina®)



Anexo A - Metodologia Analitica

Este anexo apresenta o método analitico adotado neste trabalho. Foram determinadas a
concentracdo de proteinas e a concentragdo de solidos totais nas amostras de concentrado e
permeado da UF e DFs.

Metodologia do extrato seco total (metodo gravimétrico —
LANARA, 1981)

Principio

O principio deste método é a determinacdo do material obtido apo6s a evaporacao da
agua da amostra analisada.

Determinacdo

A determinacdo gravimétrica do extrato seco total das amostras iniciou-se cobrindo as
capsulas de fundo chato com 10 g de areia tratada. As cépsulas foram levadas a estufa a uma

temperatura de 105°C permanecendo por uma hora. Apds foram levadas a um dessecador

num periodo de 45 minutos e se fez a pesagem. Cada céapsula recebeu 10 mL de amostra

distribuida na camada de areia formada. A amostra foi entdo levada ao banho-maria por 30 a
45 min e seca em estufa a 85°C por 2 horas. Esfriar em dessecador e pesar. As operagOes de

secagem, resfriamento e pesagem foram repetidas até a obtencdo de peso constante.
Material:

e capsula de fundo chato de porcelana (7 cm de diametro e 2,5 cm de altura);
e areia tratada;

e dessecador com silica gel ou cloreto de calcio;

e pipeta volumétrica de 10 mL;

e banho-maria;

e estufaa85°C.
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Calculo do extrato seco total

00 Extrato = 100xP

onde:
P = peso do extrato seco em gramas;

V = mL de amostra.

Metodologia do teor de proteina bruta (método Kjeldahl -
A.O.A.C, 1984 modificado por ICTA - UFRGYS)

Principio
O principio deste método é a determinacdo da matéria nitrogenada total de uma

amostra, aplicando-se a qualquer tipo de alimento.

Determinacdo

A determinacdo da proteina total presente na amostra € realizada por trés etapas:

digestdo, destilacdo e titulacéo.

1°) Digestéo da amostra:

e pipetar 1 mL de amostra colocando no tubo digestor;

e adicionar 2,5 g de sulfato de sédio;

e veter de 12 a 14 mL da solucdo sulfo-cuprica;

e ligar trompa d’agua do digestor;

e colocar os tubos no aparelho digestor e tampar com os cabecgotes;

e deixar digerindo por 50 min a 420°C;

retirar os tubos do digestor e deixar esfriar.

2°) Destilacdo da amostra:
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verter cerca de 12 a 14 mL de &cido borico a 4% em erlenmeyer de 250 mL;
adicionar 40 mL de &gua destilada;

colocar 3 gotas de indicador Taschiro no erlenmeyer de destilacéo;

abrir a 4gua do condensador;

conectar o erlenmeyer ao destilador de modo que a ponteira fique submersa no
liquido;

3°) Titulagdo da amostra:

titular a solucéo destilada através de bureta com acido sulfurico 0,1 N de concentracao

exatamente conhecida, até a virada de cor (verde para roxo);
anotar o volume de acido sulfurico gasto para que ocorra esta mudanca.

Material:

aparelho de destilacdo com retentor de amonia;
aparelho de titulacdo semi-automatico;

balanca analitica (precisdo 0,0001g);

baldes Kjeldahl 500 mL (para destilagéo);

digestor de proteina (Tekator) a 420°C,;

tubos para digestao (semi-micro marca Tekator);
vidraria comum de laboratdrio.

Reagentes e solucdes:

carbonato de sodio P.A.;
hidroxido de sodio a 40%;
sulfato de sédio P.A;

indicador Taschiro: dissolver separadamente 0,1251g de vermelho de metila e 0,0825

g de azul de metileno em 30 mL de alcool etilico. Veter para baldo volumétrico de 100
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mL e completar o volume com alcool etilico. Filtrar com filtro comum pregueado para

frasco ambar;
e solucéo de &cido borico a 4%;

e solucdo de &cido sulfurico 0,1 N: misturar 16 mL de acido sulfarico em 4 L de &gua

destilada.

Padronizacgdo: colocar em cadinho de vidro 2 g de carbonato de sodio secar a 280°C por 1
hora (deixar atingir a temperatura antes de colocar o cadinho). Passar para um pesa-filtro,
pesar por diferenca 0,19-0,24 g de carbonato de sédio em erlenmeyer de 250 mL.
Adicionar 50 mL de agua destilada recentemente fervida e resfriada, usando como
indicador 5 gotas de Tashiro. Titular com acido sulfdrico até a viragem de cor roxa,
aquecer a erlenmeyer até a fervura, para eliminar o CO; (passa para verde). Esfriar e

prosseguir a titulacdo até a cor levemente roxa.

Calculo do fator de correcdo:

C_ 1000xP
Vx5,3002

onde:
P = peso de carbonato de sédio;
V = volume em mL de &cido sulfurico usados na titulagéo.
e solucéo saturada de sulfato de cobre a 60%: dissolver 19,5 g de sulfato cuprico em 30

mL de &gua destilada. Deixar sob agitacdo a 40°C por 2 h;

e solucdo sulfo-cuprica: 2g de selenito de sédio em 1000 mL de é&cido sulfurico
concentrado, de baixo teor de nitrogénio. Acrescentar, sob agitacdo constante, 4
por¢des de 5 mL (perigo de explosdo) de solugédo saturada de sulfato de cobre. Deixar
em repouso alguns dias. O excesso de sulfato de cobre depositado é desprezado por

decantacéo ou filtragéo.

Célculo do teor de proteina

1 mL de &cido sulfarico a 0,1 N = 0,0014g de N,
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Relacionar para 100g de amostra e multiplicar pelo fator de correcdo apropriado do

tipo de alimento.

KxVxFator
P

% Proteina =

onde:

K =FC x 0,0014 x 100;

P = volume da amostra;

FC = fator de correcédo da solucao de &cido sulfarico 0,1 N;

V = volume da solucéo de &cido sulfarico 0,1 N gasto na titulagdo;

Fator = fator de conversdo nitrogénio para proteina.

Para amostra liquida multiplicar o resultado final por 10.

Este fator varia conforme for o alimento:

Leite e produtos lacteos = 6,38
Trigo e produtos triticolas = 5,70
Gelatina = 5,55

Ovos= 6,68

Arroz = 5,95

Soja=5,71

Cevada, aveia, centeio = 5,83
Nozes = 5,46

Carnes em geral e alimentos com mistura de proteina animal e vegetal = 6,25.
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