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Resumo

Resumo

O maracuja amarelo (Passiflora edulis) é comercializado mundialmente e o Brasil é o
maior produtor mundial, sendo que cerca de 95% de sua producdo voltada para o
mercado de bebidas. O processamento convencional de sucos de frutas envolve diversas
etapas em batelada, envolvendo uma grande demanda de tempo e recursos energeéticos.
Processos de separacdo com membranas podem ser utilizados para a remocéo de micro-
organismos, sem que 0 suco seja submetido a tratamentos térmicos indesejados,
possibilitando a obtencdo de uma polpa concentrada e fibrosa e uma fragéo clarificada e
esterilizada, conservando suas propriedades sensoriais. Neste trabalho foram estudados
procedimentos de pré-tratamento da polpa de maracuja antes da microfiltragdo, como a
centrifugacdo, tratamento enzimatico e de pré-clarificacdo com quitosana. Foi avaliado
o efeito da combinacdo destes pré-tratamentos nas caracteristicas fisico-quimicas da
polpa de maracujd, bem como o seu efeito no fluxo de permeado durante a
microfiltracdo. Foi estudado o efeito da pressdo transmembrana (PTM) no fluxo de
permeado e as caracteristicas fisico-quimicas do mesmo. Depois de levantados os dados
experimentais de fluxo de permeado, foi aplicado o modelo matematico proposto por
FIELD et al. (1995) para se efetuar a descricdo dos mecanismos de fouling ocorridos.
Foi utilizado um modulo de microfiltragdo, utilizando o principio de filtragdo tangencial
com membranas porosas de polieterimida (PEI) do tipo fibra-oca, com area de filtracdo
de 0,056 m? e diametro médio dos poros de 0,4 um. Verificou-se que para o tratamento
enzimatico, a melhor condigédo para reducdo de viscosidade do suco de maracuja foi a
combinacgdo entre 1 mL/L de enzima Pectinex 3XL e temperatura de 44°C, sendo assim
capaz de se reduzir mais de 50% da viscosidade do suco de maracuja. Para o tratamento
com quitosana, valores de pH proximos a neutralidade, concentracdo de quitosana de
300 ppm e tempo de rotacdo lenta (TRL) de 3 minutos foi o conjunto de condic¢des que
possibilitou a melhor clarificacdo. O tratamento enzimatico foi eficiente na reducdo de
viscosidade do suco de maracuja, a centrifugacdo foi efetiva na reducdo de cor,
viscosidade e turbidez, e o tratamento com quitosana se mostrou como uma alternativa
promissora para pré-tratamento, uma vez que apresentou os maiores valores de reducao
de cor e turbidez dentre todos os pré-tratamentos efetuados. Para o0s ensaios de
microfiltracdo, verificou-se que 0 aumento da pressao ndo tem influéncia significativa
sobre o fluxo de permeado obtido. Dentre os pre-tratamentos analisados, a combinagéo
de centrifugacdo a 4000 rpm e tratamento com quitosana foi 0 que apresentou 0 maior
fluxo estabilizado de permeado durante as filtrac6es, seguido da centrifugacdo a 12000
rpm e tratamento enzimatico. Com relacdo aos parametros fisico-quimicos do suco
permeado, ndo foi observada diferenca entre as caracteristicas fisico-quimicas dos sucos
clarificados ap0s os tratamentos efetuados, exceto pelo teor de sélidos solGveis totais
(TSS). Através do modelo matematico utilizado concluiu-se que durante as filtracdes do
suco in natura, todos os mecanismos de fouling puderam ser satisfatoriamente ajustados
aos dados experimentais, com ligeira predominancia do mecanismo de bloqueio total
dos poros. Nas demais amostras, 0 mecanismo predominante observado foi a formacao
de camada de gel, exceto na filtracdo da amostra pré-clarificado com quitosana, onde o
mecanismo predominante foi o bloqueio interno dos poros. O processo de
microfiltracdo de suco de maracuja se mostrou efetivo, sendo capaz de produzir um
suco limpido e isento de polpa.

Palavras-chave: Maracuja, microfiltracdo, processo de separacdo por membranas,
enzimas pectinoliticas, quitosana, clarificagéo.
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Abstract

Abstract

The yellow passion fruit (Passiflora edulis) is worldwide commercialized and Brazil is
the world greatest producer, and approximately 95% of its production is focused in the
beverage market. Conventional fruit juice clarification methods usually involve many
batch processes, involving a high demand of time and energy. Membrane processes as
microfiltration can be applied for microorganisms’ removal, providing a concentrated
pulp and a clarified and sterilized fraction with higher sensorial properties. In this work,
some pre-treatment procedures in the passion fruit pulp were studied before
microfiltration, as centrifugation, enzymatic and chitosan treatments. The influence of
the combination of these treatments in the physical-chemical characteristics of the
passion fruit juice was evaluated, and also the effect of these treatments in the permeate
flux during microfiltration. The effect of transmembrane pressure in the permeate flux
was also evaluated, and so the physical-chemical characteristics of permeate after
clarification. After obtaining the experimental data of permeate flux, the mathematical
model proposed by FIELD et al. (1995) was applied in order to describe the
mechanisms of fouling formation. A microfiltration module was used, based on the
crossflow filtration method, with polyetherimide hollow-fiber membranes with 0,056
m? of filtration area and 0,4um average pore diameter. For the enzymatic treatment, the
best condition for viscosity reduction was the combination of 1 mL/L of enzyme
concentration and 44°C for temperature. For chitosan treatment, pH values close to
neutrality, chitosan concentration of 300 ppm and slow stirring time of 3 minutes were
the conditions which induced the best pre-clarification. The enzymatic treatment was
efficient in viscosity reduction, being able to reduce over 50% of the viscosity of
passion fruit juice; centrifugation was effective in color, turbidity and viscosity
reduction and chitosan treatment has shown to be an interest alternative for
pretreatment, as presented the highest values of color and turbidity reductions among
the observed pre-treatments. The combination of centrifugation at 4000 rpm and
chitosan treatment presented the higher stabilized permeate flux during the filtrations,
followed by centrifugation at 12000 rpm with enzymatic treatment. The increase of
trasmembrane pressure did not influence the permeate flux. The microfiltration process
was able to produce a clarified juice with no significant difference in the physical
chemical characteristics in the permeate after each of the carried out pretreatments,
except for the total soluble solids content, which presented a slight reduction in the
clarified samples of juice without any pretreatment. The mathematic model used was
able to explain the main mechanisms of fouling formation. It was concluded that in the
filtrations with the raw juice, all fouling mechanisms could be satisfactorily fitted to the
experimental data, with a slight predominance of the total pore blocking mechanism. In
the other samples, the predominant mechanism observed was the formation of a gel
layer, except for the chitosan pretreated sample, where the predominant mechanism was
found to be the internal pore blocking. The microfiltration process was found to be
effective, being capable of producing a clear juice without any pulp.

Keywords: Passion fruit, microfiltration, membrane processes, pectolic enzyme,
chitosan, clarification.
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Capitulo 1

1 Introducao e objetivos

1.1 Introducéo

Devido ao aumento no interesse pelo consumo de sucos de frutas tropicais os
consumidores de alimentos industrializados tém se preocupado cada vez mais com a sua
qualidade nutricional e sensorial, aumentando assim a demanda por produtos sem
conservantes quimicos. Diante disso, os fabricantes de bebidas tém buscado a inovacéo,
visando obter produtos a base de sucos de frutas naturais, que sao ricos em vitaminas,
sais minerais, aclcares e substancias antioxidantes, além de proporcionarem aroma e
sabores agradaveis. Para tanto, o desenvolvimento de novas tecnologias deve ser
explorado, visando o desenvolvimento de produtos que atendam a essa demanda, além
da obtencéo de produtos com maior valor agregado.

O Brasil € o maior produtor e também o maior consumidor de maracuja no
mundo, com uma producdo de cerca de 720.000 toneladas em 2009 (IBGE, 2009).
Praticamente toda a producdo nacional estd baseada em uma Unica espécie cultivada,
Passiflora edulis f. flavicarpa, conhecida como maracuja-amarelo ou maracuja-azedo.
O maracuja ¢ utilizado como produto in natura, e como produto industrializado. Neste
caso, 0 maracuja processado € comercializado na forma de suco natural a 14 °Brix ou
concentrado a 50 °Brix, representando cerca de 95% da producdo industrializada
(CEPLAC, 2007). Pode ser ainda processado como polpa, geléia e néctar, porém sendo
um mercado pouco significativo se comparado ao de suco (EMBRAPA, 2006).

Os sucos de frutas processados industrialmente apresentam graus naturais de
turvacdo devido a presenca de materiais insoliveis como pectinas, amidos, células
provenientes do tecido polposo, dentre outros (SANTIN, 2004). Dependendo da
aplicacdo do suco de fruta e da exigéncia do mercado, a obtencdo de sucos de frutas
clarificados € uma exigéncia.

Processos convencionais de clarificacdo de sucos de frutas geralmente envolvem
as varias etapas sequenciais em batelada como pré-tratamento enzimatico, pré-
clarificacdo com bentonita, terra diatomacea ou gelatina, e finalmente pasteurizagdo
(CHERYAN, 1998), envolvendo uma grande demanda de tempo e consumo energeético.

Processos de separacdo por membranas, como microfiltracdo e ultrafiltragdo, vém sendo



Capitulol — Introducédo e objetivos

estudados como alternativas para processo de clarificacdo de sucos de frutas, tornando
possivel substituir todas as etapas descritas anteriormente por apenas uma com menor
tempo de processamento (CHERYAN, 1998).

Além disso, vale a pena ressaltar que a etapa de pasteurizacdo € utilizada como
um método de estabilizagdo, visando destruir quaisquer tipos de agentes bioldgicos e
micro-organismos presentes no suco, com o objetivo principal de aumentar o seu tempo
de prateleira. Entretanto, a pasteurizacéo é um procedimento prejudicial as propriedades
sensoriais do suco de maracuja, uma vez que diversos compostos aromaticos em sua
composi¢cdo sdo extremamente sensiveis a altas temperaturas, mesmo em processos
muito rapidos (VAILLANT et al., 1999). A microfiltracdo vem sendo aplicada para
clarificacdo e reducdo da carga microbiana de sucos de frutas e bebidas (CHERY AN,
1998; CARNEIRO et al., 2002; MATTA et al., 2004). O suco integral é separado em
duas fragdes: uma polpa fibrosa concentrada e uma fracéo clarificada isenta de polpa e
de micro-organismos. O suco clarificado pode ser utilizado em formulagdo de refrescos
e bebidas prontas para consumo, repositores eletroliticos, bebidas carbonatadas ou como
insumo nas industrias de sorvetes, geléias etc. Por outro lado, a fracdo retida pela
membrana apresenta caracteristicas fisico-quimicas muito similares as do suco integral,
podendo ser utilizada como insumo nas industrias processadoras de suco (PAULA et
al., 2004). Por se tratarem de processos onde a for¢a motriz para separacédo € o gradiente
de pressdo, o processo de microfiltracdo permite a obtencdo de um produto estéril e com
alta qualidade sensorial, uma vez que é capaz de remover micro-organismos presentes
no suco, sem a necessidade de adicédo de calor.

Durante o processo de microfiltracdo ocorre o acimulo de material sobre a
superficie das membranas, diminuindo seu desempenho e o fluxo de permeado. O
conjunto de fatores que ocasionam essa queda de rendimento é chamado de fouling. O
entendimento e o controle dos mecanismos de formacdo de fouling sdo extremamente
importantes durante as etapas de projeto e operacdo de um sistema de microfiltracdo.
Um ajuste matematico dos dados obtidos durante a filtracdo por membranas pode ser
realizado com o objetivo de entender os mecanismos de fouling predominantes no
processo (FIELD et al., 1995).

No caso de sucos de frutas, os principais componentes responsaveis pela
formacdo de fouling s&o a pectina, amido, celulose, lignina e hemicelulose (VAILLANT
et al., 1999). Para controle e diminuicdo da formacgdo de fouling nas membranas, pré-

tratamentos sdo geralmente efetuados anteriormente a microfiltracdo, visando diminuir



Capitulol — Introducédo e objetivos

0 teor de macromoléculas capazes de se acumularem na superficie da membrana,
aumentando assim o fluxo de permeado. Processos de pré-tratamentos para
microfiltracdo de sucos de frutas vém sendo amplamente estudados, sendo a utilizacdo
de enzimas pectinoliticas um processo recorrente (BARROS, 2002). As enzimas
pectinoliticas tém a capacidade de degradar a pectina e paredes celulares presentes no
suco, diminuindo assim sua viscosidade e aumentando o fluxo de permeado por
consequéncia.

Outros processos como pré-tratamento para a separacdo por membrana podem
ser realizados como a centrifugacao, que é capaz de diminuir o teor de polpa do produto
a ser clarificado resultando num aumento ainda mais expressivo do rendimento da
filtracdo por membrana (DOCE, 2008). A pré-clarificagio através do processo de
coagulacdo com quitosana tambem vem sendo estudada por diversos autores
(CHATEJEE et al., 2004, OZMIANSKI e WOJDYLO, 2007). Por ser um polimero
policatidnico, a quitosana tem propriedades coagulantes, sendo aplicada como um
agente removedor de polpa e solidos suspensos em diversas aplicagcdes na inddstria de

sucos de frutas.

1.2  Objetivos

Neste sentido, os objetivos deste trabalho foram:

o Avaliar as condicGes para a execucdo dos pré-tratamentos do suco
de maracuja aplicando enzima, centrifugacdo e quitosana e verificar sua
influéncia nas caracteristicas fisico-quimicas apds os mesmos;

o Verificar a influéncia da combinacdo dos pré-tratamentos e
pressdo transmembrana sobre o fluxo e a qualidade do permeado apds a
microfiltracdo;

o Aplicar o modelo de FIELD et al. (1995), como ferramenta para

andlise da ocorréncia dos mecanismos de fouling na membrana.

10
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Capitulo 2

2 Revisao bibliografica

2.1 Producéo de maracuja no Brasil

Segundo o campo da sistematica boténica, a familia Passifloracee esta dividida
em duas tribos, Paropsiez e Passifloriez. Essa Ultima esta representada no continente
americano por quatro géneros, entre os quais se destaca o género Passiflora (CERVI,
2006).

A espécie de maracujd mais cultivada no Brasil é o maracujazeiro-amarelo
(Passiflora edulis f. flavicarpa), por ser mais vigorosa, adaptavel aos dias quentes,
dando frutos com peso entre 43 e 250g em média, maior producdo por hectare, maior
acidez total e maior rendimento em suco (SEBRAE, 2011). Cerca de 150 espécies de
Passiflora sdo nativas do Brasil, das quais 60 produzem frutos que podem ser
aproveitados direta ou indiretamente como alimento (SEBRAE, 2011).

O Brasil é 0 maior produtor mundial de maracuja. A producdo de maracuja no
pais em 2009 foi de 720 mil toneladas ao ano, com uma area total plantada de mais de
50 mil hectares (IBGE, 2009). No Brasil, 0 mercado para produtos organicos cresce a
uma taxa acelerada, da ordem de 20% ao ano, sendo o valor da producéo calculado em
US$ 150 milhdes anuais. Para os exportadores brasileiros, o principal mercado ainda € o
europeu, que adquire mais de 90% do suco exportado pelo Brasil (EMBRAPA, 2004).

As regides Norte e Nordeste respondem por mais de 70% da producdo nacional.
No Brasil, a producéo esta concentrada nos estados da Bahia, Ceara, Para, Minas Gerais
e Sdo Paulo, além de Santa Catarina e Parand. As Tabelas 1 e 2 apresentam a

distribuicdo da producéo brasileira de maracuja em 2009.

11
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Tabela 1 - Distribuicéo da producéo brasileira de maracuja por regidao em 2009

Regido Area colhida  Produgéo Rendimento Participacéo na
(ha) (ton) medio (ton/ha) producéo total (%)

Norte 4,59 37,99 8,06 5,15
Nordeste 37,04 529,10 14,29 73,61
Sudeste 6,15 110,45 17,97 15,37

Sul 1,21 16,63 13,75 2,31

Centro-

Oeste 1,80 25,63 14,14 3,57
TOTAL 50,79 718,80 14,15 100,00

Fonte: IBGE (2009)

Tabela 2 — Distribuicéo da producéo brasileira de maracuja por estados em 2009

Area
] Producéo Rendimento Participacéo na
Estado Colhida .
(ton) (ton/ha) producao total (%)
(ha)
BA 22,23 322,75 13,90 44,90
CE 5,58 129,00 23,12 17,95
SE 4,71 44,48 9,45 6,19
ES 1,55 42,32 27,22 5,89
MG 2,42 35,11 14,48 4,88
Outros 13,30 145,13 10,91 20,19
Brasil 50,79 718, 08 14,15 100,00

Fonte: IBGE (2009)

2.2  Caracteristicas do suco de maracuja

No Brasil, o fruto do maracuja é utilizado para o consumo in natura, mas cerca

de 95% da producéo é industrializada para a fabricacdo de sucos. A fruta é processada

para fabricacdo de suco integral a 14 °Brix, néctar e suco concentrado a 50 °Brix
(CEPLAC, 2007).

O suco de maracuja possui alto valor nutritivo e excelentes caracteristicas

sensoriais. A polpa pode ser ainda, utilizada na preparagéo de sorvetes, vinhos, licores

ou doces. Os principios ativos Maracujina, Passiflorine e Calmofilase sdo encontrados

12
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em toda a planta, conferindo ao maracujd propriedades calmantes, hipnoéticas,
analgésicas e anti-inflamatorias. A farinha da casca do maracuja auxilia no tratamento
da diabete. Sua casca é rica em pectina, substdncia que dificulta a absorcdo de
carboidratos no sangue (TODA FRUTA, 2009).

De acordo com a instrucdo normativa n° 12 de 4 de setembro de 2003 do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), suco tropical de
maracuja é a bebida ndo fermentada, obtida pela dissolucdo, em agua potavel, da polpa
do maracuja (Passiflora, ssp), por meio de processo tecnoldgico adequado. A Tabela 3
apresenta as caracteristicas fisico-quimicas exigidas pelo MAPA:

Tabela 3 - Caracteristicas do suco tropical de maracujé, exigidas pelo Ministério da Agricultura,

Pecuéria e Abastecimento.

;- Na Al
Caracteristicas &o adogado docado

minimo minimo
Polpa de maracuja (g/100g) 50,00 12,00
Solidos Solaveis em °Brix a 20°C 6,00 11,00
Acidez total expressa em acido citrico (g/100g) 1,25 0,27
Acucares totais (g/1009) -- 8,00

Fonte: MAPA (2003)

2.3 Processamento de polpa de maracuja

O processamento de frutas, na forma de polpas, sucos, doces, geléias, frutas
desidratadas ou secas, € uma atividade agroindustrial importante na medida em que se
agrega valor econémico a fruta, evitando desperdicios e minimizando perdas que podem
ocorrer durante a comercializacdo do produto in natura. A ampliacdo do mercado
consumidor de qualquer produto, atualmente, passa pela qualidade e competitividade do
mesmo. Quando se trata de um produto alimenticio, a qualidade engloba os aspectos
microbioldgicos, nutricionais e sensoriais. Paralelamente, cresce a demanda por
produtos transformados, de facil consumo, porém que mantenham ao maximo as
caracteristicas do produto in natura (DOCE, 2008).

Os sucos de frutas podem ser comercializados na forma de sucos integrais,
clarificados, néctares, blends e concentrados. Obter um produto de maior qualidade é o
objetivo das industrias de bebidas e alimentos, visando atender a demanda de mercado e

a maior exigéncia do consumidor. A sua preservacdo, visando manter a qualidade

13
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microbioldgica exigida pela legislacdo vigente, é usualmente realizada através de
pasteurizacdo associada a adi¢do de acidulantes e conservantes quimicos. Entretanto, o
uso de processos que envolvem a adicdo de calor, como a pasteurizacdo, interfere
diretamente na qualidade sensorial do suco, uma vez que 0s constituintes responsaveis
pelo seu aroma e sabor sdo termosensiveis (VAILLANT et al. 1999,
JIRARATANANON e CHANACHAI, 1996).

Sucos de frutas concentrados sdo normalmente utilizados como insumo na
industria de alimentos ou comercializados para 0 mercado externo. A concentracdo do
suco de fruta resulta em facilidades na operacionalizagdo/manuseio do produto e na
armazenagem, devido a reducdo do seu volume, representando uma economia nos
custos de producio (DOCE, 2008). O processo classico de concentragéo, a evaporagao,
também pode acarretar em mudancas nas caracteristicas sensoriais do suco. O processo
de evaporacdo apresenta ainda como desvantagens a necessidade da aplicacéo de calor,
resultando em altos custos energeticos.

Os sucos clarificados tém uma grande aplicacdo nas industrias de bebidas
carbonatadas, balas e doces, geléias e gelatinas. A etapa do processo de clarificacdo €
muito importante, pois produtos turvos ou com resquicios de polpa em seu conteudo
tendem a apresentar depositos de sélidos no fundo das embalagens, apresentam um
aspecto visual desagradavel ao consumidor. A clarificacdo de sucos de frutas pode ser
efetivada a partir da adicdo de enzimas especificas, que diminuem a turbidez e a
viscosidade do mesmo. Processos de clarificacdo podem ser efetuados através de
centrifugacdo, aplicacdo de auxiliares de clarificacdo como bentonita,
polivinilpirrolidona, quitosana ou uma combinacdo entre estes compostos
(CHATTERJEE et al., 2004). Segundo BARROS (2002) a clarificacdo de sucos de
fruta acontece através da combinacdo de processos fisicos (decantacdo, centrifugacéao e
filtracdo), bioguimicos (utilizacdo de enzimas como pectinases, amilases, celulases e
arabinases) e quimicos (agentes de refinamento como polivinilpolipirrolidona, terra
diatoméacea e gelatina). Recentemente, muitos processos de separacdo por membranas se
apresentam com uma Vvasta aplicacdo para clarificacdo de sucos de frutas por eliminar

diversas etapas empregadas nos processos convencionais.
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2.4  Processos de Separacao por Membranas

O processo de separacdo por membranas consiste na separacdo de um ou mais
componentes através de uma barreira semi-permeavel (membrana), mediante a
aplicacdo de uma forca motriz. A fracdo que passa pela membrana é chamada de
permeado e a fracdo retida é chamada de retentado. A membrana seletiva deve ter alta
permeabilidade para o permeado e baixa permeabilidade para o retido (WANKAT,
2006).

A Figura 1 apresenta um esquema basico de separacdo por membranas, onde
duas fracOes sdo separadas de uma corrente.

Membrana
> °
> °
‘ .
> °
> °
° °
> °
°
> ° °
> °
Alimentacao Permeado
>
Forca
Motriz

Figura 1 - Esquema bésico de separacéo por membranas

Dentre as vantagens apresentadas pelos processos de separacdo por membranas
pode-se destacar a economia de energia, a alta seletividade e a facilidade de scale-up
destes sistemas. Os processos de separacdo por membranas sdo realizados a temperatura
ambiente, resultando em um menor gasto energético comparado a processos
convencionais de separacdo, e permitindo assim que solucdes sensiveis a temperatura
sejam tratadas sem danificar os seus constituintes, parametro importante na industria de

alimentos.
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Para ocorrer o transporte das fases através da membrana é necesséria a aplicagdo
de uma forga motriz, que pode ser gradientes de potencial quimico (diferenca de pressdo
hidraulica ou parcial, diferenca de concentracdo e temperatura) ou gradiente de
potencial elétrico. Como a maioria dos processos de separacdo com membranas ocorre
em condicOes isotérmicas, o gradiente de potencial quimico é usualmente expresso
apenas como diferenca de pressao hidraulica, concentracdo e pressao parcial (HABERT
et al., 2006).

As membranas podem se classificar basicamente quanto a sua natureza e
morfologia. Quanto a natureza, podem ser classificadas como biolégicas ou sintéticas
(poliméricas, ceramicas ou metalicas). Quanto a sua morfologia, podem ser isotrépicas
(porosas ou densas) ou anisotrdpicas. As membranas anisotropicas apresentam uma
camada superior mais fechada e fina denominada de “pele”, com presenca ou ndo de
poros em sua estrutura. Elas podem ser ainda classificadas como integrais e compostas,
de acordo com o material com a qual sdo constituidas as suas duas regibes (Figura 2).

Membranas Isotrépicas (simétricas)

Porosa Porosa Densa
090000
90000
90000
00000

Membranas Anisotropicas (assimétricas)

Densa (integral) Porosa Densa (composta)

iVid Wid Vi

Figura 2 - Morfologia da sec¢o transversal dos diferentes tipos de membrana
Fonte: HABERT et at (2006)

Os processos de separagdo por membranas séo diferenciados pela forga motriz
aplicada e mecanismo de transporte. A Tabela 4 apresenta 0s principais processos de

separagdo por membranas comerciais, suas caracteristicas e aplicacoes.
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Tabela 4 - Principais processos de separacao por membranas, suas caracteristicas e aplicacoes

Processo Forca Mecaniso de Material retido AplicacOes
motriz transporte
- Clarificagéo de
vinho, sucos e
N ~ . Gradiente de Material em cerveja
Microfiltragéo x « y o
(MF) pressdo Exclusdo suspensao - Ester_lllzagao
0,1—1 bar 0.1—10 um bacteriana
- Concentracdo de
células
- Fracionamento e
concentracéo de
Ultrafiltracio Gradiente de Coldides, proteinas
(UF) ¢ pressao Exclusdo macromoléculas - Recuperacéo de
0,5—5 bar PM > 5000 pigmentos
- Recuperacéo de
0Oleos
- Purificacéo de
. , proteinas
Nanofiltracéo GradlenEe de Exclusdo MOIIGCUI?S de Peso- Separacéo de
(NF) pressdo IDifusio molecular médio compostos
1,5 —40 bar 500 < PM < 2000 A :
organicos e sais
divalentes
- Dessalinacéo de
Gradiente de Todo material aguas «
Osmose « e . - Concentracdo de
pressao Difusao soluvel ou em
Inversa (Ol) « sucos
20 — 100 bar suspensao . o
- Desmineralizagéo
da agua
Dialise (D) Gradientede .o o Moléculas de PM ;rljiiir:ic;(ljlallse-le
concentragéo > 5000

- Separacdo de sais

Gradiente de  Migracao

Electrodialise Macromoléculas e

- Concentracdo de

(ED) pot,en_c al Alm campo compostos idnicos  solucdes salinas
elétrico elétrico
- Recuperacéo de H,
Permeacdo de Gradlerjte de Soluibilidade Gases menos - Separacao
pressao e e o CO,/CHq4
gases (PG) « / Difuséo permeaveis .
concentracao - Fracionamento do

ar

Pervaporacdo Gradiente de Solubilidade  Liquidos menos
(PV) concentracdo  / Difuséo permeaveis

- Desidratacao de
alcoois

- Remocao
compostos volateis
- Separagdo misturas
azeotrdpicas

Fonte: HABERT et al. (2006)
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2.4.1 Microfiltracéao

O processo de microfiltracdo (MF) é utilizado para a retencdo de solidos em
suspensdo, bactérias e moléculas com massa molar média superior a 500.000 Dalton,
tamanho equivalente a 0,01um, e permite a passagem de agua a sélidos dissolvidos. A
forca motriz na microfiltracdo é o gradiente de pressdo e o didmetro de poro na regido
seletiva da membrana varia de 0,1 a 1 um (HABERT et al., 2006).

A separacdo por membranas porosas ocorre pela retencdo por tamanho, e na MF
a seletividade a determinado soluto ocorreessencialmente na pele. Por essa razao, deve-
se caracterizar essa regido da membrana, determinando-se sua espessura e distribuigcdo
do tamanho dos poros (MULDER, 1996). Sendo assim, na microfiltracdo e em outros
processos de separacdo por membranas em que o gradiente de presséo é a forga motriz
(ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa) a separacdo de componentes € efetuada
devido a retencdo por tamanho das moléculas em relacdo ao tamanho dos poros da
membrana. A Figura 3 mostra alguns compostos com seus respectivos pesos
moleculares e dimensdes aproximados, juntamente com o processo de separacdo

adequado para a segregacao dos mesmos.
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Figura 3 - Faixas das dimensdes separadas por processos de separacdo por membranas que

utilizam o gradiente de pressao como forca motriz.
Fonte: (GIRARD e FUKUMOTO, 2000)

Os processos de microfiltracdo podem ser classificados quanto ao sentido de

filtracdo: perpendicularmente (dead end filtration) ou tangencialmente (crossflow

filtration). Na filtracdo perpendicular o sentido do fluxo da alimentacédo € perpendicular

ao meio filtrante, sendo que devido ao acimulo de material retido na superficie da

membrana, 0 processo é geralmente interrompido para a retirada dos mesmos, ou para a

substituicdo da membrana. Logo a filtracdo perpendicular é por natureza um processo

em batelada.

Na filtracdo tangencial o sentido do fluxo de alimentacdo ocorre paralelamente

ao sentido da membrana, enguanto o permeado é transportado transversalmente a

mesma. Com a utilizacdo do escoamento tangencial a tensdo de cisalhamento resultante

ndo permite que a camada de torta aumente indefinidamente como na filtracdo frontal.

Deste modo, a operagdo com fluxo tangencial apresenta vantagens no controle da

polarizacdo de concentracdo e reducdo da resisténcia ao transporte, sendo capaz de
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manter elevados fluxos de permeado por um longo periodo de operacdo (MULDER,

1996).

A Figura 4 apresenta um esquema simplificado dos mecanismos de filtragdo

perpendicular e tangencial.

Alimentacao
@0

0o ¢ o
De. oo

Permeado

()

Alimentacao
@0 . o
. ‘. ©
'. .’ . .
. 0.0
0.0.0.0
PY L ] L ]

® [ ]
° * ° . ® e
. ° i
Permeado
(b)

Figura 4 — Modos de operagio dos sistemas de microfiltracio: (a) filtracdo perpendicular (“dead

end filtration”) (b) filtracdo tangencial (“crossflow filtration”)

Existem diversas configuracbes de mddulo de microfiltracdo disponiveis

comercialmente. O aspecto a ser considerado na selecdo do tipo de modulo é a

resisténcia que a configuracdo ird oferecer a formacdo de fouling, capacidade de

maximizacdo de fluxo de permeado e maior relacdo entre area filtrante e 0 espaco

ocupado pelo modulo (CARTWRIGHT, 1995). Os principais médulos utilizados em

processos de microfiltracdo sdo: Placa e quadro, espiral, tubular e fibra-oca, conforme

ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Madulos de microf-iltragéo
Fonte: CARTWRIGHT (1995)

2.4.2 Fouling e polarizacdo de concentracéo

O fluxo de permeado € uma varidvel critica na determinacdo da eficiéncia do
processo de separacdo por membranas, sendo desejavel a maxima taxa de permeacéo,
com minimo consumo de energia.

Quando se processa uma solucdo utilizando-se um processo de separacdo cross-
flow, haverd um aumento da concentracdo de soluto na interface membrana/solucéo.
Imediatamente, inicia-se a retrodifusdo deste soluto no sentido do seio da solucéo,
estabelecendo-se, rapidamente, um perfil de concentracdo deste soluto nesta regido
proxima a interface membrana/solucdo. Este fendmeno € conhecido como polarizacao
de concentracdo (HABERT et al., 2006). A Figura 6 mostra um esquema do processo

de retrodifusdo durante um processo padrdo de filtracdo tangencial.
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Figura 6 - Concentracdo de polarizacdo durante um processo de microfiltracdo tangencial

Fonte: FRANCA NETA (2005)

Além da polarizacdo de concentracdo, existe uma série de outros fatores que
reduzem o fluxo de permeado. A esse conjunto de fatores denomina-se fouling
(HABERT et al., 2006). Fouling também pode ser definido como o processo que resulta
em um decréscimo no desempenho da membrana, causado pela deposicdo de sdlidos
suspensos ou dissolvidos sobre sua superficie externa, interna ou sobre seus poros
(KOROS et al., 1996). O fouling é objeto de estudo muito importante na area de
processos de separacdo por membranas, uma vez que reduz a produtividade do
processo, aléem de diminuir o tempo de vida util da membrana. O entendimento e
controle do fenbmeno sdo importantes para a viabilidade do processo
(JIRARATANANON e CHANACHAI, 1996).

A polarizacdo de concentracdo pode ser fortemente afetada pelas condi¢des de
escoamento da solucdo sobre a superficie da membrana. A medida que se aumenta a
velocidade tangencial (aumento do nimero de Reynolds) da solucdo sobre a superficie
da membrana, a espessura o (Figura 6) da regido polarizada diminui, reduzindo a
resisténcia ao transporte e aumentando o fluxo permeado. Na operacdo com escoamento
tangencial, o fenbmeno da polarizacdo de concentragdo € observado nos primeiros

minutos de filtracdo, através de um brusco declinio do fluxo permeado. A continua
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reducdo do fluxo permeado com o tempo deve-se a formacdo de incrustagdes ou fouling
(FRANCA NETA, 2005).

Do ponto de vista prético, tanto os fendmenos decorrentes do fouling, como a
polarizacdo de concentragdo, provocam um aumento na resisténcia ao transporte do
solvente e também do soluto. Assim, a equacdo do fluxo permeado (J) através da

membrana assume a seguinte forma (Equagéo 1):

3 Forca Motriz
viscosidade - resisténcia Total

1)

No caso de microfiltracdo, ultrafiltracdo e mesmo nanofiltracdo e osmose

inversa, esta relagdo poder ser explicitada como se segue (Equacéo 2):

AP
7Rt

J= onde R

=R, +R, +R, +R. + R, (2)

tot

sendo

n - viscosidade aparente do permeado;

Rm - resisténcia intrinseca da membrana;

R, - resisténcia devido a adsorcao;

R, - resisténcia devido ao bloqueio de poros;

R. - resisténcia devido a formacéo de torta ou camada de gel;

Ry - resisténcia devido ao fendmeno de polarizagdo de concentragéo.

Durante a filtracdo estes mecanismos podem acontecer simultaneamente. A

Figura 7 apresenta um esquema destes mecanismos.
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Figura 7- Resisténcias ocorridas em uma membrana devido aos diferentes tipos de fouling:
Ra = adsorcao, Rp = bloqueio dos poros, Rm = resisténcia intrinseca da membrana, Rc = formagcéao

de torta ou camada de gel, Rpc = polarizacéo de concentragao.

Segundo FRANCA NETA (2005) o aumento da diferenca de pressdo através da
membrana de microfiltracdo, ndo necessariamente resulta em aumento do fluxo do
permeado, sendo comum observar um valor limite para este. Isto ocorre devido ao fato
que o aumento do fluxo permeado também provoca um maior nivel de polarizacao de
concentracdo, aumentando a resisténcia ao transporte, compensando o aumento na forca
motriz. Deste modo, a pressdo a ser utilizada durante a operacdo de microfiltracdo deve
ser avaliada, visando poupar gastos de energia desnecessarios. O valor da pressdo no
qual ocorre o fluxo limite é dependente da hidrodindmica, da geometria da membrana
(diametro e tortuosidade dos poros e espessura da membrana) e do tipo de soluto em

questéo.

2.5 Utilizacéo de processos de separacao por membranas (PSM) na
industria de bebidas

A obtencdo de um produto de maior qualidade é o objetivo das inddstrias de
bebidas e alimentos, visando atender a demanda de mercado e a maior exigéncia do
consumidor. Entretanto, uma vez que 0s constituintes responsaveis pelo seu sabor,

aroma e cor sdo termosensiveis, técnicas convencionais de processamento, como a
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pasteurizacdo induzem a perdas significativas dos mesmos, mesmo quando rapidamente
aplicadas (CASIMIR et al., 1981). Processos de separacdo por membranas sdo
processos que ocorrem em geral & temperatura ambiente sem que haja mudanca de fase
ou adicdo de calor, podem ser utilizados para a remogdo de micro-organismos,
permitindo a manutencgdo das propriedades sensoriais dos produtos, além de representar
uma economia nos custos energéticos do processo (VAILLANT et al., 2001).

A microfiltracdo é uma tecnologia bastante aplicada durante o processo de
clarificacdo e esterilizacdo de bebidas como sucos, vinhos e cervejas, além das
industrias de laticinios. Na industria de laticinios a microfiltracdo é utilizada para a
pasteurizacdo do leite e a ultrafiltracdo para a separacdo de lipoproteinas e
fracionamento de proteinas presentes no soro. Produtos como o vinho, cidra, sucos e
vinagre utilizam a microfiltragcdo para a clarificacdo e estabilidade microbiologica em
uma Unica etapa de processamento (GAN et al., 2001).

Um exemplo de economia de energia e tempo de processamento esta na
substituicdo dos processos convencionais por PSM para a clarificacdo de sucos na
industria alimenticia. O processo convencional para a clarificagdo de sucos compreende
varias operacOes em batelada como tratamento enzimatico para hidrolise de pectina e
reducdo de turbidez; clarificacdo primaria atraves de agentes finalizadores como a
bentonita ou terra diatomacea para a remocdo de solidos em suspensdo e particulas
coloidais, proteinas e polifendis condensados e finalmente pasteurizacdo. Os processos
de microfiltracdo ou ultrafiltracdo se mostraram como processo alternativo, podendo
sbstituir todas as etapas descritas anteriormente, transformando um processo de varias
etapas em uma unica com menor tempo de processamento (CHERYAN, 1998).

Diversos trabalhos sdo reportados na literatura da aplicacdo do processo de
separacdo por membranas para tratamento de sucos de fruta (YU et al., 1986;
JIRARATANANON e CHANACHAI, 1996; VAILLANT et al., 1999; OLIVEIRA,
2008; HE et al., 2007; SIPOLI, 2010; YAZDANSHENAS et al., 2010; ARAGAO,
2010; BOROVIK, 2010; MONDAL et al., 2011).

YU et al.(1986) concentraram o suco de maracuja por ultrafiltracdo seguida de
evaporacdo, apds efetuar um pré-tratamentos enzimatico com pectinase, centrifugacdo e
pasteurizacdo. Foram utilizadas membranas tubulares para o fracionamento da polpa de
maracuja e um evaporador rotativo a vacuo para o processo de concentracdo a 40° Brix.

Concluiu-se que a ultrafiltracdo pode ser considerada como uma etapa de pré-filtracéo,
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uma vez que as macromoléculas foram removidas, aumentando a taxa de evaporagado
devido ao aumento da capacidade de transferéncia de calor.

JIRARATANANON e CHANACHAI (1996) estudaram os efeitos de
parametros operacionais temperatura, vazéo de alimentagédo e presséo sobre o fouling de
membranas de polisulfona durante a ultrafiltracdo de suco de maracuja, reportando uma
tendéncia de aumento das resisténcias ao escoamento com 0 aumento da pressao
transmembrana.

VAILLANT et al. (1999) estudaram a microfiltracdo de suco de maracuja ap6s
hidrélise enziméatica com membranas cerdmicas de 0,2 pum de didmetro médio dos
poros. Apds selecionar 0 composto enzimatico mais apropriado para a hidrélise, um
fluxo de 113 L/h.m2 foi obtido a pressdo transmembrana de 150 kPa, 36 °C e
concentracdo de 1 mL/L de enzima Rapidase Polimaq 2F.

OLIVEIRA (2008) fez uma comparacgéo entre a centrifugacdo e a microfiltracéo
para clarificacdo de suco de maracuja. Durante a microfiltracdo, foram utilizadas
membranas ceramicas com 0,3 e 0,8 um de didmetro médio dos poros, e 0 suco foi
tratado enzimaticamente. Foi observada uma reducdo de 100% dos solidos em
suspensdo e 97% de turbidez no suco clarificado.

HE et al. (2007) avaliaram a viabilidade da clarificacdo de suco de maca por
ultrafiltracdo sem a etapa de pré-tratamento enzimatico. Simulacdes em escala industrial
indicaram que os maiores fatores que influenciaram a formacdo de fouling nas
membranas foram a concentracdo da alimentacdo e viscosidade. O suco clarificado
apresentou boa qualidade em termos de turbidez e cor, e ndo foram detectados amido,
pectina e bactérias acidofilas no mesmo.

SIPOLI (2010) avaliou a concentracdo de suco de maracuja por osSmose inversa,
apos clarificacdo de polpa de maracuja por ultrafiltracdo com membranas ceramicas
tubulares com 0,005 m? de area de filtracdo, didmetro médio dos poros de 0,3 pm e
pressdo de 0,5 bar, obtendo um suco concentrado com qualidade fisico-quimica similar
ao do suco in natura.

YAZDANSHENAS et al. (2010a) avaliaram o efeito do fouling e da polarizacéo
de concentracdo durante a ultrafiltracdo de suco de maca em escala industrial, propondo
um modelo matematico para modelagem de fluxo de permeado. Em um posterior
trabalho, YAZDANSHENAS et al. (2010b) estudaram a influéncia de parametros de

operacao durante a microfiltracdo tangencial de cerveja ndo alcodlica e de extrato de
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malte diluido com membranas cerdmicas tubulares com didmetro médio dos poros de
0,45 um, avaliando o fendmeno de formacéo de fouling durante o processo.

ARAGAO (2010) estudou o processo de micro, ultra e nanofiltraco de polpa de
caju utilizando membranas poliméricas, avaliando a influéncia do tratamento enzimatico
sobre o fluxo de permeado e sobre as caracteristicas da alimentacdo, permeado e
retentado, visando concentrar compostos bioativos como acido ascorbico, carotendides
e compostos fenodlicos. Em todas as membranas estudadas houve uma retencdo de 100%
de carotendides e de até 54% de taninos.

BOROVIK (2010) avaliou a aplicagdo da sequéncia dos processos de micro,
ultra e nanofiltracdo para fracionamento de polpa de acai e concentracdo de
antocianinas. Foram utilizadas membranas poliméricas planas com massa molecular de
corte variando-se de 0,3 a 150 kDa, e também uma membrana tubular com tamanho
médio de poros igual a 0,2 pum. Apds 0s processos de separagdo um composto com
elevada concentracdo de antocianinas (50mg/100g) foi obtido, e a0 mesmo tempo uma
consideravel reducdo dos demais componentes presentes na polpa, como sélidos,
proteinas e gordura foi observada.

MONDAL et al. (2011) propuseram um modelo matematico para formacao de
camada de gel durante a ultrafiltracdo para clarificacdo de suco de kiwi. Ambos o0s
processos em estado estacionario e batelada foram reproduzidos pelo modelo proposto,
sendo este passivel de ser utilizado para ultrafiltracdo de quaisquer outros sucos de

frutas.

2.6  Pré-tratamentos no suco de maracuja

Sucos de frutas contém compostos coloidais, em uma faixa que varia entre 100 e
1000 mg/L. Uma analise dos coldides presentes em sucos de frutas apds prensagem
mostra que eles sdo constituidos principalmente por polissacarideos como pectina e
amido (BARROS et al., 2004).

FLOREZ et al. (2003) estudaram a estrutura do maracuja amarelo (Figura 8),
reportando que os arilos sdo estruturas que comportam as sementes e 0 suco,
correspondendo a cerca de 52 + 5% do peso do fruto e sendo essa a parte comestivel do
mesmo. Os arilos s&o compostos principalmente de pectina (51%) e amido (8%)

seguidos de celulose e hemicelulose.
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Figura 8 - Corte longitudinal do maracuj4, arilo e semente.
Fonte: Florez et al. (2003)

Uma grande preocupacéo durante os processos de clarificacdo de sucos de frutas
é a formacdo de uma camada de gel na superficie da membrana, reduzindo assim o seu
desempenho. Para sucos de frutas, os materiais causadores séo principalmente formados
por pectina, celulose, lignina e hemicelulose. (VAILLANT et al., 1999). Para se
aumentar o desempenho da membrana, sucos de frutas sdo usualmente tratados antes da
filtracdo, utilizando-se preparacfes enzimaticas apropriadas visando hidrolisar
polissacarideos soluveis responsaveis pela viscosidade do suco.

DOCE (2005) citando COSTA (1997) reporta que as pectinas apresentam alta
tendéncia a gelificacdo, dependendo de seu grau de esterificacdo. Pectinas com teor de
grupos metoxilicos superior a 70%, gelificam rapidamente em temperaturas mais altas
(75 a 85°C) o que previne a flotacdo de pedacos de frutas; as pectinas com teor entre 66
a 70% formam géis entre 55 e 75°C; e as pectinas com grau de metoxilacdo entre 60 e
66% sdo denominadas pectinas de deposicdo lenta, que requerem um tempo
relativamente grande para a sua gelificacdo em temperatura entre 45 e 60°C.

A depectinizacdo de sucos de frutas com enzimas pectinoliticas €, portanto uma
etapa importante durante o pré-tratamento para posterior processamento com
membranas. De acordo com BARROS et al. (2004), o pré-tratamento na alimentacdo €
importante para minimizar a formacdo de fouling e assim se maximizar o fluxo de
permeado. Pré-tratamentos quimicos ou bioguimicos, centrifugacdo ou pré-filtracbes
sdo procedimentos recorrentes durante essa etapa.

RAI et al. (2007) avaliaram a influéncia de varios pré-tratamentos no fluxo de

permeado durante a ultrafiltracdo de suco de mosambi. Entre os tratamentos foram
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avaliadas combinagdes entre centrifugacdo, refinamento com gelatina e bentonita e
tratamento enzimatico, mostrando que a reducdo de polpa e solidos suspensos no

sistema apresentou um papel importante no processo.

2.6.1 Pré-tratamento enzimatico

As pectinases formam um grupo de enzimas que degradam substancias pécticas,
hidrolisando ligacGes glicosidicas ao longo da cadeia carb6nica. Podem ser
despolimerizantes ou desesterificantes e s&o produzidas por plantas, fungos
filamentosos, bactérias e leveduras. Algumas das aplicacBes industriais destas enzimas
incluem amadurecimento de frutas, clarificacdo e reducdo de viscosidade em sucos de
frutas, tratamento preliminar do suco de uva para industrias vinicolas, extracdo de polpa
de tomate, fermentacdo de cha e chocolate, tratamento de residuos vegetais, degomagem
de fibras na industria téxtil e de papel, nutricdo animal, enriquecimento protéico de
alimentos infantis e extracdo de 6leos (UENOJO e PASTORE, 2007).

Enzimas pectinoliticas hidrolisam as moléculas de pectina que facilitam a
formacdo de flocos de pectino-protéicos. Ao decorrer deste processo, 0 teor de pectina
do suco diminui, enguanto mondémeros e oligbmeros de acidos galacturénicos
permanecem no suco. Durante o tratamento enzimatico, a pectina € degradada,
reduzindo por conseqliéncia sua capacidade de retencdo de dgua. A viscosidade do suco
é entdo reduzida devido a agua liberada no sistema (ALIAA et al., 2010).

O pré-tratamento enzimatico vem sido amplamente utilizado como pre-
tratamento para clarificacdo de suco de frutas por membranas. MATTA et al. (2000)
indicaram que a aplicacdo de um tratamento enzimatico em sucos de frutas é capaz de
aumentar o fluxo de permeado, uma vez que a presenca de polissacarideos sdo a
principal causa de ocorréncia de fouling nas membranas.

USHIKUBO et al. (2007) mostraram que hd um efeito positivo do tratamento
enzimatico durante a ultrafiltracdo de suco de umbu, observando um aumento de 25 a
35% no fluxo de permeado nas amostras tratadas enzimaticamente. VAILLANT et al.
(1999) observaram um aumento de aproximadamente 100 L/h.m? ap6s adi¢do de enzima

no fluxo de permeado durante a microfiltracdo de suco de maracuja.
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2.6.2 Pré-Tratamento com quitosana

A quitina € um mucopolissacarideo abundantemente encontrado na natureza,
principalmente como material de suporte de carapaca de insetos e crustaceos. E também
naturalmente presente em alguns microorganismos como fungos e leveduras (KUMAR,
2000). A quitosana é o derivado n-deacetilado da quitina, que por ser policatibnica em
sua natureza, pode ser utilizada como um efetivo coagulante.

A quitosana é utilizada em uma vasta gama de aplicacbes como a remocao de
acidos nucléicos (HASHIMOTO et al.,, 1987), floculacdo de leveduras e bactérias
(WEIR et al., 1993) e tratamento de aguas (WIBOWO et al., 2007). SHAHIDI et al.
(1999) fizeram uma ampla revisdo sobre as aplicagdes da quitosana na inddstria de
alimentos.

A quitosana, por ser um composto ndo-toxico e biodegradavel vem sendo
utilizada como alternativa para agente de refinamento durante a clarificacdo de sucos de
frutas. Quitosana extraida de casca de caranguejo pode ser utilizada como agente
clarificante para sucos de maca, cenoura e abacaxi (RUNGSARDTHONG et al. 2006).
CHATTERJEE et al. (2004) estudaram a clarificacdo de suco de macd, uva, limdo e
laranja utilizando quitosana extraida de casca de camardo, obtendo aceitacdo em uma
avaliacdo sensorial de sabor, aparéncia, cor e aceitabilidade. OSZMIANSKI e
WOJDYLO (2007) investigaram a as mudancas ocorridas durante a clarificacdo de suco
de macd utilizando-se gelatina, bentonita e quitosana, sugerindo que a quitosana pode
ser utilizada como agente clarificante de suco de macd, sendo capaz de remover
componentes polifendlicos, além de reduzir cor.

Tendo em vista as diversas aplicacGes da quitosana como agente clarificante na
industria de sucos de frutas, neste trabalho foi avaliada a capacidade de reducdo de
polpa e s6lidos suspensos na polpa de maracuja através do processo de coagulacdo com

quitosana.
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2.7 Analise reoldgica do suco de maracuja

Propriedades relacionadas ao escoamento e deformagdo sdo de grande
importancia na inddstria alimenticia, uma vez que as mesmas S80 necessarias para o
projeto e dimensionamento de tubulacbes e bombas, além de serem parametros
importantes na avaliagdo sensorial relacionada & textura do produto. A viscosidade é um
parametro importante durante os processos de microfiltracdo, uma vez que a mesma
influencia diretamente no fluxo de permeado, conforme o modelo de transporte
apresentado pela Equacao 2.

Os sucos clarificados e depectinizados apresentam comportamento Newtoniano,
ao passo que 0s sucos concentrados e as polpas ndo seguem a lei da viscosidade de
Newton. HOLDSWORTH (1971) citado por DOCE (2008) relata que maioria dos
alimentos fluidos derivados de frutas apresentam comportamento pseudoplastico, onde
a viscosidade aparente decresce com o aumento da taxa de deformacéo.

O modelo de Ostwald-de-Waele, também conhecido como lei de poténcias
(Power Law) ¢ apropriado para descrever o comportamento de reolégico de suspensdes

finas e pastas. O modelo é dado pela Equacéo 3.

n=Ky"* 3)

Em que,

1 € a viscosidade aparente;

v é a taxa de deformacdo aplicada ao fluido;

K é o parametro indice de consisténcia;

N é o parametro que relaciona o desvio do comportamento newtoniano do
fluido.

Através do levantamento da curva tensdao de cisalhamento em funcdo da taxa de
deformacdo, o ajuste dos dados ao modelo define o grau de desvio em relacdo ao
comportamento newtoniano conforme o valor da constante N. Para N = 1 o fluido se
comporta como newtoniano; para N < 1 o fluido tem comportamento pseudoplastico e

para N > 1 o fluido tem comportamento dilatante.
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2.8

Andlise estatistica dos dados

Uma vez que o levantamento de dados estd sujeito a erros experimentais, o

modo mais adequado de andlise é através de métodos estatisticos. Dentre as vantagens

da utilizacdo de planejamentos experimentais pode-se destacar (MARQUEZ, 2007):

2.9

o Reducédo do tempo de experimentacdo, pois permite a otimizacgao
do nimero de experimentos;
o Reducdo dos custos relativos a execucdo dos ensaios, fato que

esta relacionado a reducdo da quantidade de experimentos;

o Permite a avaliacdo e minimizagéo do erro experimental;

o Permite uma otimizagdo multivariada;

o Permite a verificacdo conjunta da influéncia das variaveis
estudadas.

Analise do declinio de fluxo com o tempo

A analise de declinio de fluxo de permeado com o tempo pode ser feita com base

nos mecanismos de bloqueio de poros, utilizando-se os dados experimentais obtidos

com reciclo parcial (concentrado). A mudanca de fluxo de permeado, durante uma

filtracdo a pressao constante foi analisada por HERMIA (1982), para o caso de filtragdo

perpendicular.

HERMIA (1982) apresentou a base fisica para os quatro casos particulares de

blogueio de poros, que sdo funcdo do tamanho e forma do sélido/soluto em relacdo com

a distribui¢do do tamanho de poro da membrana:

a)

b)

blogueio completo de poro - Quando as particulas sdo maiores que o tamanho do
poro, a porcao de membrana de area de filtracdo € alcancada por essas particulas
ficando blogueada como conseqiiéncia de uma obstrucdo completa de poro;
blogueio parcial de poro - Quando particulas solidas ou macromoléculas
encontram um poro aberto pode ocorrer o bloqueio do mesmo. No bloqueio
parcial, as particulas atravessam o poro, obstruindo sua a entrada, mas nao
bloqueando completamente 0 mesmo;

blogueio interno de poro - Particulas entram nos poros e sdo depositadas ou

adsorvidas, reduzindo o volume de poro. Neste caso, resisténcia da membrana
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aumenta como consequéncia da reducdo de tamanho de poro. Além disso, se 0
bloqueio interno do poro acontece, o mecanismo de fouling torna-se
independente da velocidade de fluxo cruzado e nenhum valor limite para o fluxo
pode ser atingido;

d) formacdo de torta - particulas ou macromoléculas que ndo entram nos poros
formam uma torta na superficie da membrana. A formacdo de torta pode ocorrer
quando o tamanho medio do soluto € muito maior que o didmetro médio dos
poros que ja tenham sido bloqueados por moléculas de tamanho menor ou
semelhante.

Uma ilustracdo para representar os quatro casos de bloqueio de poros é

apresentada na Figura 9.

Figura 9 - Mecanismos de fouling para membrana: (a) bloqueio completo de poro; (b) bloqueio

parcial de poro; (c) formacé&o de torta; (d) bloqueio interno de poro.

Existem diversos modelos matematicos disponiveis na literatura que tentam
descrever 0 mecanismo de transporte através de membranas, contudo, reconhece-se que
tais contribuicdes ainda ndo sdo satisfatorias para identificar claramente a natureza do
processo de filtracdo com membranas. Além disso, a maioria destes modelos sdo semi-
empiricos e necessitam de um grande conjunto de dados experimentais que podem ser
dificeis de serem mensurados. VELA et al. (2006) obtiveram resultados satisfatorios
aplicando o modelo proposto por WANG e SONG (1999). Porém, a aplicabilidade deste
modelo é restrita a utilizacdo de algumas correlagcdes necessarias. BRUIJIN et al. (2006)
também prop6em um modelo semi-empirico para analisar os mecanismos de fouling.
Neste caso, algumas medidas experimentais especificas sdo requeridas no calculo dos

parametros do modelo, tais como, comprimento, nimero e raio dos poros da membrana
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e a rugosidade da sua superficie. Estas medidas podem ser dispendiosas. ARNOT et al.
(2000) compararam diferentes modelos para a ultrafiltracdo cross-flow de emulsdes de
agua com 6leo, concluindo que o modelo proposto por FIELD et al. (1995) é mais
preciso na representacdo dos dados experimentais. Os modelos mais utilizados na
literatura sdo aqueles propostos por HERMIA (1982), para filtracdo perpendicular, e
FIELD et al. (1995), para filtracdo tangencial.
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Capitulo 3

3 Material e métodos

3.1 Matéria-prima

No decorrer deste trabalho, devido a disponibilidade e contato com
fornecedores, duas preparag@es de suco de maracuja foram utilizadas:

Frutos de maracuja amarelo maduros foram adquiridos na cidade de Uberlandia-
MG, sendo sua polpa extraida apds selecdo, lavagem e retirada da casca dos frutos. As
sementes foram removidas mecanicamente com o auxilio de peneiras metalicas com
2,83 mm de abertura. Esta matéria-prima foi utilizada durante a etapa de estudo do
processo de hidrolise enzimatica.

Para os demais procedimentos e experimentos durante o trabalho, foi utilizada
como matéria-prima polpa de maracujad amarelo congelada, adquirida da empresa
Nettare Ltda., localizada na cidade de Uberlandia — MG. A polpa foi adquirida em
pacotes de 100 g que foram mantidos congelados a -20°C e descongelados a
temperatura ambiente para utilizacdo nos experimentos.

Em todas as etapas deste trabalho, o suco de maracuja foi utilizado sem

nenhuma diluicéo.

3.2 Analises Fisico-Quimicas

3.2.1 Cor

A cor das amostras foi medida através da leitura da absorbancia a 540 nm,
conforme recomendado por RAI e DE (2009). Para estas medidas foi utilizado um

espectrofotdbmetro Shimadzu mini 1240 (Japao).

3.2.2 Turbidez

A turbidez foi medida com o auxilio de um turbidimetro Nova Orgéanica HD 114
(Brasil) em unidades nefelométricas de turbidez (NTU), conforme recomendado pelas
normas do INSTITUTO ADOLF LUTZ (1985).
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3.2.3 Viscosidade

As viscosidades foram analisadas com o auxilio de um redmetro digital
Brookfield LVDV-IIlI (EUA), com geometria de cilindros coaxiais. O aparelho foi
ligado a um banho termostético a temperatura controlada de 25 °C. Em geral, foi
utilizado o spindle SC4-18 para a realizacdo das medidas. Para a andlise de algumas
amostras que apresentaram valores maiores de viscosidade, o spindle SC4-31 foi
utilizado, conforme recomendacdes do fabricante.

Curvas de taxa de deformacgdo em funcéo da viscosidade aparente foram geradas
pelo software Rheocalc 3.1.1. O modelo de Power Law (Equacdo 3) foi ajustado aos
dados das curvas de taxa de deformacdo em funcdo da tenséo de cisalnamento.

Para amostras que apresentaram comportamento ndo-newtoniano, o valor de
viscosidade apresentado foi correspondente & taxa de deformacdo de 83 s ™ por ser um
ponto contido em uma regido onde a viscosidade se apresentava constate nas curvas

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

3.2.4 Sélidos Soluveis Totais (SST)

Solidos solaveis totais foram medidos através de um refratdmetro HI 96801
(Hanna Instruments, EUA), expressos em °Brix, conforme recomendado pelas normas
do INSTITUTO ADOLF LUTZ (1985).

3.3 Analise estatistica dos dados

A metodologia de superficie de respostas foi utilizada para a determinacdo da
melhor condicdo reacional de pré-tratamento enzimatico. Essa metodologia € utilizada
para modelagem e analise de problemas nos quais a variavel de resposta de interesse é
influenciada por diversas varidveis independentes ou fatores e cujo objetivo é otimizar a
varidvel resposta. Através desta metodologia, a reducdo de viscosidade do suco de
maracuja pode ser adequada a uma superficie de resposta de 22 ordem, permitindo assim
se verificar a existéncia de uma combinacgdo entre as variaveis analisadas que forneca
uma regido Otima para a reducdo de viscosidade (MARQUEZ, 2007).

Os niveis das variaveis estudadas foram colocadas na forma codificada

conforme a Equacéo 4:
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— (X — xo)
" X+1_ X—l

2

X 4)

Sendo:
Xn € 0 valor da variavel no experimento na forma codificada;

X é o valor real da variavel a ser calculado;
Xo € 0 valor real da variavel no ponto central,
X3 é o valor real da variavel no nivel superior;

X . ¢é o valor real da variavel no nivel inferior.

Neste tipo de planejamento, cada variavel é estudada em 5 diferentes niveis (-a,
-1, 0, 1 e +a). Foi utilizado o valor de o de ortogonalidade, de modo a se obter um
planejamento em que a matriz de variancia e covariancia seja diagonal, sendo 0s
parametros estimados ndo sao correlacionados entre si (BOX et al., 1978).

A equacdo do modelo polinomial de segunda ordem obtido pelo método de

regressdo multipla é apresentado pela Equacéo 5.

K Kk K
Y=b0+zbjxj+ zbjixixi+zbjjxf (5)
=1 j=1

=1 i=1

Sendo,

Y = variavel resposta

k = nimero de variaveis independentes
X = variaveis independentes

bo, bj, bji e bjj= parametros do modelo

A partir da equacdo do modelo, pode-se encontrar o valor de um ponto critico,
denominado ponto estacionario, dado por xo = -(1/2)B™b, em que B é a matriz (k x k) na
qual a diagonal principal é composta pelos coeficientes dos termos quadraticos da
Equacdo 5 e os termos fora da diagonal sdo correspondentes aos coeficientes das
interacOes divididos por 2. Seguindo a relagéo ajj = & = XiX;/2. A matriz b é a matriz
coluna formada pelos coeficientes associados as varidveis isoladas. O sinal das raizes
caracteristicas da matriz B, A1, fornecem a informacéo sobre a natureza do ponto

estacionario Xo, que pode ser:
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e Um ponto de onde a superficie de resposta atinge um valor méximo, caso todas
as raizes \<0;
e Um ponto de onde a superficie de resposta atinge um valor minimo, caso todas
as raizes Mc>0;
e Um ponto de onde a superficie de resposta ndo atinge um valor maximo nem
minimo, denominado “ponto de cela”, caso as raizes Ax tenham sinais diferentes.
As andlises estatisticas dos dados foram efetuadas utilizando-se o software
Statistica 7.0 (Statsoft, EUA). A significancia das variaveis foi avaliada considerando-se
efeitos com nivel de significdncia de 5%. A otimizacdo dos resultados obtidos pelo
método de superficie de respostas foi realizada utilizando-se o software Scilab 5.2.1
(Anexo 1).

3.4 Pré-Tratamentos do suco de maracuja

3.4.1 Centrifugacéo
Foi utilizada uma centrifuga Beckman Coulter Avanti J-25. As polpas foram
centrifugadas por 5 minutos a diferentes rotagdes (12000 e 4000 rpm). O sobrenadante

resultante das centrifugacdes foi recolhido para posteriores analises e procedimentos.

3.4.2 Tratamento enzimatico

3.4.2.1  Escolha do composto enzimatico utilizado

Primeiramente foi avaliado o desempenho de enzimas com diferentes atividades
pectinoliticas, celuloliticas e amiloliticas. Foi avaliada a reducdo de viscosidade do suco
de maracuja como variavel resposta.

Foram utilizadas os complexos enzimaticos comerciais: Bacterial Amylase,
Celluclast e Pectinex 3XL (Novozymes) e Pectinase extraida de Aspegillus niger
(Sigma-Aldrich). Dois compostos formados por misturas destas enzimas foram também
avaliados, buscando obter compostos enzimaticos com diferentes atividades. Misturou-
se quantidades iguais de Amylase + Celluclast + Pectinex 3XL (Mistura 1) e Pectinase
+ Amylase (Mistura 2).

Os testes foram efetuados adicionando-se 200 mL de polpa de maracuja a
erlenmeyers que foram mantidos sob constante agitagdo em uma mesa agitadora a 180

rpm, com controle de temperatura (Figura 10). Foi utilizada uma concentracdo de 5
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mL/L de cada composto enzimatico, por 90 minutos a 50°C, temperatura 6tima para
atividade desta enzima segundo PEDROLLI (2008). Apds o tempo de incubagdo, as
amostras foram aquecidas a 90°C por 5 minutos, buscando interromper a reacdo através

da inativacdo das enzimas.

Figura 10 — Mesa agitadora com controle de temperatura utilizado durante o periodo de incubacao

enzimatica
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3.4.2.2  Planejamento fatorial a 2° para identificacdo das variaveis significativas
no processo de hidrélise enzimética

Apbs a selecdo do melhor complexo enzimatico, um planejamento fatorial 2° foi
utilizado para se verificar a influéncia de 3 variaveis em 2 niveis: tempo de incubac&o,
concentracdo enzimatica e temperatura durante o processo de hidrolise enzimaética,
gerando uma combinacdo de 8 experimentos. O delineamento experimental desta etapa

esta descrito na Tabela 5.

Tabela 5 - Planejamento fatorial 2° para tratamento enzimatico de suco de maracuja com

enzima Pectinex 3XL.

Concentracao

Experimento Temperatura (*C) Enzimatica (mL/L) Tempo (min)
X1 Xa X3
1 25 (-1) 0,1(-1) 30 (-1)
2 50 (+1) 0,1(-1) 30 (-1)
3 25 (-1) 1(+1) 30 (-1)
4 50 (+1) 1(+1) 30 (-1)
5 25 (-1) 0,1(-1) 120 (+1)
6 50 (+1) 0,1(-1) 120 (+1)
7 25 (-1) 1(+1) 120 (+1)
8 50 (+1) 1(+1) 120 (+1)

3.4.2.3  Planejamento Composto Central (PCC) para otimizacéo das variaveis

concentracao enzimatica e temperatura.

Apos a determinacédo das variaveis significativas durante o processo de hidrolise
enzimatica, um planejamento composto central foi efetuado para se obter as melhores
condicdes reacionais para reducao de viscosidade do suco de maracuja. O planejamento
composto central foi realizado com 3 repeti¢cfes no ponto central, utilizando-se o valor
de a de ortogonalidade de 1,1475, resultando em uma combinacdo de 11 experimentos.

A matriz do planejamento composto central esta descrita na Tabela 6.
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Tabela 6 - Planejamento composto central para hidrdlise enzimatica do suco de maracuja com
enzima Pectinex 3XL.

Concentragéo
Experimento Enzimatica (mL/L) Temperatura (*C)
X1 X2
L 0,25 (-1) 30 (-1)
2 0,25 (-1) 50 (+1)
3 1,75 (+1) 30 (-1)
4 1,75 (+1) 50 (+1)
5 0,14 (-1,1475) 40 (0)
6 1,86 (+1,1475) 40 (0)
! 1,00 (0) 28 (-1,1475)
8 1,00 (0) 52 (+1,1475)
o 1,00 (0) 40 (0)
10 1,00 (0) 40 (0)
1 1,00 (0) 40 (0)

3.4.3 Pré-Clarificacéo com quitosana

3.4.3.1  Preparacao de solucdo de quitosana

Quitosana extraida de casca de camardo foi adquirida da empresa Sigma-Aldrich
(Islandia). Uma solugcdo 10 g/L foi preparada hidrolisando-se a quitosana em uma
solucdo de &cido acético 5% (v/v). A hidrolise foi efetuada a temperatura ambiente por
5 h sob agitacdo com o auxilio de um agitador magnético, conforme sugerido por LIMA
(2005).

Testes preliminares indicaram que a clarificacdo do suco de maracuja ocorre
apenas apos uma préevia remocao parcial da polpa por centrifugacdo. Os resultados serdo
detalhados na secdo de Resultados e Discussdo (Capitulo 4).

Os testes de coagulacdo/floculacdo para pré-clarificacdo de suco de maracuja
com quitosana foram efetuados em um jar test (Figura 11). Foram adicionadas amostras
de 200 mL de suco de maracuja previamente centrifugadas a 4000 rpm em béqueres de
250 mL, sendo diferentes volumes de solucdo de quitosana adicionados, resultando em
diferentes concentracdes de quitosana. Os parametros de operacdo do jar test velocidade
de rotacdo rapida (VRR), tempo de rotacdo rapida (TRR), velocidade de rotacdo lenta
(VRL) e tempo de rotacdo lenta (TRL) foram fixados conforme indicado na Tabela 7,

seguindo como referéncia os valores utilizados por LIMA (2005). Ap6s o término da
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agitacdo, os béqueres foram mantidos em repouso por 2 h, sendo as aliquotas entdo

retiradas do sobrenadante para posteriores analises.

Figura 11 - Aparato de jar test utilizado nos testes de coagulacao-floculagdo com quitosana

Tabela 7 - Parametros operacionais do jar test

Parametro Valor
VRR (rpm) 120
TRR (min) 3
VRL (rpm) 20 ou 50
TRL (min) 20ul0

3.4.3.2  Planejamento experimental para testes com quitosana

Experimentos foram efetuados para avaliar a influéncia de diferentes variaveis
no processo de coagulacdo/floculacdo de suco de maracuja com quitosana. As variaveis
analisadas foram pH (3 e 6), concentracdo de quitosana (300 e 1000 ppm), TRL (3 e 10
min) e VRL (20 a 50 rpm). Todas as combinagbes dentre estas variaveis foram
analisadas em dois niveis, gerando um planejamento fatorial 2*. A matriz do
planejamento e os niveis das variaveis analisadas estdo presentes na Tabela 8. As
variaveis respostas foram turbidez, cor, solidos sollveis totais e viscosidade. Uma
solucéo 40% de NaOH foi utilizada para se efetuar correcdes de pH.

As variaveis foram ajustadas em um modelo polinomial de primeira ordem. Os
coeficientes de regressdo foram entdo comparados para se avaliar o efeito das variaveis

sobre as respectivas respostas.
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Tabela 8 - Planejamento fatorial 2* para clarificacdo de suco de maracuja com quitosana.

Experiment 4 Concentragéo VRL TRL
xperimento P Quitosana (ppm) (rpm) (min)
X1 X2 X3 X4
1 3(-1) 300 (-1) 20 (-1) 3(-1)
2 6 (+1) 300 (-1) 20 (-1) 3(-1)
3 3(-1) 1000 (+1) 20 (-1) 3(-1)
4 6 (+1) 1000 (+1) 20 (-1) 3(-1)
5 3(-1) 300 (-1) 50 (+1) 3(-1)
6 6 (+1) 300 (-1) 50 (+1) 3(-1)
7 3(-1) 1000 (+1) 50 (+1) 3(-1)
8 6 (+1) 1000 (+1) 50 (+1) 3(-1)
9 3(-1) 300 (-1) 20 (-1) 10 (+1)
10 6 (+1) 300 (-1) 20 (-1) 10 (+1)
11 3(-1) 1000 (+1) 20 (-1) 10 (+1)
12 6 (+1) 1000 (+1) 20 (-1) 10 (+1)
13 3(-1) 300 (-1) 50 (+1) 10 (+1)
14 6 (+1) 300 (-1) 50 (+1) 10 (+1)
15 3(-1) 1000 (+1) 50 (+1) 10 (+1)
16 6 (+1) 1000 (+1) 50 (+1) 10 (+1)
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3.5 Maodulo de Microfiltracao

Os ensaios de microfiltracdo de suco de maracuja foram realizados na unidade
piloto, fabricada pela empresa PAM Membranas Seletivas (Rio de Janeiro—RJ),
disponivel na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia. O equipamento utiliza o principio de filtracdo tangencial com sentido de
filtracdo de fora para dentro da fibra. O médulo de membrana esté descrito na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizagdo da membrana utilizada nos ensaios de microfiltracéo.

Identificacdo 0032

Processo Microfiltracdo
Geometria Cilindrica do tipo fibra-oca
Material Polieterimida (PEI)
Camada seletiva Externa
Diametro externo (mm) 0,95

Diametro médio dos poros (um) 0,40
Comprimento util (mm) 260

Densidade de empacotamento (m?%/m®) 1000

Area de Filtracdo (m?) 0,056

O sistema de microfiltracdo € composto de um tanque de PVC com capacidade
de 10 L, uma bomba centrifuga, 2 rotdmetros, sendo um para medicdo de vazao de
permeado e outro para vazdo de alimentacdo e valvulas para ajuste de pressdo de
permeado, concentrado e valvulas para a ativacdo do sistema de retrolavagem,
proporcionando assim um controle preciso da pressdo transmembrana durante o
processo. O fluxograma simplificado do sistema de microfiltracdo € apresentado na

Figura 12.
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Figura 12 - Fluxograma simplificado do equipamento de microfiltracéo

Sendo,

TQ-101 — Tanque de alimentacéo;

VE-101, VE-102, VE-103, VE-104 — Valvulas do tipo abre/fecha;
VG-101, VG102, VA-101 — Valvulas de ajuste de pressao;

B-101 — Bomba centrifuga;

FI-101, FI-102 — Rotametros.
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A Figura 13 ilustra o sistema da unidade de microfiltracéo.

Figura 13 - Médulo de microfiltracéo

Os experimentos de microfiltracdo foram realizados em batelada e a temperatura
ambiente, sendo que 2,5 L de suco de maracuja pré-tratados foram alimentados ao
tanque, e com o auxilio da bomba iniciou-se o escoamento pelo sistema, a pressdo
constante de 1, 2 ou 3 bar. Foram coletadas amostras da corrente de permeado em
tempos distintos para posterior analise, e a corrente de concentrado foi totalmente
recirculada. O fluxo de permeado foi medido em intervalos de tempo que variaram
entre 3 a 20 minutos, medindo-se a vazdo de permeado com o auxilio de um crondémetro

e uma proveta, efetuando-se a conversao de unidade para fluxo através da Equacao 6:

VCO
J perm = A.t' 6)

col

Em que,

Jperm = Fluxo de permeado

Vo1 = vVolume de permeado coletado na amostra
A = Area de filtragio da membrana

teo = tempo de coleta da amostra
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As filtracbes foram efetuadas até que o fluxo de permeado se tornasse constante
por pelo menos 30 minutos, indicando sua estabilidade. Apds cada filtracdo, o0 modulo
foi submetido a um processo de limpeza, conforme serd descrito no item 3.7 (Limpeza

das membranas).

3.6 Combinacdo de pré-tratamentos efetuados

Uma combinacédo de pré-tratamentos foi efetuada na polpa de maracuja, antes da
mesma ser adicionada ao médulo de microfiltracdo, conforme descrito na Figura 14. As
amostras obtidas ap6s cada pré-tratamento sio indicadas por “A” na Figura 14. Avaliou-
se 0 tratamento enzimatico no suco in natura, bem como apdés as centrifugacdes a 4000
e 12000 rpm. O pré-tratamento com quitosana foi avaliado apenas apds a centrifugacao
a 4000 rpm, visto que nas demais condi¢des 0 processo de coagulagdo com quitosana
mostrou-se inviavel. As matérias-primas obtidas apos cada pré-tratamento tiveram suas
caracteristicas fisico-quimicas analisadas e foram entdo submetidas ao processo de

microfiltracdo. Foram também analisados os produtos obtidos ao final do processo.

Polpa de maracujaintegral

Al
A 4 L 4 \
Tratamento Centrifugacao Centrifugacao
Enzimatico 12000 rpm 4000 rpm
A2 A3 AS
W Y
Tratamento Tratamento Tratamento
Enzimatico Enzimatico com Quitosana
A4 A6 A7

Figura 14 - Combinagéo de pré-tratamentos na polpa integral de maracuja
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3.7 Limpeza das membranas

No inicio de cada experimento foi medido o fluxo de agua destilada com a
membrana limpa a pressdo de 1 bar. Esses valores foram tomados como referéncia para
garantir a limpeza da membrana ap6s cada experimento. PRATO et al. (2007)
recomenda que uma tolerancia de até 20% pode ser admitida entre a diferenca de fluxo
obtido apds lavagem e o fluxo de 4gua com a membrana limpa, devido a eventuais
problemas com entupimento das mesmas. Uma tolerancia de 10% de diferenca entre os
fluxos inicial e final foi admitida como critério neste trabalho. O procedimento de
limpeza foi elaborado adaptando-se procedimentos recomendados pelo fabricante, e
reportados por USHIKUBO et al. (2007), VAILLANT et al. (1999) e ECHAVARRIA
et al. (2011).
1. A saida de permeado foi bloqueada com um plug BSP 1/2 e agua foi passada
pelo médulo em circuito aberto (descartando-se a saida do concentrado), visando retirar

0 excesso de polpa contida no sistema;

2. Uma solucdo de 5% de NaOH foi recirculada no modulo por 60 minutos. O
sistema foi enxaguado com agua até que seu pH ndo fosse alterado apds o enxague. O
moédulo foi ajustado novamente para filtracdo, sendo o fluxo de agua destilada
novamente medido. Caso o fluxo de agua atingisse pelo menos 90% do valor de fluxo
com a membrana limpa, encerrava-se o procedimento. Caso contrario, seguia-se para o

proximo passo;

3. Uma solucdo de 5% de Acido Nitrico foi recirculada no médulo por 60 minutos.
O sistema foi enxaguado com agua até que seu pH néo fosse alterado apds o enxague. O
médulo foi ajustado novamente para filtragdo, sendo o fluxo de agua destilada
novamente medido. Caso o fluxo de agua atingisse pelo menos 90% do valor de fluxo
com a membrana limpa, encerrava-se 0 procedimento. Caso contrario, seguia-se para o

proximo passo;

4.  Uma solucdo 1 ppm de enzima Pectinase extraida de Aspergillus niger aquecida a
50°C foi recirculada no modulo por 60 min. O mddulo foi ajustado novamente para
filtracdo, sendo o fluxo de &4gua destilada novamente medido.

Em geral, a limpeza da membrana era alcancada apos a realizagdo da etapa 3.
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3.8 Modelagem Matematica

Neste trabalho aplicou-se o modelo proposto por FIELD et al. (1995) para
descricdo dos mecanismos de fouling durante a filtragdo tangencial do suco de
maracuja.

A forma caracteristica das equacGes para filtracdo tangencial propostas por
FIELD et al. (1995) € descrita da seguinte forma (Equacéo 7):

_4
dt

J"=k(J -J%) @)

Para a formacgédo de torta n=0, para bloqueio completo de poros n=2, para o
bloqueio intermediario n=1 e para o bloqueio interno n=1,5, sendo J* o fluxo obtido em
estado estacionario, ou seja, apés a estabilizagdo do fluxo e ko parametro a ser ajustado
com os dados experimentais.

Assim, tem-se um conjunto de quatro equacdes diferenciais, sendo uma para
cada valor de n e, portanto, uma para cada mecanismo de fouling. Os dados
experimentais devem ser ajustados a essas equacdes determinando, assim, o valor de ki;.
O mecanismo de fouling predominante durante o processo de filtracdo serd entdo
determinado pelo melhor ajuste dos dados experimentais com uma das quatro equacoes
caracteristicas de cada mecanismo de fouling.

O ajuste da Equacdo 7 com os dados experimentais foi realizado neste trabalho
utilizando um programa desenvolvido em linguagem Fortran. Trata-se do maodulo
“OTIMS5” do simulador SIMPRO desenvolvido pelos LSCP-DEQ/EPUSP, DEQ-
UFSCar e DESQ-UNICAMP. Este programa determina os parametros em um sistema
de equacdes diferenciais ordinarias utilizando o método de Marquardt. Como dados de
entrada, especificou-se neste trabalho um passo de integragdo igual a 10™ e precisdo de
10°®,
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Capitulo 4

4 Resultados e discussao
4.1 Tratamento enzimatico

4.1.1 Selecdo do composto enzimatico

A polpa de maracuja preparada para o estudo dos efeitos da hidrélise enzimatica
apresentou um valor de viscosidade inicial igual a 10,07 cP (média de 3 amostras).

A Tabela 10 apresenta a redugdo de viscosidade nas amostras de suco de
maracuja tratadas com os diferentes compostos enzimaticos propostos neste trabalho.
As analises foram efetuadas em triplicata. Foi observado que 0s compostos enzimaticos
Pectinex 3XL, Mistura 1 e Mistura 2 apresentaram as reducdes de viscosidade mais
expressivas, com valores de aproximadamente 52, 50 e 41%, respectivamente. A anélise
de variancia (ANOVA) indica que a média dos tratamentos com enzima Pectinex 3XL e
Mistura 1 nao apresentam diferenca significativa a p < 0,05. O composto enzimatico
Pectinex 3XL foi entdo escolhido para ser utilizado durante os procedimentos de
tratamento enzimatico neste trabalho, levando-se a disponibilidade e economia em
consideracdo. PEDROLLI (2008) reportou que a enzima Pectinex 3XL é um composto
enzimatico composto por poligalacturonases e pectino-liases, confirmando-se assim que

a enzima Pectinex 3XL tem acéo na reducéo do teor de pectina do suco de maracuja.

Tabela 10 - Efeito da redugdo de viscosidade durante a sele¢cdo do composto enzimatico

Composto Média ~
Enzimético (Desvio-padréo) % Redugao
Amylase 8,33 (0,29)a 17,28
Celluclast 9,12 (0,70)a 9,43
Pectinex 3XL 4,87 (0, 08)b 51,61
Pectinase 8,70 (0,80)a 13,57
Mistura 1 5,04 (0,16)b 49,95
“Mistura 2 5,98 (0,24)c 40,62

!Amylase + Celluclast + Pectinex 3XL
?Pectinase + Amylase
Indices iguais possuem mesmo nivel de significancia a p < 0,05
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4.1.2 Planejamento fatorial 2° para identificacdo das variaveis

significativas durante o processo de hidrdélise enzimatica

A partir do planejamento fatorial 2% foi possivel identificar quais das variaveis
analisadas influenciam significativamente (p < 0,05) no processo de hidrolise
enzimatica utilizando o complexo enzimético Pectinex 3XL. Este planejamento foi
realizado com a finalidade de selecionar as variaveis a serem avaliadas em uma proxima
etapa para otimizacao, o planejamento composto central (PCC).

A Tabela 11 apresenta os resultados de reducdo de viscosidade apOs 0s
tratamentos efetuados variando-se a temperatura, concentracdo enzimatica e o tempo de

incubacéo.

Tabela 11 - Resultados do planejamento fatorial 2° para hidroélise enziméatica do suco de maracujé

com enzima Pectinex 3XL

Variaveis Respostas

. Temperatura Conc.ent,re}gao Tempo  Viscosidade R.eduga.lo de

Experimento Q) Enzimatica (min) (cP) Viscosidade
(mL/L) (%)
X1 X2 X3 Y

1 25 (-1) 0,1(-1) 30 (-1) 6,86 31,88

2 50 (+1) 0,1(-1) 30 (-1) 5,38 46,57

3 25 (-1) 1(+1) 30 (-1) 6,31 35,35

4 50 (+1) 1(+1) 30 (-1) 4,99 50,45

5 25 (-1) 0,1(-1) 120 (+1) 6,82 32,30

6 50 (+1) 0,1(-1) 120 (+1) 5,48 45,56

7 25 (-1) 1(+1) 120 (+1) 5,70 43,40

8 50 (+1) 1(+1) 120 (+1) 4,68 53,53

Através de um teste de hipoteses relacionando as variaveis independentes com a
resposta reducdo de viscosidade, obteve-se o diagrama de Pareto conforme apresentado

na Figura 15.
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Variavel resposta: Reducao de viscosidade
l .
X, Temperatura ; ? %:33,23
. A
X, Conc. Enzimatica % %%:18,45
XX, 6.31
% 7
X; Tempo . 25,54
XX, /// -3,06
Xi X | 2,86
y
| | P=;05I
Efeito estimado (Valor Absoluto)

Figura 15 - Diagrama de Pareto com variaveis estudadas e suas interacoes para resposta reducéo

de viscosidade durante o planejamento fatorial 2°

A Figura 15 mostra que as variaveis que influenciaram na reducdo de

viscosidade foram temperatura e concentragdo enzimatica. Ambas as variaveis

apresentam efeitos positivos na resposta, ou seja, com o aumento da temperatura e da

concentracdo enzimatica, maximiza-se a reducdo de viscosidade. O efeito do tempo de

incubacdo ndo € significativo a p < 0,05 na faixa analisada, conforme previamente

reportado por DOMINGUES et al (2011). Entretanto, por apresentar um valor positivo,

0 aumento do tempo de incubacdo tende a incrementar a reducdo de viscosidade. Foi

adotado como padrdo um tempo de incubacdo de 90 minutos nos experimentos

posteriormente realizados, visando garantir a eficiéncia da agitacéo e reacdo enzimatica.

Conclui-se que a temperatura, seguida da concentracdo enzimaética, sdo as

varidveis que mais influenciam o processo de hidrolise enzimatica, sendo essas as

variaveis a serem analisadas durante o Planejamento Composto Central (PCC).
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4.1.3 Planejamento composto central (PCC) e otimizacdo do processo

de hidrolise enzimatica

O PCC foi realizado avaliando-se a influéncia das variaveis selecionadas no
planejamento fatorial 2% descrito no item anterior: Temperatura (X1) e Concentracéo
enzimatica (X;). Nesta etapa, foi utilizada a polpa de maracuja congelada adquirida da
empresa Nettare (Uberlandia, MG). O valor de viscosidade inicial observado para essa
polpa foi de 50 cP (média de 3 amostras).

A Tabela 12 apresenta os valores de viscosidade obtidos nos experimentos.

Tabela 12 - Resultados do Planejamento Composto Central (PCC) para hidrélise enzimatica de

suco de maracuja com enzima Pectinex 3XL.

Experimento Temperatura nggfn:gsgzo Viscosidade _Redl_J(;éo de

(°C) (mL/L) (cP) Viscosidade (%)
X1 X3 Y

1 30 (-1) 0,25 (-1) 32,75 34,50

2 50 (-1) 0,25 (-1) 29,00 42,00

3 30 (-1) 1,75 (+1) 28,50 43,00

4 50 (+1) 1,75 (+1) 24,50 51,00

5 40 (0) 0,14 (-1,1475) 29,41 41,18

6 40 (0) 1,86 (+1,1475) 26,50 47,00

7 28 (-1,1475) 1,00 (0) 30,95 38,10

8 52 (+1,1475) 1,00 (0) 24,80 50,40

9 40 (0) 1,00 (0) 24,71 50,58

10 40 (0) 1,00 (0) 26,01 47,98

11 40 (0) 1,00 (0) 26,28 47,44
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Pela andlise dos dados apresentados na Tabela 12 e admitindo-se uma &rea de

rejeicdo de 5% obteve-se o diagrama de Pareto conforme mostra a Figura 16.

AR

X; Temperatura / 6,59
_ |

X, Conc. Enzimatica /%%%%/%/ %%% 5.38

X;X; Temperatura / / -3,20
i

XX, %0,14

Efeito estimado (Valores absolutos)

p=.05

Figura 16 - Diagrama de Pareto com variaveis estudadas e suas interacdes para resposta reducéo
de viscosidade durante o planejamento composto central

Foi observado que a variavel isolada mais significativa durante o processo de
hidrolise enzimatica foi a temperatura (X31), seguida da concentracdo enzimatica (Xz). O
modelo empirico ajustado em termos da variavel porcentagem de reducdo de
viscosidade (Y), a um nivel de significancia (o) de 95% € descrito pela Equagéo 8 a

sequir:
Y = 48,5218 + 4,4632X - 2,9991X,% + 3,6407X; - 3,1092X,° (8)

A Equacdo 8 apresentou coeficiente de determinagéo (R?) igual a 0,95 indicando
que cerca de 95% dos dados experimentais sao descritos pelo modelo.

A Figura 17 mostra a distribuicdo dos residuos em funcdo dos valores preditos.
A sua distribuigdo aleatdria em torno de zero comprova que ndo existem tendéncias ou
vicios nos dados experimentais. A Figura 18 indica que os valores observados foram

proximos aos valores preditos pelo modelo.
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Variavel resposta: Reducao de viscosidade

2,5

2,0 |

1,0 ¢ »

0,5 |

Residuos

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Valores Preditos

Figura 17 - Distribuicéo dos residuos em funcao dos valores preditos durante Planejamento

Composto Central

Variavel resposta: Reducao de viscosidade

Valores Preditos

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

Valores Observados

Figura 18 - Valores Preditos em fun¢do dos valores observados durante Planejamento Composto

Central
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O ponto 6timo (ponto estacionario) para reducdo de viscosidade foi obtido. As
raizes caracteristicas da matriz dos coeficientes quadréticos do modelo encontrada
forneceu os valores de A; = -3,14 e A, = -2,97. Os valores negativos de A; ¢ A, indicaram
que existe um ponto de maximo para reducdo de viscosidade. As coordenadas que
representam o ponto estacionario que maximiza a resposta sdo X; = 0,76 e X, = 0,61,
em termos de variaveis codificadas.

Através da equacdo geral de codificacdo (Equacdo 4) foram calculados os
valores reais das variaveis:

X (temperatura) = 47,56°C
X3 (concentracgdo enzimatica) = 1,45 mL/L

A superficie de resposta que determina o efeito da temperatura e concentracao
enzimatica pode ser observada nas Figuras 19 e 20 a seguir:

(9/Q) SPUUSORIN

Figura 19 - Superficie de resposta para reducéo de viscosidade de suco de maracuja com enzima

Pectinex 3XL
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Figura 20 - Curvas de contorno para reducdo de viscosidade de suco de maracuja com enzima
Pectinex 3XL

Pela analise da curva de contorno apresentada na Figura 20 observou-se que a
regido de maximo abrange uma faixa de temperatura entre 42 e 52 °C e uma faixa de
concentracdo enzimatica de 1 a 1,8mL/L. Partindo-se do pressuposto de que a economia
do processo estd mais intimamente relacionada aos gastos com a utilizacdo de enzimas
do que com o controle da temperatura, foi adotado um ponto minimo para a
concentracdo enzimatica dentro da regido de maximo. Assim, selecionou-se a
concentracdo enzimatica de 1 mL/L e temperatura de 44°C.

O efeito da temperatura durante a hidrolise enzimatica foi previamente reportada
por autores na literatura. PEDROLLI (2008) reportou que temperaturas entre 50 e 60°C
sdo usualmente relatadas como 6timas para atividade enzimatica de poligalacturonases e
pectinoliases. MARQUEZ (2007) relata que em uma reacdo enzimatica o aumento da
temperatura induz o aumento de sua atividade, até se atingir um valor de maximo,
correspondente a temperatura 6tima, decrescendo rapidamente devido a desnaturacdo da
enzima.

Os resultados encontrados estdo de acordo com os relatados por LEE et al.
(2005), que estudaram a otimizacdo do tratamento enzimatico para clarificacdo de suco

de banana, utilizando enzimas pectinoliticas e aminoliticas comerciais (Pectinex Ultra
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SP-L e AMG 300L — Novo Nordisk), concluindo que o incremento da concentracdo
enzimatica, tempo de incubacdo e temperatura causam um decréscimo de viscosidade.
As condicbes 6timas encontradas para clarificacdo foram 0,084% de concentracdo
enzimatica, 80 min para tempo de incubacdo e temperatura de 43,2 °C. ALIAA et al.
(2010) estudaram a clarificagdo de suco de pitaia utilizando enzima Pectinex Ultra SP-
L, obtendo um ponto 6timo de 0,06% de concentracdo enzimatica e 49°C para
temperatura. VAILLANT et al. (1999) alcancaram uma reducéo de 46% na viscosidade
de suco de maracuja tratado com 1 mL/L de enzima Rapidase Polimaq 2F.

4.2  Preé-clarificacdo com quitosana

4.2.1 Testes preliminares

A primeira bateria de testes para verificar a acdo de quitosana no tratamento de
suco de maracuja foi realizada adicionando diferentes quantidades da solucdo estoque
de quitosana, em concentragdes de 300 a 1500 ppm, no suco de maracuja in natura.
Nestes ensaios, a quitosana ndo apresentou resultados de coagulacdo/floculacdo para o
suco in natura, mesmo em doses elevadas.

O segundo conjunto de testes foi realizado centrifugando-se amostras de suco in
natura a 4000 rpm e 12000 rpm por 5 minutos, sendo utilizada a massa do sobrenadante
para os testes de coagulacdo/floculagdo com quitosana. Nestes testes, apds adicdo de
quitosana na concentracdo de 1000 ppm e um tempo de decantacdo superior a 180
minutos, foi observada a formacdo de um sedimentado no fundo dos béqueres,
indicando a formacéo de flocos sob a acdo da quitosana. Verificou-se que nas amostras
centrifugadas a 4000 rpm o processo de decantacdo ocorreu de forma mais rapida, sendo
observada uma grande quantidade de sobrenadante clarificado nos béqueres ap0s cerca
de 45 minutos (Figura 21).
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Figura 21 - Amostras de suco de maracuja durante os testes preliminares com quitosana. (1) — Suco

centrifugado a 4000 rpm; (2) — Suco in natura

Acredita-se que a melhor decantacdo nas amostras centrifugadas a 4000 rpm
esteja associada ao maior teor de polpa e s6lidos suspensos no meio, o que possibilita a
formacdo de flocos com maior massa e volume especifico, facilitando assim a
sedimentacdo da polpa para o fundo dos béqueres.

Uma centrifugacdo a 4000 rpm por 5 minutos foi adotada como procedimento
padrdo para tratamento das amostras a serem utilizadas nos experimentos com

quitosana.

4.2.2 Planejamento fatorial 2* para identificacdo das variaveis

significativas durante a pré-clarificacdo com quitosana.

O suco de maracuja centrifugado utilizado durante os ensaios com quitosana

apresentou as caracteristicas fisico-quimicas iniciais expressas na Tabela 13.

Tabela 13 - Caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracujé utilizado como matéria-prima para
os testes de coagulacgéo/floculagdo com quitosana

Turbidez (NTU) SST (°Brix) Cor (ABS 540 nm) Viscosidade (cP)

1100 14,8 2,06 4,64
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A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos ap6s 0s experimentos descritos na
Tabela 8.

Tabela 14 - Planejamento fatorial 2* para pré-tratamento de suco de maracuja com quitosana

Exp pH CQ VRL TRL Turb.  SST Cor Visc.
X1 X2 X3 X4 Y1 Y, Ys Yy
1 3 300 (-1) 20 (-1) 3(-1) 1051 10,50 2,25 3,23
2 6 300 (-1) 20 (-1) 3(-1) 23 11,20 0,24 2,57
3 3 1000 (+1) 20 (-1) 3(-1) 350 10,00 0,60 3,08
4 6 1000 (+1) 20 (-1) 3(-1) 40 10,70 0,14 2,52
5 3 300 (-1) 50 (+1) 3(-1) 1044 10,60 2,40 3,38
6 6 300 (-1) 50 (+1)  3(-1) 21 11,30 0,11 2,54
7 3 1000 (+1) 50 (+1) 3(-1) 325 10,00 0,69 3,05
8 6 1000 (+1) 50 (+1) 3(-1) 25 11,10 0,17 2,46
9 3 300 (-1) 20(-1) 10(+1) 1093 10,10 2,30 4,64
10 6 300 (-1) 20(-1) 10(+1) 48 12,10 0,25 2,66
11 3 1000 (+1) 20(-1) 10(+1) 333 9,30 0,76 4,43
12 6 1000(+1) 20(-1) 10(+1) 106 11,40 0,17 2,56
13 3 300 (-1) 50 (+1) 10(+1) 1088 9,90 2,40 4,58
14 6 300 (-1) 50(+1) 10(+1) 36 11,60 0,19 2,52
15 3 1000 (+1) 50(+1) 10(+1) 372 9,60 0,89 4,56
16 6 1000 (+1) 50(+1) 10(+1) 42 10,80 0,16 2,44

CQ = Concentragao de quitosana (ppm)
VRL = Velocidade de rotagéo lenta (rpm)
TRL = Tempo de rotacéo lenta (min)
Turb. = Turbidez (NTU)

SST = Sélidos sollveis totais (°Brix)

Cor = Cor (ABS 540 nm)

Visc. = Viscosidade (cP)
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Através de um teste de hipoteses com p < 0,05 relacionando as variaveis
independentes com as respostas turbidez (Y1), SST (Y2), cor (Y3) e viscosidade (Y4),
obteve-se as equagfes dos modelos ajustados de 1° ordem em funcdo das varidveis
significativas e seus respectivos coeficientes de correlacdo (R?), conforme apresentado
nas Equacdes 9 a 12.

Y= 376,10 — 327,14X; — 177,45X, + 16,19X, + 180,79X:X,  (R?=0,99) 9)
Y,=10,63 + 0,63X1 — 0,27X; + 0,23X1 X4 (R?=0,93) (10)
Y3=0,86 — 0,67X1— 0,41X; + 0,03X, + 0,39X:X; — 0,04X;: X3 (R?*=0,99) (11)
Y,=3,02—0,67X1— 0,06X; + 0,34X4 — 0,33X:X, (R*=0,99) (12)

As Figuras 22 e 23 apresentam, respectivamente, a distribuicdo dos residuos em
funcdo dos valores preditos e a distribuicdo dos valores observados em funcéo dos
valores preditos para as respostas turbidez, SST, cor e viscosidade. A distribuigdo
aleatoria dos residuos em funcdo dos valores preditos em torno de zero indica que nao
existem tendéncias ou vicios nos dados experimentais. A Figura 23 indica que 0sS

valores observados foram proximos aos valores preditos pelos modelos.
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Figura 23 - Valores preditos em fungéo dos valores observados para Turbidez(a), SST(b), Cor(c) e
Viscosidade(d).

As amostras tratadas com pH 6 apresentaram os melhores resultados de
coagulacdo, apresentando os menores valores de cor, turbidez e viscosidade, conforme
pode ser observado os experimentos 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 e 16. O sinal negativo do
coeficiente relacionado a varidvel X; na Equacdo 9 comprova essa tendéncia. A
influéncia do pH durante o processo de coagulacdo/floculacdo com quitosana foi
previamente descrito por diversos autores (MARUDOVA et al. 2004, BHUMKAR et al.
2006, CLAESSON e NINHAM (1992) e SHAHIDI et al. 1999), que reportaram que a
coagulacdo da quitosana é mais eficiente a valores de pH proximos da neutralidade.

O TRL apresentou um pequeno efeito significativo e positivo sobre turbidez, cor
e viscosidade, como pode ser observado pelo sinal positivo dos coeficientes
relacionados as varidveis X, nas Equacbes 9, 11 e 12. Porém o efeito pode ser
negligenciado comparado aos efeitos das varidveis pH e concentracdo de quitosana

nestas respostas. Supde-se que o prolongamento do tempo de rotacdo lenta (TRL) induz
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a quebra dos flocos formados durante o processo de coagulacao/floculacédo, dificultando
a decantacdo dos flocos remanescentes.

A variavel isolada VRL ndo apresentou efeito significativo para nenhuma das
respostas analisadas.

A variavel resposta SST apresentou sensibilidade as variaveis pH, concentracdo
de quitosana e a interacdo pH com o TRL (Equacdo 10). Entretanto, como a variacao do
teor de SST foi pequena nas amostras (desvio padrdo de 0,78). Dessa forma, a variagéo
de SST ndo foi considerada como critério para escolha do procedimento padrdo para
tratamento das amostras nos demais experimentos.

A concentracdo de quitosana (X;) apresentou um efeito significativo em todas as
respostas analisadas. Como pode ser observado pelo sinal negativo dos coeficientes
relacionados a variavel X; nas Equacdes 9, 10, 11, e 12, quanto maior a concentracao de
quitosana, menor foi a resposta observada. Foi notada uma interacdo significativa entre
0 pH e a concentracdo de quitosana (X1X;) para cor e turbidez, sendo que a baixos
valores de pH essa tendéncia pode ser observada claramente: Nos experimentos 3, 7, 11
e 15, que foram realizados com a combinacéo de pH = 3 e concentracdo de quitosana =
1000 ppm, apresentaram reducgdes significativas de turbidez e cor (68,3 e 71% em
média).

A acdo da quitosana sobre a cor e turbidez de sucos de frutas foi relatada por
SOTO-PERALTA et al. (1989), que conseguiram alcancar reducdes de 100% na
turbidez de suco de macé aplicando clarificagdo com quitosana. CHATTERJEE et al.
(2004) observaram uma reducdo de 73, 76, 72 e 61% de cor durante a clarificacdo de
sucos de macd, uva, limdo e laranja, respectivamente, com quitosana.
RUNGSARDTHONG et al. (2006) alcancaram valores de turbidez iguais a 2,80 NTU
durante a clarificacdo de suco de maca.

Verificados os efeitos das variaveis analisadas durante o processo de pre-
clarificacdo com quitosana, conclui-se que a combinacdo de pH = 6, concentracdo de
quitosana = 300 ppm, TRL = 3 min e VRL =20 rpm é a mais apropriada para este pré-

tratamento, sendo este o procedimento adotado no decorrer do trabalho.
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4.3  Andlise reoldgica do suco de maracuja

As amostras provenientes dos pré-tratamentos efetuados, antes e apds a
microfiltracdo foram avaliadas quanto a sua reologia.

O modelo de Power Law foi ajustado aos dados das curvas de taxa de
deformacdo em fungdo da tensdo de cisalhamento, sendo os parametros N, K e 0s
coeficientes de correlacdo R?obtidos, apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros do modelo Power Law para amostras de suco pré-tratado antes e ap0s

microfiltracao

Amostra K (mPa.s) N R*
Alimentado Permeado Alimentado Permeado Alimentado Permeado
Al 1598 1,04 0,27 1,05 0,95 0,98
A2 1125 1,88 0,27 0,95 0,98 0,93
A3 4,79 1,60 0,92 1,00 0,99 0,98
A4 2,33 1,43 0,97 1,01 0,96 0,93
A5 5,64 2,33 0,98 0,91 0,99 0,99
A6 1,44 1,97 1,05 0,93 0,97 0,95
A7 3,05 2,68 0,95 1,00 0,96 0,99

Al - Suco in natura

A2 - Suco in natura + enzima Pectinex 3XL

A3 — Suco Centrifugado a 12000 rpm

A4 — Suco Centrifugado a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL
A5 — Suco Centrifugado a 4000 rpm

A6 — Suco Centrifugado a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Suco Centrifugado a 4000 rpm + Quitosana

Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) para todas as amostras foi
superior a 0,9, mostrando que os dados foram eficientemente ajustados pelo modelo de
Power Law.

A maioria das amostras de suco alimentado apresentou comportamento
newtoniano, uma vez que valores proximos a unidade foram encontrados para o
parametro N. Apenas as amostras de suco in natura e suco in natura + enzima
(amostras Al e A2, respectivamente) apresentaram comportamento pseudoplastico,
apresentado valores de N inferiores a 1.

Uma vez que todas as amostras de suco permeado apresentaram valores do
parametro N proximos da unidade, conclui-se que o suco microfiltrado apresenta

caracteristicas reologicas muito proximas a de fluidos newtonianos.
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As Figuras 24 a 26 apresentam as curvas de taxa de deformagdo em funcgéo da

viscosidade para as amostras presentes na Tabela 15.
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Figura 24 - Curva de viscosidade em funcéo taxa de deformacéo para amostras de suco de

maracuja com comportamento pseudoplastico (Al e A2)
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Figura 26 - Curva de viscosidade em funcéo taxa de deformacé&o para as amostras de suco de

maracuja microfiltradas.

Assim, as medidas de viscosidade apresentadas neste trabalho sdo expressas em
termos da viscosidade aparente correspondente & taxa de deformagdo de 303 s™ para as
amostras com caracteristicas newtonianas, e 83 s™ para as amostras com caracteristicas

pseudoplasticas.
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4.4 Comparacao dos Pré Tratamentos na polpa de maracuja in

natura

Foram analisados os resultados de reducéo de turbidez, cor e viscosidade apds os
diferentes pré-tratamentos propostos neste trabalho para suco de maracuja, conforme
ilustrado na Figura 14.

As caracteristicas fisico-quimicas das amostras de suco de maracuja ap6s cada
pré-tratamento efetuado estdo apresentadas na Tabela 16. Os pré-tratamentos foram
efetuados em triplicata, sendo apresentados os valores médios seguidos de seus
respectivos desvios-padrio. Os indices representados pelas letras “a”, “b”, “c”, “d” e “e”
representam a significancia entre os tratamentos em uma analise de variancia (ANOVA)
a p < 0,05, ou seja, devido a variabilidade dos dados, tratamentos com indices iguais

ndo possuem diferenca significativa entre suas médias.

Tabela 16 - Analises fisico-quimicas do suco de maracuja apds os pré-tratamentos propostos.

Tratamento Turbidez SST Cor Viscosidade
Al 3982 (127,95)a 12,60 (0,98)a  3,8353 (0,0026)a 46,74 (6,62)a
A2 3220 (96,44)b 12,47 (1,25)a  3,6475(0,2583)a 27,58 (3,26)b
A3 633 (22,12)c 12,23 (0,84)a  1,3076 (0,5142)b 3,71 (0,6)c
A4 672 (47,98)c 12,27 (0,81)a  1,4383 (0,2933)b 1,82 (0,14)d
A5 1054 (54,52)d 11,50 (0,53)a  2,7551 (0,1763)c 4,28 (0,24)c
A6 965 (42,50)d 11,83 (0,49)a  2,6540 (0,1426)c 1,90 (0,10)d
A7 28 (14,21)e 11,00 (1,74)a  0,1518 (0,0786)d 2,45 (0,12)e

Indices iguais possuem mesmo nivel de significancia a p < 0,05
Meédia(desvio-padrao)
Al - Suco in natura

A2 — Suco in natura + enzima Pectinex 3XL

A3 - Suco Centrifugado a 12000 rpm

A4 — Suco Centrifugado a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL

A5 — Suco Centrifugado a 4000 rpm

A6 — Suco Centrifugado a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Suco Centrifugado a 4000 rpm + Quitosana
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A Figura 27 apresenta o aspecto visual das amostras pré-tratadas.

Figura 27 - Amostras de suco de maracuja pré-tratadas. Da esquerda para a direita: Al, A2, A3,
A4, A5, A6, e A7

Através da analise da Tabela 16 verifica-se que o teor de SST das amostras ndo
foi significativamente alterado apos os pre-tratamentos efetuados. Este resultado indica
que os pre-tratamentos foram eficientes apenas para a reducdo de sélidos suspensos no
suco, ndo comprometendo a qualidade fisico-quimica do mesmo.

Conforme esperado, o tratamento enzimatico foi capaz de reduzir a viscosidade
do suco de maracuja. Comparando-se independentemente os pares de tratamento
Al/A2, A3/A4 e AL/A6, verifica-se que houve uma reducdo significativa entre as
médias dos valores de viscosidade destes pares de amostras. O tratamento enzimatico
também foi significativo na reducdo de turbidez, porém somente quando efetuado
diretamente no suco in natura. Essa reducdo pode ser observada entre o par de amostras
Al/A2.

Avaliando-se o efeito da centrifugacdo, verificou-se que independente da
velocidade de rotacdo aplicada, reducdes significativas de turbidez, cor e viscosidade
foram verificadas apos centrifugacdo no suco in natura. As centrifugaces a 12000 e
4000 rpm foram capazes de reduzir 84 e 73,5% de turbidez, 66 e 28% de cor e 92 e 91%
de viscosidade respectivamente (Figura 28). Para se comparar o efeito entre as
velocidades de centrifugacdo, foram analisados os pares de amostras A3/A5 e A4/AG.
Foi observado que o aumento da velocidade de rotagdo induz a uma maior reducédo de

cor e turbidez, sendo que os valores de viscosidade permaneceram inalterados.
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O tratamento com quitosana foi eficiente na reducdo de turbidez, cor e
viscosidade do suco de maracuji, apresentando redugdes de 99, 96 e 94%
respectivamente (Figura 28), sendo estes as maiores reducfes alcancadas para estes
pardmetros, dentre os pré-tratamentos efetuados.

A Figura 28 apresenta as porcentagens de reducdo de cada parametro fisico-

quimico ap06s os pré-tratamentos efetuados com relacdo a amostra de suco in natura
(Al).

100
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80
70
50 B Viscosidade
40 - dCor
30 - B Turbidez

20 - B SST
10 -

% reducao

A2 A3 Ad A5 A6 A7

Pré-Tratamento

Figura 28 - Porcentagem de reducgdo dos parametros fisico-quimicos do suco de maracuja in natura
apos cada pré-tratamento.

A2 — Suco in natura + enzima Pectinex 3XL

A3 - Suco Centrifugado a 12000 rpm

A4 — Suco Centrifugado a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL
A5 — Suco Centrifugado a 4000 rpm

A6 — Suco Centrifugado a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Suco Centrifugado a 4000 rpm + Quitosana

Observando-se os pré-tramentos efetuados de uma forma geral, conclui-se que o
tratamento enzimatico é eficiente na reducdo de viscosidade e a centrifugacdo é
eficiente para separacdo de polpa e dos s6lidos suspensos no suco de maracuja, o0 que é
observado pelos valores de cor e turbidez. A maior reducdo de viscosidade observada
foi para a amostra A4. O tratamento com quitosana (A7) mostrou-se como uma
proposta alternativa promissora para pré-tratamento, uma vez que apresentou as maiores

reducOes de turbidez e cor dentre os pré-tratamentos.
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4.5 Ensaios de microfiltracéo

4.5.1 Fluxo de agua destilada na membrana

Antes da realizacdo dos ensaios de microfiltracdo, o fluxo de permeado da
membrana limpa foi medido, filtrando-se agua destilada a pressdo de 1 bar a
temperatura ambiente. O valor de fluxo observado em estado estacionario foi de
932,14 L/h.m?. Este valor foi adotado como padrdo para verificacdo da limpeza das
membranas apds os ensaios de microfiltracdo de suco de maracuja.

Apds os procedimentos de limpeza do médulo de membranas, o fluxo de agua
destilada foi medido, sendo a membrana considerada limpa caso o fluxo de agua
atingisse um valor de, no minimo 838,93 L/h.m? (considerando uma tolerancia de 10%).

4.5.2 Influéncia da pressao transmembrana durante a microfiltracéo

Ensaios de microfiltracdo foram efetuados a pressdes transmembrana de 1, 2 e
3 bar, utilizando-se amostras de suco de maracuja previamente centrifugadas a 12000 e
4000 rpm, sendo ambas tratadas com a enzima Pectinex 3XL. As variacfes de fluxo de
permeado observadas estdo apresentadas nas Figuras 29 e 30 tendo como alimentacdo as

amostras pré-tratadas A6 e A4, respectivamente.
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Figura 29 - Variacédo do fluxo de permeado de suco de maracuja centrifugado a 4000 rpm e tratado

com a enzima Pectinex 3XL em microfiltracfes a pressdes de 1, 2 e 3 bar.
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Figura 30 - Variacao do fluxo de permeado de suco de maracujé centrifugado a 12000 rpm e

tratado com a enzima Pectinex 3XL em microfiltracdes a pressdes de 1, 2 e 3 bar.
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Observando as Figuras 29 e 30 constata-se que as curvas de fluxo de permeado
seguem o comportamento tipico de queda de fluxo em funcdo do tempo de operacéo,
devido & existéncia dos fendmenos de polarizagdo de concentragdo e fouling.

A Tabela 17 apresenta os valores de fluxo estabilizado dos ensaios de
microfiltracdo a 1, 2 e 3 bar para as amostras centrifugadas a 12000 e 4000 rpm
(amostras A4 e A6, respectivamente), tratadas com a enzima Pectinex 3XL.

Tabela 17 - Fluxo estabilizado de permeado de suco de maracuja centrifugado a 4000 (A6) e 12000

rpm (A4) tratado com enzima Pectinex 3XL em microfiltra¢fes a pressdes de 1, 2 e 3 bar.

Pressdo (bar) Fluxo de permeado estabilizado (L/h.m?)
Amostra A4 Amostra A6
1 8,57 5,89
2 7,29 4,07
3 11,79 2,04

Durante a filtracdo da amostra centrifugada a 12000 rpm, o maior fluxo de
permeado observado foi na pressdo de 3 bar, sequido dos fluxos observados as pressoes
de 1 bar e 2 bar. Durante a microfiltracdo das amostras centrifugadas a 4000 rpm, o
fluxo estabilizado de permeado decresceu com o aumento da pressdo. Ainda que uma
tendéncia fosse observada entre a pressdo transmembrana e o fluxo de permeado,
conforme verificado neste Ultimo caso, a diferenca entre os valores observados é muito
pequena. Analisando os dados da Tabela 17 nota-se que, como ndo foi observada uma
mesma tendéncia nas filtragbes com as duas amostras, existe uma interacdo entre o
efeito dos pre-tratamentos e da PTM.

Tal fenbmeno pode ser explicado pelo fato da compactacdo da camada de gel
formada na superficie da membrana com o aumento da pressdo. JIRARATANANON e
CHANACHAI (1996) observaram que a pressdes superiores a 1,2 bar ndo ocorria
aumento no fluxo de permeado de suco de maracuja durante o processo de ultrafiltracdo
com membranas de polisulfona do tipo fibra-oca. CHERYAN e ALVAREZ (1995)
reportaram que o desvio entre fluxo de permeado a altas pressdes se deve a
consolidacdo da camada de gel polarizada, que no caso do suco de maracuja se forma
devido a pectina presente, uma vez que a pectina possui uma grande tendéncia a formar
géis. Esta camada acaba por constituir o meio filtrante e é compactada com o aumento

da pressdo, resultando na diminuicdo do fluxo de permeado. DOCE (2005) relata um
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aumento na porcentagem de entupimento dos poros das membranas com o aumento da
pressao.

Dessa forma, foi considerado a filtracdo a 1 bar a mais apropriada, por induzir a
uma maior economia de energia durante o processo, e sendo esta a pressao escolhida

para se efetuar os posteriores procedimentos de microfiltragéo.

4.5.3 Efeito dos pré-tratamentos sobre o fluxo de permeado durante a

microfiltracdo

Foram efetuados ensaios de microfiltracdo a pressdo transmembrana de 1 bar
utilizando-se as amostras pré-tratadas conforme descrito no item 3.5.1.

As Figuras 31 a 34 apresentam a varia¢ao dos fluxos de permeado com o tempo
de operacdo das amostras de suco de maracuja in natura, e centrifugadas a 4000 e

12000 rpm, antes e apds tratamento enzimatico com enzima Pectinex 3XL.
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Figura 31 - Variacéo do fluxo de suco de maracuja durante a microfiltragdo a pressédo de 1 bar. Al

— Suco in natura; A2 — Suco in natura + Tratamento enzimatico

A Figura 31 mostra que, comparado ao fluxo de permeado obtido com a filtracdo
do suco in natura, o tratamento enzimatico aumentou o fluxo de permeado obtido ao

longo da filtracdo. Este aumento pode ser explicado devido as redugdes de cor, turbidez
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e viscosidade alcancadas pelo tratamento enzimatico (amostra A2) com relagdo a
amostra Al. Uma maior queda de fluxo foi observada durante a filtracdo da amostra
tratada enzimaticamente. Pode-se dizer que devido ao elevado teor de sélidos presentes
no suco in natura o entupimento da membrana durante esta filtracdo ocorreu mais
rapidamente.

A influéncia da depectinizagdo para processos de clarificagdo de sucos de frutas
com membranas foi estudada por diversos autores. RAI et al. (2007) verificaram um
aumento no fluxo de permeado aplicando-se a combinacdo de tratamento enzimatico e
centrifugacdo como pré-tratamento para ultrafiltracdo de suco de mosambi.
ECHAVARRIA et al. (2011) no estudo de ultrafiltragdo de uma solugdo-modelo
contendo pectina utilizando membranas ceramicas tubulares, observaram um aumento
no fluxo de permeado em todos 0s experimentos com amostras tratadas com enzimas

pectinoliticas.
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Figura 32 - Variacao do fluxo de suco de maracujé durante a microfiltragdo a presséo de 1 bar.

A5 — Centrigacao a 4000 rpm; A6 — Centrifugacdo a 4000 rpm + Tratamento enzimético

A Figura 32 mostra que o tratamento enzimatico apds a centrifugacdo a 4000
rpm ndo resultou em um aumento do fluxo de permeado estabilizado, embora o fluxo
inicial observado seja maior. Acredita-se que na amostra A6 a depectinizagdo nédo foi

suficiente para reduzir a formacdo de uma camada de solidos na superficie da
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membrana, uma vez que esta amostra contém um teor de s6lidos suspensos maior do

que o da amostra A4 (indicados pelos valores de cor e turbidez na Tabela 16.
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Figura 33 - Variacao do fluxo de suco de maracuja durante a microfiltracdo a pressao de 1 bar.

A3 — Centrigacdo a 12000 rpm; A4 — Centrifugacdo a 12000 rpm + Tratamento enzimatico

A Figura 33 mostra que o tratamento enzimatico, apos a centrifugacao a 12000
rpm acarretou em um aumento no fluxo de permeado.

A Figura 34 apresenta a variacdo do fluxo de permeado da amostra de suco de
maracuja tratado com quitosana com o tempo de operacdo. Neste caso, maiores valores
de fluxo foram observados, devido ao grau de purificacdo alcancado pelo pré-tratamento
com quitosana. Conforme observado na Tabela 16, o tratamento com quitosana foi
capaz de alcancar a maior reducdo de cor e turbidez do suco de maracuja, indicando a
mais eficiente separacdo de polpa e sélidos suspensos dentre os pré-tratamentos

avaliados.
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Figura 34 - Variacdo do fluxo de suco de maracuja durante a microfiltracéo a pressao de 1 bar.

A7 - Centrifugacéo a 4000 rpm + Quitosana
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A Figura 35 mostra os valores de fluxos de permeado estabilizados durante as

microfiltraces com as diferentes amostras pré-tratadas.
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Figura 35 - Fluxos estabilizados nas microfiltracfes das amostras de suco de maracuja preé-
tratadas.
A2 — Suco in natura + enzima Pectinex 3XL
A3 — Suco Centrifugado a 12000 rpm
A4 — Suco Centrifugado a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL
A5 — Suco Centrifugado a 4000 rpm
A6 — Suco Centrifugado a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Suco Centrifugado a 4000 rpm + Quitosana

DOCE (2005) observou um fluxo estabilizado de aproximadamente 9 kg/h.m?
durante o processo de microfiltragdo com membranas do tipo fibra-oca de poli(imida) a
1 bar. SILVA et al. (2005) realizaram microfiltracdo utilizando um sistema de
membranas tubulares de poli(etersulfona), com tamanho médio de poros igual a 0,3ume
area filtrante de 0,05 m? a 1,5 bar. O fluxo médio estabilizado foi de aproximadamente
12 L/h.m% PAULA et al. (2004) realizaram microfiltrages com membranas do tipo
tubular com porosidade de 0,3 um, sendo observado um fluxo médio de permeado de 12
L/h.m?. SIPOLI (2010) relatou um fluxo médio estabilizado de cerca de 40 kg/h m? com
membrana ceramica de 0,3 um de didmetro médio dos poros a 0,5 bar. OLIVEIRA
(2008) observou um fluxo estabilizado de 56 kg/h.m? durante a microfiltracdo com
membranas ceramicas de porosidade 0,3 pum a 0,5 bar. VAILLANT et al. (1999)
obtiveram um fluxo de 113 L/h.m? utilizando-se membranas cerdmicas. Em todos os

trabalhos relatados, foram filtrados suco de maracuja pré-tratado enzimaticamente. A
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Tabela 18 apresenta um resumo da analise comparativa entre 0s processos de

microfiltragdo analisados neste item.

Tabela 18 - Comparacao entre fluxos de permeado durante microfiltracdo de suco demaracuja pré-

tratado enzimaticamente encontrados em trabalhos na literatura

Autor Material Georr]etria PTM Diametro Fluxo
membrana do modulo poro estabilizado
DOCE - _ )
(2005) Poli(imida) Fibra-oca 1 bar 0,3um  ~9,0 kg/L.m
SILVA et al ) ,
(2005) Poli(etersulfona)  Tubular ~ 1,5bar 0,3 um ~12 L/h.m
PAULA et al. ,
(2004) - Tubular ~ 1,5bar 0,3 um ~12 L/h.m
SIPOLI o ,
(2010) Cerémica Tubular ~ 0,5bar 0,3 pum 40 kg/h.m
OLIVEIRA L ,
(2008) Cerémica Tubular ~ 0,5bar 0,3 pum 56 kg/h.m
VAILLANT o ,
et al. (1999) Ceramica Tubular 15bar 0,2 um 113 L/h.m
Este trabalno | polieterimida  Fibra-oca 1 04pum 889 L/hm”

*Filtracdo com amostra A4

Observa-se que nos trabalhos acima relatados, ndo ha grande variabilidade no

didmetro médio dos poros das membranas utilizadas e também da pressao

transmembrana aplicada. Acredita-se que o desvio entre fluxos de permeado entre os

trabalhos estd associado ao material das membranas utilizadas, uma vez que nos

trabalhos com membranas ceramicas um fluxo de permeado consideravelmente maior

foi detectado. Comparando os valores de fluxo de permeado com os trabalhos que

utilizam membranas poliméricas para microfiltracdo de suco de maracuja centrifugado e

tratado enzimaticamente, os valores de fluxo estabilizados observados neste trabalho se

encontram na mesma ordem de grandeza.

A Figura 36 apresenta as variagdes dos fluxos de permeado das amostras de suco

de maracuja pré-tratados.
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Figura 36 - Variagdo do fluxo de suco de maracuja apos diversos pré-tratamentos durante a
microfiltracéo a pressdes de 1 bar.

A2 — Suco in natura + enzima Pectinex 3XL

A3 — Suco Centrifugado a 12000 rpm

A4 — Suco Centrifugado a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL
A5 — Suco Centrifugado a 4000 rpm

A6 — Suco Centrifugado a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Suco Centrifugado a 4000 rpm + Quitosana

Analisando-se apenas o efeito da centrifugacdo, maiores valores de fluxo de
permeado foram observados na amostra com centrifugacéo a 4000 rpm, se comparada a
amostra centrifugada a 12000 rpm. Entretanto, independentemente da velocidade, a
centrifugacdo apresentou um efeito positivo no fluxo de permeado, comparado a
amostra de suco in-natura.

A Figura 36 indica que a amostra pré-tratada com quitosana apresentou 0 maior
fluxo de permeado dentre os tratamentos avaliados, seguido do suco centrifugado a

12000 rpm com enzima.
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4.6  Qualidade do produto obtido

O Processo de microfiltracdo gerou um permeado isento de polpa, limpido,
trasparente com cor amarelada. Em todas as filtragdes efetuadas o suco permeado
apresentou caracteristicas muito semelhantes. Para uma melhor constatacdo visual, a
Figura 37 apresenta uma amostra de suco de maracuja microfiltrado.

Figura 37 - Amostra de suco de maracuja microfiltrado

Durante o primeiro ensaio de microfiltracdo, (amostra A4 a 1 bar), foi avaliada a
variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas do permeado em funcdo do tempo de

filtracdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 -Variacao das caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracuja permeado durante a
microfiltragio da amostra A4 a 1 bar

Tempo Turbidez Cor SST Viscosidade

decorrido (min) (NTU) (ABS 540 nm) (°Brix) (cP)
0 1,00 0,0320 8,70 1,36

5 0,45 0,0400 8,30 1,42
10 0,71 0,0350 8,60 1,30
15 1,24 0,0365 8,70 1,45
20 1,13 0,0396 8,60 1,43
25 0,27 0,0358 8,60 1,35
30 1,26 0,0349 8,50 1,43
35 1,16 0,0380 8,50 1,36
40 0,46 0,0376 8,60 1,45
45 0,00 0,0396 8,70 1,51
50 0,60 0,0446 8,60 1,46
55 0,20 0,0446 8,70 1,36
60 0,47 0,0458 8,70 1,42
65 0,40 0,0382 8,70 1,43
70 0,50 0,0426 8,70 1,41
75 0,20 0,0443 8,35 1,32
80 0,40 0,0470 8,70 1,46
85 1,20 0,0488 8,70 1,44
90 1,00 0,0320 8,70 1,36
Média 0,65 0,0403 8,61 1,41

Variancia 0,1688 0,00002 0,0153 0,0030

Através da analise dos valores obtidos, verifica-se que a variabilidade dos dados
€ muito pequena, uma vez que as variancias possuem baixos valores, em comparagédo a
ordem de grandeza das médias observadas para cada variavel. Através da Figura 38
pode-se verificar com maior facilidade a inexisténcia de tendéncias nos dados,
indicando que os mesmos se encontram aleatoriamente distribuidos em torno de suas

médias.
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Figura 38 - Variacao das caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracuja permeado com o tempo de

filtracdo. (a) turbidez; (b) SST; (c) cor e (d) viscosidade.

Sendo assim, durante os demais ensaios, amostras de permeado foram coletadas

para analise apos 15, 60 e 180 minutos depois do inicio da microfiltracdo. Uma analise

de variancia (ANOVA) com nivel de significancia (o)) de 95 % foi efetuada no intuito de

se confirmar a auséncia da variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas do permeado

obtido com o tempo de filtracdo, considerando também o pré-tratamento efetuado. Os

resultados das analises fisico-quimicas e os resultados da analise de variancia estdo

expressos nas Tabelas 20 e 21.
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Tabela 20 - Caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracuja micro-filtrado em fun¢do do tempo
de filtracao e pré-tratamento efetuado.

Amostra Tempo (min) Turbidez SST Cor Viscosidade
(NTU) (°Brix) (540 nm) (cP)
15 2,30 7,40 0,0480 1,38
Al 60 1,22 7,50 0,0464 1,40
180 2,30 6,80 0,0543 1,37
Média 1,94 7,23 0,0496 1,38
15 4,10 9,0 0,0182 1,40
AD 60 5,40 8,90 0,0348 1,49
180 5,10 9,20 0,0364 1,45
Média 4,87 9,03 0,0298 1,45
15 1,07 9,40 0,0474 1,49
A3 60 1,58 9,30 0,0449 1,34
180 6,21 9,20 0,0914 1,64
Média 2,95 9,30 0,0612 1,49
15 1,21 9,30 0,0558 1,56
Ad 60 0,45 9,40 0,0507 1,47
180 0,40 9,50 0,0465 1,43
Média 0,69 9,40 0,0510 1,49
15 3,91 11,20 0,0507 1,34
AG 60 1,09 10,30 0,0533 1,47
180 1,67 9,70 0,0535 1,47
Média 2,22 10,40 0,0525 1,43
15 1,25 9,50 0,0344 1,34
AG 60 4,30 10,00 0,3470 1,47
180 0,51 9,90 0,0302 1,47
Média 2,02 9,80 0,1372 1,43
15 1,71 10,30 0,0567 1,53
A7 60 1,10 8,50 0,0504 1,63
180 1,06 11,00 0,0074 1,49
Média 1,29 9,93 0,0382 1,55

Al — Suco in natura

A2 — Suco in natura + enzima Pectinex 3XL

A3 — Centrifuga¢do a 12000 rpm

A4 — Centrifugacdo a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL
A5 — Centrifugagdo a 4000 rpm

A6 - Centrifugacdo a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Centrifugagdo a 4000 rpm + Quitosana
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Tabela 21 - Caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracuja micro-filtrado em fungdo do tempo
de filtracéo e pré-tratamento efetuado

Variavel SQ GL MQ Fealc P
Tratamento 32,1408 6 5,3568 2,1469 0,1225
Turbidez ~ Tempo 0,2095 2 0,1048 0,0419 0,9590
Desvio 29,9404 12 2,4950
Tratamento 18,640 6 3,107 8,059 0,0012*
SST Tempo 0,354 2 0,177 0,460 0,6422
Desvio 4,626 12 0,385
Tratamento 0,0227 6 0,00379 0,7615 0,6135
Cor Tempo 0,0092 2 0,00463  0,9302 0,4211
Desvio 0,0598 12 0,00498
Tratamento 0,0539 6 0,0089 1,269 0,3404
Viscosidade Tempo 0,0063 2 0,0032 0,450 0,6479
Desvio 0,0849 12 0,0071

A analise do quadro de ANOVA mostra que ndo ha diferenca significativa entre
as amostras em relacdo ao tempo de filtracdo, ou seja, pode se considerar que todas as
amostras clarificadas possuem as mesmas caracteristicas fisico-quimicas ao decorrer do
processo de microfiltracdo, confirmando a observacdo efetuada na analise dos dados da
Tabela 18.

Em relacdo aos pre-tratamentos efetuados, foi detectado que existe diferenca
entre os valores de SST, uma vez que o valor do nivel de significancia p apresentou um
valor menor do que 0,05. Foi observado que a média dos valores de SST da amostra Al
é ligeiramente inferior as medias dos demais tratamentos. RAl e DE (2009) relataram
que a camada de gel formada na superficie da membrana devido a altas concentracdes
de macromoléculas de pectina pode adquirir porosidades muito pequenas, podendo reter
assim nutrientes como acucares soluveis e vitamina C. Esse fendmeno pode explicar a
diminuicdo do teor de SST no permeado, uma vez que a amostra ndo foi depectinizada.

Vale a pena ressaltar que a resposta turbidez foi levemente influenciada pelos
pré-tratamentos, uma vez que apresentou nivel de significancia p = 0,12. Conforme
pode ser observado na Tabela 20 a média dos valores de turbidez das amostras
permeadas apds centrifugacdo a 12000 rpm + enzima, e da amostra tratada com
quitosana sdo ligeiramente menores que as demais.

A Tabela 22 apresenta a comparacdo entre as qualidades fisico-quimicas dos

sucos microfiltrados neste trabalho e os valores encontrados na literatura.
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Tabela 22 - Comparacao das caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracuja microfiltrado
obtido com dados da literatura

Variavel DOCE SILVA PAULA OLIVEIRA Este trabalho
(2005) etal. (2005) et al. (2004) (2008)

Turbidez 0 4,57 - 12 2,28 (1,78)*
SST 6,6 13,32 11,65 3,6 9,14 (1,32)*
Cor 0,4 - - - 0,0599 (0,0677)*

Viscosidade - 1,21 1,22 - 1,46 (0,08)*

*Desvio-padrao

Os valores de cor e turbidez encontrados nas analises do suco microfiltrado estdo
proximos aos valores encontrados por DOCE (2005), que reportou valores de 0,4 abs
para cor e turbidez igual a 0 NTU para suco de maracuja microfiltrado em membrana
polimérica do tipo fibra-oca de didametro médio de poro 0,3 um. SILVA et al (2005)
encontraram valores de viscosidade de 1,21 cP, SST igual a 13,32 °Brix e turbidez igual
a 4,57 NTU. PAULA et al. (2004) obtiveram valores de SST iguais a 11,65 °Brix e
1,22 cP para viscosidade de suco de maracujd microfiltrado em um sistema de
microfiltracdo com membrana do tipo tubular, porosidade 0,3 um e area de filtracdo de
0,05 m?. Apesar dos fluxos de permeado encontrados neste trabalho estarem abaixo dos
valores encontrados nos trabalhos da literatura, a microfiltracdo aconteceu de forma
efetiva, uma vez que as caracteristicas fisico-quimicas do permeado obtido se encontra

dentro das faixas observadas em trabalhos similares.
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4.7  Andlise matematica do fouling

Para cada ensaio de filtragdo realizado fez-se um ajuste dos pontos
experimentais obtidos em funcéo do tempo com as equagdes propostas por FIELD et al.
(1995) para cada modelo de fouling (Equacgéo 7). A Tabela 23 apresenta os valores dos
residuos obtidos. Este residuo foi calculado como a soma das diferencas quadraticas
entre os valores experimentais e calculados. Assim, quanto menor o valor do residuo,

melhor € o ajuste.

Tabela 23 - Valores dos quadrados dos desvios calculados para o ajuste dos dados experimentais
com cada modelo de fouling.

Valores de n
0 1 1,5 2
Amostra — - -
Formacéo de Bloqueio Bloqueio .
) i Bloqueio total
torta parcial interno
Al 0,54 0,45* 0,42* 0,40*
A5 4,05* 5,99 7,18 8,47
A3 5,23* 11,67 16,34 21,77
A6 (1 bar) 30,66* 70,82 92,66 112,65
A6 (2 bar) 15,08* 67,46 115,12 167,39
A6 (3 bar) 7,30* 11,55 27,06 52,04
A4 (1 bar) 24,88* 57,77 78,70 100,92
A4 (2 bar) 15,45* 30,28 38,14 45,07
A4 (3 bar) 3,00* 3,87 4,45 5,13
A2 3,17* 7,98 12,35 17,67
A7 127,72 65,91 55,32* 60,71

Al — Suco in natura

A2 — Suco in natura + enzima Pectinex 3XL

A3 — Centrifuga¢do a 12000 rpm

A4 — Centrifugagdo a 12000 rpm + enzima Pectinex 3XL
A5 — Centrifugagdo a 4000 rpm

A6 - Centrifugacdo a 4000 rpm + enzima Pectinex 3XL
AT — Centrifuga¢do a 4000 rpm + Quitosana

Os valores destacados na Tabela 23 representam 0s menores residuos para cada
conjunto de dado experimental. Assim, tem-se que na filtracdo do suco in natura o
mecanismo de fouling predominante foi o bloqueio total dos poros (n = 2). Para
ocorréncia do blogueio total dos poros tem-se que o didmetro da particula é maior que o
didmetro do poro da membrana. Contudo, para a filtragdo de suco in natura, todos os

valores de residuo sdo da mesma ordem de grandeza e, assim, todos 0s mecanismos de
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fouling puderam ser satisfatoriamente ajustados aos dados experimentais, conforme

mostra a Figura 39.
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Figura 39 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 1 bar de suco puro (Al) aoc modelo de
FIELD etal. (1995).

Com relacdo as filtracdes do suco previamente centrifugado a 4000 rpm e a
12000 rpm, com e sem adicdo de enzima nas trés pressdes analisadas (1, 2 e 3 bar), tem-
se que o melhor ajuste foi obtido com n = 0, indicando que o mecanismo de fouling
predominante nestes casos € a formacdo de torta. Um comportamento semelhante foi
observado para filtracdo do suco tratado enzimaticamente sem nenhuma centrifugacéo
prévia. Contudo, o0s demais mecanismos de fouling também descreveram
satisfatoriamente os dados experimentais, como pode ser observado nas Figuras 39 a 49.

JIRARATANANON e CHANACHAI (1996) aplicaram o modelo de
resisténcias aos dados de ultrafiltracdo de suco de maracuja e também observaram que a
resisténcia predominante é devido a formacdo de uma camada gel.

A inclusdo da etapa de tratamento enzimatico no suco centrifugado faz com que
os residuos do ajuste dos modelos de fouling sejam maiores. Isso evidencia que o
tratamento enzimatico minimiza a ocorréncia de fouling. Contudo, as etapas de

centrifugacdo e tratamento enzimatico devem ser necessariamente combinadas para
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minimizacdo do fouling, visto que os valores dos residuos para 0 suco apenas tratado
enzimaticamente também foram relativamente pequenos.

Comparando 0s ajustes dos dados do suco centrifugado e tratado
enzimaticamente nas diferentes pressdes observa-se que os valores dos residuos foram,
em geral, maiores na menor pressdo analisada (1 bar). De fato, nesta pressdo os fluxos
observados foram maiores, evidenciando a minimizagéo do fouling. O melhor ajuste foi
obtido na pressao de 3 bar, mostrando que 0 aumento da pressao favorece as ocorréncias
de fouling, conforme observado também por DOCE (2005).
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Figura 40 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 1 bar de suco centrifugado a 4000 rpm
(A5) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 41 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 1 bar de suco centrifugado a 4000 rpm e
tratado enzimaticamente a (A6) o modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 42 - Ajuste dos dados experimentais da filtracao a 2 bar de suco centrifugado a 4000 rpm e
tratado enzimaticamente (A6) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 43 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 3 bar de suco centrifugado a 4000 rpm e
tratado enzimaticamente (A6) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 44 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 1 bar de suco centrifugado a 12000 rpm
(A3) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 45 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 1 bar de suco centrifugado a 12000 rpm e
tratado enzimaticamente (A4) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 46 - Ajuste dos dados experimentais da filtracao a 2 bar de suco centrifugado a 12000 rpm e
tratado enzimaticamente (A4) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 47 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 3 bar de suco centrifugado a 12000 rpm e
tratado enzimaticamente (A4) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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Figura 48 - Ajuste dos dados experimentais da filtracdo a 1 bar de suco tratado enzimaticamente
(A2) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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A Figura 49 mostra que todos os mecanismos de fouling descrevem
satisfatoriamente os dados experimentais da filtracdo de suco de maracujé tratado
previamente com centrifugacdo a 4000 rpm seguido de coagulagdo/floculagdo com
quitosana. Contudo, conforme valores dos residuos apresentado na Tabela 22, o melhor
ajuste foi obtido na Equacdo 7 com n = 1,5 (bloqueio interno dos poros), enquanto que o
pior ajuste foi para n = 0 (formagdo de torta). Este resultado comprova que o pré-
tratamento com quitosana minimiza a formacao de torta durante a filtragdo com suco de

maracuja, justificando os maiores fluxos de permeado observados.
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Figura 49 - Ajuste dos dados experimentais da filtracao a 1 bar de suco tratado centrifugado a 4000
rpm e tratado com quitosana (A7) ao modelo de FIELD et al. (1995).
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A Tabela 24 apresenta os principais mecanismos de fouling durante as filtrag0es

efetuadas:

Tabela 24 - Principais mecanismos de formacéo de fouling durante as filtracdes efetuadas

Amostras

Principal mecanismo de formacdo de fouling

Suco in natura

Centrifugadas e/ou tratadas

enzimaticamente

Tratada com quitosana

Bloqueio Total dos poros
Bloqueio parcial dos poros
Bloqueio interno dos poros

Formacao de torta

Bloqueio interno dos poros
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5 Conclusoes e sugestoes

5.1 Conclusoes

A partir dos ensaios realizados durante o decorrer deste trabalho foi possivel

concluir que:

5.1.1 Quanto aos pré-tratamentos:

a) Tratamento enzimatico:

A enzima Pectinex 3XL foi o melhor complexo enzimético dentre os avaliados,
sendo capaz de efetuar a maior reducdo de viscosidade do suco de maracuja nas
condicdes avaliadas;

O tempo de reacdo enzimatica ndo foi uma variavel influente no processo de
hidrolise enzimética, sendo possivel adotar um padrdo de 90 minutos, visando garantir a
eficiéncia da reacéo;

Por meio da analise estatistica conclui-se que as condi¢cdes Otimas para a
hidrolise enzimatica do suco sdo: concentracdo enzimatica de 1 mL/L e temperatura de
44 °C;

O tratamento enzimatico foi capaz de reduzir a viscosidade do suco de maracuja

em mais de 50%.

b) Tratamento com quitosana:
Amostras de suco in natura ndo apresentaram coagulacdo diante da adicdo direta
de quitosana, sendo necessaria uma prévia centrifugacdo para que houvesse clarificacao;
Valores de pH préximos a neutralidade, concentracdo de quitosana de 300 ppm,
TRL igual a 3 min e VRI igual a 20 rpm foram as condi¢cbes mais apropriadas para

clarificacéo.
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c) Quanto ao efeito dos pré-tratamentos nas caracteristicas do suco:

Nenhum dos pré-tratamentos alterou significativamente o teor de SST do suco.

O tratamento enzimatico foi capaz de reduzir significativamente a viscosidade
em todas as amostras, e também a turbidez, quando aplicado diretamente ao suco in
natura;

As centrifugagdes a 12000 e 4000 rpm foram capazes de reduzir 84 e 73,5% de
turbidez, 66 e 28% de cor e 92 e 91% de viscosidade respectivamente. O aumento da
velocidade de centrifugacdo foi capaz de potencializar a redugdo de cor e turbidez,
enquanto os valores de viscosidade e SST permaneceram inalterados;

O tratamento com quitosana apresentou como uma alternativa promissora para
pré-tratamento, uma vez que atingiu os maiores valores de reducdo de cor e, turbidez

dentre todos os tratamentos, indicando ser eficiente na remogao de sélidos suspensos.

5.1.2 Quanto a reologia das amostras pré-tratadas e microfiltradas:

As amostras de suco de maracuja in natura apresentam comportamento
pseudoplastico, enquanto as amostras pré-tratadas e permeadas apresentam

comportamento newton iano.

5.1.3 Quanto ao processo de microfiltracdo

a) Quanto ao efeito da pressédo transmembrana durante a microfiltracéo:

Né&o foi evidenciado aumento do fluxo de permeado com o aumento da presséo
transmembrana durante as filtracdes. De fato, houve uma ligeira tendéncia a diminuicéo
de fluxo de permeado com o aumento da pressdo transmembrana, indicando que o
aumento da pressdo transmembrana contribui para a compactacdo da camada de gel

formada na superficie da membrana.

b) Quanto ao efeito dos pré-tratamentos efetuados sobre o fluxo de permeado
durante a microfiltracao

Verificou-se que todos os pré-trataentos testados apresentaram um efeito
positivo no fluxo de permeado durante as microfiltracbes. A amostra filtrada apos

tratamento com quitosana foi a que apresentou o maior fluxo de permeado, seguido da
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amostra tratada com centrifugacdo a 12000 e tratamento enzimatico. Isso confirma que
0 teor de solidos suspensos é fator determinante durante a formacdo de fouling nas
membranas, indicando que o mesmo é em grande parte causado pela formacdo da

camada de gel.

¢) Quanto as caracteristicas do produto obtido na microfiltragédo

A microfiltracdo foi capaz de produzir um suco clarificado, limpido e isento de
polpa. Ndo foi observada diferenca entre as caracteristicas fisico-quimicas dos sucos
clarificados ap6s os diversos tratamentos efetuados, exceto pelo teor de SST que se
apresentou ligeiramente mais baixo na amostra filtrada com suco in natura.

Ndo foi observada variacbes nas caracteristicas fisico-quimicas do suco
permeado com o tempo de filtracao.

As caracteristicas fisico-quimicas do suco permeado estdo proximas de valores
encontrados em trabalhos sobre clarificacdo de suco de maracuja por microfiltracdo na

literatura.

d) Quanto a analise matematica da ocorréncia de fouling

O modelo proposto foi capaz de explicar de maneira coerente 0s principais
mecanismos de formacéo de fouling nas filtracbes efetuadas apos cada pré-tratamento
efetuado. Durante a filtracdo do suco in natura, todos os mecanismos de fouling
puderam ser ajustados aos dados experimentais, com ligeira predominancia do
mecanismo de bloqueio total dos poros.

Relativamente as filtracbes dos sucos centrifugados, com e sem adicdo de
enzima e independentemente da pressdo analisada, o mecanismo de fouling
predominante é a formacdo de torta. O mesmo comportamento foi observado para
filtracdo do suco tratado enzimaticamente sem nenhuma centrifugacao prévia.

Na filtracdo de suco pré-clarificado com quitosana 0 mecanismo predominante
foi o de bloqueio interno dos poros, enquanto que o pior ajuste foi para formacdo de
torta. Este resultado comprova que o pré-tratamento com quitosana minimiza a
formacdo de torta durante a filtragdo com suco de maracuja, justificando os maiores

fluxos de permeado observados.
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5.2

Sugestdes para trabalhos futuros

e Efetuar um teste sensorial para andlise da qualidade sensorial do suco
permeado;

e Efetuar anélises microbioldgicas do suco permeado, visando se verificar a
capacidade de esterilizagdo do mesmo;

e Auvaliar 0 uso de outros agentes clarificantes como pré-tratamento, como
bentonita, gelatina e terra diatomécea;

e Avaliar a forma de pré-tratamento utilizando quitosana em outros sucos de
fruta;;

e Auvaliar a microfiltragdo do suco de maracuja utilizando membranas de
diferentes geometrias, materiais e tipos de médulo;

e Avaliar outros processos de separagdo com membrana para a producdo de
suco concentrado, cOmo 0Smose inversa e pervaporacgéo;

e Avaliar o efeito da vazdo de alimentacdo durante o processo de
microfiltracéo;

e Avaliar outras caracteristicas fisico-quimicas do suco de maracuja;

e Avaliar a utilizagho do produto obtido como matéria-prima no

desenvolvimento de outras aplicagdes industriais.
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7 Anexos

Anexo 1 — Algoritmo da implementacdo da analise candnica para o Planejamento
Composto Central durante a otimizacéo do tratamento enzimatico com enzima Pectinex
3XL para reducdo de viscosidade do suco de maracuja.

clear
mode(-1)
clc

/[Planejamento Composto Central
/[Equacao do modelo ajustado: parametros obtidos pelo STATISTICA 7.0

/ly=48.5218+4.4632*X1+3.6407*X2-2.9991*X 172-3.1092*X2/2+0.1250*x1*x2
/I X1 - Temperatura
/I X2 - Concentracdo Enzimatica

/Imatriz dos termos de 2 ordem
B=[-2.9991,0.125/2;0.125/2,-3.1092]
invB=inv(B)

/Imatriz dos coeficientes lineares
b=[4.4632;3.6407]

//Ponto Estacionario
x0=-0.5*invB*b

/[Autovalores - Indicam se x0 é ponto de maximo ou de minimo
auto=spec(B)

disp('Os autovalores da matriz dos coeficientes de 2 ordem sao’)
disp(‘lambda=")
disp(auto)

disp(‘O ponto estacionario é:")

disp('x0=")
disp(x0)
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