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“Filhos brilhantes, alunos fascinantes...

Bons filhos conhecem o prefdcio da historia
dos seus pais. Filhos brilhantes vdo muito
mais longe, conhecem os capitulos mais
importantes das suas vidas.

Bons alunos escondem certas intengdes, mas
alunos fascinantes sdo transparentes. Eles
sabem que quem ndo é fiel a sua consciéncia
tem uma divida impagavel consigo mesmo.

A grandeza de um ser humano ndo estd no
quanto ele sabe, mas no quanto ele tem
consciéncia que ndo sabe. O destino ndo ¢é
[frequentemente inevitavel, mas uma questdo
de escolha. Quem faz escolha, escreve sua
propria  historia, constroi seus proprios
caminhos.

Os sonhos ndo determinam o lugar onde vocés
vdo chegar, mas produzem a for¢a necessaria
para tirda-los do lugar em que vocés estdo.

Bons alunos aprendem a matemadtica
numeérica, alunos fascinantes vdo além,
aprendem a matemdtica da emog¢do, que ndo
tem conta exata e que rompe a regra da
logica. Nessa matematica, vocé so aprende a
multiplicar quando aprende a dividir, so
consegue ganhar quando aprende a perder, so
consegue receber, quando aprende a se doar.

Uma pessoa inteligente aprende com os seus
erros, uma pessoa sabia vai além, aprende
com os erros dos outros, pois é uma grande
observadora.

Procurem um grande amor na vida e cultivem-
no. Pois, sem amor, a vida se torna um rio sem
nascente, um mar sem ondas, uma historia
sem aventura! Mas, nunca esquegam, em
primeiro lugar tenham um caso de amor
consigo mesmos.”

(Augusto Cury)



RESUMO

O soro de leite ¢ o liquido gerado na producdo de queijo. Ele contém cerca de 50% dos
solidos presentes no leite, incluindo 20% da proteina, mais de 99 % da lactose e parte dos
minerais e vitaminas soluveis em dgua. Estima-se que a producio de soro foi 6,6 milhdes de
toneladas em 2014. Para cada litro de soro desperdi¢ado perdem-se cerca de 50 g de lactose e
10 g de proteina com elevado valor nutricional e funcional. O soro de leite ¢ um dos
subprodutos agroindustriais que apresenta um grande potencial para um maior
aproveitamento, pois somente 50% do volume produzido ¢ reutilizado. Apesar da sua inclusio
em diversos produtos alimenticios, o soro de leite liquido ou na forma de p6 ainda possui
baixo valor comercial, sem agregagdo de valor ao mesmo. O objetivo do trabalho foi obter um
processo integrado de fracionamento dos constituintes do soro de leite, para obtencdo do
concentrado proteico de soro (CPS), lactose concentrada (LC) e minimizar os gastos de dgua
no processo. O fracionamento do soro de leite ocorreu por processos de separagdo por
membranas: ultrafiltragdo para producdo do CPS a partir do soro de leite e nanofiltragdo para
producdo da LC a partir do permeado da ultrafiltracdo, empregando etapas de diafiltragdo
(DF) apos a concentracdo dos componentes, para obter maior grau de pureza. A redugdo de
consumo de 4gua no processo procedeu-se realizando o tratamento dos permeados das
diafiltracdes por osmose inversa. Os produtos foram caracterizados por suas propriedades
fisico-quimicas. Os resultados demostraram que a ultrafiltracdo, seguida de diafiltracdo
separou as proteinas do soro reduzindo 100 % da lactose e 78 % das cinzas do soro de leite,
obtendo-se um CPS com 89,95 % de proteinas, em base seca. A nanofiltracdo, seguida de
diafiltragcdo, concentrou a lactose e reduziu 84 % dos ions monovalentes presentes no
permeado da ultrafiltragdo, obtendo-se uma LC com 95 % de lactose, em base seca. A
aplicacdo da osmose inversa tornou o permeado da DF passivel de reutilizagdo e permitiu a
reducdo de 41 % do consumo de 4gua pura no processo. Os resultados obtidos demostraram a
viabilidade de utilizar a ultrafiltracdo e a nanofiltracdo, integrados com etapas de diafiltracdo,
para fracionar os componentes do soro, agregando valor a este subproduto e reconhecendo o
soro de leite como uma matéria-prima importante para a cadeia do leite.

Palavras-chave: Diafiltragdo. Nanofiltracdo. Osmose inversa. Ultrafiltracao.



ABSTRACT

Whey is the liquid generated in the production of cheese. It contains about 50% of the solids
present in milk, including 20% of protein, over 99% of the lactose and some of the minerals
and water soluble vitamins. It is estimated that the whey generated in 2014 was 6,6 million
tons. For each liter of whey approximately 50 g of lactose and 10 g of protein (high nutritional
and functional value) are lost. Whey is a by-product of the agroindustrial which has a great
potential for further use, since only 50 % of the volume produced is reused. Despite their
inclusion in various food products, the liquid whey or in powder form has low commercial
value, without aggregation of the same value. The objective was to obtain an integrated
process fractioning of whey constituents, for obtaining whey protein concentrate (WPC),
concentrated lactose (CL) and minimize water spent in the process. The whey fractionation it
occurred by membrane separation processes: WPC production by ultrafiltration from the
whey and nanofiltration for the production of CL from the ultrafiltration permeate, employing
steps diafiltration (DF) after the concentration of the components, to obtain higher purity. The
reduction in consumption water in the process proceeded to realizing the treating the
diafiltration permeated by reverse osmosis. The products were characterized by their
physicochemical properties. The results demonstrated that the ultrafiltration, followed by
diafiltration separates the whey proteins reducing 100 % lactose and 78 % of ash the whey,
yielding a WPC with 89.95 % protein, dry basis. The nanofiltration, followed by diafiltration,
concentrated the lactose, and reduced 84 % of monovalent ions present in the ultrafiltration
permeate, yielding an CL with 95 % of lactose, on dry base. The application of reverse
osmosis become liable to reuse the DF permeate and allowed a reduction of 41 % of pure
water consumption in the process. The results showed the feasibility of using ultrafiltration
and nanofiltration, integrated with steps of diafiltration, to fractionate serum components,
adding value to this by-product and recognizing the whey as an important raw material for the
milk chain.

Key-words: Diailtration. Nanofiltration. Reverse osmosis. Ultrafiltration.
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1 INTRODUCAO

De acordo com dados da Associacdo Brasileira das Industria de Queijo (ABIQ, 2014),
estima-se que o Brasil tenha produzido 6,6 milhdes de toneladas de soro de leite em 2014. No
territorio brasileiro, grande parte do soro ndo ¢ aproveitada, sendo destinada para fins nao
nobres, como alimentacdo animal ou mesmo despejada indevidamente em corpos hidricos.
Mas este problema ndo ¢ apenas nacional, estima-se que a produ¢do mundial de soro de leite
seja de 180-190 milhdes de t ano™!, sendo processado apenas 50 % deste montante (MOLLEA
et al., 2013). Além do baixo valor comercial do soro, seu elevado teor de dgua dificulta seu
uso em produtos alimenticios convencionais. O soro de leite, no entanto, ¢ um liquido que
contém nutrientes que poderiam ser melhor aproveitados, especialmente para alimentagdo
humana. A questdo é transformar este subproduto, de algo que € visto como um problema, em
uma oportunidade, oferecendo alternativas para que se consiga aproveitar todo este volume de
soro de leite.

Segundo Smithers (2015), o soro ja é considerado uma matéria-prima de alto valor,
por possuir constituintes de importancia comercial. As proteinas do soro possuem um dos
mais altos indices de valor bioldgico em comparag@o a outras fontes de proteinas (SHAHID et
al., 1999). Mais de 250.000 t ano™ de concentrados proteicos de soro, com alta concentracdo
de proteinas, sdo fabricados globalmente (USDEC, 2014) e a demanda por tais produtos ¢ tdo
alta que a produgdo ¢ por vezes limitada pela disponibilidade de soro de leite doce
(SMITHERS, 2015). No Brasil, cerca de 50 % do soro nio é aproveitado (MAGALHAES et
al., 2011), ao mesmo tempo que ¢ um grande importador de proteinas do soro, pois seu
beneficiamento requer a aplica¢do de tecnologias ainda ndo adaptadas a realidade nacional,
mas ja se visualiza os primeiros passos para atender este mercado (ALMEIDA et al., 2014). A
produgdo de concentrados proteicos de soro, valoriza o processo, mas sua producdo deve ser
associada ao aproveitamento da lactose para evitar a geracdo de um novo efluente com alta
carga organica (ATRA et al., 2005).

Os concentrados proteicos de soro podem ser aplicados na panificagdo e em produtos
infantis (ALMEIDA et al., 2014). Devido a sua capacidade de geleificagdo e absor¢ao de dgua
¢ viavel sua aplicacdo como ingrediente em produtos assados € em carne processada. Como
emulsificante, encontram ampla aplicagdo na formulagdo de molhos para saladas, cremes
artificiais de café, bebidas nutricionais e sopas. Sdo também utilizados em produtos

extrusados a base de milho, batata e arroz (USDEC, 2014).



O uso potencial da lactose do soro como um produto de valor agregado ja é bem
reconhecido. Pode ser utilizada na formulag¢do de alimentos sem ofuscar o sabor natural de
outros componentes, por possuir poder adogante inferior ao da sacarose. Também pode ser
usada como um suplemento em formulas infantis, contribuir para a cor e sabor na panificagao,
ser usada para a produ¢do de glicose e galactose por hidrdlise (SOUZA et al., 2010) e ser
aplicada na industria de doces (ATRA et al, 2005).

Os processos de separagdo por membranas (PSM) apresentam grande potencial para
fracionar os componentes do soro, por possibilitar que o processamento do soro resulte em
produtos com caracteristicas tecnologicas adequadas para serem utilizados nesses diversos
tipos de aplicagdes. E mesmo possuindo algumas limitagdes como a queda do fluxo de
permeado durante o processo causando alteracdes da membrana e ser uma tecnologia de custo
elevado devido a pequena vida util das membranas e a troca periddica dos modulos
MULDER, 1996), a valorizacio ¢ o aumento da rentabilidade sobre o soro de leite
compensam os altos custos do processamento.

A ultrafiltragdo (UF) é uma das técnicas mais utilizadas para recuperar as proteinas
soliveis do soro (BRANS et al., 2004; SMITHERS, 2015). Os componentes que permeiam
pela membrana de UF formam o permeado da ultrafiltracdo (UFP) que apresenta pouca ou
nenhuma aplicacdo industrial (YEE et al., 2007), rico em oligossacarideos com composigdes
semelhantes aqueles presentes no leite humano, ¢ um subproduto que também pode ser
aproveitado (BARILE et al., 2009). A nanofiltracdo (NF) pode ser utilizada na recuperagao
dessa lactose (ATRA et al., 2005; SMITHERS, 2015).

A diafiltragdo (DF), associada aos PSM (ultrafiltracdo e nanofiltragdo), intensifica a
remog¢do de solutos da amostra (FERREIRA, 2011) aumentando o grau de pureza das
proteinas e da lactose. Empregada apds a concentragdo, estd associada com alto consumo de
liquido diafiltrante, normalmente dgua, com alto teor de pureza (BALDASSO et al., 2011).
Para a realidade de uma empresa que processe altos volumes de soro para a producdo de
concentrados proteicos e lactose do soro, o alto consumo de dgua durante essa etapa é um
obstaculo ndo apenas econdmico, mas também ambiental.

A redugdo do consumo de dgua na etapa de diafiltragdo € essencial para tornar viavel o
processo de separacdo e purificagdo da proteina e da lactose. A osmose inversa (OI) tém
mostrado um comportamento satisfatdrio no tratamento destes fluxos de baixa poluigdo e ¢
uma técnica promissora por ser considerada uma "tecnologia limpa". A boa qualidade da

dgua obtida com essa técnica e as altas taxas de recuperagdo, sdo vantagens importantes
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(SUAREZ; RIERA, 2015). A demanda crescente por dgua tem feito do reuso planejado da
dgua um tema atual e de grande importancia.

No Programa de Pds-graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, o projeto
enquadra-se no desenvolvimento de produtos e processos para a induastria de alimentos, na
linha de pesquisa denominada “Processos biotecnologicos e ndo convencionais na producdo
de alimentos e ingredientes”. O projeto apresenta inovagdo trazendo uma alternativa para a
utiliza¢do do soro de leite, evitando a geracdo de um novo efluente com alta carga organica
por fracionar e aproveitar também a lactose. Foi proposto um processo detalhado de
fracionamento dos compostos do soro de leite com a possibilidade de reutilizar parte das
dguas das diafiltragdes reduzindo custos de operag@o e impacto ambiental, contribuindo para
transformar o soro de leite em produtos com valor agregado e maior aplicabilidade por
apresentarem alto grau de pureza e concentragdo de sddio reduzida.

O objetivo geral foi propor um processo integrando ultrafiltracdo, nanofiltragdo e
osmose inversa para a separagao e purificacdo de proteinas e lactose do soro de leite.

A partir disso, os objetivos especificos foram:

a) Desenvolver um processo integrado de ultrafiltragdo, nanofiltracdo e diafiltracio
para concentrar e purificar as proteinas e a lactose do soro com alto grau de pureza.

b) Produzir o concentrado proteico de soro em po, utilizando o processo de
ultrafiltracdo, e caracterizar quanto seu conteudo de proteinas e outros constituintes.

¢) Concentrar e purificar o permeado da ultrafiltracdo, utilizando o processo de
nanofiltragcdo para produzir a lactose concentrada e fazer a sua caracterizagao.

d) Aumentar a pureza da proteina e da lactose usando a diafiltragdo como processo
complementar.

e) Separar e caracterizar as correntes que carregam menor carga organica na
diafiltracdo da proteina e da lactose e aplicar o processo de osmose inversa para obter um
permeado (4dgua purificada), com qualidade fisico-quimica de dgua passivel de redso pela
industria.

f) Aplicar a dgua de reuso no processo de produg@o do concentrado proteico de soro e

avaliar se ha interferéncias na composicao do produto final.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separagdo com membranas (PSM) sao usados desde o inicio do século
XX, tendo sido Zsigmondy, na Alemanha, que introduziu as primeiras membranas. No
entanto, o grande incremento na aplicacdo industrial destas tecnologias s6 ocorreu a partir do
final dos anos 60, com o desenvolvimento de membranas assimétricas (MULDER, 1996).

No campo das tecnologias de separacdo, os processos com membranas sdo com
frequéncia, economicamente preferiveis aos processos classicos de separagdo (SARMENTO,
2007), em algumas aplicagdes estes processos se apresentam como a Unica alternativa técnica
de separacio (HABERT et al., 2006). Na produc¢do de compostos com elevado grau de
pureza, essa tecnologia se apresenta como uma alternativa promissora e vidvel (SARMENTO,
2007).

Em processos que utilizam membranas porosas, a capacidade seletiva estd diretamente
associada a relacdo entre o tamanho das espécies presentes € o tamanho dos poros da
membrana (Figura 1). Este é o caso de processos como a microfiltragdo, ultrafiltracio,
nanofiltracdo e osmose inversa (HABERT et al., 2006). Essas quatro operagdes sdo as mais

utilizadas nas industrias de laticinios (CARVALHO; MAUBOIS, 2010).

Figura 1 - Espectro de filtragdo segundo o tamanho das particulas
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Em geral, sdo aplicados gradientes de pressdo, concentragdo, temperatura ou potencial
elétrico para gerar o movimento das espécies quimicas envolvidas através da membrana
(MULDER, 1996; RODRIGUES, et al., 2003). Os processos de separagdo com membranas
sdo operados no modo tangencial (Figura 2), que também pode ser chamada de cross flow ou
filtracdo dindmica. Nesse modo, a solugdo escoa paralelamente a superficie da membrana,
enquanto o permeado ¢ transportado transversalmente. Diferente do modo convencional
(Figura 2), também chamado de dead end ou filtragdo estatica, na qual uma solugdo ou
suspensao € pressionada contra a membrana. O permeado atravessa a membrana e o soluto ou
materiais em suspensdo sdo retidos,

acumulando-se na interface membrana/solugao,

formando o fenémeno chamado de polarizacdo de concentragdo (HABERT et al., 2006).

Figura 2 - Tipos de filtragdo usando membrana de microfiltragéo: filtragdo convencional “dead end” (a) e
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filtragdo tangencial “cross flow” (b)
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Fonte: Habert et al. (2006)

Os processos de separagdo por membranas possuem como principais vantagens
economia de energia, seletividade, separagdo de compostos termoldbeis e simplicidade de
operacdo e escalonamento. Sdo operados a temperatura ambiente, podendo ser aplicados no
fracionamento de misturas envolvendo substancias termo sensiveis. Por estes motivos, tém
sido amplamente empregados na industria farmacéutica e de alimentos. Ao contrario da
maioria dos processos de separacdo, os PSM s3o simples do ponto de vista operacional e em
termos de escalonamento (scale up). Os sistemas sdo modulares ¢ os dados para o
dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando
com modulos de membrana de mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente
(HABERT et al., 2006).

O emprego dos PSM na purificagdo de efluentes da industria de alimentos, com o

objetivo de reutiliza-los, apresenta-se como um desafio, tendo em vista que o volume e a



carga desses efluentes apresentam uma grande variag@o. O redso dessa fragdo concentrada (ou
retida) apresenta-se como uma motivacao adicional, pois muitas vezes ¢ uma corrente rica em

nutrientes (BRIAO; TAVARES, 2007).

2.1.1 Ultrafiltracao

As membranas comerciais de ultrafiltracdo (UF) sdo especificadas através da sua
massa molar de corte (MMC). O MMC ¢ definida como a massa molar para a qual a
membrana apresenta retencdo igual ou maior a 90 %. A unidade mais utilizada ¢ o Dalton
(Da) (ALVES et al., 2014).

A ultrafiltragio é um processo intermediario referente ao tamanho dos poros (BRIAO;
TAVARES, 2007) e ¢ empregado para a separagdo de macromoléculas com massa molar
superior a 1 kDa (RODRIGUES et al., 2003).

O Quadro 1 apresenta as caracteristicas do processo de UF.

Quadro 1 - Caracteristicas do processo de ultrafiltragdo

Didmetro das
Forca , . s
Processo . particulas Solutos retidos Aplicacoes
Motriz .
retidas
Proteinas, .
. Fracionamento/
pigmentos, N
AP Sleos. aclicar concentracao
a s u s ’
Ultrz(ifti]ll‘;r)agao 2 — 10 bar 103 -1 pm rod gtos de proteinas,
u
(0,2 MPa a 1 MPa) P . recuperagio de
organicos e . .
. , pigmentos/dleos
microparticulas

Fonte: Habert et al. (2006); Muro et al. (2012)
2.1.2 Nanofiltracio

As propriedades das membranas de nanofiltragdo (NF) situam-se entre a ultrafiltracio
e a osmose inversa (PEREZ-GONZALEZ et al., 2015). E uma operagio que possui gradiente
de pressdo como forga motriz e utiliza membranas com poros de tamanho médio de 1 nm,
que corresponde a um peso molecular de 300-500 Da (MOHAMMAD et al., 2014).

O Quadro 2 apresenta as caracteristicas do processo de NF.



Quadro 2 - Caracteristicas do processo de nanofiltracdo
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Forea Diametro das
Processo g- particulas Solutos retidos Aplicacgdes
Motriz .
retidas
Pigmentos,
sulfatos, cations
AP divalentes, Purificagdo de
Nanofiltracao 3 5 anions enzimas;
5—25 bar 107 - 107 pm ) N ,
(NF) divalentes, remocao de ions
(0,5 MPa a 2,5 MPa)
lactose, monovalentes
sacarose ¢
cloreto de sodio

Fonte: Habert et al. (2006); Muro et al. (2012)

As membranas de nanofiltragdo sdo caracterizadas pela rejeicdo (R) de ions
monovalentes e bivalentes. Nestas membranas, a rejei¢ao de ions monovalentes geralmente ¢
baixa em funcdo da concentracdo de alimentacdo e as caracteristicas da membrana (FREGER

et al., 2000).

2.1.3 Osmose inversa

A osmose inversa (OI) € um processo de separacdo com membranas usado quando se
deseja reter solutos de baixa massa molar, tais como sais inorganicos ou pequenas moléculas
organicas como glicose. Por este motivo, as membranas de Ol devem ser mais fechadas
(poros menores) apresentando, portanto, uma maior resisténcia a permeacdo e,
consequentemente, pressdes de operagdo mais elevadas do que as utilizadas em NF. O nome
osmose inversa se deve ao fato de que neste tipo de processo o fluxo permeado € no sentido
inverso do fluxo osmético normal (HABERT et al., 2006).

O Quadro 3 apresenta as caracteristicas do processo de OI.



Quadro 3 - Caracteristicas do processo de osmose inversa

Forca Diametro das
Processo g:. particulas Solutos retidos Aplicacgoes
Motriz .
retidas
Tratamentos
AP avancados de
Osmose Sais, cloreto de aguas e
10 — 100 bar 4 3 e
Inversa 107 =107 pm sodio e ions efluentes
(1,0 MPa a 10,0 . . , .
(0D MPa) inorganicos liquidos;
concentragdo de
solidos

Fonte: Cavalcanti (2012); Habert et al. (2006); Muro et al. (2012)

De todas as tecnologias de membranas, osmose inversa ¢ o método que esta ganhando
maior aceitagdo em todo o mundo no tratamento da agua, bem como em aplicacdes de
dessalinizagio devido ao seu custo, simplicidade e desempenho competitivo (SUAREZ;
RIERA, 2015).

Sudrez et al. (2014) afirmam que a Ol ¢ o processo que assegura a maior qualidade a

agua, e permitem uma redugdo de sais dissolvidos em niveis elevados.

2.1.4 Diafiltracao

A diafiltracdo (DF) ¢ na verdade uma maneira diferente de operar os processos de
separagdo por membranas (PSM) que utilizam o gradiente de press@o como forca motriz. Ela
consiste basicamente em operar os processos de microfiltracdo (MF), ultrafiltragdo (UF) ou
nanofiltragdo (NF) com uma alimentag¢do continua ou em batelada de solvente (que pode ser
por exemplo agua com alto grau de pureza). Trata-se, na verdade, de uma operagdo de
“lavagem” da solucdo problema (HABERT et al., 2006). O concentrado ¢ diluido através da
adicdo de agua e ¢ novamente concentrado pelo processo de separagdao (MF, UF ou NF) que
estd sendo aplicado (BALDASSO et al., 2011).

A DF ¢€ capaz de eliminar os problemas relacionados com a elevada concentracdo no
concentrado/retido e gerar alta purificagio (PRUDENCIO et al., 2014). A solugdo a purificar,
designada por alimentacdo ou retido, e que se encontra no estado liquido, contém solvente,
solutos de baixo peso molecular ¢ macromoléculas como por exemplo proteinas ou outro tipo

de solutos (SEADER et al., 2010)
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2.1.5 Problemas que afetam os processos de separacio por membranas

As alteragdes no desempenho das membranas podem ser causadas por diversos
fatores, tais como a polarizagdo por concentracdo ¢ a colmatacdo da membrana também
chamada de fouling. Estes fatores induzem a resisténcias adicionais ao transporte através da
membrana (MULDER, 1996).

O fouling pode ser definido como a deposi¢do indesejavel e irreversivel de particulas
dissolvidas, suspensas ou coloidais na superficie da membrana. O fouling inclui os fendmenos
de adsor¢do, bloqueio de poros, precipitagdo e formacdo de torta (MULDER, 1996;
RAUTENBACH; ALBRECHT, 1989).

Durante o processamento do soro de leite ¢ comum ocorrer a incrustagdo da membrana
devido a grande diversidade de componentes lacteos que participam na incrustagdo. A
deposi¢do de proteina e precipitagdo mineral sd3o os principais contribuintes para a
incrustacdo. Os fatores de hidrodindmica, como pressdo e velocidade de fluxo cruzado
desempenham um papel importante no padrdo de fluxo e nas caracteristicas de
incrustacdo (BASSO, 2014).

Medidas que visem a reducdo da incidéncia destes fendmenos sdo bastante
importantes, uma vez que o declinio de fluxo pode ser responsdvel por perdas econdmicas.
Mais importante, entretanto, ¢ o discernimento entre o fator causador deste fenomeno,
principalmente entre os fendmenos de polarizacdo por concentracio e fouling (embora ambos
ndo possam ser considerados independentes, pois um fator - polarizagdo por concentragao,
pode ser o causador do outro - fouling) (BALDASSO, 2008).

A polarizag¢do por concentracdo ¢ um fendmeno reversivel, ou seja, quando o estado
estaciondrio € atingido, o fluxo através da membrana ¢ menor do que o fluxo inicial, mas este
cessa quando o processo deixa de operar (MULDER, 1996). Segundo Bacchin et al. (2006), a
zona de polarizagdo nio pode ser evitada, mas os seus efeitos na redug¢do do fluxo permeado
podem ser controlados através das condigdes operacionais, como baixa pressio e alta
turbuléncia junto a superficie da membrana.

A manipulacdo das condi¢des de operagdo podem reduzir o fenomeno de polarizagdo
por concentracdo. Diminuir a pressdo transmembrana, aumentar a velocidade de escoamento
ao longo da membrana, alterar a configuragdo do modulo (diminuindo seu comprimento,
aumentando o didmetro hidraulico ou testando uma configuracdo diferente, geometria dos
espagadores) ou, até mesmo, aumentar a temperatura da alimentagio sdo agdes que podem ser

tomadas para diminuir este problema (MULDER, 1996).



Embora todos os métodos citados acima ajudem a reduzir o fouling de alguma
maneira, os métodos que visam a limpeza da membrana para desobstrucdo dos poros devem
ser utilizados periodicamente, pois a diminui¢do do fluxo através da membrana pode ocorrer
mesmo que as condi¢des de operacdo escolhidas sejam apropriadas (MULDER, 1996). A
limpeza hidraulica, a limpeza mecanica ¢ a limpeza quimica sdo os métodos que podem ser
utilizados. Dentre estes métodos, a limpeza quimica ¢ o mais importante, pois envolvem uma
grande variedade de agentes quimicos que podem ser usados separadamente ou em conjunto.
Alguns exemplos sdo acidos (como o H3PO4 e o 4cido citrico), bases (NaOH), detergentes
(alcalinos, n3o 10nicos), enzimas (proteases, amilases, glicanases), agentes complexantes

(EDTA), desinfetantes (H202, NaOCl) e vapor de 4gua (MULDER, 1996).
2.1.6 Fluxo de permeado

O fluxo permeado representa a vazdo (volumétrica, massica ou molar) de permeado
por unidade de 4rea da membrana e ¢ determinado pela forca motriz aplicada e pela
resisténcia apresentada pela membrana (ou por sua permeabilidade), que muitas vezes, sdo
proporcionais (BALDASSO, 2008).

O fluxo através da membrana pode simplesmente ser definido como o volume de
permeado que flui através da membrana por unidade de area e tempo, como mostrado na

Equagdo 1 (CUARTAS-URIBE et al., 2009).

Jp =52 (1)

Sendo:
Jp: fluxo do permeado (L m?h');

A: 4rea da membrana (m?);

T volume de permeado recolhido (L) em fun¢do do tempo para a permeagao (h).
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O fluxo permeado depende das propriedades da membrana, do produto a ser separado
e das condi¢des de operagdo tais como a pressdo transmembrana, velocidade de escoamento
tangencial e fator de concentragdo. Ele ¢ fortemente influenciado pela temperatura da solucio
de alimentacgdo, pois o fluxo ¢ funcdo da viscosidade dindmica da solugdo que, por sua vez, ¢
funcdo da temperatura. Assim, quanto maior a temperatura, menor a viscosidade ¢ maior o

fluxo de permeado (BALDASSO, 2008).
2.1.7 Seletividade da membrana

A permeabilidade da membrana pode ser entendida como uma medida da maior ou
menor facilidade que a membrana oferece a passagem de um dado solvente. O inverso da
permeabilidade ¢ a medida da resisténcia (rejei¢do) que o meio oferece ao transporte
(HABERT et al., 2006).

A eficacia dos PSM ¢ estabelecida pela rejeicdo (R) da membrana frente ao
componente que se deseja separar (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). Este coeficiente
estabelece a percentagem de um componente retido pela membrana em um processo de
separacdo e ¢ dado pela Equacdo 2 (MULDER, 1996; ATRA et al, 2005; CUARTAS-URIBE
etal., 2009).

R=( —E—P).100% @)

R

Sendo:
Cp: concentragdo do permeado

Cr: concentragao do retido

O valor de R varia entre 100 % (retengdo completa do soluto) e 0 % (soluto e solvente
atravessam livremente a membrana) (BALDASSO, 2008).

O conceito utilizado para definir o peso molecular de um soluto no qual a membrana
apresenta rejeicao € o corte que ela possui. Sendo assim, a membrana que apresentar um corte
de 40.000 Da tera rejei¢des acima de 90 % para solutos com peso molecular maior que este
corte. Entretanto, a massa molecular ndo deve ser considerada como o Unico critério de

seletividade de uma membrana porosa. Muitas vezes, os compostos rejeitados formam uma



camada na superficie da membrana, que atua como uma membrana dindmica capaz de reter

com mais eficiéncia outros compostos (MULDER, 1996).

2.1.8 Fator de concentracgao

O fator de concentragdo (FC) ¢ uma varidvel limitante do processo porque esta
diretamente ligado ao fluxo permeado, isto ¢, a medida que a solug¢do € concentrada o fluxo
permeado diminui (BALDASSO, 2008).

O FC ¢ definido conforme a Equacgdo 3, descrita abaixo (ATRA et al., 2005):

Vo Vo
FC=—= 3
VR (Vo—Vp) ®

Sendo:
Vo: volume inicial da solucdo (L);
Vr: volume do retido (L);

Vp: volume da solucdo permeada (L).
2.2 SORO DE LEITE

O soro de leite € o principal subproduto da industria leiteira (DAS et al., 2015), sendo
o liquido remanescente da coagulagdo das caseinas micelares da producao de queijo (LUCK
et al., 2013). Esta fracdo compreende de 80 a 90% do volume de leite que entra no processo
de fabricacao de queijos (LEITE et al., 2012).

A composi¢cdo do soro e o seu sabor dependem do tipo de coagulagdo do leite, da
operacdo de fabricagdo do queijo e dos tratamentos posteriores do soro, como a pasteurizagao
e a refrigeracdo. Do ponto de vista industrial, existem dois tipos de soro de leite; soro acido
(pH < 5,1) e soro doce (pH > 5,6) (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012).

O soro doce ¢ obtido por coagulacdo enzimatica do leite, pela adi¢do da enzima renina,
que tem a propriedade de coagular a caseina. E um subproduto da producio de queijo, como
por exemplo, o Cheddar. O soro 4cido ¢ obtido por coagulagido acida do leite, sendo o
subproduto do fabrico de caseina alimentar ou queijo fresco como o cottage (LUCK et al.,

2013; ALVES et al., 2014).
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Dos constituintes do leite, estd presente na composi¢cdo do soro mais de 99 % da
lactose, 20% da proteina total, vitaminas soluveis (ATRA et al., 2005; BALDASSO et al.,
2011) e sais minerais, incluindo cloretos de sddio e potdssio, sais de célcio (principalmente
fosfato) e outros (PESCUMA et al., 2010). O soro também contém &cido latico (0,5 g L),
acido citrico e compostos nitrogenados nao-proteicos (DRAGONE et al., 2009). Sua
composi¢do depende da composicdo quimica do leite (Tabela 1) que varia de acordo com a
alimentacdo, reprodugdo, diferenca individual de cada animal e do clima (PRAZERES;

CARVALHO; RIVAS, 2012).

Tabela 1 - Composi¢ao fisico-quimica do soro de leite

% média do soro em

Soro relacio ao leite
pH 6.21—6.70 -
Condutividade (uS cm™) 4.67 - 6.04 -
Densidade (¢ L™ 1021-1023 -
Nitrogénio nio-proteico (g 100g™) ~0.037 -
Proteina (g 100g™) 0,53 — 1,05 23
Gordura (g 100g™) 0,05 - 0,63 9
Cinzas (g 100g™) 0,37 -0,95 94
Lactose (g 100g™) 42-53 99
Sélidos totais (g 100g™) 4,63-173 52

Fonte: Adaptado de Résdnen et al. (2002); Suarez et al., (2006)

Os componentes individuais do soro de leite com maior significancia incluem a-
lactalbumina, - lactoglobulina, albumina de soro bovino, imunoglobulinas, lactoferrina e a
lactoperoxidase. O soro também ¢ constituido de lactose e seus derivados, como lactulose,
lactitol, e oligossacarideos. Outros componentes do leite com menor significancia biologica
incluem os sais (Tabela 2) do leite € componentes relacionados com a caseina (HORTON,

1995).



Tabela 2 - Teor de sais presentes no soro de leite

Sais Soro
(mg kg™') (mg L)

Sédio (Na) ~ 349 313 -493
Potassio (K) ~ 1450 1055 - 1535
Calcio (Ca) ~358 231.6 —384.8

Magnésio (Mg) ~ 69 54.4-173
Fosforo (P) ~ 346 237,1 —-275,0
Cloreto (CI") ~ 1080 1000 — 1418

Fonte: Adaptado de Résdnen et al. (2002); Suarez et al., (2006)

O soro contém também a maioria das vitaminas presentes no leite (soliveis em dgua),
como a vitamina B12, a vitamina B6, dcido pantoténico, riboflavina, tiamina, vitamina C,
retinol (vitamina A). As quantidades destes compostos presentes no soro de queijo em pd

estdo apresentadas na Tabela 3 (MILLER et al., 2000).

Tabela 3 - Quantidades médias de vitaminas e minerais em 100 g de soro doce em pd

CONSTITUINTE UNIDADES QUANTIDADE
Vitamina A U 44
Vitamina C mg 1,5
Vitamina E mg 0,03

Tiamina (B1) mg 0,5
Riboflavina (B2) mg 2,2
Piridoxina (B6) mg 0,6
Vitamina B12 mcg 2,4
Acido pantoténico mg 5.6
Niacina mg 1,3
Célcio mg 796
Fésforo mg 931
Sédio mg 1079
Potéssio mg 2080
Magnésio mg 176
Zinco mg 1,97

Fonte: adaptado de Miller et al. (2000)

2.2.1 Proteinas do soro

As proteinas presentes no leite compreendem duas fragdes principais: as caseinas
(80%) e as proteinas do soro (20%) (ALVES et al., 2014). As proteinas do soro (Tabela 4) sdo

produzidas como um coproduto das industrias de queijo coalho e caseina (LUCK et al., 2013).
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Tabela 4 - Composi¢ao proteica do soro de leite

Proteinas (%)
B-lactoglobulina (B-Lg) 45 -57
a-lactalbumina (a-La) 15-25

Albumina do soro bovino (BSA) 4-5
Imunoglobulinas (Ig’s) 7-10
Glicomacropeptideo (GMP) 10 -20
Lactoferrina 02-2

Lactoperoxidase ~0,3
Lisozima ~ 0,004
Proteose peptona 6—-18

Outras 8

Fonte: Huffman; Harper (1999); Brody (2000); Korhonen et al. (2000); Kussendrager; Van Hooijdonk
(2000); Steijns e Van Hooijdonk (2000); Shannon et al., (2003); Laleye et al. (2008); Edwards et al.,
(2009).

As proteinas do soro sdo um grupo de proteinas que permanecem soliveis no soro do
leite apos a precipitagdo da caseina a um pH 4,6 e temperatura de 20 °C (FARRELL JR et al.,
2006). A solubilidade das proteinas diminui se forem submetidas a um pH acido ou condigdes
de alta temperatura (ZHAO et al., 2015). A desnaturagdo e pequena perda de solubilidade
ocorrem quando submetidas a temperaturas superiores a 60 °C e uma solu¢do com valores de
pH de 4,6 - 6,0 (MING, 2000). Outras causas de desnaturagdo sdo a radiagdo ultravioleta,
a concentragdo salina ou a a¢do mecanica. Com a desnaturag¢do, ocorre a modificacdo da
conformacgdo globular das proteinas para a forma linear (WALSTRA et al., 2005).

As duas principais fragdes proteicas do soro s2o B-lactoglobulina e - lactoalbumina
que estdo presentes em maior concentracdo e constituem, aproximadamente, 70% das
proteinas  totais do soro. Estdo presentes também a albumina do soro bovino, a
imunoglobulina, os glicomacropeptideos e outras subfragdes, que se apresentam em
pequenas concentracdes no leite, como a lactoferrina, a lisozima, a lactoperoxidase, entre
outras (HARAGUCHI et al., 2006; METSAMUURONEN; NYSTROM, 2009).

A B-lactoglobulina é a fracdo mais abundante do soro de leite da maioria dos
mamiferos. Apresenta peso molecular del8,4 a 36,8 kDa e € o peptideo que apresenta maior
teor de aminodcidos de cadeia ramificada (162 aminodcidos), cerca de 25,1 % (EDWARDS
et al., 2009).

A o- lactoalbumina ¢ a segunda maior fracdo proteica do soro de leite (SHANNON

et al., 2003). Contendo 123 aminoacidos e tem uma massa molar de 14,2 kDa, estd presente



no soro de leite de todos os mamiferos (EDWARDS et al., 2009). E uma proteina com forte
afinidade para o Ca** e outros céations que, em maior ou menor grau, modulam a sua estrutura,
estabilidade e fungdo. Caracteriza-se por ser de facil e rapida digestdo. Contém o maior teor
de triptofano (6 %) entre todas as fontes proteicas alimentares, sendo, também, rica em lisina,
leucina, treonina e cistina (MARKUS et al., 2002).

A albumina do soro bovino corresponde cerca de 10 % das proteinas do soro do leite.
E um peptideo de alto peso molecular (66,3 kDa), rico em cistina (aproximadamente 6 %).
Trata-se de uma proteina com 582 aminodcidos. Possui 17 ligagdes dissulfureto que
estabilizam a sua estrutura terciaria. Esta proteina atinge o seu ponto isoelétrico a pH 4,8
(HARAGUCHI et al., 2006).

As imunoglobulinas sdo proteinas de alto peso molecular (150 -1.000 kDa). Suas
principais agdes bioldgicas residem na imunidade passiva e atividade antioxidante. As
imunoglobulinas ou anticorpos sao produzidas pelos linfocitos B. Na sua estrutura, possuem
uma ou mais unidades basicas compostas por duas cadeias leves (23 kDa) e duas cadeias
pesadas (53 kDa) (KORHONEN et al. 2000; HARAGUCHI et al., 2006).

Os glicomacropeptideos sdo peptideos terminais de 64 aminoacidos com baixo peso
molecular (6,7 - 8 kDa). O glicomacropeptideo ¢ um peptideo resistente ao calor e a
mudancas de pH. E derivado da digestdio da kapa-caseina, pela acio da quimosina durante a
coagulagdo do queijo (BRODY, 2000; HARAGUCHI et al., 2006).

A lactoferrina (LF) € sintetizada pelos neutrofilos, possui uma cadeia de 689
aminoacidos ¢ um peso molecular de ~ 80,0 kDa. A LF tem um ponto isoelétrico de 9,4. A
sua alta afinidade pelo ferro e a capacidade de ligagdo da sua extremidade N-terminal
fortemente cationica sdo caracteristicas estruturais responsaveis pelas varias atividades
biologicas (SIMPSON; NICHOLAS, 2002; STEIJNS; VAN HOOIJDONK, 2000).

A lactoperoxidase pertence a familia das peroxidases, um grupo de enzimas
largamente distribuidas na natureza. Em termos estruturais, trata-se de uma cadeia
polipeptidica de 612 aminodcidos com um peso molecular de 78,4 kDa. Tal como a
lactoferrina, ¢ uma proteina bdsica e o seu ponto isoeléctrico ¢ de 9,6 (KUSSENDRAGER;
VAN HOOIJDONK, 2000).

As proteose peptonas possuem 38 peptideos da fragdo das proteinas do soro. Sdo
resistentes ao aquecimento (95-100 °C durante 30 min) e insoliveis em 4cido tricloroacético

(8 a 12 %) (ANDREWS; ALICHANIDIS, 1983).
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A lisozima possui peso molecular de ~15 kDa e ¢ uma enzima que catalisa a hidrdlise
das ligacdes B-1,4 entre o acido N-acetilmuramico e a 2-acetilamino-2-desoxi-D-glucose
(SHAH, 2000).

As sub-fra¢des ou peptideos secundarios das proteinas do soro sdo assim denominadas
por se apresentarem em pequenas concentragdes no leite. Compreendem as sub-fracdes beta-
microglobulinas, gama-globulinas, lactolina, relaxina, lactofano e aminoacidos livres
(HARAGUCHI et al., 2006).

Os fatores importantes para a utilizacdo das proteinas do soro sdo suas propriedades
funcionais, tais como: emulsificacdo, alta solubilidade, geleifica¢do, formagdo de espumas,
capacidade de reter dgua e viscosidade (MING, 2000). Proteinas de soro de leite em pd sdo
comumente usados como ingredientes, devido as suas caracteristicas funcionais excepcionais

(HEINO et al., 2007; MARCELO; RIZVI, 2008).

2.2.2 Lactose presente no soro

O leite possui uma propor¢do de 4,4-5,2 % de lactose (em média), sendo um dos
principais constituintes do soro de leite (ZISU, 2014). A lactose (Figura 3) ¢ um dissacarideo
com particulas de didmetro inferior a 1 nm (MANAN; KARIM; KIT, 1999), composto por
glicose e galactose, estando o grupo aldeido da galactose unido ao grupo C-4 da glicose

mediante uma ligagdo -1-4- glicosidica (WALSTRA et al., 2001).

Figura 3 - Molécula quimica da lactose

CH:OH CH:0OH
Q
OH/H H/H H
0.
H H Hy" H OH H ¢ OH
OH H OH
(Galactose) (Glucose)

4-0-( 8 -D-galactopyranosyl-D-glucopyranose )

Fonte: Hobman (1984)

Um dos maiores obstdculos da utilizagdo do soro ¢ a grande quantidade de lactose
presente (aproximadamente 70% dos sdlidos totais), a qual contribui para sua baixa
solubilidade, baixo poder adocante e sua pobre digestibilidade quando utilizado como

alimento. A lactose também ¢é pouco fermentdvel quando comparada a outros agucares

(CARMINATTI, 2001).



A titulo de comparagdo do poder de dogura relativo, a frutose tem o indice 130, a

sacarose 100 (padrdo), a glicose 75, a galactose 32 e a lactose apenas 17 (ZADOW, 1984).

2.2.3 Processamento do soro de leite

O fracionamento dos constituintes do soro ¢ uma alternativa para melhorar a dindmica

da cadeia do soro de leite (Figura 4).

Figura 4 - Diagrama geral do aproveitamento do soro - fabricagdo de derivados proteicos
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Fonte: Adaptado de Huffman; Harper (1999); Malcata (1999)

Varios processos podem ser utilizados para a separacdo e purificacdo, podendo ser
gerados diversos produtos a partir do soro de leite como: soro de leite em pd, concentrado
proteico de soro (CPS), isolado proteico de soro (IPS), soro em po6 parcialmente

desmineralizado, entre outros (BALDASSO, 2008).



35

A produgdo dos derivados de soro em pd envolve a combinagdo de diferentes
processos, como microfiltracdo (MC), ultrafiltragdo (UF), nanofiltragdo (NF), diafiltracio
(DF), evaporacdo e secagem (ALMEIDA et al., 2009).

Os produtos obtidos a partir do fracionamento do soro (Tabela 5), dependendo do
processamento a que sdo submetidos, geram produtos com caracteristicas diferentes do soro

em po propriamente dito (BALDASSO, 2008).

Tabela 5 - Caracterizacdo dos principais produtos derivados do soro de queijo

Produto Proteina Lactose Gordura Sais Umidade
(%) (%) (%) (%) (%)
Soro em pd 10-15 63-75 1,0-1,5 8,2-8,8 3,5-8,0
Soro em pé deslactosado 18-24 52-58 1,0-4,0 11-22 3,0-4,0
Soro em pd desmineralizado 11-15 70-80 0,5-1,8 1,0-7,0 3,0-4,0
CPS 35 34-36 46-52 3,0-4,5 6,5-8,0 3,0-4,5
CPS 50 50-52 33-37 5,0-6,0 7,5-8,5 3,5-4,5
CPS 65 63-65 20-23 5,0-6,0 3,0-7,0 3,5-4,5
CPS 80 80-82 4-8 4,0-8,0 3,0-4,0 3,5-4,5
IPS >90 0,5-1,0 0,5-1,0 2,0-3,0 3,5-4,5
Lactose - >99 - 0,3 1

*CPS — Concentrado proteico de soro; IPS — Isolado proteico de soro. (%) percentual méssico em base seca
Fonte: Baldasso (2008)

Os diferentes produtos gerados a partir do soro diferenciam-se de acordo com o seu
teor de proteina. Eles podem ser classificados em trés tipos principais: o soro de leite em pd
com baixo teor de proteina (proteina < 35 %), o concentrado proteico de soro com 35-80 % de
proteina e o isolado proteico de soro com um teor de proteina maior que 90 % (SIKAND et

al., 2011; JERVIS et al., 2012).

2.2.4 Producio e composicio dos concentrados proteicos de soro

Como a concentragdo de proteinas no soro ¢ muito reduzida, tecnologias de separagio
e concentra¢do sao usadas para aumentar sua composi¢do (BALDASSO, 2008). A pratica
industrial para a produc¢do de concentrados proteicos de soro de leite ¢ a utilizacdo de
membranas de ultrafiltracdo com peso molecular nominal de corte de 10 kDa ou de 20 kDa
para reter as proteinas do soro e deixar passar a lactose e moléculas pequenas

(ARUNKUMAR; ETZEL, 2015).



A separagdo dos nutrientes, principalmente proteinas e gordura, por ultrafiltragdo deve
ser realizada em condigdes operacionais que permitam obter a maxima retencdo destes
compostos. A pressdo de operagdo tem efeito direto no fluxo permeado, enquanto que a
velocidade tangencial minimiza a polarizagdo de concentragdo na corrente do retido, e pode
refletir tanto no fluxo permeado quanto na eficiéncia de separagio (BRIAO; TAVARES,
2012). Para a produgdo do CPS, as melhores condi¢des de funcionamento para o processo de
UF, no qual obteve-se maior rejei¢do das proteinas e menor colmatagdo da membrana foram a
for¢a motriz de 2 bar (2 kPa) a uma temperatura de 50 °C (KONRAD et al., 2012). Vigand e
Mosman (2011), confirmaram estas condi¢gdes. Utilizando uma membrana de UF com peso
molecular de corte de 10 kDa, obtiveram uma rejeicao de proteinas acima de 97 %, de lactose
de 11-15 %, de cinzas de 25-27 % e de 100 % para gorduras.

O processo de concentracdo de soro por ultrafiltracdo permite que se obtenha CPS
com teores de proteina de cerca de 30 %, um valor ainda baixo do ponto de vista comercial
para o produto final (ANTUNES, 2003). O aperfeicoamento das técnicas de fracionamento,
empregando bateladas de diafiltracdo apos a pré-concentracdo do soro, contribui para
aumentar a pureza desse nutriente (BALDASSO, 2008; RASANEN et al., 2002). A
diafiltragdo permite um melhor controle da composi¢@o final, obtendo-se concentragdes de até
60-80 % de proteinas em base imida (ANTUNES, 2003). Dependendo da especificidade das
proteinas no produto, o valor comercial de um concentrado proteico pode chegar a ser 40
vezes maior que o do soro de leite em po (ZADOW, 1992).

O material retido na diafiltracdo pode ser seco em spray dryer (CROGUENNEC,
2006), obtendo-se o CPS em pd6 (LUCK et al., 2013). A Tabela 6 apresenta a composicio

média de um concentrado proteico de soro.

Tabela 6 - Composi¢do média do concentrado proteico de soro (CPS)

Parametros 100 g de CPS
Valor caldrico (kcal) 414
Proteina (g) 80
Gordura (g) 7
Carboidratos (g) 8
Ferro (mg) 1,2
Sédio (mg) 170
Célcio (mg) 600

Fonte: Adaptado de Salzano Jr (2002)
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No caso dos CPS, a denominacdo comercial ¢ referida ao teor aproximado de
proteinas, assim o produto CPS80 terd um teor em proteinas préximo de 80 % (HUFFMAN;
HARPER, 1999).

O valor biologico das proteinas dos CPS ¢ alto. Possuem em sua composicido alto
conteudo de aminoacidos essenciais, que s3o aqueles obtidos somente por meio da
alimentacdo, devido a incapacidade do organismo de sintetizd-los. Os aminoacidos
essenciais respondem por aproximadamente 60 % do teor proteico total do soro, além disso,
essas proteinas contém uma alta concentragdo de aminodcidos de cadeia ramificada como

leucina, isoleucina e valina (Tabela 7) (MARSHALL, 2004; HARAGUCHI et al., 2006).

Tabela 7 - Composi¢do média de aminodcidos por grama de proteina presente no concentrado proteico

de soro
Aminoacido mg ¢! de proteina

Alanina 49
Arginina 2,4
Asparagina 3,8
Acido Aspartico 10,7
Cisteina 1,7
Glutamina 34
Acido Glutdmico 15.4
Glicina 1,7
Histidina 1,7
Isoleucina 4.7
Leucina 11,8
Lisina 9,5
Metionina 3,1
Fenilalanina 3,0
Prolina 4,2
Serina 3.9
Treonina 4,6
Triptofano 1,3
Tirosina 3.4
Valina 4,7

Fonte: Adaptado de Etzel (2004)



O CPS tem aplicacdo na panificagdo e em produtos infantis, sendo uma excelente
maneira de fortificar esses alimentos com proteinas e, assim, aumentar o seu valor nutricional
(ALMEIDA et al., 2014). Devido a sua capacidade de geleificacdo e absor¢do de agua ¢
viavel sua aplicacdo com ingrediente em produtos assados e em carne processada. Como
emulsificante, os concentrados proteicos de soro encontram ampla aplicacdo na formulagio
de molhos para saladas, cremes artificiais de café, bebidas nutricionais e sopas. Sdo
também utilizados em produtos extrusados a base de milho, batata e arroz (USDEC, 2014).

O Quadro 4 resume algumas aplicag¢des industriais dos concentrados proteicos de soro.

Quadro 4 - Exemplos de propriedades tecno-funcionais conferidas a alimentos por concentrados
proteicos de soro

Propriedade . Percentual .
. Setor alimentar i Aplicacgdes
funcional de proteina
. . Chocolates, hmallow,
Viscosidade Sobremesas 35 OcOTates, mars mg oW .
nougat, barras de cereais, glace.
Bebidas fortificadas com
o proteinas, bebidas isotonicas,
Solubilidade, . . ,
e . bebidas gaseificadas, chas
estabilidade Bebidas 35 . .
. gaseificados, bebidas para
coloidal . . .
criangas, sucos, iogurtes, bebidas
substituintes de refeicoes.
Sonas Sopas com baixo teor ou zero
Emulsificacao . P L 85 gordura, molhos para saladas,
alimentos infantis . .
queijos fundidos.
F ao d o Glacg, de leite UHT,
ormagdo de Confeitaria 35 ac§ creme de leite
espuma chantilly, chocolates aerados.
Geleificagdo Produtos lacteos 65 logurte, frozen yogurt, sorvete.
Brownie, bolo, cookies, paes,
Elasticidade Panificacao 65 muffins, massa para pizza,
biscoitos, waffles.
Absorgdo de 4 Salsicha, bife de hambu ,
sorgdo dedgua | o L e carne 85 alsicha, bife de ham urguer
e gordura presunto, nuggets € embutidos.

Fonte: Alves et al. (2014)
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2.3 PERMEADO DA ULTRAFILTRACAO

O permeado da ultrafiltragdo do soro de leite (UFP) ¢ um coproduto obtido quando
soro de queijo € passado através de uma membrana de ultrafiltragdo (UF) para concentrar as
proteinas do soro. As proteinas do soro sdo retidas pela membrana, enquanto que os
compostos de baixo peso molecular, tais como lactose, sais, oligossacarideos e os peptideos
passam através da membrana originando o permeado da ultrafiltracio (DALLAS et al.,
2014).

O permeado da ultrafiltragdo ainda ¢ considerado um residuo pela induastria de
laticinios, pois carrega mais de 80 % da carga organica inicial do soro, e o valor econémico
dessa corrente ainda ¢ baixo (SARON, 2003; BARILE et al., 2009). Possui uma demanda
bioldgica de oxigénio de 30000 - 45000 mg O2 L' e nfio pode ser despejado diretamente no
esgoto (ATRA et al., 2005).

A caracterizagdo do permeado da ultrafiltracdo segundo Cuartas-Uribe et al. (2007) e

Suarez et al. (2009) esta descrita na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracterizagdo do permeado da ultrafiltragio

Permeado da UF Permeado da UF
(CUARTAS-URIBE et al., 2007) (SUAREZ et al., 2009)
pH 6,3 6,44 — 6,77
Condutividade (us cm™) 5800 5460 -5770
Proteina (g 100g™) 0,21 0,01 - 0,072
Lactose (g 100g™) 4,19 4,5-438
Cinzas (g 100g™) - 0,44 — 0,47
Solidos totais (g 100g™) - 5,27 -5,36
Sédio (mg L) 370 405 - 461
Potassio (mg L) 1480 1625 - 1742
Magnésio (mg L) 72 75 - 82
Calcio (mg L) - 254 -277
Fésforo (mg L) - 329 — 443

Fonte: Cuartas-Uribe et al (2007) e Suarez et al. (2009)



A Tabela 9 apresenta a composi¢do dos ions que estdo presentes no permeado da

ultrafiltracio.

Tabela 9 - Composicao dos ions presentes no permeado da ultrafiltragdo

Parametros Valores

Cloretos (mg L) 1640
Sodio (mg L) 460
Potassio (mg L) 1700
Magnésio (mg L) 100
Sulfatos (mg L) 110
Calcio (mg L) 289
Fosfatos (mg L) 550

Fonte: adaptado de Cuartas-Uribe (2009)

2.3.1 Producao da lactose concentrada

O aproveitamento do permeado da ultrafiltracdo ndo pode ser ignorado. Novas
tecnologias tém sido desenvolvidas (usando nanofiltracdo ou osmose reversa) para purificagdo
e concentragdo da lactose (ATRA et al., 2005). A aplicacdo da nanofiltracio (NF) para
concentracdo e purificacdo da dessa corrente de permeado, valoriza este subproduto e abre
possibilidades para sua aplicagdo industrial (SOARES et al., 2011). A vantagem da NF em
comparagdo com 0s outros processos ¢ que desmineraliza e concentra ao mesmo tempo. O
nivel maximo de desmineralizagdo por NF ¢ de cerca de 35 % de reducdo do teor de cinzas
(LIPNIZKI, 2010).

Para a concentragdo e purificagdo do permeado da UF, as melhores condi¢des de
funcionamento para o processo de NF seguido de DF (aqueles que impliquem na menor perda
de lactose e maior remoc¢ao de sais), foram a forca motriz de 20 bar (2MPa) e um fator de
dilui¢do de volume em torno de 2 (CUARTAS-URIBE et al., 2009). Segundo Atra et al.
(2005), resultados experimentais utilizando membrana NF, com uma pressdo de 20 bar sdo
positivos. Através da aplicagdo de uma batelada de diafiltracdo € possivel aumentar o nivel de

desmineralizagdo em até 45 % (LIPNIZKI, 2010).
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A nanofiltracdo retém os sais bivalentes (tais como célcio, magnésio e fosfatos) e
permite a permeacgdo dos sais monovalentes (sodio e potassio), mas os sais monovalentes ndo
sdo totalmente removidos durante a concentracdo. Apos a concentracdo por nanofiltracio a
lactose ainda permanece com uma porcentagem de sais. Por isso a aplica¢do de etapas de
diafiltracdo sdo indicadas para remover a maior concentragao de sais possivel, ja que esse tipo
de produto apresenta baixa aceitacdo sensorial pelo alto teor de sais minerais (SOARES et al.,
2011).

O permeado da UF, apds seu tratamento, ¢ um ingrediente versatil na formulagdo de
varios alimentos por conferir sabor agradavel, enriquecer de minerais com alta
biodisponibilidade e substituir carboidratos (ZACARCHENCO et al., 2012).

A lactose pode ser utilizada na formulagdo de alimentos sem ofuscar o sabor natural de
outros componentes, por possuir poder adogante inferior ao da sacarose. Quando usada em
produtos assados, a lactose promove a reagdo de Maillard, o que melhora a coloragdo da
crosta. Em altas temperaturas, a lactose carameliza e contribui para o sabor e cor (SOUZA et
al., 2010). A lactose concentrada também pode ser aplicada na industria de doces (ATRA et

al, 2005).

2.4 CONSUMO DE AGUA NA DIAFILTRACAO

A diafiltracio (DF) esta associada com alto consumo de liquido diafiltrante,
normalmente agua, com alto teor de pureza (BALDASSO et al., 2011). A quantidade 4dgua
adicionada pode variar, mas, na maioria dos casos, utiliza-se cerca de 50 % do volume de soro
processado (ZACARCHENCO et al., 2012). Segundo Pagno et al. (2009), para alcangar
maiores concentragdes de proteina, seja adicionado de agua um volume igual a 100 % do
volume inicial de soro processado. Todo volume de dgua adicionado ao processo é removido
no permeado, gerando grande volume de efluente (BALDASSO et al., 2011).

O permeado do processo de purificagdo por diafiltragio também pode ser tratado
utilizando a filtragdo por osmose inversa. A dgua de permeado, possui baixas concentragdes
de lactose e sais, o que torna possivel a reciclagem e a reutilizacdo do permeado para outros
fins (ATRA et al., 2005). Apos tratamento por OI, os permeados das diafiltracdes podem ser
utilizados num projeto de reaproveitamento de agua, reduzindo assim os custos de dgua no

processo (MINHALMA, et al., 2007; LIPNIZKI, 2010).



2.5 O REUSO DE AGUAS NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS E A LEGISLACAO
AMBIENTAL VIGENTE

Agua de retso ¢ toda e qualquer 4gua que obedece aos padrdes exigidos para sua
utilizag¢do apds algum tratamento. Empregada no reaproveitamento da dgua e conservacao dos
recursos hidricos em determinados fins especificos, nos setores urbano, rural ou industrial
(TELLES; COSTA, 2007). A reutilizagdo da agua na indudstria tem um papel importante para
toda a sociedade, em funcdo do alto consumo de dgua utilizada nos processos industriais
(SIMOES NETO et al., 2010).

Além dos beneficios de imagem, o especialista em recursos hidricos da ANA (Agéncia
Nacional de Aguas), Cldudio Itaborahy, é enfatico ao defender que a implantacio de um
programa de conservagdo e reuso de agua pelo setor industrial reverte-se em beneficios
econdmicos que permitem aumentar a eficiéncia produtiva. Uma consequéncia direta da
implantacdo de um programa deste é a reducdo do consumo de 4gua e do volume de efluentes
gerados (FISPAL, 2016).

A reutilizag@o de dguas ndo ¢ algo simples, pois a pratica do reiso requer uma série de
cuidados quanto a qualidade da agua e sua destinacio (CUNHA, 2008). Especialmente
quando essa abordagem ¢ realizada com o tratamento in plant, na qual processos sdo
instalados em complementagdo aos tradicionais, buscando remover a carga organica do
efluente e recuperando para a reutilizagdo (BRUM et al., 2009). Para que a pratica do reuso
seja implantada, torna-se essencial que normas, padrdes e bases legais sejam estabelecidos
para garantir os minimos padrdes de seguranga a saude e ao meio ambiente, impedindo o
oferecimento de agua contaminada por poluentes de qualquer natureza (CUNHA, 2008).

No Brasil a pratica ainda ¢ bastante insipiente e pouco pesquisada, hd pouca
experiéncia em reuso planejado e institucionalizado. E necessaria implantagio de projetos
pilotos, cujos resultados irdo fornecer dados para o desenvolvimento de normas,
diretrizes e padrdoes adaptados as condigdes e caracteristicas brasileiras, quanto a
qualidade das 4guas. Tais subsidios, fornecidos pelas diretrizes presentes nas legislagdes
referentes ao tema, podem servir de base a criagdo de novas leis e normas que visem
consolidar a pratica do retiso de agua (ALMEIDA, 2011).

Devido a falta de uma legislagdo especifica, para o reuso com fins potaveis, a
indastria de alimentos considera as diretrizes da Portaria 2914/2011, do Ministério da
Satde do Brasil, que dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da

qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade (BASSO, 2014).



43

Contudo, a Portaria 2914/2011 ndo estabelece alguns parametros de potabilidade
como DQO, matéria organica, nitrogénio entre outros. Assim alguns dos pardmetros podem
ser relacionados a Norma Européia. A Diretiva do Conselho 80/778/CEE de 15 de julho de
1980, complementada pela Diretiva do Conselho 98/83/EC, de 3 de novembro de 1998, sdo as
normas utilizadas para avaliar a qualidade da 4gua potdvel destinada ao consumo humano

(BASSO, 2014).



3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

O soro de leite liquido, desnatado e pasteurizado utilizado neste trabalho foi cedido
pela empresa Relat - Laticinios Renner S.A., localizada no municipio de Estagdo, no Rio
Grande do Sul — Brasil.

O soro foi coletado na empresa, apos sua pasteurizagdo, em dois recipientes de 50 L e
foi processado no mesmo dia. Durante o transporte e até o inicio do processo, foi mantido sob
refrigeragdo a 0 °C.

Foram realizadas cinco coletas de soro e 0 mesmo numero de experimentos.

3.2 METODO DE TRABALHO

O soro do leite foi processado por duas etapas diferentes: ultrafiltragdo e nanofiltracio.

A redugdo do consumo de agua foi realizada utilizando o processo de osmose inversa.

A Figura 5 apresenta o método que foi empregado para o fracionamento do soro de
leite. Objetivou-se com isso, obter dois produtos principais: o concentrado proteico de soro (I)

e a lactose concentrada (II).
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Figura 5 — Método empregado para o fracionamento do soro de leite

(I) Soro de leite (H)
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3.2.1 Método para producio do concentrado proteico de soro

A produ¢do do CPS ocorreu em trés etapas: concentracdo por ultrafiltragdo,
purificagdo das proteinas por diafiltracdo e secagem. O método para produ¢do do CPS foi
elaborado seguindo as condigdes de processo sugeridas por Pagno et al. (2009) e Baldasso et
al. (2011).

O experimento foi realizado em um moddulo piloto de filtracdo tangencial (Figura 6) da

WGM Systems (Sao Paulo — Brasil).



Figura 6 - Piloto de filtragdo do Laboratério de Operagdes Unitarias do Curso de Engenharia de
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O piloto de filtragdo ¢ composto de dois tanques de aco inoxidavel com capacidade de
40 L cada. A alimentagdo do sistema foi feita manualmente em bateladas alimentadas. Ligou-
se o painel digital e ajustou-se os limites de pressdo e temperatura da operacdo e o tempo em
que se desejava realizar a coleta de dados. Apds, ligou-se o piloto e ajustou-se a pressao
desejada aumentando a vazdo da bomba pelo aumento da frequéncia no painel digital. Apos o
ajuste da pressdo, a bomba positiva pressurizou o liquido contra a membrana, separando o
retido do permeado. O retido retornou ao tanque de alimentacdo e foi pressurizado novamente
contra a membrana. A temperatura do soro foi controlada pelo trocador de calor do piloto de
filtracdo alimentado com agua a 0 °C. A coleta de dados foi toda automatizada com o auxilio
de medidores digitais de vazao, pressao e temperatura. O painel digital enviou os dados direto
para um computador que registra os dados em uma tabela, na fragdo de tempo optada pelo

operador.
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O modulo foi operado com uma membrana de ultrafiltracdo, aplicando uma pressao de
2 bar. A membrana que foi utilizada ¢ de poliamida, de configura¢do espiral, com peso
molecular de corte de 10 kDa e area de 1,8 m?. Modelo 2538-K131-VYV da marca KOCH
Membrane Systems. Foram aplicadas as mesmas condi¢des de processamento para as etapas
de concentragdo e purificagao.

No processo de concentragdo das proteinas, o soro fluiu, sobre pressdo, através da
membrana, a qual permitiu a passagem de agua, sais e lactose, que constituiram a solucao
chamada de permeado da UF. O retido pela membrana de UF foi denominado como retido da
UF. Foi adicionado ao tanque de alimentagcdo um volume de 100 L de soro de leite reduzindo
este volume até 12 L (volume minimo que o piloto de filtragdo suporta), sendo o fator de
concentracdo do processo de 8,33. Ao mesmo tempo que o soro foi concentrado, uma parte
dos sais e da lactose permearam pela membrana.

Apos a concentragdo do soro, foi obtida uma corrente de retido que ainda continha
uma pequena concentracdo de lactose e sais. A diafiltragdo possibilitou a permeacgido da
lactose e dos sais que ainda estavam contidos no retido, elevando o teor de proteinas no CPS.

A UF foi operada no modo de DF para realizar a etapa de purificacdo das proteinas.
Para realizar uma etapa de diafiltracdo, adicionou-se 4gua com alto grau de pureza (permeado
de osmose inversa com condutividade elétrica inferior a 5 uS cm™) ao retido, um volume
proporcional ao volume inicial de soro empregado no processo. A 4dgua pura diluiu o retido
reduzindo o efeito de polarizagdo por concentragdao, aumentando o fluxo temporariamente. O
retido diluido fluiu, sob pressdo, através da membrana, facilitando a permeacdo de lactose e
sais que ainda estavam presentes no CPS. O mesmo volume de dgua pura adicionada ao retido
foi recolhido no permeado, fazendo com que o retido voltasse ao seu volume inicial de 12 L.
Foram realizadas varias etapas de DF até atingir a méxima remocao de lactose e sais possivel.
Para definir quantas etapas de DF eram necessarias, acompanhou-se a condutividade por
condutivimetro (TEC-4MP, TECNAL) e os solidos soluveis (°brix) no retido € no permeado
para avaliar a necessidade de mais etapas de diafiltragdo.

O procedimento foi repetido varias vezes até o permeado da diafiltracdo apresentar
uma condutividade menor que 200 pS cm™'. Foram realizadas trés etapas de diafiltracdo para
que o permeado apresentasse esta condutividade.

Ao final desse processo, foi obtido o concentrado proteico de soro (CPS) liquido.

Para a obtencdo do CPS em pd, o CPS liquido foi seco em spray dryer modelo LM —

MSD 1.0, do fabricante Labmaq, usando um bico atomizador de tamanho 3 com uma



velocidade de secagem de 0,5 L h™!, temperatura de entrada de 190 °C, temperatura e saida de
90 °C (VALDUGA et al., 20006).

A membrana de ultrafiltragdo foi caracterizada pela rejeicdo de proteinas e pelo fluxo
de permeado para o processamento do soro de leite. Registrou-se o fluxo durante a etapa de
concentracdo a cada 15 L de permeado coletado e na etapa de purificagdo registrou-se o fluxo

inicial e final de cada diafiltracdo aplicada.

3.2.2 Método para producio da lactose concentrada

A produgdo da lactose concentrada (LC) ocorreu em duas etapas: concentragdo por
ultrafiltracdo e purificacdo da lactose por diafiltragdo. A LC foi obtida seguindo as condigdes
de processo sugeridas por Atra et al. (2005), Sudrez et al. (2006) e Suarez et al. (2009).

O experimento foi realizado no mesmo modulo piloto de filtracdo tangencial (Figura
6) da WGM Systems (Sado Paulo — Brasil) utilizado para produgdo do concentrado proteico de
soro (CPS). O piloto permite a troca da membrana. O tamanho dos poros da membrana que
define qual modo de filtragdo tangencial (ultrafiltracdo, nanofiltragdo e osmose reversa) sera
operado pelo piloto de filtragdo.

A operacdo do piloto de filtragdo da lactose procedeu-se da mesma forma que a
descrita para a produgdo do CPS.

O modulo foi operado com uma membrana de nanofiltragdo, aplicando uma pressdo de
20 bar. A membrana que foi utilizada é de poliamida, de configuracdo espiral, com peso
molecular de corte de 200 Da ¢ 4rea de 1,8 m?. Modelo 2538-SR3D-VYV da marca KOCH
Membrane Systems. Foram aplicadas as mesmas condi¢des de processamento para as etapas
de concentragdo e purificagao.

No processo de concentragdo da lactose, o permeado da ultrafiltragdo (UFP) fluiu,
sobre pressdo, através da membrana, a qual permitiu a passagem de dgua e sais monovalentes,
que constituiram a solucdo chamada de permeado da NF. O retido pela membrana de NF foi
denominado como retido da NF. Foi adicionado ao tanque de alimenta¢do um volume de 88 L
de UFP reduzindo este volume até 12 L. O fator de concentracdo do processo foi de 7,33. Ao
mesmo tempo que a lactose foi concentrada, uma parte dos sais monovalentes permearam
pela membrana.

Apos a concentragdo da lactose, foi obtida uma corrente de retido que ainda continha

uma pequena concentracdo de lactose e sais.
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A NF foi operada no modo de diafiltragdo (DF) para realizar a etapa de purificagdo da
lactose. O método procedeu-se da mesma forma que a DF para producdo do CPS, mas
utilizando uma membrana de NF. Foram realizadas varias etapas de DF até atingir a maxima
remogdo de sais possivel. O acompanhamento do processo procedeu-se igual ao descrito na
producdo do CPS.

O procedimento foi repetido varias vezes até o permeado da diafiltracdo apresentar
uma condutividade menor que 200 puS cm™'. Foram realizadas trés etapas de diafiltracdo para
que o permeado apresentasse esta condutividade.

Ao final desse processo, foi obtida a lactose concentrada.

A membrana de nanofiltragdo foi caracterizada pela rejeicdo de lactose e pelo fluxo de
permeado para o processamento do UFP. Registrou-se o fluxo durante a etapa de
concentracdo a cada 15 L de permeado coletado e na etapa de purificagdo registrou-se o fluxo

inicial e final de cada diafiltracdo aplicada.

3.2.3 Proposicio do reuso de agua

Os permeados das etapas de diafiltragdo (DF) que carregavam menor carga organica
(altimas etapas de diafiltracdo) foram coletados e tratados por osmose inversa (OI).

Do processo de producdo do concentrado proteico de soro (CPS), o permeado da
terceira etapa de diafiltracdo (DF 3) foi separado para ser tratado por OI.

Do processo de producdo da lactose concentrada (LC), os permeados da segunda e
terceira etapas de diafiltracdo (DF 2 e 3), unidos como um s6 permeado, foram separados para
serem tratados por OI.

O experimento foi realizado no mesmo modulo piloto de filtragdo tangencial (Figura 6)
da WGM Systems (Sao Paulo — Brasil) utilizado para producio do CPS e da LC.

O modulo foi operado com uma membrana de osmose inversa, aplicando uma pressao
de 20 bar (BRIAO et al., 2014). A membrana que foi utilizada ¢ de poliamida, de
configuragio espiral, com peso molecular de corte de 200 Da e 4rea de 1,8 m?. Modelo 2538-
HRX-VYV da marca KOCH Membrane Systems.

No processo de tratamento dos permeados das diafiltragdes, os permeados fluiram,
sobre pressdo, através da membrana, a qual permitiu a passagem de agua purificada (dgua de
reuso). As impurezas e sais ficam retidos pela membrana.

A abordagem para aplicagc@o da dgua de reuso foi realizada no modelo de tratamento in

plant, na qual o efluente ¢ recuperando para a reutilizacdo (BRUM et al., 2009).



A 4gua de reuso foi utilizada na primeira etapa de diafiltracdo (DF 1) para produgado do
concentrado proteico de soro (a segunda e terceira etapas de diafiltragdo foram realizadas com
a agua pura). Para a produg@o do CPS utilizando a agua de retso, seguiu-se o procedimento
descrito no item 3.2.1.

A caracterizacdo quimica do CPS produzido com a agua de reuso foi comparada com a
caracterizacdo do CPS produzido utilizando somente dgua pura nas etapas de diafiltracao.

A membrana de osmose inversa foi caracterizada pelo fluxo de permeado. Registrou-

se o fluxo a cada 10 L de permeado tratado.

3.2.4 Caracterizacido dos produtos

O soro de leite, o concentrado proteico de soro (CPS) liquido, o CPS em pd, o
permeado da ultrafiltragdo, a lactose concentrada, e os permeados e retidos das etapas de
concentracdo e diafiltragdo foram caracterizados quanto as suas propriedades quimicas. Em
uma caracterizacdo inicial foram analisados os conteudos de proteinas, lactose, cinzas,

gordura, umidade e sélidos totais (Quadro 5).

Quadro 5 - Analises empregadas para caracteriza¢do dos produtos

Compostos Metodologia Referéncia
Espectroscopia no infravermelho Sikand et al. (2011) /
Proteina proximo (FTIR) e MAPA (2006) /
Método de Kjeldahl INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008)
Espectroscopia no infravermelho Sikand et al. (2011) /
Lactose préoximo (FTIR) e MAPA (2006) /
Método Lane-Eynon INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008)
ot | st o el Siand sl Qo111
p . INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008)
Extrag¢do de gordura por Soxhlet
. . N o AOAC (1995)/
Cinzas Incineracdo em Mufla a 500 °C INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008)
. o AOAC (1995)/
Umidade Secagem em estufa a 105 °C INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008)
Sélidos Ersfffggs(%‘?fﬁ)n: infravermelho AOAC (1995) /
Totais p o INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008)
Secagem em estufa a 105 °C

O fator de conversdo de nitrogénio para proteina usado foi 6,38 (NIELSEN, 1998).

Os produtos principais do processo foram caracterizados também quanto ao seu teor

de nitrogénio livre. A amostra foi preparada para a analise por precipitacdo acida com solugdo
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de tricloroacético pelo método sugerido por Gripon et al. (1995) e analisadas pelo método de
nitrogénio por Kjeldahl (MAPA, 2006).
Os produtos das principais etapas dos processos foram caracterizados quanto ao seu

conteudo de sodio, potassio, magnésio, calcio e fosforo (Quadro 6).

Quadro 6 - Andlises empregadas para sais

Compostos Metodologia

Sédio e Potassio Fotdmetro de chama (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008, p. 744)

Magnésio e Calcio | Absorcao atomica (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008, p. 747)

Espectrofotometria na regido do visivel (INSTITUTO ADOLFO

Fésforo LUTZ, 2008, p. 752)

3.2.5 Caracterizacio dos produtos da proposi¢iao do reuso de agua

Os permeados das diafiltragdes, antes € apds serem recuperados pelo processo de
osmose inversa, foram caracterizados pelas caracteristicas fisico-quimicas descritas no

Quadro 7.

Quadro 7 - Analises empregadas para caracterizagdo dos permeados das diafiltragdes antes e depois de serem

tratados por osmose inversa

Compostos Metodologia
Determinagdo de oxigénio consumido pelo método do
Matéria organica permanganato de potassio (KMnOs) ( ABNT/ NBR 10739 -
Set/1989)
Turbidez Analisada por Turbidimetro Portatil (INSTITUTO ADOLFO

LUTZ, 2008)

Cor Meétodos colorimétricos 2120 C e 2130 B (APHA, 2000).

pH Potenciometro (pH METER TEC-2) de marca TECNAL

Condutividade Elétrica | Condutivimetro (TEC-4MP, TECNAL)

Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO) Por espectrofotometria (APHA, 2000)

Espectrofotometria na regido do visivel (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008, p. 752)

Extrac@o de gordura por Soxhlet (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008)

Fosforo

Oleos e Graxas




3.2.6 Limpeza das membranas

A permeabilidade da membrana (fluxo de permeado) com agua pura foi verificada,

para cada uma das membranas utilizadas (ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa), antes

de iniciar os processos de filtragdo. Esse procedimento deve ser realizado para garantir a

desobstrugdo total dos poros da membrana que deve atingir o mesmo fluxo apos as limpezas.

Limpeza da membrana consiste em uma lavagem de agua que foi realizada apds a

ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a osmose inversa.

O procedimento de limpeza utilizado foi aquele descrito pelo fabricante do

equipamento, ¢ adaptado para este trabalho. A limpeza da membrana de ultrafiltragao foi

realizada apos cada utilizagdo do equipamento, consistindo das seguintes etapas:

1.
2.

Dois enxagues com 100 L de agua, descartando-se o permeado e o retido;

Limpeza alcalina (pH entre 10,0 e 10,5) com solug@o aquecida a temperatura entre
45°C e 50°C, preparada com hidréxido de sodio 1,0 N, diluido em permeado de
osmose inversa e recirculacdo de permeado e retido por 30 minutos;

Novo enxdgue conforme o primeiro passo, medindo-se o pH e repetindo-se o
procedimento até a neutralizagdo;

Limpeza 4cida realizada com uma solu¢@o preparada com acido nitrico (pH entre 1,8 e
2,0) e temperatura entre 45°C e 50°C e recirculagdo de permeado e retido por 30
minutos;

Novo enxdgue conforme o primeiro passo, medindo-se o pH e repetindo-se o
procedimento até a neutralizagdo;

Limpeza cloro-alcalina, realizada do mesmo modo citado na etapa 2, entretanto, apos
preparada a solugdo alcalina, adicionou-se hipoclorito de s6dio comercial até que se
atingisse a concentragio de 200 mg.L™! na solucdo. A concentracio de cloro livre foi
monitorada com um kit de analise rapida (La Motte, modelo PCT-DR), e quando
necessario, adicionou-se hipoclorito de sddio para manter a concentragio de cloro na
solugdo. A solugdo foi recirculada por 30 minutos.

Cinco enxagues com agua descartando-se o permeado e o retido até que o pH da dgua
se mantivesse neutro. A eficiéncia da limpeza foi determinada pela medida do fluxo
com permeado de osmose inversa, devendo essa atingir no minimo 95% do valor de

agua permeada antes da realizagdo do ensaio.
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Nos momentos em que o fluxo desejado ndo pode ser alcangado através da utilizagdo

das etapas anteriores, foram acrescentados mais alguns passos, aplicados de acordo com cada

situagao:

8.

10.

1.

12.

3.2.7

Limpeza alcalina (etapa 2) com adi¢do de um detergente ndo-idnico (Ultrakleen II) na
concentracdo de 0,1% do volume da solugdo. Procedeu-se com a recirculagdo durante
30 minutos, deixou-se de molho por um periodo de 2 horas e nova recirculagao por 30
minutos;

Novo enxdgue conforme o primeiro passo, medindo-se o pH e repetindo-se o
procedimento até a neutralizacdo;

Limpeza alcalina (etapa 2) com adi¢do de uma enzima na concentragdo de 0,5% do
volume da solu¢@o. Procedeu-se com a recirculagdo durante 30 minutos a uma
temperatura de 42°C, deixou-se de molho por um periodo de 10 horas e nova
recirculacdo por 30 minutos;

Novo enxague conforme o primeiro passo, medindo-se o pH e repetindo-se o
procedimento até a neutralizacdo.

Cinco enxdgues com agua descartando-se o permeado e o retido até que o pH da agua

se mantivesse neutro; medida de fluxo (etapa 7).

Analise estatistica dos resultados

Os resultados obtidos foram expostos a andlise estatistica através da Analise de

Variancia (ANOVA) e pelo teste ¢ ou pelo teste de Tukey, a 5% de significancia.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 PRODUCAO DO CONCENTRADO PROTEICO DE SORO

A rejeicdo de proteinas pela membrana de ultrafiltragdo (UF) variou entre 88,6 ¢ 94,6
%. A rejei¢do ndo foi total, pois glicomacropeptideos presentes no soro, com peso molecular
de 6,7-8,0 kDa (6700 — 8000 g mol™'), permeiam os poros da membrana de UF de 10 kDa
(10000 g mol™!). Os glicomacropeptideos estio presentes no soro com uma propor¢io de 10-
20 % das proteinas (BRODY, 2000; HARAGUCHI et al., 2006). Leindecker (2011), que
utilizou membranas planas poliméricas, comprova que a membrana UF de massa molar de
corte de 10 kDa apresenta a maior retencdo de proteinas comparada com membranas de 30 e
50 kDa. A maior rejeicdo atingida pelo autor foi de 80 %, retendo 8 % menos proteinas que as
desse estudo. As. Atra et al. (2005) utilizou uma membrana com menor massa molar de corte
(6-8 kDa) e uma pressdo de 1 bar, atingiu rejei¢des de proteina (92-98 %), prodximas as deste
estudo. No entanto, diferentes tipos de soros possuem variagdes em sua composi¢do o que
pode levar a essas pequenas diferengas de rejeigoes.

A Figura 7 apresenta os componentes presentes no retido da UF ao final da etapa de
concentracdo (Soro Ultrafiltrado) e ao final da etapa de purificagdo por diafiltragdo (Soro
Diafiltrado). Na Figura 7, observou-se o aumento da concentragdo de proteina e a redugdo da

concentracdo de lactose, cinzas, s6dio, potassio, magnésio, calcio e fosforo.

Figura 7 — Composi¢do de proteinas, lactose, gordura, cinzas (a) e sodio, potassio, magnésio, calcio e fosforo (b)

nas diferentes etapas do processamento para produgdo do concentrado proteico de soro
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O sddio, potassio, magnésio, calcio e fosforo reduziram um total de 83 %, 92 %, 57 %,
32 % e 33 %, respectivamente. Do total de redu¢do do sddio, 59 % permeou a membrana de
UF durante a concentragdo e a etapa de purificacdo por diafiltracdo aumentou a reducdo do
sodio em 24 %.

Na Figura 7 observa-se também a importancia da diafiltragio para uma maior
purificagdo das proteinas, pois lactose e sais foram removidos em grandes proporcdes nesta
etapa.

A Tabela 10 apresenta a caracteriza¢do do soro de leite e do concentrado proteico de

soro em po obtido apos a etapa de secagem em spray dryer.

Tabela 10 - Caracterizagdo do soro de leite e do concentrado proteico de soro

Parametros Avaliados Soro de Leite CPS em po
pH 6,51+0,06 -
Condutividade (uS cm™) 43964360 -
Solidos soluveis (°brix) 6,5+0,20 -
Solidos totais (%) 5,49+0,08° 93,71+0,67°
Umidade (%) 94,51+0,08* 6,29+0,67°
Proteina’ (%) 15,53+1,07° 89,95+1,80°
Lactose? (%) 76,70+2,28 ND
Gordura® (%) 2,68+0,20° 5,98+0,71°
Cinzas® (%) 8,43+0,42% 2,15+0,22°
Nitrogénio nao-proteico® (%) 1,06+0,16% 0,08+0,04*
Sédio® (ppm) 1373949622 1294+580°
Potassio® (ppm) 38743+7051*% 2879+11702
Magnésio? (ppm) 2089+1512 3304587
Cilcio® (ppm) 335743932 1108+504°
Fésforo? (ppm) 433443917 417+937

* 1. Resultados de média + desvio padrio; letras diferentes em uma mesma linha correspondem a diferenga significativa
(p <0,05) pelo Teste ¢;

2. ND: ndo detectado pelo método analitico utilizado;

3. valores em base seca.



A caracterizagdo do soro de leite (Tabela 10), quanto as concentracdes de proteinas,
lactose, gordura e cinzas estd proxima dos valores apresentados por Risdnen et al. (2002),
Rao (2002), Suarez et al. (2006) ¢ Suarez et al. (2009).

Suarez et al. (2006) e Suarez et al. (2009) relataram para o soro de leite concentragdes
de sodio na faixa de 313-493 mg L. O soro de leite utilizado nesse trabalho possuia 37 %
mais sodio (781 mg L', base umida) que o utilizado por estes autores. A quantidade desse sal,
depende do tipo de queijo processado e das quantidades de NaCl empregada em sua produgao.

Segundo Rodrigues (2011), para ser denominado como concentrado proteico de soro,
o mesmo deve conter uma concentracdo de proteina maior que 25 % e segundo Pagno et al.
(2009) os CPS podem variar sua composicio de proteinas de 35 % a 80 %. Apos a secagem
em spray dryer, obteve-se um CPS em p6 (base seca) com teor de proteinas préximo a 90 %,
5,98 % de gordura, 2,15 % de cinzas e a lactose ndo foi detectada pelo método oficial
indicado pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) (Tabela 10).

Assim, o CPS obtido neste trabalho ¢ considerado um CPS-80 por Smithers (2015),
mas estd proximo de ser considerado um isolado proteico de soro (IPS) que possui teor de
proteina maior que 90 %.

Atualmente, a legislacdo brasileira ndo dispde de um regulamento especifico para
produtos com baixo teor de lactose. Contudo, segundo a legislacdo aplicada para esse tipo de
produto, a Portaria n® 29 de 1998 do Ministério da Saude, alimentos especialmente
formulados para atender portadores de intolerancia a ingestao de dissacarideos como a lactose
podem conter no maximo 0,5 g do nutriente por 100 g ou 100 mL do produto final. Desse
modo o CPS produzido pode ser considerado como um produto deslactosado.

O processo sugerido neste trabalho tomou por base as condi¢gdes de processo estudadas
por Baldasso et al. (2011) e Pagno et al. (2009), mas para atingir melhores resultados, uniu-se
as melhores condi¢des sugeridas por cada um deles com adaptagdes necessarias para melhorar
o processo. Com isso, pode-se maximizar os resultados e atingir um produto final com quase
19 % e 10 % mais proteinas que a maior concentragdo atingida por Baldasso et al. (2011)
(71 %) e Pagno et al. (2009) (80 %), respectivamente. O produto final obtido por este ultimo
autor ainda ficou com um residual de lactose de 10 a 31 % e com o processo sugerido neste
trabalho a lactose se aproximou de 0 % de modo que ndo pdde ser identificada pelo método
oficial.

Borges et al. (2001), também estudaram o processo de separagdo com membranas de
UF de 10 kDa para fracionar e concentrar as proteinas do soro, mas aplicaram a diafiltragao

de modo continuo diferente do sugerido (diafiltracdo aplicada em bateladas). Esses autores
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obtiveram um CPS com concentracdo de cinzas e lipidios (2,77 e 4,48 %) proximas ao CPS
produzido (Tabela 10), mas com 6 % menos proteinas e com um residual de quase 9 % de
lactose.

Dos sais presentes no soro de leite, o sddio € o unico indesejavel no produto final. A
redugdo do teor de sddio dos alimentos tem sido orientada pela Organizagdo Mundial de
Saude (OMS) (WHO, 2013). O sodio ¢ o segundo mineral com maior concentragdo no soro
de leite (Tabela 10), motivo pelo qual o produto “soro de leite em pd” que ndo passou por um
processo de desmineralizagdo apresenta os altos valores de sddio, sendo um obstaculo para
sua aplicacdo industrial. O soro de leite caraterizado possui em média um teor de sédio em
base seca de 1,4 g 100 g! e apods a etapa de concentracio e de purificacdo, obteve-se um
produto final com um teor de sédio de 0,13 g 100 g'. No Brasil, o consumo médio de sédio
excede em mais de duas vezes a ingestdo maxima de sodio recomendada pela OMS de 2 g d!
(SARNO et al., 2013), sendo evidente a necessidade de reducdo desse componente em
produtos industrializados. O consumo de 100 g de soro de leite em po, quase atingiria o limite
maximo orientado, dificultando sua aplica¢do e mostrando a importancia do processamento
para abrir oportunidades para sua utilizagao.

Muitos governos, como o brasileiro, seguem a regulamentacdo do Codex Alimentariu
para a insercdo de claims nas embalagens de produtos industrializados. Segundo essa
regulamentacio, quando a concentra¢do de sédio for menor que 120 mg 100 g™ de alimento,
indica-se que a presenca desse mineral no produto ¢ baixa. O CPS produzido neste trabalho
estd bem préximo de apresentar essa indica¢do (129 mg 100 g'') (CODEX, 2013).

A reducdo de 100 % do sédio ndo seria possivel, pois segundo Fennema (2010),
apenas 96 % do sdédio presente no leite (e que ¢ transferido para o soro na fabricacdo de

queijo) € ultrafiltravel.

4.1.1 Fluxos de permeado da ultrafiltraciao

A Figura § apresenta o fluxo de permeado para o processamento de soro de leite por
UF, durante as etapas de concentragdo e purifica¢do, ¢ o fluxo de agua com alto grau de
pureza.

O fluxo da 4gua com alto grau de pureza (76 L m? h'') apresentado na Figura 8
representa o fluxo da membrana de UF sem a presenga de solidos, ou seja, sem nenhum
impedimento a permeacdo, como a presenca de solidos e o fouling. Esse dado ¢ muito

importante para a limpeza da membrana, pois a permeabilidade da membrana com 4gua pura



garante a recuperacdo do fluxo inicial antes de iniciar um novo processo de filtracdo

(CUARTAS-URIBE et al., 2009).

Figura 8 - Fluxo de permeado (L m™ h'!) para a membrana de ultrafiltragdo com soro de leite, a uma pressdo de 2
bar
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O fluxo da etapa de concentragio do soro de leite iniciou em 30 L m™ h'! e foi
reduzindo a medida que o volume de permeado removido aumentava a0 mesmo tempo que
aumentava a concentragdo dos solidos no retido. Esse evento também foi observado por
Baldasso et al. (2011).

Segundo Leindecker (2011), as quedas dos fluxos sdo normais devido a formagdo da
camada de polarizacdo por concentracdo, ao fouling (acimulo de matérias depositadas na
membrana durante a fase de polariza¢do da concentragdo, também chamado de colmatagdo da
membrana) e a0 aumento da concentragdo da solug@o. Segundo Rao (2002), a ocorréncia
da colmatagdo tem sido atribuida principalmente as proteinas do soro e a precipitagdo de
fosfato de cdlcio na camada gel que se forma em membranas que processam leite, seus
derivados e subprodutos.

Rao (2002) estudou os mecanismos de reducao de fluxo de permeado em processos de
UF de soro de leite. Em seus estudos, pode observar que houve um declinio de 25-30 % do
fluxo de permeado, apds 1 h de operacio.

Durante a etapa de purificacdo por diafiltragcdo, observou-se um aumento do fluxo no
inicio de cada etapa de DF. Segundo Zacarchenco et al. (2012), esse aumento de fluxo ocorre

porque a dgua adicionada dilui os so6lidos presentes no retido, mas esse aumento ndo chegou a



59

ser igual ao inicial do processo, mostrando que a membrana ja apresentava sinais de
colmatacgio.

Conforme a agua adicionada ¢ removida no permeado e o retido recupera sua
concentragdo inicial, o fluxo (8 L m™ h™') volta a cair, chegando a ser, ao final de todo o
processo para a producdo do CPS, 73 % menor que o inicial.

Segundo Rao (2002) e Rice et al. (2009), a presenca do calcio influencia na
colmatacdo da membrana pela sua deposi¢ao direta na forma de sais de calcio e sua interagao
com as proteinas. Segundo os autores, quase todos os constituintes do soro podem ser
responsaveis, em alguma extensao, pelo fouling da membrana durante a ultrafiltracao.

A queda dos fluxos nos processos de separacdo por membranas, ocasionados pelo
fouling, geralmente sdo inevitaveis, sendo necessario interromper o processo para proceder

uma limpeza com agentes quimicos (MARSHALL; DAUFIN, 1995).

42 PRODUCAO DA LACTOSE CONCENTRADA

A membrana de NF, apresentou uma rejei¢do média de 98,85 % de lactose e uma
permeabilidade de 17 % de cinzas. A permeabilidade ¢ o inverso da rejeicao (HABERT et al.,
2006). Segundo Rice et al. (2009), a nanofiltracdo (NF) permite a concentracdo do teor de
lactose, com a remogdo concomitante de sais monovalentes (Na* e K*). Os sais bivalentes
como calcio, magnésio e fosforo, também presentes no permeado da ultrafiltracdo, tendem a
ser retidos pela membrana de NF, j& que seu peso molecular é maior que a abertura dos poros
da membrana (200 g mol™! Da).

A rejeicdo de lactose ficou de acordo com as rejeigdes obtidas por Suarez et al. (2009),
97,3-99,8 %. Ja Cuartas-Uribe et al (2009), obteve a rejeicdo de lactose 9 % menor (89 %).
Ele utilizou a mesma pressdo aplicada neste estudo, mas com uma membrana com peso
molecular de corte de 400 Da, podendo ser esta a explicagdo por ter obtido uma menor
rejei¢do de lactose.

A Figura 9 apresenta a caracterizacdo do permeado da ultrafiltragdo, do retido ao final
da etapa de concentragdo (UFP Nanofiltrado) e do retido ao final das etapas de purificagdo por
diafiltracdo (UFP Diafiltrado). Observou-se o aumento da lactose e a reducdo de proteinas e

cinzas.



Figura 9 - Composi¢do de proteinas, lactose, gordura, cinzas (a), sédio, potassio, magnésio, célcio e fosforo (b)

nas diferentes etapas do processamento para produgdo da lactose concentrada
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concentrada) ao final da etapa de purificag@o por diafiltragao.

A processo sugerido aumentou 20 % o teor de lactose (12 % na concentragdo e 8 % na
purifica¢do), e reduziu 75 % o teor de proteina e 62 % o teor de gordura. Sabe-se que as
proteinas e a gordura ndo permeiam a membrana de NF. Essa reducdo deve-se pelo acimulo e
incrustacdo desses componentes na membrana. Rice et al. (2009), identificou a presenca de
proteinas na camada incrustada da membrana de nanofiltracdo, apesar da concentracdo inicial
de proteina ser muito baixa no permeado da ultrafiltracdo.

Sudrez et al. (2006) realizando a dessalinizagdo parcial do UFP por nanofiltracao,
obteve um grau de remog¢ao de sal mineral de 27-36 %. Ja Sudrez et al. (2009), obtiveram um
grau de remocdo total de cinzas de 38 % apds a diafiltracdo. O processo sugerido neste
trabalho, atingiu um total de remocao de 55 % das cinzas, mostrando-se mais eficiente que os
processos empregados por estes autores.

Segundo Lipnizki (2010), o nivel méximo de desmineralizagdo por nanofiltracdo ¢ de
35 % de reducdo de cinzas e com a aplicagdo de uma etapa de diafiltracdo seria possivel
aumentar esse nivel até 45 %. O processo aplicado neste estudo, superou em 10 % as
expectativas de Lipnizki.

O processo sugerido neste trabalho alcangou uma redug@o de sddio de 79 % (41 %
durante a concentracdo e 38 % na purificagdo) e 85 % de potassio (50 % durante a
concentracdo e 36 % na purificagdo).

Segundo Salehi (2014) a rejei¢@o de ions bivalentes pela membrana de nanofiltragdo ¢
superior a 95 %, ou seja, eles tendem a ficar presentes no retido e concentram junto com a

lactose. Mas dos ions bivalentes presentes no UFP, apenas o fésforo aumentou (55 %). O
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magnésio e o calcio reduziram 29 % e 27 %, respectivamente. Junto com as proteinas, Rice et
al. (2009), observaram que o sal de célcio influencia para a incrustagio da membrana e
analises realizadas na membrana incrustada demonstraram a preseng¢a do mineral na camada
de incrustagdo. Essa reducdo de magnésio e calcio pode ser explicada por esse fendmeno
observado pelos autores.

Somando-se as concentragdes dos ions monovalentes (sodio e potassio) obteve-se uma
redugdo total de 84 % desses compostos e somando-se as concentragdes dos ions bivalentes
(célcio, magnésio e fosforo) obteve-se um aumento total desses fons de 30 %.

A Tabela 11 apresenta a caracterizagdo (média e desvio padrdo) do permeado da

ultrafiltracdo e da lactose concentrada.

Tabela 11 - Caracterizacdo do permeado da ultrafiltracdo (UFP) e da lactose concentrada (LC)

Parametros Avaliados UFP LC
pH 6,55+0,052 6,12+0,20°
Condutividade (uS cm™) 3998+403* 2814+560P
Solidos solaveis (°brix) 5,05+1,442 10,98+1,10°
Sélidos totais (%) 4,48+0,19° 10,03+1,00°
Umidade (%) 95,52+0,19° 89,72+1,22°
Proteina? (%) 5,51+0,45% 1,38+0,24
Lactose? (%) 75,71+3,13? 95,07+5,20°
Gordura? (%) 1,59+0,172 0,60+0,13
Cinzas? (%) 9,08+1,00° 4,05+0,23°
Nitrogénio nao-proteico? (%) 0,78+0,33% 0,44+0,05%
Sédio? (ppm) 14668+31132 3078+194°
Potassio? (ppm) 40516+8976° 5872417922
Magnésio? (ppm) 2122+449° 1529+3402
Calcio? (ppm) 3723+669% 2702+442°
Fésforo? (ppm) 5358+1614% 12509+6943%

* 1. Resultados de média + desvio padrio; letras diferentes em uma mesma linha correspondem a diferenga significativa
(p <0,05) pelo Teste ¢;
2. valores em base seca.

As concentragdes de lactose, proteina, gordura, cinzas e sélidos totais do UFP, ficaram
préximos aos valores indicados por Rice et al. (2009).

Leindecker (2011), também observou uma pequena passagem de proteinas do soro

para o permeado da ultrafiltracdo.



Ao final do processo, obteve-se uma LC com 95,07 % de lactose com apenas 4,05 %
de cinzas em base seca. Atra et al. (2005), utilizando uma membrana de NF de 400 Da obteve
uma LC com concentragdo superior a 25 %. Quase 70 % menor que a LC obtida pelo
processo sugerido.

A maior parte do sddio presente no soro de leite passou para o permeado durante a
etapa de concentracdo, dando ao sédio o lugar de segundo metal em maior presenca no
permeado da ultrafiltracdo (Tabela 11). Assim como o soro de leite, a alta presenca de sodio
dificultaria a aplicagdo da lactose. Apds o processamento, a concentracdo de sédio no UFP
passou de 1,5 g 100 g! para 0,3 g 100 g

Apesar da grande reducgdo, esta ndo foi o suficiente para que o produto fosse
considerado sem sodio pela regulamentacio do Codex Alimentarium (sédio menor
5 mg 100 g'! de alimento) (CODEX, 2013). Mesmo sabendo que o sédio permeia a membrana
de NF, 100 % de sua reducdo ndo € possivel, pois segundo Salehi (2014) a permeagdo
maxima de um ion monovalente pela membrana de NF ¢ de 80 %. Suarez et al. (2009) obteve
a permeabilidade de s6dio menor que 60 %.

As pequenas concentragdes de magnésio, célcio, potdssio e fosforo que permaneceram
(Tabela 10 e Tabela 11), tanto no concentrado proteico de soro como na lactose concentrada,
tornam o produto final com caracteristicas diferenciadas, pois o consumo destes sais ¢
desejavel para os diferentes usos dos produtos. As proteinas do soro e a lactose podem ser
utilizados em formulas infantis (CUARTAS-URIBE et al., 2010; GALUS e KADZINSKA,
2016), sendo uma excelente maneira de fortificar esses alimentos e aumentar o seu valor
nutricional. De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), alimento
enriquecido ou fortificado € todo aquele ao qual for adicionado um nutriente com a finalidade
de reforcar seu valor nutricional, seja repondo quantitativamente os nutrientes destruidos
durante o processamento do alimento, seja suplementando-os com nutrientes em nivel

superior ao seu conteudo normal (BRASIL, 1998).
4.2.1 Fluxos de permeado da nanofiltracio
A Figura 10 apresenta o fluxo de permeado para o processamento do permeado da

ultrafiltracdo por NF, durante as etapas de concentragdo e purificacdo, e o fluxo de 4gua com

alto grau de pureza.
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Figura 10 - Fluxo de permeado (L m™ h™!) para a membrana de nanofiltragdo com permeado da ultrafiltracio, a

uma pressao de 20 bar
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O fluxo da 4gua com alto grau de pureza (153 L m™ h!) apresentado na Figura 10
representa o fluxo da membrana de NF sem nenhum impedimento a permeagao, ou seja, sem
solidos na solugdo de alimentacdo ou fouling.

O fluxo do processo de concentracdo da lactose iniciou em 78 L m™ h! e foi reduzindo a
medida que aumentava o volume de permeado removido. Assim como no processo do soro
de leite, em cada etapa de diafiltragdo o fluxo aumentava devido a dilui¢do dos sélidos.

Rice et al. (2009) observou que o sal de célcio influencia claramente para a incrustagio
da membrana em processos de filtracdo do permeado da ultrafiltracdo. Ele identificou a
presenca do mineral e uma quantidade de proteinas na camada incrustada, apesar da
concentracdo inicial de proteina ser muito baixa no UFP.

Atra et al. (2005), que realizou o mesmo procedimento conseguiu manter os fluxos de
permeado acima de 40 L.m2.h™!, utilizando 20 bar de pressdo. Segundo Rice et al. (2009), o
comportamento da incrustagdo da membrana, durante o processamento do permeado da
ultrafiltracdo, pode variar de forma significativa de acordo com o lote, devido a pequenas
diferencas de composicao.

A zona de polarizacdo ndo pode ser evitada, mas os seus efeitos na redugdo do fluxo
permeado podem ser controlados através das condigdes operacionais, como baixa pressio e

alta turbuléncia junto a superficie da membrana (BACCHIN et al., 2006).



43 PROPOSICAO DO REUSO DE AGUA

A Tabela 12 apresenta a caracterizacdo do permeado da terceira etapa de diafiltracdo do

processo de producdo do CPS, antes e depois do processamento por osmose inversa,

comparadas com a caracterizacdo da d4gua com alto grau de pureza utilizada no processo.

Tabela 12 — Caracterizagdo do permeado da diafiltracdo do concentrado proteico de soro tratado por osmose

inversa (OI)

. Diretiva
Permeado Permeado 1 Aoua Portaria E .
Parametros Avaliados ™ tratado urga*** 2914/2011 9811/12;(;;[/):32
por OI P (VMP)
(VMP)
pH 6,6+0,007* 6,6+0,052 6,5+0,04* 6,0-9,5 6,5a9,5
o e -1
Condutividade (uS cm™) 97.6+7.91 8,15+5,64 26,10+3,39° - 2500
Cor (Hz) 5+1.41°0 1,5+0,70° 1,5+0,7° 15 -
Turbidez (NTU) 6,5:‘:2,123 0,5:|:0,7b 0’510’7b 5,0 -
Oleos e graxas (mg L) 45433 1,740 10 234160 ) }
Matéria Organica (mg L™ de 02) o ¢110 110 03120,000°  0,05£0,02¢ i <5,
-1
DQO (mg L) 173426°  26,54+7,89"  10,36+8,16° - -
s 3. -1
Sédio (mg L) 1254222 6,37+0,86° 4,78+0,85 - -
. -1
Potassio (mg L") 36,32+0,70°  2,77£0,01  2,77+0,005° - -
7 . -1
Magnésio (mg L) 43,8949 348 1,2+0,24% 2,79+1,93b - -
s e -1
Cilcio (mg L) 159+8,0° 3,15+0,42b 4,72+1,03° - -
Fésforo (mg L) 0,240,012 0,2+0,082 0,05+0,03° - -

*Resultados de média + desvio padrio; letras diferentes em uma mesma linha correspondem a diferenca significativa (p
< 0,05) pelo Teste de Tukey; VMP: valor maximo permitido;
**Permeado 1: permeado coletado da terceira etapa de diafiltragdo aplicada no processo de produgo do concentrado proteico

de soro por ultrafiltragdo;

#*% Agua potvel tratada por osmose inversa utilizada no processo tradicional de diafiltragao.

A Tabela 13 apresenta a caracterizacdo dos permeados da segunda e da terceira etapa de

diafiltragcdo (misturados como amostra unica) do processo de produgdo da LC, antes e depois

do processamento por osmose inversa, comparadas com a caracterizagdo da agua com alto

grau de pureza utilizada no processo.
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Tabela 13 - Caracterizacdo do permeado da diafiltragcdo da lactose concentrada tratado por osmose inversa (OI)

Permeado 2 . Diretiv'a
Parametros Avaliados Per;iado tratado por Agua zl;(ﬂt/;l(;lf 1 E;/;(;I/)Elg
o1 pura®** (VMP) (VMP)
PH 6,5£0,13° 6,540,053  6,5£0,04°  6,0-9,5 6,529,5
Condutividade (uS em™) 133305650 41,7569,54°  26,1043,39° . 2500
Cor (Hz) 5,5+0,7° 1,520, 1,50, 15 .
Turbidez (NTU) 2,5+0,7° 050,7°  0,5+0,7" 5,0 -
Oleos e graxas (mg L) 6.3+4.4° 2,4+0,08° 2.3+1,6° ) )
Matéria Orginica (mg L de O2) - § 5410090 0,37+0,08°  0,05£0,02¢ - <50
DQO (mg L) 13042,87°  80,24+2,33%  10,36+8,16¢ ; ;
Sédio (mg L) 175459 7.27+0,62°  4.78+0.85¢ - ;
Potdssio (mg L") 127416 4.54+1,16°  2,77+0,005¢ - ;
Magnésio (mg L") 110£32°  2,06+0,04>  2,79+1,93" - -
Cilcio (mg L) 15547,57°  6,43+0,51°  4,72+1,03¢ - -
Fésforo (mg L") 0,440,007 0,240,12°  0,05+0,03" - -

*Resultados de média + desvio padrio; letras diferentes em uma mesma linha correspondem a diferenga significativa
(p <0,05) pelo Teste de Tukey; VMP: valor maximo permitido;

**Permeado 2: permeado coletado da segunda e da terceira etapa de diafiltragdo (permeados misturados) aplicada no
processo de produgdo da lactose concentrada por nanofiltra¢éo;

#%%A gua potavel tratada por osmose inversa utilizada no processo tradicional de diafiltragdo.

Na industria de laticinios ha uma grande diversidade de efluentes gerados. Riera et al.
(2013) apresentam um resumo das diferentes caracteristicas dessas dguas residuais. De todas
essas correntes, os condensados de vapor sdo considerados por Chmiel et al. (2000) e Mavrov
e Bélieres (2000) as dguas residuais menos poluentes geradas pela industria lactea. Eles
caracterizam essa corrente com valores que variam entre 4,0-8,5 para pH, 2-720 mg L™ para
DQO e 6-190 pS cm™ para condutividade. Para Sudrez e Riera (2015), os fluxos de aguas
residuais de baixa poluicdo sdo caracterizados por apresentarem DQO inferior a 700 mg L' e
condutividades inferiores a 2200 pS cm™. Os permeados das diafiltracdes (permeado 1 e
permeado 2) apresentam suas caracteristicas dentro desses intervalos, desse modo podem ser
consideradas dguas residuais de baixo impacto que ndo necessitam de varios estdgios de
tratamento para reuso.

Esses resultados comprovam que segregar esses permeados da diafiltracdo e realizar o
seu tratamento antes de se misturar com outras correntes ¢ uma pratica sabia. Segundo Vourch
et al. (2008) seria um desperdicio misturar essa corrente a carga final de efluentes.

A turbidez indica a presenga de material particulado e/ou coloidal. Os baixos valores

nos permeados da diafiltracdo sdo indicativos de baixas concentragdes desses materiais,



havendo apenas residuos destes na dgua tratada por Ol. Quanto a cor, ¢ um parametro
importante para a aceitagdo do consumidor e todas as correntes apresentaram baixos valores
de cor.

Mavrov e Bélieres (2000) e Sudrez e Riera (2015) sugerem que a agua de reuso
utilizada na industria de alimentos (que possam entrar em contacto com alimentos ou com
superficies posteriormente expostas ao produto), deva possuir qualidade igual ou melhor que a
agua potavel. De fato, a legislagdo brasileira ndo prevé ainda parametros e normativas para
dgua de reuso, mas se seguirmos as normativas de potabilidade, a Portaria 2914/2011 do
Ministério da Saude pode indicar alguns pardmetros. Essa teve como base as guias de
qualidade de 4gua potavel da OMS e dispde que para turbidez o valor maximo permitido é de
0,5 NTU (para dguas que passaram por tratamento completo ou filtragcdo direta) e para cor um
limite maximo permitido de 15 Hz. As 4guas tratadas e a dgua pura analisadas (Tabela 12 e
Tabela 13) atingiram as condi¢des estipuladas pela legislagao.

O processo de osmose inversa reduziu 70 % e 73 % de cor, 82 % e 80 % de turbidez e
49 % e 70 % de matéria organica, para o permeado 1 (Tabela 12) e o permeado 2 (Tabela 13)
respectivamente. A legislagdo brasileira ndo prevé a matéria organica como parametro de
controle para agua potavel, mas a diretriz da Unido Europeia (EUROPE, 1998) prevé que a
matéria organica ndo deve ultrapassar 5 mg L' em 4guas destinadas para abastecimento
urbano. Logo, os permeados tratados permaneceriam dentro desses padroes.

O pH nao variou. Todos permaneceram dentro do intervalo de pH no que se refere a
agua doce tipo CLASSE 1 (pH entre 6,0 e 9,0), para dguas de abastecimento que ¢
estabelecido pela resolugdo do CONAMA n° 357/2005.

Os outros parametros avaliados ndo sdo atribuidos pela legislagdo para controle da
agua potavel, mas sdo de grande importancia para avaliar se agua recuperada ¢ adequada para
aplicagdo no processo de diafiltragdo. Segundo Riera et al. (2013), os valores de
condutividade e DQO, sdo utilizados como propriedades para definir a carga de polui¢do das
aguas residuais.

A presenca de matéria organica ¢ a DQO mostram que hé residuos de compostos
organicos (como lactose, peptideos e acidos graxos) nas adguas de diafiltragdo. No entanto, a
Ol atinge boas rejeicdes desses compostos de modo que baixas concentracdes desses dois
parametros foram encontradas nos permeados tratados por Ol. Isto mostra que o tratamento
proposto tem um forte potencial para a redu¢do do consumo de agua na producao integrada do

concentrado proteico e lactose a partir do soro de leite.
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A DQO do permeado 2 tratado por Ol foi alto, mas o baixo valor de matéria organica
apresentado para a mesma amostra, levou-nos a considerar um provavel erro analitico para a
DQO.

A sustentabilidade tem sido foco de varios estudos na industria de laticinios
(BALLANEC et al., 2002, 2005; BASKARAN et al., 2003; BASSO, 2014; BRIAO;
TAVARES, 2012; CHMIEL et al., 2000; KOYUNCU et al., 2000; MAVROV et al., 2001;
RIERA et al., 2013; SARKAR et al., 2006; SUAREZ et al., 2014; SUAREZ; RIERA, 2015;
TURAN, 2004; VOURCH et al., 2005, 2008), sendo a maioria dos trabalhos no tratamento de
efluentes com processos de separagdo por membranas. No entanto, o que se observa, de um
modo geral, devido as membranas ndo serem barreiras perfeitas, hd um residual de DQO na
grande maioria dos permeados obtidos. No entanto, isto ndo impossibilita o seu reuso,
conforme varios casos relatados por diversos autores.

Como esperado, a presenca de sddio, potassio, magnésio e cdalcio elevam a
condutividade dos dois permeados de diafiltracdo. Do mesmo modo, o tratamento por OI
remove esses sais reduzindo a condutividade da agua tratada. Segundo Macedonio et al.
(2012), a osmose inversa separa os sais com uma rejeicdo de 98-99,5 %. Para o permeado 1
as redugdes de sodio, potassio, magnésio e calcio foram maiores que 92 % e para o permeado
2 maiores que 96 %.

Para Mavrov e Béliéres (2000), Suarez et al. (2014) e Suarez ¢ Riera (2015), de todas
as possibilidades de reutilizagdo, os pardmetros mais restritivos sdo dados pelas
especificacdes da agua da caldeira. Para esta, a condutividade (25 °C) deve ser menor que
40 pS cm!. Pode-se dizer que os permeados tratados estdo coerentes com este padrio.

Vourch et al. (2008), apds aplicar um estagio do processo de osmose inversa para
realizar a recuperagdo de aguas residuais de uma industria de laticinios, obteve uma agua
purificada com uma condutividade menor que 50 puS cm™!. E qualificou esta 4gua apta para ser
utilizada na limpeza e como agua de aquecimento e refrigeracdo. Segundo ele, para que a
agua de reuso fique altamente purificada a ponto de ser aplicada em fungdes que possa ocorrer
o contato com produtos alimenticios, tem-se a necessidade de realizar dois etagios de osmose
inversa (OI + OI) na agua residual.

Segundo Cuartas-Uribe et al. (2007), a condutividade elétrica ideal da dgua para
realizar a diafiltragdo deveria ser inferior a 5 uS cm™'. Apds o tratamento por osmose inversa,
mesmo sendo muito baixas, as condutividades dos permeados tratados ndo atingiram a
condutividade indicada por estes autores. Para Vourch et al. (2008), essa condutividade

corresponde essencialmente pela presenga de ions monovalentes.



Mesmo apresentando pequenas concentragdes de sodio, potassio, magnésio, calcio e
fésforo (Tabela 12 e Tabela 13), o permeado tratado ndo interferiu na pureza da proteina
quando aplicado na primeira etapa de diafiltragdo do processo de produgdo do CPS (Figura
11). A concentragdo de proteinas no produto final ndo apresentou diferenca significativa

quando comparado com o CPS dialisado com a dgua pura.

Figura 11 — Comparag@o entre o concentrado proteico de soro produzido pelo método tradicional sugerido
(dialisado com 4gua pura) e outro produzido aplicando na primeira etapa de diafiltracdo o permeado tratado por

osmose inversa
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* resultados de média + desvio padrdo; valores em base seca; ND: ndo detectado; (a): solidos totais, umidade, proteina,
lactose, gordura, cinzas e nitrogénio ndo-proteico (%); (b): sédio, potassio, magnésio, célcio e fosforo (mg kg™!).

Os dois concentrados proteicos de soro apresentaram concentragdes de proteinas
proximas de 90 % e concentragdes de cinzas menores que 2,5 %. A lactose ndo pode ser
identificada nos dois produtos.

A reutilizagdo dos permeados das diafiltragdes ndo afetou na qualidade do produto
final. No geral, os estudos preliminares mostram que € possivel a sua reutilizagdo apds o
tratamento por osmose inversa, mas ¢ necessdria a sequéncia dos estudos para avaliar se os
parametros microbioldgicos atendem os requisitos estipulados pela legislagdo. O controle
bacterioldgico ¢ de suma importancia quando a agua reutilizada entra em contacto com os
alimentos.

A Figura 12 apresenta o balango de massa para recuperagdo das aguas tratadas em
funcdo de uma fabrica que processe 1000000 L de soro por dia (capacidade de processamento
da empresa Relat-Laticinios Renner S.A. que produz soro de leite em po e que cedeu o soro
para a realizacdo desse projeto), com uma recuperacdo de 90 % dos permeados das

diafiltracdes tratados.
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Figura 12 — Balango de massa do processo sugerldo para a redug@o do consumo de agua

: L Diafiltragéo para produgio da CPS II. Diafiltracéo para producdo da LC
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Para a realidade de uma empresa que processe altos volumes de soro para a producao
de CPS e LC, seguindo o sugerido neste trabalho, o alto consumo de 4gua durante a etapa de
purificag¢do por diafiltracdo ¢ um obstaculo ndo apenas econdmico, mas também ambiental. A
demanda crescente por agua tem feito do retiso planejado da dgua um tema atual e de grande
importancia.

A redu¢do do consumo de dgua na etapa de diafiltracdo é essencial para tornar viavel o
processo de separacdo e purificagdo da proteina e da lactose. Destaca-se esse fato pois uma
vez que sdo utilizados 5,64 L de 4gua de diafiltragdo para cada litro de soro de leite
alimentado ao processo, uma empresa que processa 1000 t de soro por dia consumiria 5640 t
de agua pura e seria igual o volume de efluente gerado, o que torna o processo inviavel na
oOtica da sustentabilidade.

Recuperar as correntes que carregam menor carga organica (Ultimas etapas de
diafiltracdo) no processo de purificagdo da proteina e da lactose pode reduzir
significativamente os custos de operagdo. Seguindo o exemplo apresentado na Figura 13, uma

empresa que processe 1000000 L d!' de soro consegue recuperar 41 % da 4gua utilizada



durante as diafiltracdes. E essa dgua recuperada pode ser reutilizada no mesmo processo de
diafiltragcdo para produg¢@o do CPS sem ocasionar danos a qualidade do produto final como ja
apresentado na Figura 11. Um scale-up foi sugerido por Vourch et al. (2008), ele indica que
uma 4rea de 540 m?> de membranas de OI permite a recuperacio de 100000 L d! de 4guas
residuais, com uma recuperacio de 95 % e fluxo constante de 11 L m2 h'..

Neste estudo, foi possivel demonstrar que, o consumo de agua potavel na industria de
processamento de soro, onde a finalidade seja a producdo de proteinas e lactose com elevado

grau de pureza, pode ser drasticamente reduzido pela reutilizagdo da dgua das diafiltracdes.
4.3.1 Fluxos de permeado da osmose inversa

A Figura 13 apresenta o fluxo de permeado para o tratamento dos permeados das
diafiltracdes do processo de produgdo do CPS (permeado 1) e da LC (permeado 2) e o fluxo
com agua pura, em funcdo do volume de permeado recuperado no processo de OI, para um

grau de recuperacdo de 90 %.

Figura 13 - Fluxo de permeado (L m™ h'!) para a membrana de osmose inversa a uma pressio de 20 bar
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Os fluxos, para os permeados (1 e 2), iniciaram com valores proéximos ao fluxo da
membrana com 4agua pura (48,5 L m? h'!), e foram reduzindo a medida que aumentava o
volume de dgua tratada. Mas essa redug¢do foi de apenas ~10 %. Durante todo o
processamento os fluxos se mantiveram acima de 42 L m™? h™!.

Basso (2014) aplicou o processo de separagdo por membranas por osmose
inversa para o tratamento de efluentes gerados na producdo de soro de leite em po, e o fluxo

inicial e final atingido por ela foi de 78,87 L m? h''e 61,97 L m™ h! (pressio de 20 bar e 20
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°C), respectivamente. Mesmo apresentando fluxos mais altos, o fluxo do processo estudado
por ela também foi reduzindo a medida que a dgua era tratada e ao final apresentou uma
reducdo 10 % maior que a desse estudo.

Suarez e Riera (2015), explicam que o declinio no fluxo de permeado das membranas
de OI ocorrem devido aos mesmos problemas identificados no processo de ultrafiltragao e
nanofiltracdo no fracionamento do soro de leite. Sdo problemas como bloquio de particulas,
polarizacdo por concentracdo e entupimento apos a operagao continua a longo prazo.

Vourch et al. (2008) estudou 11 fabricas de lacticinios que usam OI como uma técnica
para recuperar a agua. Ele comprovou que ¢ comum ocorrer a redu¢do do fluxo de permeado
conforme aumenta o volume de 4gua recuperada. Em seus experimentos ele obteve um fluxo
médio na faixa de 11-13 L m? h''. Fluxos bem mais baixos que os apresentados neste estudo,
isso pode estar relacionado com a qualidade do efluente tratado. Mas ao aplicar uma segunda

etapa de OI, obteve um fluxo 71 % maior que na primeira etapa (52 L m? h).



5 CONCLUSAO

O processo sugerido permitiu a producdo do concentrado proteico de soro com pureza
de 90 % e de lactose com pureza de 95 % abordando uma visdo global do processo e com um
foco na sustentabilidade hidrica, reutilizando 41 % das 4dguas da diafiltragao.

O processo sugerido para a produ¢do do concentrado proteico de soro possibilita o
aumento de 83 % do teor de proteinas presentes no soro de leite com uma redugao total de 78
% das cinzas. E para a produ¢do da lactose concentrada, possibilita o aumento de 20 % da
concentracdo da lactose presente no permeado da ultrafiltracdo atingindo uma remocao de 84
% de ions monovalentes.

Aplicando as etapas de diafiltracdo, pode-se atingir 83 % de redugdo do sodio
presente no soro de leite e 79 % do sodio presente no permeado da ultrafiltracdo. A redugdo
do sodio aumenta as possibilidades de aplicagdo dos produtos gerados em outros alimentos
industrializados.

A recuperacdo dos permeados das diafiltragdes por osmose inversa reduz 41 % da
agua utilizada no processo e torna essa agua passivel de reutiliza¢do, deixando o processo

com uma maior sustentabilidade hidrica e sem alterar as caracteristicas do produto final.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A sequéncia dos estudos desse projeto pode seguir com:

a) A aplica¢do do concentrado proteico em outros produtos alimenticios (sorvetes, bolos,

etc.);

b) A adi¢do de uma etapa de eletrodidlise no processo de produg¢do do concentrado

proteico de soro e da lactose concentrada para aumentar a reducdo de sais;

¢) Dessalinizagdo complementar dos produtos obtidos visando aumentar a pureza do CPS

e da lactose;

d) Purificagdo da lactose buscando atingir nivel farmacéutico;
e) Implementacdo de uma etapa de eletrodidlise visando maior remocao de sais;

f) Reaproveitamento dos permeados das primeiras etapas de diafiltragao.
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ANEXO A - MODULO PILOTO DE FILTRACAO

Figura 1 - Modulo de filtragdo por PSM
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Figura 2 - Piloto de filtragdo do Laboratorio de Operacdes Unitarias do Curso de Engenharia

de Alimentos da Universidade de Passo Fundo
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