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INTRODUCAO

A cana-de-agicar € uma matéria-prima de grande versatilidade e
viabilidade econOmica. Seu &xito produtivo justifica-se pela facil
adaptacdo ao clima e solo brasileiros, sendo cultivada em todo territério
nacional (DEMATTE, 2004). A producido brasileira de cana-de-actcar
em 2009 foi de aproximadamente 613 milhdes de toneladas,
caracterizando essa cultura como uma das principais atividades
econdmicas do pais, tanto em termos de balanca comercial, como na
geracdo de empregos (CONAB, 2010). A regido produtora de maior
destaque no Brasil € a Centro-Sul-Sudeste, com mais de 85% da
producgdo, e o maior produtor nacional é o Estado de Sdo Paulo, com
cerca de 60% da produ¢ao (CARVALHO, 2007).

O caldo de cana ou garapa é um dos derivados da cana-de-agticar,
caracterizado como uma bebida saborosa e energética que conserva
todos os nutrientes presentes na cana-de-agicar (BRAZ, 2003). De
acordo com Soccol et al. (1990), o mercado de caldo de cana atual é
caracterizado pela venda através de ambulantes, quase sempre sem as
minimas condi¢des higi€énico-sanitdrias necessdrias a manipula¢do de
alimentos.

Neste contexto, a industrializacdo do caldo de cana vem a ser
uma alternativa bastante interessante para a industria de alimentos,
devido a ndo existéncia conhecida deste produto no mercado nacional.
Aliado a isto, é cada vez maior a busca dos consumidores por produtos
sauddveis e seguros em virtude do ritmo vida intenso e consequente
reducdo no tempo dispensado as refei¢cdes. A procura por produtos de
qualidade tem levado a inddstria de alimentos a desenvolver e aprimorar
produtos nutritivos, sem conservantes quimicos e com atributos
sensoriais que sejam agraddveis aos consumidores.

A tecnologia dos obstdculos ou dos processos combinados é um
conceito amplamente empregado no processamento de alimentos.
Consiste em um conjunto de técnicas aplicadas simultaneamente
visando a estabiliza¢do bioquimica e microbiolégica do produto em
escala industrial (LEISTNER, 1987; CHIRIFE; FAVETTO, 1992). Os
métodos tradicionais de conservacdo de alimentos (decréscimo no pH,
tratamento térmico brando, envase asséptico, entre outros) sdo aplicados
de forma branda, porém em sinergismo, fazendo com que cada um atue
sobre um determinado fator de deterioracdo e de perda de qualidade
durante a estocagem (LEVI; GAGEL; JUVEN, 1985; WELTI-
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CHANES; VERGARA-BALDERAS; LOPEZ-MALO, 2000). A
atuacdo sinérgica desses fatores amplia a estabilidade e,
consequentemente, a qualidade do alimento, tornando-o in6cuo a satde
do consumidor (SENAI/SEBRAE, 1999).

Como alternativa aos métodos tradicionais de conservagdo, os
Processos de Separacdio por Membranas (PSM) possibilitam a
eliminacdo de etapas da clarificagdo convencional, ndo requerem a
utilizacdo de calor, mudanca de fase ou pH e agentes quimicos. Assim
separacdes envolvendo compostos termoldbeis, como proteinas e
vitaminas sdo favorecidas, preservando as propriedades organolépticas e
nutricionais do produto fresco (auséncia de sabor cozido) importantes
para a qualidade final do produto (CARNEIRO et al., 2002, CASSANO;
MARCHIO; DRIOLI, 2007). Além disso, PSM sdo sistemas compactos
e de féacil “scale-up”, apresentam a possibilidade de emprego em
sistemas continuos e podem ser combinados com outros processos de
separacdo (KELLY et al., 2000).

Pesquisas realizadas desde 1970 tém mostrado que a

microfiltracio (MF), a ultrafiltracio (UF) e a osmose reversa (OR)
podem ser usadas com sucesso para substituir os processos térmicos,
sendo que a MF, por empregar baixas temperaturas (menor que 50 °C),
(ECKNER; ZOTTOLA, 1991) pode ser chamada de “pasteurizacio a
frio” (HONER, 1991) e pode ser empregada comercialmente para a
remogdo de microrganismos (VAN DER HORST; HANEMAAIJER,
1990). A remocgdo de bactérias pela MF resulta em um permeado com
baixa contagem bacteriana, podendo variar entre 97 % a 99 %. Além
disso, atribuem também a MF uma reducéo de 90 % e 95 % de esporos
presentes em sucos (SABOYA; MAUBOIS, 2000).
Devido ao Brasil ser o maior produtor mundial de cana-de-acticar e ao
grande potencial mercadolégico dos sucos de frutas industrializados, o
consumo de caldo de cana poderia ser melhor explorado se o seu grau de
conveniéncia e qualidade higiénico-sanitdria fosse ampliado aos
consumidores, ou seja, se ele pudesse ser comercializado processado,
embalado, pronto para o consumo, facilitando sua utilizacido em redes de
alimentacdo e aumentando sua vida ttil. Portanto, este trabalho, na
forma de capitulos, apresentou os seguintes objetivos:

(a) Capitulo 1 - levantamento bibliogrifico abordando os
principais temas envolvidos no trabalho: cana-de-agucar, caldo de
cana, processos de separacdo com membranas, processamento
térmico, andlise reoldgica, andlise sensorial e andlise de cor.
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(b) Capitulo 2 - avaliagio dos efeitos dos pardmetros
operacionais pressdo transmembrana (Pf), temperatura (7) e
velocidade tangencial (V7) no fluxo de permeado final (Jp) durante
a microfiltracio do caldo de cana adicionado de polpa de
maracujd; além disso, foram determinadas as resisténcias ao fluxo
de massa e realizada a modelagem da curva do fluxo permeado.
O caldo de cana acidificado (alimentagdo) e o microfiltrado
foram avaliados quanto as suas propriedades fisico-quimicas,
microbioldgicas, quanto ao perfil reolégico e a andlise
instrumental de cor.

(c) Capitulo 3 — Estudo comparativo das caracteristicas fisico-
quimicas, microbioldgicas, reoldgicas e sensoriais do caldo de
cana-de-agicar adicionado de polpa de maracujd submetido ao
processo de microfiltracdo e ao processo térmico (pasteurizacio).






CAPITULO 1

Revisao bibliografica
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Cana-de-actcar

A cana-de-acticar é uma planta semiperene, pertencente ao género
Saccharum L., da familia das gramineas, composta de espécies de
gramas altas perenes, oriundas de regides temperadas quentes a tropicais
da Asia, especialmente da India (SEABRA, 2008).

No Brasil, a cultura da cana-de-agicar é um importante fator
socioecondmico desde sua introdu¢do nos primeiros séculos apds o
descobrimento até os dias atuais. A producdo brasileira de cana-de-
acdicar em 2009 foi de aproximadamente 613 milhdes de toneladas,
caracterizando essa cultura como uma das principais atividades
econdmicas do pais, tanto em termos de balanca comercial, como na
geracdo de empregos. Desse total, 276 milhdes de toneladas foram
destinadas a producgdo de agicar e 336 milhdes para a industrializacio
de dlcool. O restante da producgéo foi destinado para outros fins, como a
fabricacdo de cachaca, rum, vodka, caldo de cana, rapadura e ragéo
animal (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2009).
A regido produtora de maior destaque no Brasil é a Centro-Sul-Sudeste,
com mais de 85 % da producdo nacional, sendo o Estado de Sdo Paulo o
maior produtor nacional (60 % do total) (CARVALHO, 2007).

Segundo Stupiello (1987), a cana-de-agiicar como matéria-prima
€ caracterizada como colmos em estagio adiantado de maturagao, sadios,
recém-cortados, normalmente despontados e livres de matéria estranha.
Sua composi¢do quimica € muito varidvel, em fun¢do das condic¢des
climdticas, das propriedades fisicas, quimicas e microbiologias do solo,
tipo de cultivo, da variedade, do estidgio de maturacio e da idade, bem
como de muitos outros fatores.

A cana-de-acticar da origem a uma diversificada gama de
produtos. Dentre estes se destacam os produtos tradicionais: acucar,
caldo de cana, melaco, aguardente, bagaco, vinhaga, bioetanol, etc.,
enquanto a lista dos novos produtos, numerosa e variada, inclui desde
realcadores de sabor para a industria de alimentos até pldstico para
embalagens (IEL/SEBRAE, 2005).
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1.1.1 Caldo de cana

Além da produgdo de agucar, dlcool e aguardente, a cana-de-
acticar é muito utilizada para a producdo de garapa (caldo de cana),
muito apreciada pelo consumidor brasileiro. O caldo de cana é uma
bebida energética (rica em carboidratos), ndo alcodlica, que possui sabor
agraddvel, sendo muito popular no Brasil devido as suas caracteristicas
de refrescancia e sabor doce, sendo consumida por pessoas de todas as
idades e classes sociais, especialmente nos periodos mais quentes do ano
(LUBATTI, 1999; OLIVEIRA et al., 2006%).

O caldo € obtido pela moagem da cana-de-agiicar em moendas
elétricas ou manuais, filtrado em peneiras metdlicas e servido com gelo,
podendo ser consumido puro ou adicionado de suco de frutas &cidas,
sendo normalmente comercializado por vendedores ambulantes em vias
publicas, parques, pragas e feiras (PRATI; MORETTI; CARDELLO,
2005). Esta bebida € caracterizada como um liquido opaco, de coloracio
que varia de parda ao verde escuro, cuja composi¢do quimica é varidvel
em funcdo da variedade, idade e sanidade da cana-de-agucar. O liquido
preserva todos os nutrientes presentes na cana, entre eles, os minerais
(FAVA, 2004). A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica do caldo de
cana.

O valor nutricional da cana estd diretamente ligado ao seu alto
teor de acticar (40 a 50% de acticares na matéria seca), uma vez que o
seu conteddo protéico € extremamente baixo, o que lhe confere a
caracteristica de ser um alimento muito desbalanceado em relag@o a seus
nutrientes. A cana € uma planta composta, em média, de 65 a 75% de
dgua, mas seu principal componente € a sacarose, que corresponde de 70
a 91% das substancias sélidas soluveis.

Tabela 1 Composicio fisico-quimica média da cana-de-agtcar.

Composicao Teor (%)
Agua 65-75
Sélidos Soldveis 12-23
Actcares 11-18
Fibras 8-14
Minerais (ferro, cdlcio, potdssio, sddio,
fésforo, magnésio, vitaminas do complexo (3ab)

B e vitamina C)

Fonte: IBGE (1999); FAVA (2004)
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De acordo com Bucheli e Robson (1994) e Qudsieh et al. (2002),
o caldo de cana possui uma série de compostos coloridos, como a
clorofila e compostos fendlicos, cuja presenca pode determinar a
coloragdo e a aceitabilidade do produto. Uma das alteragdes mais
importantes que ocorre logo apds a extracdo do caldo de cana € o seu
escurecimento, relacionado com a formagcdo de melanoidinas
provenientes da reacdo de Maillard entre aciicares redutores e
aminoicidos presentes na cana. Outras reagdes adversas estdo
relacionadas com a degradacdo térmica e reacdes de condensacido de
actcares (caramelizacdo), degradagdo alcalina, reacdo de condensacdo
de agucares redutores e reagdes oxidativas de compostos fendlicos em
quinonas, quimicamente mais reativas. Os mesmos autores ainda
afirmam que as reacdes de escurecimento enzimadticas contribuem com a
maior porcentagem de formacdo de coloracdo escura no caldo de cana.
A enzima de maior atividade no caldo € a polifenoloxidase, seguida da
peroxidase, que € pouco ativa no caldo de cana.

O caldo de cana-de-aguicar, por conter grande quantidade de
nutrientes organicos e inorganicos, alta atividade de dgua, pH entre 5,0 e
5,5 e temperatura de 25 a 30 °C € considerado um 6timo substrato para o
crescimento de uma grande flora microbiana (GALLO; CANHOS,
1991). Em func@o de sua rica composi¢do quimica, ¢ um meio adequado
ao crescimento e desenvolvimento de microrganismos. Em 24 horas,
mesmo sob refrigeracdo, ja apresenta sinais de alteracdo de sabor e
aparéncia (YUSOF; SHIAN; OSMAN, 2000). A perda de qualidade do
produto € principalmente devida a sua fermentagdo, que resulta em um
produto dcido (BHUPINDER; SHARMA; HARINDER, 1991).

Os microrganismos de importincia a serem considerados em
estudos envolvendo o caldo de cana sdo, essencialmente, aqueles
oriundos do solo e de vegetais, dentre os quais se destacam os bolores,
as leveduras, as bactérias laticas e esporuladas (GALLO, 1989). No
caldo extraido da cana, os microrganismos podem ser originados nio s
da cana como também de focos de contaminagdo nas moendas e em
outros equipamentos (SILVA; CANHOS, 1990). Os manipuladores de
alimentos assumem também importante papel ao atuarem como fonte de
disseminacdo de microrganismos patogénicos (VANZO; AZEVEDO,
2003), sendo um grupo de relevancia epidemiolégica na transmissio de
enteropatégenos (LOURENCO; UCHOA; BASTOS, 2002).

Alguns trabalhos foram realizados a fim de averiguar as
condi¢gdes do caldo de cana comercializado. De acordo com Oliveira et
al. (2006b), durante a avaliacdo de 24 pontos de venda ambulante de
caldo de cana na cidade de Sdo Carlos - SP houve a constatacdo de que
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25 % das amostras analisadas apresentavam-se em condi¢des sanitdrias
insatisfatérias para consumo humano por apresentarem niveis de
coliformes termotolerantes a 45 °C acima do limite mdximo permitido
pela Resolugdo RDC n° 12, de 02 de janeiro de 2001 (BRASIL, 2001).
Entre as amostras de caldo de cana analisadas nao foi detectada a
presenca de Salmonella sp nem de parasitas. Foram identificados
coliformes termotolerantes a 45 °C em 31 % das andlises da microbiota
da superficie das maos dos vendedores participantes da pesquisa.

Em outro estudo realizado por Oliveira et al. (2006") foram
avaliados 70 pontos de venda de caldo de cana em seis municipios
paulistas (Piracicaba, S@o Carlos, Rio Claro, Sumaré, Aguas de Sao
Pedro e Sao Paulo) através da aplicacdo de questiondrios aos garapeiros
e observacdes nos locais de venda. Observou-se que o grupo de
vendedores era formado majoritariamente por homens com escolaridade
predominante do ensino fundamental e tempo de atuagdo variado na
profissdo. A maioria dos profissionais fabrica o gelo utilizado em casa
com dgua proveniente da rede de abastecimento, promove a limpeza das
maos e moendas apenas com 4gua, utiliza copos descartdveis para a
comercializacdo da bebida e tem remuneracio mensal superior a um
saldrio minimo. Mais da metade dos entrevistados (54 %) alegou
desconhecer as doencgas veiculadas por alimentos e a totalidade dos
garapeiros afirmou ter interesse em receber orientacdes sobre priticas
higiénico-sanitdrias de manipulacdo de alimentos.

Na literatura sdo registrados alguns relatos referentes a
toxinfecgdes alimentares envolvendo o caldo de cana. Em 1981, uma
epidemia de célera na India foi atribuida ao uso de gelo contaminado no
consumo do caldo de cana. Em 1991 foram registrados 26 casos de
doenca de Chagas em Catolé do Rocha - PB causados pelo consumo do
caldo contaminado por dejetos do mosquito barbeiro que continham
Trypanosoma  cruzi  (SHIKANAI-YASUDA; MARCONDES;
GUEDES, 1991). E em 2005, na cidade de Navegantes - SC, novamente
um surto de doenca de Chagas foi associado ao consumo de caldo de
cana (IANNIL; MADY, 2005).

O uso de frutas dcidas adicionado ao caldo de cana é bastante
comum na comercializacdo dessa bebida. A adi¢do de sucos de frutas
acidas em pequenas proporcdes ao caldo de cana, como o maracujd, tem
por finalidade aprimorar a qualidade sensorial da bebida, conferindo ao
produto um sabor refrescante e suavizando sua dogura, por promover
alteraco na relacdo entre o teor de s6lidos soliveis e a acidez titulavel
(ratio) (MATSUURA et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2007). Além disso,
a adi¢do de 4cido favorece a estabilidade microbioldgica, restringindo o
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desenvolvimento microbiano, e a estabilidade enzimatica, inibindo a
acdo de enzimas, em virtude da redu¢do do pH, e complexa¢do do dcido
citrico do suco de fruta com o cobre, presente no sitio ativo da
polifenoloxidase, responsdvel pelo escurecimento enzimético do caldo
(PRATI et al., 2004).

O maracujd é um fruto tropical muito utilizado porque em
pequenas proporgdes ja confere seu aroma e sabor intensos, sendo desta
forma vantajoso, pois no caso de outros sucos, seriam necessdrias
maiores quantidades dos mesmos para realcarem seu sabor (SOUZA;
SANDI, 2001).

1.2 Processos de separacao com membranas (PSM)

Os processos de separagdo por membranas (PSM) consistem na
separacdo de dois ou mais componentes com o uso de uma barreira
seletiva. As membranas podem ser definidas como uma fase permeével
ou semipermedvel, geralmente constituida de fina camada de sélido
polimérico, que restringe a locomogdo de determinadas espécies. Esta
barreira, que controla o transporte de massa através de sua superficie,
fornece duas correntes distintas (Figura 1): o fluido que atravessa a
membrana, chamado de filtrado ou permeado, e 0o que permanece ao
lado da alimentacdo que contém os solutos (ou sélidos suspensos),
maiores que o tamanho dos poros da membrana, chamado de
concentrado ou retentado (SCOTT, 1995; ORDONEZ et al., 2005).

Retentado

Permeado
Alimentacio
Figura 1 Representacio de um moddulo de microfiltracio com a

defini¢do das correntes de permeado e retentado.
Fonte: Dias (2009).
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Atualmente os PSM estdo presentes em diversos setores: na
industria farmacéutica (MEISEL, 1998), na inddstria quimica (VADI;
RIZVI, 2001), no tratamento de d4guas residudrias (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006), mnos procedimentos médicos
(hemodidlise) (SOUZA; SOARES, 1999, HABERT; BORGES,
NOBREGA, 2006), na biotecnologia (fracionamento e purificacio de
proteinas) (CHERYAN, 1998; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006)
e na industria de alimentos (DEY et al., 2004; HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Entretanto, foi praticamente na segunda metade do
século passado que os processos de separagdo com membranas sairam
da esfera de laboratério para se tornarem operagdes industriais. Isso
aconteceu devido a uma série de vantagens inerentes a esta tecnologia.
Algumas dessas vantagens s@o: alta seletividade; simplicidade de
aplicagcdo, operagdo e escalonamento; possibilidade de separacdo de
componentes sem a necessidade de utilizacdo de altas temperaturas,
resultando em produtos de maior qualidade, com minimas modificacdes
sensoriais e nutritivas; além de menor gasto energético (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2000; MULDER, 2000; ORDONEZ et al.,
2005; CASSANO; DONATO; DRIOLI, 2007; GALAVERNA et al.,
2008). Assim separagdes envolvendo compostos termoldbeis, como
proteinas e vitaminas s@o favorecidas, preservando as propriedades
organolépticas e nutricionais do produto fresco (auséncia sabor cozido)
importantes para a qualidade final do produto (CARNEIRO et al., 2002,
CASSANO; MARCHIO; DRIOLI, 2007; CARVALHO; CASTRO;
SILVA, 2008; GALAVERNA et al., 2008).

Especificamente na clarificacio de sucos, os PSM eliminam
diversas etapas do processamento tradicional, reduzindo tempo, energia,
mao-de-obra e gastos com coadjuvantes de clarificagdo, como gelatina e
terra diatomacea (GIRARD; FUKUMOTO, 2000). Além disso, com a
filtracdo em membranas consegue-se maior retencdo de compostos
responsdveis pela turbidez do suco (PETRUS, 1997) e remocdo de
microrganismos (DZIEZAK, 1990), gerando produtos com excelentes
caracteristicas.

A microfiltragdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e a
osmose inversa (OI) sdio os PSM mais utilizados na Inddstria de
Alimentos e apresentam, nesta sequéncia, a diminuicdo do poro
(OSTERGAARD, 1989) (Figura 2). A medida que se diminui o
diametro médio dos poros das membranas tem-se o aumento da pressao
que ¢ de 0,2 a 3,45 bar para a MF; 0,5 a 5 bar para a UF; 1,5 a 40 bar
para a NF; e de 20 a 100 bar para a OI (TEIXEIRA, 2001).
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Figura 2 Classificagdo dos Processos de Separacdo com Membranas
quanto a sua seletividade.
Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2000)

Os métodos de filtracdo utilizados nos processos de separagio
com membranas sdo: a convencional (dead-end filtration) (Figura 3a),
quando um fluido escoa perpendicular a superficie da membrana,
apresentando um rdpido acimulo de componentes do liquido sobre a
membrana, favorecendo o fendmeno chamado de polarizacdo por
concentracio (JAMES; JING; CHEN, 2003); o que resulta numa
diminuicdo considerdvel do fluxo de permeado e exige frequentes
paradas no processamento para limpeza ou troca do filtro (DZIEZAK,
1990).

A filtracdo tangencial (crossflow filtration) (Figura 3 b) ocorre
quando o escoamento do fluido é paralelo a superficie da membrana e
altas velocidades possibilitam o arraste dos solutos que tendem a se
acumular na superficie (CHERYAN, 1998; JAMES; JING; CHEN,
2003). Em processos de filtracdo tangencial, a parte da solu¢do que nio
atravessa a membrana (retentado ou concentrado) € geralmente
recirculada com o objetivo de extrair a maior quantidade possivel de
microfiltrado e/ou concentrar determinado(s) componente(s) do
retentado (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Desta forma, é
possivel utilizd-la para soluc¢des cuja concentracio de solutos € mais alta
(RAUTENBACH; ALBRECHT, 1989), trabalhar com maior volume de
matéria-prima e operar em sistemas continuos (DZIEZAK, 1990).
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Figura 3 Esquema ilustrativo da filtragdo convencional (a) e tangencial

(b).
Fonte: Processo (2009)

1.2.1 Fenomenos que limitam o fluxo permeado

Durante a separacio das fases, o desempenho da membrana pode
mudar, apresentando um decréscimo do fluxo em fung¢do do tempo
(NOBLE; STERN, 1995; SABLANI et al., 2001). Segundo Cheryan
(1998), trés fendmenos sdao conhecidos por limitarem o fluxo de
permeado: polarizacdo por concentracdo, camada gel polarizada e
fouling. Todos esses fatores induzem a resisténcias adicionais no
transporte através da membrana. A extensdo desses fendmenos &
fortemente dependente do tipo de processo com membrana e do fluido
de alimentag¢do empregado (NOBLE; STERN, 1995; MULDER, 2000).
A Figura 4 apresenta os diferentes tipos de resisténcias para o transporte
de massa através da membrana em processos que utilizam a pressdo
como for¢a motriz.

Segundo Cheryan (1998) e Chacén-Villalobos (2006), os sélidos
sdo arrastados para a superficie da membrana por transporte convectivo
e, sendo parcialmente ou totalmente rejeitados, tendem a se concentrar
na interface, formando um gradiente de concentra¢do. A este aumento
da concentragdo di-se o nome de polarizacdo por concentracdo. Ela é
responsavel pelo desvio do fluxo comparado ao fluxo de dgua pura, pois
provoca o contra-fluxo de solutos em direcdo a alimentagdo, em virtude
da difusdo. Quanto maior a camada de polariza¢do, menor serd o fluxo.
Nos processos de UF e MF, esse fendmeno é mais acentuado devido aos
altos fluxos de solvente (ZEMAN; ZIDNEY, 1996; MULDER, 2000).
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Figura 4 Virios tipos de resisténcias para o transporte de massa através
da membrana em processos de pressdo dirigida.
Fonte: Mulder (2000)

De acordo com Noble e Stern (1995) quando a concentracdo de
particulas préximas a superficie filtrante excede seu limite de
solubilidade ocorre a gelificagdo (formacdo de uma camada de gel) da
solucdo devido a precipitagdo por supersaturacdo de macromoléculas.
Esta camada, denominada camada gel polarizada, ocasiona um aumento
adicional na resisténcia ao fluxo de permeado (TOYOMOTO;
HIGUCHLI, 1992).

O fouling ocorre quando ha deposi¢io e acimulo de componentes
da alimentacdio na superficie e/ou dentro dos poros da membrana de
forma irreversivel em relacdo a alteracdo das condi¢des operacionais
(por adsorcdo ou bloqueio fisico dos poros). Este fendmeno estd
relacionado as caracteristicas da membrana e interagdes soluto-soluto e
soluto-membrana (TOYOMOTO; HIGUCHI, 1992; CHERYAN, 1998).
O fouling, para suco de frutas, pode ser causado por pectina, taninos,
proteinas, amido, hemicelulose e celulose (CARNEIRO et al., 2002).
Estas alteragdes levam a queda de fluxo, podendo influenciar a
seletividade, e frequentemente continuam a ocorrer durante o processo,
causando a necessidade de operacdes de limpeza e substituicdes de
membranas. Os efeitos do fouling no fluxo de permeado usualmente sdo
bem similares aos efeitos de polarizacdo de concentragdo. No entanto, a
polarizacdo de concentracdo é um fendmeno reversivel e pode ser
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minimizada através de mudancas no projeto do médulo e nas condi¢des
de operacdo. Em geral, ndo se pode diminuir o fouling modificando
apenas as condi¢des hidrodinadmicas do sistema. As mudancas causadas
por este fendmeno muitas vezes podem ser contornadas por meio de
retrolavagem ou limpeza quimica (ZEMAN; ZIDNEY, 1996;
MULDER, 2000; HUISMAN; MIDDELINK; TRAGARDH, 1998).

1.2.2 Curva do fluxo permeado

A curva do fluxo de permeado pelo tempo (Figura 5) pode ser
descrita em trés estdgios, tendo sido estes caracterizados por Marshall e
Daufin (1995). O primeiro estdgio se define por uma queda brusca do
fluxo nos primeiros minutos consequente a polarizacdo dos solutos por
concentragdo. Nesse estdgio, a perda do fluxo é reversivel, podendo ser
contornada através de mudancas nas condi¢des operacionais.

Apés o declinio brusco inicial, o fluxo de permeado continua a
cair devido ao fouling (estagio II), ocorrendo a precipitacdo de solutos
acumulados, bloqueio dos poros e adsor¢do de componentes ao material
da membrana. A perda do fluxo pela incrustagdo é geralmente
irreversivel.

O estdgio III € a consolidacdo do fouling, que ocorre em estado
quase estaciondrio, ou seja, o declinio do fluxo é bastante lento. Este
ultimo estagio € caracterizado pela deposicdo de particulas na superficie
da membrana e consolidacdo do fouling.

Fluxo

I
1 I Tempo

Figura 5 Estagios do declinio do fluxo de permeado com o tempo.
Fonte: Marshall e Daufin (1995).
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1.2.3. Resisténcias ao fluxo de permeado

Como visto anteriormente, as principais causas da diminuicio do
fluxo no processo de MF sdo: a polarizagdo por concentracdo, a camada
gel polarizada e o fouling. Assim, é de grande importancia o estudo dos
fendomenos limitantes do fluxo de permeado. De acordo com Cheryan
(1998), o fluxo de permeado pode ser relacionado com um termo que
caracteriza a membrana, denominado coeficiente de permeabilidade da
membrana (A), multiplicado pela pressdao transmembrana (Py) € o
inverso da viscosidade do fluido (u).

AP,
U

J

(D

Utilizando a 4gua como a alimentacdo e considerando o
coeficiente “A” como o inverso da resisténcia da membrana (Ry,), tem-se
a Equacdo (2).

Jy =TT )
My Ry,

Onde: Ry, € a resisténcia da membrana, Jy € o fluxo obtido com dgua e

L € a viscosidade da dgua.

Quando uma solu¢do multicomponente € processada, outros
mecanismos surgem e a resisténcia da membrana passa a ser apenas uma
parcela da resisténcia total. A Equacgdo (2) pode ser aproximada por uma
resisténcia efetiva total (Ry) que considera todos os efeitos resistivos em
um somatdrio de componentes (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

_ PT
HR,, + R, +R,)

3)

Onde: Ry € a resisténcia devido ao fouling; Rp € a resisténcia devido a
camada gel polarizada e a polarizagdo por concentragdo € u € a
viscosidade do permeado.
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Denominando a soma das resisténcias como uma unica resisténcia total
Ry, tem-se a Equacdo (4).

J= @)

1.2.4 Modelo matematico de Constenla e Lozano (1997)

Os projetos e aplicagdes de processos de separagdo com
membranas dependem do desenvolvimento de modelos preditivos, que
relacionam as varidveis de processo com os parimetros do sistema.
Como varidvel critica do processo, o fluxo de permeado (J) representa o
pardmetro mais interessante para avaliar o desempenho do sistema
(KOLTUNIEWICZ; NOWORYTA, 1995).

Os modelos exponenciais oferecem uma boa aproximacio com os
dados de fluxo experimental (GIRARD; FUKUMOTO, 2000).
Constenla e Lozano (1997) desenvolveram um modelo exponencial
semi-empirico, utilizado para descrever o comportamento do fluxo de
permeado de experimentos de micro e ultrafiltracdo de suco de maga.
Este modelo é descrito pela Equacdo 5. O parmetro ajustdvel deste
modelo é o A (taxa de declinio de fluxo) que estd relacionado a
acentuacdo da queda do fluxo em fun¢do do tempo de filtragao.

J=J,+(J;=J; ) 5)

Onde: J; e Jy sdo os fluxos iniciais e finais, respectivamente, 4 € uma
constante associada ao declinio de fluxo e ¢ € o tempo.

E importante citar que no trabalho de Constenla e Lozano (1997),
o suco de maca foi submetido a um pré-tratamento enzimdtico com
enzimas pectinoliticas e os experimentos foram realizados com
recircula¢do do permeado e retentado ao tanque de alimentag@o.

Esse modelo obteve bons ajustes aos dados experimentais de
fluxo segundo trabalhos realizados com sucos de abacaxi (BARROS et
al., 2003) e tamarindo (WATANABE, 2007).
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1.2.5 Aplicacdo dos PSM no processamento de sucos de frutas

A tecnologia de membranas no processamento de suco de frutas
tem sido muito utilizada para a clarifica¢fio e a concentracdo dos sucos.
A maioria dos trabalhos publicados sobre clarificagdo de sucos se refere
ao suco de macd, para o qual a tecnologia de membranas ja vem sendo
aplicada em escala industrial (RODRIGUES, 2002). No entanto, estudos
mais recentes sobre a utilizagdo de membranas na clarificagdo de sucos
de diversas outras frutas podem ser encontrados e serdo discutidos
brevemente a seguir.

A MF aplicada a polpa de abacaxi foi estudada por Carneiro et al.
(2002) afim de avaliar o seu uso na estabilidade e clarificacdo do suco
de abacaxi. O estudo foi realizado utilizando-se complexos enzimaticos
e membranas tubulares de polietersulfona, com tamanho de poro de 0,3
um, drea de filtracdo efetiva de 0,05 m2, utilizando-se velocidade
tangencial de 6 m- s, temperatura de 25 °C e pressdo transmembrana de
100 kPa. O suco clarificado teve reducdo de turbidez de 96,6 % e um
aumento na luminosidade de 16,8 para 97,9. O produto clarificado
apresentou também grau de esterilidade comercial cumprindo os
requisitos de seguranca obrigatoria.

Paula et al. (2004) utilizou o processo de MF, realizado em um
sistema de membrana tubular com tamanho médio de poro equivalente a
0,3 um e uma pressdo transmembrana de 1,5 bar, para reduzir a carga
total de bactérias 4cido laticas e outros microrganismos no suco de
maracujd amarelo, onde a membrana eliminou 100 % dos
microrganismos, mostrando que a MF ¢ eficiente na esterilizacdo desse
suco.

O uso de pré-tratamentos enzimdticos nas polpas é amplamente
utilizado antes do processo de filtracdo. As enzimas pectinoliticas sdo
frequentemente associadas a processos com membranas para aumentar o
rendimento e facilitar a clarificacdo de sucos, conforme pesquisas
realizadas por Matta, Cabral e Moretti (2000) e Matta, Moretti e Cabral
(2004) em suco de acerola; Rodrigues (2002) em suco de camu-camu;
Vaillant et al. (2005) em suco de melao; Ushikubo, Watanabe e Viotto
(2007) em suco de umbu; Cassano, Marcchio e Drioli (2007) em suco de
laranja e Cassano, Conidi e Drioli em suco de péra (2010).

Em contrapartida, estudos realizados por Watanabe (2007) e He;
Ji e Li (2007) em suco de tamarindo e magd, respectivamente,
reportaram que ndao hd influéncia dos pré-tratamentos no fluxo de
permeado. Os fluxos mais elevados encontrados para o suco de
tamarindo durante a MF foram 114 kg-m’z-h’1 (velocidade de 4 m-s™;
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pressdo 1,1 bar e pré-tratamento enzimdtico) e 110 1<g-m'2-h'1 (pressao
1,1 bar; velocidade 6 m- s' e sem pré-tratamento enzimdtico), ndo
havendo diferenca significativa entre os fluxos de permeado com e sem
pré-tratamento. Para o suco de macd obtido por UF o maior fluxo (120
L-m’z-h’l) foi encontrado nas condigdes de 2,0 bar, 5 ms”' e sem
tratamento enzimdtico. Como o tratamento enzimatico demanda uma
etapa a mais no processo, além dos custos adicionais, nestes estudos o
uso de pré-tratamentos ndo foi indicado.

Fontes e Caminoto (2007) realizaram a MF de acai em dois
sistemas de membrana cerimica de a-alumina, com poros de 0,6 e 0,2
pm e utilizaram a dilui¢cdo da polpa e o refino como pré-tratamentos,
obtendo fluxos de permeado de aproximadamente 9 L. m™>-h'. Palacio et
al. (2008), por sua vez, utilizando a centrifugacdo como pré-tratamento,
atingiram fluxos médios de permeado de 100 L- m>h"' com fator de
concentragdo volumétrico igual a 2 na MF de agai em membrana
cerdmica com 0,1 pm de tamanho de poros.

Galaverna et al. (2008) estudaram o comportamento dos
diferentes compostos bioativos (vitamina C, antocianinas e flavondides)
em suco de laranja-sangue durante um processo integrado com
membranas (UF seguido de concentragdo preliminar por Ol e posterior
concentragdo por destilacdo osmética (OD)) a fim avaliar a eficiéncia do
sistema na preservac¢do de compostos antioxidantes naturais e comparé-
lo com o processo térmico. O novo processo integrado de membranas
para a concentrac¢do de sucos foi eficiente na preservacdo da atividade
antioxidante do produto final mesmo em concentragdes elevadas (60
°Brix). Entre os diferentes componentes antioxidante foi observado um
ligeiro decréscimo apenas na vitamina C (15 %) e antocianinas (23 %),
enquanto os flavondides permaneceram estdveis. Entretanto, a perda de
atividade antioxidante foi menor que a observada com o tradicional
tratamento térmico. Além disso, o suco concentrado pelo processo
integrado com membranas manteve a cor vermelha brilhante e aroma
agradavel.

O uso de tecnologias de processamento mais amenas, como 0S
PSM, pode ser uma alternativa com grande potencial para se atingir uma
maior estabilidade dos compostos fendlicos que sdo facilmente
degradados por oxigénio, pH, temperatura, vitamina C e, principalmente
por enzimas enddgenas, como a polifenoloxidase e peroxidase
(PACHECO-PALENCIA; HAWKEN; TALCOTT, 2007; NAZCK;
SHAHIDI, 2004, SKREDE; WROSLTAD; DURST, 2000). As enzimas
polifenoloxidase e peroxidase sdo termorresistentes, o que dificulta a
inativacao térmica das mesmas sem perdas sensoriais significativas para



Revisdo Bibliogrdfica 35

o produto processado. No entanto, Magalhdes et al. (2005) verificaram a
eficidcia da MF e da UF para estabilizac¢do da d4gua de coco, sendo que as
técnicas de separagdo por membranas empregadas no trabalho reduziram
de 61 a 77 % a atividade da polifenoloxidase e em 100% a atividade de
peroxidase na fragio permeada da dgua de coco.

Processos utilizando membranas (MF e UF) também podem
promover a obtencdo de sucos de frutas clarificados e estéreis, com a
vantagem da utilizagdo de temperaturas amenas (20-45 °C), preservando
os compostos termossensiveis (PORTER, 1990; GIRARD:;
FUKUMOTO, 2000; CARNEIRO et al., 2002; BARROS et al., 2003) A
fracdo livre de microrganismos deterioradores € a que permeia a
membrana. Esses processos podem ser usados como alternativas para a
conservacdo de sucos de frutas em substituicdo a processos térmicos,
como a pasteurizacdo convencional (GIRARD; FUKUMOTO, 1999;
CAMPOS et al., 2002; BARROS et al., 2003).

1.3 Pasteurizacio

O uso de calor para conservar alimentos visa a reducdo da carga
microbiana e a desnaturagdo de enzimas. Vdrios tipos de tratamentos
térmicos podem ser aplicados dependendo da termossensibilidade do
alimento e da sua suscetibilidade a deterioragdo, bem como da
estabilidade requerida do produto final. Um tratamento térmico seguro
deve ser selecionado de acordo com a composi¢ao, caracteristicas fisico-
quimicas e pH do produto, além de ser baseado em um bindémio tempo-
temperatura requerido para inativar os microrganismos patogénicos e
deteriorantes mais termorresistentes em um dado alimento e da
embalagem (BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998; AZEREDO, 2004).

Dentre os tratamentos térmicos mais utilizados em tecnologia de
alimentos destaca-se a pasteurizagdo. Esta é um tratamento térmico
relativamente suave que utiliza temperaturas inferiores a 100 °C por
alguns segundos ou mais, dependendo da resisténcia térmica do
microrganismo que se deseja destruir. Neste processo, alguns
microrganismos sdo destruidos e alguns sdo apenas atenuados (injdria)
(BANWART, 1989).

A pasteurizacdo pode ser usada com dois objetivos distintos. Em
produtos como leite e ovos, a pasteurizagdo visa a destruicdo de
microrganismos patogénicos que podem ser prejudiciais a sadde
humana. Entretanto, em alguns produtos como cervejas, vinhos e sucos
de frutas, o processo de pasteurizacdo visa aumentar a estabilidade do
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produto, sob o ponto de vista microbiolégico e enzimético. Os produtos
pasteurizados podem conter muitos organismos vidveis, o que limita a
estocagem destes produtos quando comparada aos produtos
comercialmente estéreis. Por esta razdo a pasteurizacio ¢é
freqiientemente utilizada em associacdo com outros métodos de
preservagdo, como estocagem refrigerada e reducdo do pH (POTTER;
HOTCHKISS, 1995).

A estabilidade e a seguranca dos alimentos sdo baseadas em
muitos fatores, os quais visam evitar a multiplicacdo dos
microrganismos contaminantes, impedindo a deterioracdo e a veiculagio
de doencas de origem alimentar. Das intera¢des entre os fatores
extrinsecos e intrinsecos originou o conceito dos obstdculos de Leistner.
Os obstaculos normalmente considerados na conservagdo dos alimentos
sdo: temperatura (alta ou baixa), atividade de dgua (Aa), pH, potencial
de oxirreducdo, conservadores quimicos, atmosfera modificada e
microrganismos competitivos (bactérias laticas e produtos do seu
metabolismo), podendo também ser incluida a adequagdo da
embalagem. Dentre eles, o pH figura como obsticulo de grande
relevancia estabelecendo limites de seguranca para os alimentos.

A atuac@o sinérgica desses fatores amplia a estabilidade e,
consequentemente, a qualidade do alimento, tornando-o incuo a sadde
do consumidor (SENAI/SEBRAE, 1999). Tal préitica assegura a
producdo de alimentos de qualidade superior e vida de prateleira
estendida. Assim, a pasteurizagdo €, muitas vezes, combinada com
outros métodos de conservagdo, como estocagem refrigerada e reducio
de pH (POTTER; HOTCHKISS, 1995).

As temperaturas de 85-90 °C sdo normalmente empregadas no
tratamento térmico para preservacdo de sucos (GONZALEZ; ZEPKA,
2003). Com relacdo ao caldo de cana, ndo foram localizados na
literatura estudos que investigassem o efeito dos binomios de
pasteurizagdo (90 °C/30 s e 95 °C/30 s) na estabilidade de caldo de cana
acidificado e acondicionado assepticamente em garrafas de PET.

Trabalhos realizados por Bhupinder; Sharma e Harinder (1991)
mostraram que o tratamento térmico (80 °C/10 min) seguido da adicio
de 140 mg-L™" de metabissulfito de potdssio, 3 % de suco de limdo e 1
% de extrato de gengibre, conferiu uma estabilidade de 24 semanas ao
caldo de cana engarrafado e um bom indice de aceitacdo entre
provadores.

O estudo de diferentes tratamentos térmicos e sua influéncia na
estabilidade e qualidade no caldo de cana foi realizado por
Sivasubramanian e Pai (1994). A cana foi submetida a diferentes
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tratamentos de branqueamento a vapor e os melhores resultados foram
encontrados quando se realizou um descascamento parcial das canas.
Em termos sensoriais, o melhor resultado para o tratamento do caldo foi
obtido quando o mesmo foi submetido ao processo Hight Temperature
Short Time (HTST), devido a alta transferéncia de calor e resfriamento,
que ndo permitiu a formagdo de produtos de degradagao.

Singh et al. (2002) submeteram caldo de cana ao processo de
pasteurizacdo utilizando o bindmio tempo/temperatura 70 °C/10 min,
seguida da adi¢fo de 4cido citrico (40 mg/100 mL de suco), vitamina C
(40 mg/100 mL de suco) e 150 ppm de metabissulfito de potdssio, como
agente conservador, a fim de obterem uma bebida pronta para beber,
com boa aceitacdo sensorial. Estas condi¢des conferiram ao produto,
acondicionado em garrafas previamente esterilizadas, estabilidade de 90
dias.

Prati, Moretti e Cardello (2005) estudaram as caracteristicas
microbioldgicas, fisicas, quimicas e sensoriais de misturas de garapa
parcialmente clarificada-estabilizada e sucos de frutas &4cidas como
limdo, abacaxi e maracujid. Os autores encontraram variagdes nas
caracteristicas fisico-quimicas nas diferentes misturas de garapa e sucos
naturais citados, entretanto todas as misturas apresentaram boa retencio
de vitamina C apds o processamento térmico. Também, nas condigdes
utilizadas, as determinag¢des microbioldgicas indicaram boas condigdes
fitossanitarias de processamento das bebidas, que, portanto se
apresentaram adequadas ao consumo. A garapa parcialmente clarificada-
estabilizada adicionada de 5 % de suco de maracuji foi escolhida como
o produto preferido em termos de caracteristicas sensoriais.

Oliveira et al. (2007) estudaram os efeitos do processamento
térmico (70 °C/20 min) e da radiacdo gama (2,5 kGy) na estabilidade
fisico-quimica e sensorial de caldo de cana puro e adicionado de suco de
frutas, obtendo resultados satisfatdrios, ja que ambos os tratamentos niao
alteraram a composicao fisico-quimica, o aroma e o sabor da bebida. No
entanto, o teor de vitamina C foi afetado pelo processo de radiacdo gama
isolado e combinado com o tratamento térmico no caldo de cana puro.
As determinag¢des microbioldgicas das bebidas submetidas aos
processamentos indicaram reducdo das contagens de psicrotréficos,
bactérias lacticas e de fungos filamentosos e leveduriformes, entretanto
o processo de irradiacdo apresentou-se como o menos eficiente na
reducdo das contagens.
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1.4 Processamento asséptico

A tecnologia de sistemas assépticos consiste  no
acondicionamento de um produto comercialmente estéril em uma
embalagem pré-esterilizada, em um ambiente controlado ou em &dreas
limpas, seguido de um fechamento asséptico e hermético. O resultado é
um produto comercialmente estéril, ou seja, livre de microrganismos
capazes de se reproduzirem nas condigdes de estocagem. Este
procedimento permite a estocagem e comercializacdo a temperatura
ambiente e uma maior preservacio da qualidade do produto
(HOLDSWORTH, 1992; BUCHNER, 1993).

De acordo com Klaus (2002), as principais vantagens atribuidas
ao uso de sistemas assépticos na producdo de alimentos sdo: o aumento
da vida de prateleira, a diminuicdo ou remogdo completa de agentes
conservadores, controle de processo confidvel e melhoria da qualidade
do produto. O conceito de sistema asséptico surgiu no inicio do dltimo
século, entre 1914 e 1920. No entanto o sistema asséptico sé teve sua
grande expansio no inicio dos anos 80, quando o FDA aprovou o uso de
peréxido de hidrogénio como agente esterilizante de embalagens
(BUCHNER, 1993; BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998).

O processamento asséptico permite uma melhor qualidade do
produto, uma vez que o tratamento térmico utilizado, seja UHT (Ultra
High Temperature) ou HTST (High Temperature Short Time), permite
rdpido aquecimento e resfriamento, através de trocadores de calor. Outra
vantagem do sistema asséptico € a possibilidade da utilizacdo de
embalagens que ndo podem sofrer tratamentos severos, como as
embalagens pldsticas (BUCHNER, 1993; BARUFFALDI; OLIVEIRA,
1998).

A eficiéncia do sistema asséptico depende também da qualidade
do ar utilizado na sala de acondicionamento. E recomendado o uso de
fluxo de ar livre de microrganismos. Uma vez que estes microrganismos
sdo veiculados através de particulas em suspensdo no ar, o controle
destas particulas torna-se essencial na manutencdo da qualidade do
produto (FARIA, 1993).

Silva (2004) estudou um processo de industrializagdo de caldo de
cana pelo enchimento a quente em garrafas de vidro e um sistema
asséptico piloto para caldo de cana em garrafas de vidro, avaliando a
qualidade do caldo produzido pelos dois processos estocados a
temperatura ambiente, em relacio aos aspectos sensoriais,
microbioldgicos e fisico-quimicos, determinando a vida-de-prateleira do
caldo de cana obtido. As andlises sensoriais pds-processo mostraram
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que o caldo de cana, quando processado assepticamente, apresentou-se
estdvel durante 30 dias de estocagem em temperatura ambiente,
enquanto que o caldo de cana processado e envasado a quente atingiu
uma vida util de 60 dias.

1.5 Analise sensorial de alimentos

A andlise sensorial € um campo muito importante na industria de
alimentos, pois contribui direta e indiretamente para indmeras
atividades, como desenvolvimento de novos produtos, controle de
qualidade, reformulacio e reducdo de custos de produtos, relacdes entre
condi¢des de processo, ingredientes, aspectos analiticos e sensoriais
(PAL; SACHDEVA; SINGH, 1985).

Os testes sensoriais sdo incluidos no controle de qualidade por
serem uma medida multidimensional integrada, que possui importantes
vantagens como: serem capazes de detectar a presenca ou auséncia de
diferencas perceptiveis, definirem caracteristicas sensoriais importantes
de um produto de forma rdpida, e serem capazes de detectar
particularidades dificilmente detectadas por outros procedimentos
analiticos (MUNOZ; CIVILLE; CARR, 1992).

De acordo com Jellinneck (1985), a sequéncia de percepcdo
sensorial durante o consumo de uma bebida ou alimento segue o
seguinte caminho: impressdo visual, impressdo causada pelo aroma,
impressdo gustativa, impressdo da consisténcia ou textura e, por tltimo,
a impressdo causada pelo aroma durante a gustacao.

Os testes afetivos sdo testes em que atitudes subjetivas, tais como
preferéncia ou aceitacio de um produto, sdo medidas. Nos testes
afetivos, a tarefa do provador € indicar a preferéncia ou aceitacao por
meio de selecdo, ordenacdo ou pontuacdo das amostras. Os julgadores
sdo normalmente consumidores atuais ou potenciais do produto,
podendo ser realizado em laboratério ou em estudo de campo
(CHAVES, 1993).

Conforme afirma Ferreira (2000), os testes afetivos sdo utilizados
quando se necessita conhecer o “status afetivo” dos consumidores com
relacdo ao(s) produto(s), e para isso sdo utilizadas escalas hedonicas.
Dos valores relativos de aceitabilidade pode-se inferir a preferéncia, ou
seja, as amostras mais aceitas sao as mais preferidas e vice-versa.

A determinagdo da aceitacido pelo consumidor é parte crucial no
processo de desenvolvimento ou melhoramento de produtos. Para uma
triagem inicial ou uma avaliacdo preliminar da aceitacdo, a andlise é
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normalmente realizada em condi¢des laboratoriais, com 30-50
julgadores ndo treinados. Para estudos mais representativos, utilizam-se
“locais centrais” (locais de grande aceitacdo de pessoas), pela facilidade
de selecdo ao acaso de um nimero de 100 pessoas, para cada tratamento,
formulagdo ou amostra avaliada (DUTCOSKI, 1996; CARNEIRO;
MINIM; SOUZA Jr, 2005).

Entre os métodos mais empregados para medida da aceitagdo de
produtos estd a escala hedonica. Nesta escala o provador expressa sua
aceitacdo pelo produto. Seguindo uma escala previamente estabelecida
que varia gradativamente com base nos atributos “gosta e desgosta”,
estando a preferéncia implicita neste caso (CHAVES; SPROESSER,
1996; DUTCOSKI, 1996).

1.6 Reologia

A reologia € definida como a ciéncia que estuda a resposta de um
material a aplicacdo de uma tensdo ou deformagdao (AICHINGER et al.,
2003; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Segundo Mcclements (2009), muitas das propriedades texturais
que os humanos percebem quando consomem alimentos sdo
basicamente reoldgicas na natureza, isto é, cremosidade, suculéncia,
maciez, suavidade e dureza. A estabilidade e aparéncia dos alimentos
frequentemente dependem das caracteristicas reoldgicas e de seus
componentes. Além disso, 0 conhecimento do comportamento reoldgico
€ de grande importancia para a industria de alimentos, pois influencia
nos célculos em processos de engenharia (cdlculo de vazao, selecdo de
bombas, determina¢do da perda de carga em tubulagdes, etc.); determina
a funcionalidade de um ingrediente no desenvolvimento de um produto;
controla a qualidade e vida-de-prateleira e correlaciona os resultados
obtidos com a analise sensorial (HOLDSWORTH, 1993; AICHINGER
et al., 2003; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005);

Para o processamento de frutas in natura na forma de sucos e
néctares exige-se uma série de conhecimentos a respeito das
caracteristicas destes produtos, com vistas a adaptacdo dos processos e
das instala¢des industriais as suas exigé€ncias especificas. Dentre estas
caracteristicas, incluem-se as propriedades reoldgicas, importantes na
otimizacdo, controle e cdlculos de processos de bombeamento,
transporte em tubulacdes e também na economia de energia, o que,
atualmente, se tornou extremamente importante a ponto de cada vez
mais as operacdes de troca de calor e massa serem feitas de forma
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precisa (IBARZ; GARVIN; COSTA, 1996; QUEIROZ; BEZERRA,;
GASPARETTO, 1999)

A viscosidade € considerada um dos principais parametros
reoldgicos e mede a resisténcia do fluido ao escoamento, quando uma
taxa de deformacdo € aplicada. O comportamento de um alimento
durante o seu processo pode variar significativamente, pois a
consisténcia e a composi¢do do material podem ser alteradas devido a
etapas de mistura, aquecimento, resfriamento, homogeneizacgao, aeragao,
fermentacdo, cristalizagdo, etc., contribuindo, portanto, na modificagio
da viscosidade (BHATTACHARYA, 1997; LEWIS, 1993).

Os fluidos sdo caracterizados, quanto ao seu comportamento
reoldgico, em newtonianos e nao-newtonianos. Os fluidos newtonianos,
em escoamento laminar e regime permanente, apresentam viscosidade
constante, ou seja, sdo caracterizados por uma relacdo linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagdo (Equagdo 6),
dependendo apenas da temperatura e da composicio do fluido,
(HOLDSWORTH, 1993; SILVA, 2000). Alguns exemplos de alimentos
que apresentam comportamento newtoniano sio os sucos de frutas
clarificados, leite, cerveja, vinho, 6leo refinado e solugdes de sacarose
(HOLDSWORTH, 1971; SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).

T=uy (6)

Onde: 7 € a tensdo de cisalhamento (N-m'2 ou Pa); u a viscosidade
absoluta ou dinAmica (Pa-s) e ¥ a taxa de deformagio (s'l).
A tensdo de cisalhamento € definida como a razdo entre a forca

(F) necessdria para produzir o movimento e a drea (A), conforme a
Equacdo 7 abaixo.

T=— (7

O termo viscosidade (u) € geralmente reservado para fluidos
newtonianos. Para fluidos ndo-newtonianos, a viscosidade a uma
determinada taxa de deformagdo € denominada “viscosidade aparente”
(1), que € definida como a razdo entre a tens@o de cisalhamento (z) e a

taxa de deformagdo (7 ) (Equagdo 8).
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T

H, = 8
7 8)

Onde: u, € a viscosidade aparente (Pa-s).

Os fluidos viscosos ndo-newtonianos ndo apresentam
proporcionalidade entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de
cisalhamento (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 1996). Estes podem ser
dependentes ou independentes do tempo. Para os fluidos ndo-
newtonianos independentes do tempo, a temperatura € composiciao
constantes, a viscosidade aparente depende da taxa de cisalhamento ou
da tensdo de cisalhamento (RAO; RIZVI, 1986). Dentre os
independentes do tempo (Figura 6a) estdo os fluidos plésticos de
Bingham (margarina, 6leos vegetais); os fluidos pseudopldsticos, nos
quais a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
deformac@o (sucos e polpas de frutas e vegetais) e os fluidos dilatantes,
quando a viscosidade aparente aumenta com o aumento da taxa de
deformacdo (suspensdes de amido, mel). J4 os fluidos dependentes do
tempo (Figura 6b) cuja viscosidade depende ndo somente da taxa de
deformacgdo, mas também do tempo de escoamento, estdo divididos em
tixotrépicos (maionese, iogurte) e reopéticos (HOLDSWORTH, 1993;
MACHADO, 2002; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS,
2005).

Herschel-Bulkley

Plastico de Bingham
Pseudoplastico Tixotropico
Newtoniano G

/ a h

Taxa de deformagéo (s Taxa de deformagéo (s

(a) (b)

Tensao de cisalhamento (Pa)
Tensaon de cisalhamento (Pa)

Figura 6 Curva de fluxo de alguns tipos de fluidos (a) independentes do
tempo e (b) dependentes do tempo.
Fonte: Sharma; Mulvaney; Rizvi (2000).
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De acordo com Sugai (2002), as polpas de frutas, dispersdes de
moléculas ou particulas assimétricas, apresentam no repouso um estado
desordenado e, quando submetidas a uma tensdo de cisalhamento, suas
moléculas ou particulas tendem a orientar-se na dire¢do da forca
aplicada. Quanto maior a for¢a aplicada, maior serd a ordenacdo, e
consequentemente, menor a viscosidade aparente.

Segundo Branco (1995), os modelos reoldgicos sdo usados para
uma melhor descricio do comportamento reoldgico dos fluidos,
permitindo relacionar as propriedades reoldgicas com grandezas
préticas, como concentrac¢do, temperatura, pH, indice de maturacgao,
entre outros. Na literatura existem muitos modelos reoldgicos propostos,
porém a escolha do modelo a ser utilizado € uma funcdo das
caracteristicas do fluido (RAO; ANANTHESWARAM, 1982).

Os modelos que geralmente descrevem o comportamento
reoldgico de sucos e polpas de frutas sdo o Modelo de Ostwald-de-
Waele (ou Lei da Poténcia) e o Modelo de Herschel-Bulkley (ou Lei de
Poténcia Generalizada), sendo que este dltimo se diferencia do primeiro
apenas pela inclusio do parametro de tensdo inicial de cisalhamento (z)
(HOLDSWORTH, 1993). Os modelos sdo descritos nas Equacdes 9 e
10.

T=K}" )
T=7,+Ky" (10)

Onde: 7 é a tensdo de cisalhamento (N-m'2 ou Pa); 7, a tensdo inicial de
cisalhamento (N-m'2 ou Pa); ¥ ataxa de deformag@o (s’l); K o indice de

consisténcia (Pa-s"); e n o indice de comportamento (adimensional).

O indice de comportamento de fluxo reflete a proximidade do
fluido ao comportamento newtoniano. Para fluido newtoniano (n = 1), o
indice de consisténcia (K) € igual a viscosidade do fluido (RAO;
TATTIYAKUL, 1999). Quando n < 1 o fluido é pseudopléstico; quando
n > 1 o fluido é de natureza dilatante (PIAU; DEBIANE, 2005).

1.7 Analise de cor

A cor é uma propriedade de aparéncia relacionada a distribui¢do
espectral da luz. O brilho, a transparéncia, a nebulosidade e a turbidez
sdo propriedades de materiais que se referem a maneira geométrica na
qual a luz é refletida e transmitida (POMERANZ; MELOAN, 2000).



44 Revisdo Bibliogrdfica

Segundo Francis e Clydesdale (1975), a cor pode ser definida
como a sensa¢do experimentada por um individuo quando a energia da
luz correspondente ao espectro visivel atinge a retina do olho. A regifo
do espectro eletromagnético sensivel ao olho humano estd na faixa de
comprimento de onda (4) entre 390 a 750 nm. A composi¢do quimica e a
estrutura do material vdo definir a capacidade deste de alterar a
distribuigdo espectral da luz (CALVO; DURAN, 1997).

Na primeira impressdo como consumidores, julgamos um produto
alimenticio pela sua aparéncia. O atributo mais relevante para a
aceitacdo do mesmo € sua cor, mesmo que ela ndo reflita os valores
nutricionais, o sabor ou propriedades funcionais. Desta forma a cor é um
importante parametro para a determinac¢do da qualidade dos alimentos
auxiliando no controle da matéria-prima, nas alteracdes causadas pelo
processamento e armazenamento (SHAN; NORMAND; PELEG, 1997;
MACDOUGALL, 2002; LEON et al., 2006).

A determinacdo da cor pode ser realizada através de uma
inspe¢do visual (humana) ou usando um instrumento de medida, como
por exemplo, espectrofotometro ou colorimetro. Apesar da inspecdo da
cor através da visualizacdo humana ser considerada adequada, observa-
se que quando ocorrem mudangas de iluminacdo, torna-se subjetiva e
extremamente varidvel. Desta forma, segundo Leén et al. (2006), é
recomenddvel que a andlise seja feita através do uso de um instrumento
de medida da cor. Os colorimetros Minolta ou Hunter Lab sdo alguns
dos instrumentos empregados na medida da cor também de alimentos
(LEON et al., 2006).

Em 1976, com a intencdo de estabelecer um padrio, a CIE
(Commission Internationale de I’Eclairage) recomendou a utilizacio da
escala de cor CIE L*a*b ou (CIELAB). O sistema de cor CIELAB mais
proximamente representa a sensibilidade humana para cor, pois é a
escala de cor mais uniforme e linear. Em uma escala de cor uniforme,
distancias iguais entre dois pontos no grafico correspondem a diferencas
igualmente percebidas pelo olho humano (MINOLTA, 1994;
HUNTERLAB, 1996).

O espaco de cores CIELAB € organizado em coordenadas
retangulares cartesianas, conforme Figura 7. O eixo L* vai do topo a
base, sendo que o valor maximo de L* € 100 (branco) e o minimo &
zero, o que representa o preto. Os eixos a* e b* ndo tem limites
numéricos especificos, de forma que o vermelho é representado por +a e
o verde por — a; o amarelo como +b e o azul -b (HUNTERLAB, 1996;
LAWLESS; HEYMANN, 1999).
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+0°

+a"

BLACK

Figura 7 Diagrama representando o espaco de cores CIELAB.
Fonte: adaptado de Hunterlab (1996).
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Microfiltracao de caldo de cana adicionado de polpa de maracuja.
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RESUMO

A aplicagdo da microfiltracio para clarificacdo de sucos de frutas tem
demonstrado resultados economicamente vidveis. Indmeros sucos de
frutas tipicas do Brasil ainda ndo foram testados neste tipo de processo,
visando a sua clarificacdo e manutencdo das caracteristicas, tanto
nutricionais, quanto sensoriais. Dentro desse contexto, esse trabalho
objetivou estudar os efeitos dos parametros operacionais temperatura,
pressdo transmembrana e velocidade tangencial no fluxo permeado final
durante a microfiltracdo de caldo de cana-de-acticar adicionado de polpa
de maracuj4, através de um Delineamento Composto Central Rotacional
2°. Além disso, o microfiltrado obtido foi caracterizado quanto as
caracteristicas fisico-quimicas, microbioldgicas, reoldgicas e de cor. Os
ensaios foram realizados em uma unidade piloto de filtragdo utilizando-
se uma membrana de fibra oca (poliamida) com didmetro médio de
poros de 0,4 um e drea de filtracdo de 0,723 m”. Os fluxos de permeado
final para os ensaios realizados variaram de 7,05 a 17,84 Lh'm?
Observou-se um rdpido declinio (cerca de 50 %) nos instantes iniciais da
microfiltracdo. Além disso, verificou-se que a temperatura e a
velocidade tangencial apresentaram um efeito positivo significativo (p <
0,05) sobre o fluxo de permeado final, ou seja, quando houve um
acréscimo nestes parametros o fluxo de permeado final foi maior. A
pressdo transmembrana ndo apresentou efeito significativo (p > 0,05) no
fluxo de permeado final. Os resultados de fluxo de permeado em
diversas condi¢des de operagdo permitiram a andlise das resisténcias ao
transporte de massa. A polarizacdo por concentragdo e da camada gel
mostrou-se mais influente no declinio de fluxo, de acordo com a teoria
de resisténcias em série. Os dados obtidos para a construcio da curva de
permeacdo foram ajustados ao modelo matematico de Constenla e
Lozano, onde se obteve um bom ajuste dos dados experimentais ao
modelo. O permeado apresentou-se limpido e sem presenca de polpa,
apresentando uma tendéncia a cor amarela. Houve reducdo nos teores de
s6lidos totais, proteinas, vitamina C e acidez (p < 0,05), enquanto os
solidos soldveis, pH, cinzas e lipideos ndo foram alterados (p > 0,05).
Quanto as propriedades reoldgicas, tanto o caldo de cana in natura,
quanto o caldo microfiltrado apresentaram comportamento newtoniano,
apresentando indice de comportamento préoximo a 1. A andlise
microbioldgica do caldo de cana microfiltrado mostrou uma expressiva
reducdo na contagem microbiana, indicando que este se encontra dentro
dos padrdes exigidos pela legislacdo brasileira.
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Palavras-Chave: caldo de cana, microfiltracdo, microfiltrado,
resisténcia, reologia
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ABSTRACT

Microfiltration has been demonstrated to be an economically viable
process for fruit juice clarification. Although, many fruit juices typical
to Brazil have not been tested by this process which verifies clarification
and maintenance of both the nutritional and sensory
characteristics. Within this context, this study investigated the effects of
operational parameters: temperature, transmembrane pressure and
crossflow velocity for final permeate flux during the microfiltration of
sugarcane juice added to passion fruit pulp through a Central Composite
Rotational Design23. In addition, the microfiltered product was
characterized according to physical-chemical, microbiological,
rheological and color properties.The tests were performed at a filtration
pilot plant, using a hollow-fiber membrane (polyamide) with an average
pore diameter of 0.4 pm and a filtration area of 0.723 m2. The final
permeate flux for the tests ranged from 7.05 to 17.84 L-h"-m™ There
was a rapid decline (50%) during the initial stages of microfiltration.
Moreover, it was found that the temperature and tangential velocity
showed a significant positive effect (p < 0.05) on the final permeate
flux. Furthermore, if there is an increase in these parameters, the final
permeate flux will be higher. As well, the transmembrane pressure does
not have a significant effect (p > 0.05) on the final permeate flux. The
results of permeate flux in various operating conditions permitted the
analysis of the resistance of mass transport. The polarization
concentration and polarized layer gel was more influential on the flux
decline according to series resistance theory. The obtained data for the
permeation curve construction was fitted with the mathematical model
of Constenla & Lozano, which resulted in a good fit between the
experimental data and the models. The permeate was clear and free of
pulp, showing a tendency to yellow. There was retention of total solids,
protein and vitamin C (p < 0.05). While soluble solids, pH and acidity
were not affected (p > 0.05). As to rheological properties, both the raw
sugarcane juice and the microfiltered broth showed newtonian behavior,
a rate of behavior close to 1. Microbiological analysis of microfiltered
sugarcane juice showed a significant reduction in microbial count. Thus,
indicating that this is within the standards required by Brazilian law.

Keywords: sugarcane juice, microfiltration, resistances, rheology.






Capitulo 2 67

1 INTRODUCAO

O caldo de cana ou garapa € uma bebida nutritiva, energética, ndo
alcodlica, muito popular no Brasil, sendo consumido por pessoas de
todas as idades e classes sociais, especialmente nos periodos mais
quentes do ano. E obtido por extracdo em moendas elétricas, podendo
ser consumido puro ou adicionado de frutas dcidas (LUBATTI, 1999;
OLIVEIRA et al., 2007 PRATI; CAMARGO, 2008). Por ser altamente
perecivel, o caldo de cana é normalmente consumido in natura, sendo
comercializado em vias publicas, parques e feiras por vendedores
ambulantes.

O crescimento no setor de bebidas, baseado tanto no aumento do
volume de producdo quanto ao aumento do consumo per capita, tem
despertado o interesse da inddstria de bebidas para o desenvolvimento
de novos tipos de produtos e diversificacdo das formas de consumo.
Além disso, o hdbito de consumo de sucos processados estd
aumentando, motivado pela praticidade oferecida por estes produtos,
pela falta de tempo da populagc@o para preparar sucos in natura, pelo
valor nutritivo destes produtos quando comparados a bebidas
carbonatadas e pela tendéncia cada vez maior ao consumo de alimentos
e bebidas mais saudaveis (MATSUURA; ROLIM, 2002; CIPOLLA;
NEVES; AMARAL, 2002).

A industrializacdo de produtos alimenticios visa a obtencdo de
produtos com caracteristicas sensoriais € nutricionais préximas ao
produto in natura e que sejam seguros sob o ponto de vista
microbiolégico. Nas operacdes de processamento e armazenamento dos
sucos de fruta, podem ocorrer vdrias reacdes bioquimicas complexas
entre os seus constituintes que podem alterar o seu sabor (GAVA,
1985).

Dentre os varios processos de conservagdo de sucos, os Processos
de Separagdo por Membranas (PSM) sio potencialmente atrativos para a
clarificacdo e conservagcdo de sucos de fruta. A microfiltracdo (MF)
permite a utilizacdo de baixas temperaturas (entre 4 a 50 °C),
minimizando danos causados pelo calor, como por exemplo a perda de
vitaminas e compostos aromaticos, obtendo produtos de alta qualidade.
Dentre as vdrias aplica¢des sugeridas para a MF encontra-se, também, a
remo¢do de microrganismos permitindo a realizacio da denominada
“pasteurizacdo a frio” (PAFYLIAS et al., 1996; BRANS et al., 2004;
LAWRENCE et al., 2008; SAXENA et al., 2009). Além disso, os PSM
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sdo sistemas compactos e de facil “scale-up”, apresentam a
possibilidade de emprego em sistemas continuos e podem ser
combinados com outros processos de separacdo (KELLY et al., 2000).

No entanto, a técnica de membranas, apresenta algumas
limitagdes como a redu¢do de fluxo de permeado ocasionada por
mecanismos como a polarizacdo por concentracdo, a camada gel
polarizada e o fouling que requerem ainda o desenvolvimento de
modelos preditivos, os quais relacionam os materiais ao desempenho e
eficiéncia da separacio (BARROS, 2002). O fluxo de permeado
(microfiltrado) num processo de MF é de fundamental importincia
econdmica. Assim, sdo necessarios estudos utilizando membranas de
diferentes materiais, configuracdes e didmetros de poros, variando as
condi¢bes operacionais, aplicados a uma extensa gama de produtos para
se entender como ocorrem os fendmenos e que varidveis neles atuam.

Com bases nessas informacdes, a proposta desse trabalho foi
avaliar o efeito dos parametros operacionais temperatura, velocidade
tangencial e pressdo transmembrana no fluxo de permeado final de caldo
de cana adicionado de polpa de maracujd e realizado o ajuste dos dados
de fluxo de permeado ao modelo matematico de Constenla e Lozano.
Além disso, foram determinadas as resisténcias ao fluxo de massa
durante a microfiltracio (MF) e estabelecido um procedimento de
limpeza para a membrana. A partir do caldo de cana microfiltrado
obtido, avaliaram-se as caracteristicas fisico-quimicas, microbioldgicas,
reoldgicas e de cor.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

O caldo de cana utilizado no processamento foi extraido de
canas-de-acuicar (Saccharum L) variedade Havaiana, adquiridas de uma
cooperativa local de Florianépolis/SC.

A polpa congelada de maracujd amarelo (Passiflora edulis) foi
adquirida da DeMarchi Industria e Comércio de Frutas Ltda, Jundiai/SP
- Brasil.

O detergente enzimdtico (DE), contendo pectinase, carboidrase,
lipase e celulase, utilizado na limpeza das membranas, foi gentilmente
cedido pela Luckmann Industria e Comércio de Produtos Ltda.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A.).
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2.2 Preparo da bebida

Apés o descascamento e higienizagdo da cana, foi realizada a
extragdo do caldo em moenda elétrica, construida em aco inoxiddvel
(Magtron - Joagaba/SC, Brasil), ao qual foram adicionados 5% (v/v) de
polpa de maracuja pasteurizada. A escolha desta concentragdo foi
norteada por estudos desenvolvidos por Prati (2004), que verificaram ser
esta concentragdo a mais indicada do ponto de vista sensorial. A adigéo
da polpa de maracuja foi feita imediatamente apds a extragdo do caldo
para minimizar as reacdes de escurecimento enzimdtico com o
abaixamento do pH.

2.3 Microfiltracao (MF)

O caldo de cana in natura adicionado de 5 % de polpa de
maracujd (caldo acidificado) foi microfiltrado em uma planta piloto com
controle de temperatura, pressdo e velocidade tangencial (Figura 1).
Utilizou-se membrana orgédnica, de poli(imida), tipo fibra oca, com
tamanho médio de poros de 0,4 um, e drea filtrante util de 0,7 m’ (MF-
1, PAM Membranas Seletivas, Rio de Janeiro - Brasil).

Figura 1 Fotografia da unidade piloto de microfiltracdo utilizada nos
experimentos.
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2.3.1 Estudo dos parametros operacionais

O estudo do processo de MF do caldo de cana foi realizado
através de um Delineamento Central Composto Rotacional 2} (DCCR)
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001) constituido por oito
ensaios lineares nos niveis -1 e +1, quatro ensaios axiais (a=1,6818) e
trés ensaios no ponto central, totalizando 17 experimentos, como pode
ser observado na Tabela 1. As varidveis independentes foram: pressao
transmembrana (Pf) (bar), velocidade tangencial (V¥) (m-s’l) e
temperatura (7) (°C), sendo seus niveis e codificacdo apresentados na
Tabela 2. Estes niveis foram definidos a partir dos dados disponiveis na
literatura, para produtos similares conforme proposto por Nogueira e
Venturini Filho (2007) e Carvalho, Castro e Silva (2008), e também de
acordo com os limites técnicos do equipamento de MF. Foi obtido como
resposta para a escolha dos parimetros de MF o fluxo permeado final
() (L-h-m?).

Tabela 1 Matriz do Delineamento 2° com varidveis codificadas.

Ensaio X; X, X3
1 +1) +1) +1)
2 3-1) +1) +1)
3 +1) -1 +1)
4 -1 -1 +D
5 +1) +1) -1
6 -1 +1) -1
7 (+1) -1 -1
8 -1 -1 -1
9 (V) (V) (V)
10 0) ©0) ©0)
11 0 (V) (V)
12 (+1,6818) 0) 0)
13 (-1,6818) 0) 0)
14 0) (+1,6818) 0)
15 0) (-1,6818) 0)
16 0) 0) (+1,6818)
17 ) 0) (-1,6818)
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Tabela 2 Codificagio e valores reais das varidveis utilizadas no
Delineamento Central Composto Rotacional 2.

Niveis iXI . X2 1 s
Pressao (bar) Velocidade (m.s”) Temperatura (°C)
-1,6818 4,68 0,36 46,68
-1 2 0,49 25
0* 3 0,68 35
+1 4 0,87 45
+1,6818 1,32 1,00 13,2

* Ponto central

2.3.2 Calculo do fluxo de permeado (J)

O fluxo permeado (J) (L h'l-m'z) durante a MF foi determinado
em intervalos de cinco minutos e calculado de acordo com a Equagdo 1,
obtendo-se para cada ensaio uma curva de fluxo de permeado em funcio
do tempo.
1%
P
= 6]
1A,
Onde: Vp € o volume de permeado obtido no tempo t e Ap € a drea de
permeacao.

2.3.3 Procedimento experimental

Em cada ensaio, seis litros de caldo acidificado foram
adicionados ao tanque de alimentag¢do, variando-se o0s parametros
operacionais de acordo com o planejamento experimental.

Antes de iniciar os ensaios do planejamento experimental com a
membrana nova e completamente limpa, coletou-se o valor de fluxo de
permeado utilizando-se dgua filtrada (Jy). Utilizou-se um valor fixo de
Pt de 1,0 bar, Vr de 0,8 m- s e T de 45 °C. O valor obtido para o fluxo
de permeado foi utilizado como referéncia para verificar a condi¢do da
membrana apds o uso e a limpeza. Foi coletado o volume de permeado
durante 1 min, em intervalos regulares de tempo e, ao final de cada
ensaio, foram coletadas amostras do permeado para andlise.
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2.3.4 Limpeza da membrana

Ao final de cada experimento foi realizada a limpeza da
membrana, segundo especificagdes do fabricante, para evitar aderéncia
de componentes do suco na superficie filtrante e permitir a recuperacio
da permeacao inicial.

Inicialmente, o equipamento foi enxaguado por 40 minutos para
retirada do excesso de solutos retidos na superficie da membrana. Em
seguida, fez-se a leitura de fluxo de dgua pela membrana com fouling
(Juwp) a 45 °C. Na sequéncia realizou-se a limpeza quimica - 4cida e
alcalina e enzimdtica da membrana, de acordo com os procedimentos
detalhados nos fluxogramas da Figura 2. A higienizacdo foi feita com
hipoclorito de sédio.

Enxague com dgua Enxague com agua
i/L 45 °C/ 40 min J\/L 45 °C/ 40 min
Limpeza com Limpeza com
. NaOH 1 % ) L DE*1.5% J
45 °C/ 40 min 1L 35°¢/60 min
Enxague com dgua até Enxague com agua até
L pH neutro ) \ pH neutro ),
45 °C J\/L 45 °C
Limpeza com Limpeza com
. NaClO 200 ppm ) L NaClO 200 ppm )
45 °C/ 30 min J L 45 °C/ 30 min
Enxague com dgua até Enxague com agua até
L pH neutro ) \ pH neutro ),
45°C 1L as5eC
e A s A
Limpeza com Limpeza com
H;PO, 200 ppm H;PO, 200 ppm
J L J
1L 45°c/30 min 1 L 45°c/30 min
Enxague com dgua até Enxague com agua até
\ pH neutro J \ pH neutro J
(a) (b)

Figura 2 (a) Fluxograma do Procedimento 1 - Limpeza com NaOH (1
%), NaClO (200 ppm) e H3PO, (200 ppm); (b) Fluxograma do
Procedimento 2 - Limpeza com DE (1 %), NaclO (200 ppm) e H;PO4
(200 ppm)
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Entre cada uma das etapas de limpeza a membrana foi enxaguada
com 4agua filtrada a 45 °C até neutralizacdo do pH. Apds a limpeza foi
verificada a eficiéncia do processo através do fluxo permeado. Quando
necessario um novo ciclo de limpeza era realizado.

2.3.5 Calculo das resisténcias em série

O célculo da resisténcia total Ry, foi realizado utilizando-se o
valor de fluxo final (Jp), o valor da viscosidade do permeado (up) € a
pressdo transmembrana (Pt) utilizada no experimento (Equagéo 2).

P P
R =

Jy=— S R.=— L )
T (R )T (U @)

A resisténcia da membrana (Ry,) foi calculada utilizando o valor
de viscosidade da dgua (uy) e do valor de fluxo medido com dgua no
inicio do experimento, com a membrana limpa (Jy,), conforme a equacio
descrita em (3).

B p __ R

=—L 3
M 1 (Jy) 3)

Yy (Ry )

A resisténcia devida ao fouling (Rr) foi determinada pela
Equacio (4), utilizando fluxo de dgua filtrada que passa pela membrana
apdés o processamento e retirada da camada polarizada por meio de
enxagiie (Jyy).

il __ B

- 4 R =—" R s
Uy (Ry +Rp) d (T ) M @

Wy

Como a Ry é a soma das resisténcias Ry, Rr € Rp, a resisténcia
causada pela polariza¢do da concentracdo e pela camada gel polarizada
(Rp) foi obtida por diferenca.

R, =R, +R.+R, =>R,=R,—R,, —R, 5)
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2.3.6 Ajuste ao modelo de Constenla e Lozano (1997)

Os dados experimentais de fluxo de permeado foram ajustados ao
modelo matemdtico de Constenla e Lozano (1997), descrito pela
Equagdo 6. O programa computacional Statistica 7.0 foi utilizado para
fazer a regressdo dos dados experimentais ao modelo matemaético,
obtendo-se o valor da taxa de declinio de fluxo “A” e os coeficientes de
regressao (R2).

J=J,+(J; =T, )e ™ (©)

Onde: J; € o fluxo final, J; o fluxo inicial, A [Ja taxa de declinio e # € o
tempo de filtracdo.

2.4 Analises fisico-quimicas

O caldo de cana puro, o caldo acidificado e o microfiltrado
(permeado) foram analisados quanto aos teores de sélidos totais (g-100
mL") através da secagem das amostras até peso constante (IAL, 2005;
p. 473); ao teor lipidico (g-100 mL™) por Soxhlet (IAL, 2005; p. 119);
ao residuo mineral fixo (g-100 mL") por incineragio em mufla
(IAL,2005; p. 105); umidade (g-100 mL™") por dessecacio em estufa
(IAL, 2005; p. 473); acidez titulavel (mg acido citrico-lOOmL'l) por
titulagdo com NaOH e indicador fenolftaleina (IAL, 2005); actcares
ndo-redutores (IAL, 2005; p.474) e vitamina C (mg 4cido citrico- 100
mL™) por titulacio com solugdo de KI (iodeto de potdssio) e indicador
solucdo de amido (IAL, 2005). As proteinas totais (g-100 mL'l) foram
determinadas pelo método de Kjeldahl (N x 6,25) (991.20) (AOAC,
2005). Os carboidratos totais foram determinados por diferenca e o valor
caldrico das amostras foi calculado pelos fatores de conversdo de acordo
com o método proposto pela RDC 360 (BRASIL, 2003). As medidas
dos valores de pH foram realizadas a 25 °C em potencidmetro (QUIMIS
Q 400A) e os sodlidos soliveis (°Brix) foram determinados através da
leitura em refratdmetro a 20 °C (QUIMIS Q767A1).
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2.5 Analises microbiologicas

Amostras de caldo de cana acidificado in natura e do
microfiltrado foram submetidas a contagem de bactérias ldticas, bolores
e leveduras, coliformes a 45 °C, mesdfilos e Salmonella sp. como
descrito na metodologia da APHA (2001). As amostras em duplicatas
(500 mL de cada um) foram recolhidas e transportadas sob condi¢des
refrigeradas (4 = 1 °C) e analisadas imediatamente. As amostras foram
misturadas em solugdes de dgua peptonada estéril e diluidas em séries
decimais adequadas para posteriormente serem inoculadas em meios
especificos.

2.6 Analise reoldgica

As medidas reoldgicas dos caldos de cana in natura puro e
acidificado, e do caldo microfiltrado foram conduzidas em viscosimetro
rotacional Thermo Haake DC 10 (modelo VT 550, Thermo Haake,
Karlsruhe, Alemanha), com cilindros concéntricos (NV ST 807-0713
CE e NV 807-0702). Os dados foram coletados através do software Pro
Rheowin® (versdo 2.93). As andlises reoldgicas foram obtidas com
variacdo da taxa de deformacdo de 0 a 1800 s (curva ascendente) e de
1800 a 0s™ (curva descendente), com um tempo de 5 minutos para cada
curva. As medidas foram feitas nas temperaturas de 10, 15, 25, 35,45 ¢
50 £ 0,1 °C, através de circulacdo da dgua em um banho com controle
de temperatura e acoplado ao equipamento (Phoenix P1, Thermo Haake,
Karlsruhe, Alemanha). As leituras foram feitas em duplicata, sendo que
em cada medida foi usada uma nova amostra.

O comportamento de escoamento foi descrito pelo modelo de
Newton (Equacdo 7) e Lei da Poténcia (Equag@o 8)

T=uy (7

r=Ky" ®)

Onde: 7 € a tensdo de cisalhamento (N-m'2 ou Pa); u a viscosidade
absoluta ou dindmica (Pa-s); ¥ a taxa de deformacéo (s'l); K o indice de

consisténcia (Pa-s"); e n o indice de comportamento (adimensional).
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2.7 Analise de cor

As medidas de cor dos sucos foram realizadas com um
colorimetro Minolta Chroma Meter CR-400 (Minolta®, Japao),
previamente calibrado. O colorimetro foi ajustado para operar com
iluminante D65 e angulo de observacdo de 10°. Foram obtidos os
valores de luminosidade (L*), intensidade da cor vermelha (a*) e
intensidade da cor amarela (b*) (FERREIRA, 2004).

2.8 Analise dos resultados

Os resultados do planejamento experimental foram avaliados pela
metodologia de superficie de resposta (MSR) e andlise de residuos
(ANOVA), obtidos através do software STATISTICA versdao 7.0. As
médias, o desvio padrdo, a andlise de variancia e o teste de Tukey (5 %
de significancia) também foram analisados pelo mesmo software.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microfiltracao

Na Figura 3 pode-se visualizar o comportamento do fluxo (J) em
fungdo do tempo. Observa-se que a queda no fluxo em func¢io do tempo
de operacdo do sistema se ajusta a uma curva exponencial, tipica de
processos de micro e ultrafiltracio.

A redugdo do fluxo permeado pode ser explicada devido a
polarizacdo por concentracio, a incrustagdo e/ou bloqueio dos poros da
membrana e o aumento da concentragcdo de sélidos do suco no retentado
(CARNEIRO et al., 2002). Segundo Habert, Borges e Ndbrega (2006)
na operacdo de escoamento tangencial é comum a queda inicial nos
valores de J com posterior estabilidade no decorrer do processo.

Os resultados mostram a queda do o fluxo de permeado, que
ocorre tradicionalmente com maior intensidade nos instantes iniciais do
processo, conforme também observado por Marshall e Daufin (1995).
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Figura 3 Comportamento do fluxo do permeado (J) durante a
microfiltracio de caldo de cana adicionado de polpa de maracujd (a)

para os ensaios 1 a 8; (b) para os ensaios 9 a 17.

Nos melhores resultados (Exp 2 e 3) os valores iniciais de fluxo
medido no tempo de 1 min (J;), foram de 73,86 L- h' m? (exp 2) e 51,87
Lh'm? (exp 3). No decorrer dos primeiros minutos do processo,
observa-se que houve reducdo de mais de 55 % do fluxo inicial,
caracterizando a influéncia da polarizacdo da concentracido e formacdo
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da camada gel representada pelo estagio 1 da curva de fluxo de Marshall
e Daufin (1995). Em se tratando de produtos alimenticios liquidos, os
principais compostos formadores da camada de gel na superficie das
membranas sdo as proteinas, carboidratos e lipidios, podendo, também,
estes serem de natureza microbioldgica. Segundo Petrus (1997), de
maneira geral, a resisténcia oferecida pela camada gel ao fluxo de
solvente serd tanto maior quanto maior for a massa molar da substancia
formadora do gel, quanto maior sua interacio com a membrana, quanto
menor a porosidade e maior drea especifica deste deposito.

De acordo com Baker (2004), a queda de fluxo e a incrustagdo
nas membranas de MF geralmente ocorrem mais rapidamente do que
nas membranas de UF e NF. Como os didmetros de poro das membranas
de MF sdo maiores, ha entrada de particulas de vérias dimensdes,
contribuindo para o aumento da incrustagao.

Fendmeno semelhante ocorreu durante a MF de camu camu, onde
se obteve uma reducgéo de fluxo em torno de 70 % no final do processo,
utilizando-se membrana tubular, com drea de permeacdo de 0,05 m’ e
tamanho de poro de 0,3 um (RODRIGUES, 2002).

Durante a MF de suco de abacaxi também foi possivel perceber
esse fendmeno. No inicio do processamento foram atingidos fluxos em
torno de 232 L-h™"-m™, sendo que apds 5 min de processamento houve
uma reducgdo de 52 % neste parametro. O fluxo médio acumulado apds
15 min de processo foi de 100 L-h™-m? (CARNEIRO et al., 2002)

O segundo estdgio de declinio do fluxo, para ambos os ensaios,
inicia-se em tempo aproximado entre 2 a 5 min. De acordo com
Marshall e Daufin (1995), esta etapa € caracterizada pelo fendmeno da
incrustacio. E possivel observar que a queda do fluxo do segundo
estdgio dos experimentos € menos acentuada, quando comparada ao
primeiro estagio (primeiros minutos do processo).

Outros autores como Barros (2002), Carneiro et al. (2002),
Jegatheesan et al.,, (2009) e Cassano, Conidi e Drioli (2010), que
estudaram o processo de clarificagdo dos sucos de abacaxi e acerola,
abacaxi, caldo de cana e péra, respectivamente, também descreveram
comportamento semelhante. Apds 15 min de processo, ocorreu uma
queda de fluxo a uma taxa praticamente constante até o final do
experimento, correspondendo a etapa de consolidagdo do fouling.
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3.2 Efeito dos parametros operacionais no fluxo de permeado final

Uy

Para identificar a influéncia dos fatores e as condi¢des ideais para
a MF de caldo de cana acidificado, aplicou-se um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) 2% com a adi¢do de pontos axiais.
Foi possivel avaliar os efeitos absolutos dos parametros testados (Pt, V¢
e T) sobre o fluxo permeado final (J;), gerando modelo de predigdo e
possibilitando a avalia¢do dos efeitos lineares e quadréticos de interagdo
entre as varidveis independentes. A Tabela 3 apresenta a matriz do
DCCR 2’ (valores reais e codificados) para as varidveis independentes e
para os valores do J; (fluxo permeado inicial) e da resposta Jx

Tabela 3 Delineamento experimental 2° com os valores reais e
codificados das varidveis independentes e os valores obtidos para o
fluxo inicial (Ji) e a resposta fluxo final (Jy).

Exp X X 1 {3 '-]1i 2 Jlf 2

P (bar) V(m.s™) T (°C) (L.h".m™) (L.h".m™)
1 4 (+1) 0,87 (+1) 45 (+1) 36,56 16,60
2 2 (-1 0,87 (+1) 45 (+1) 73,86 17,43
3 4 (+1) 0,49 (-1) 45 (+1) 51,87 17,84
4 2(-1) 0,49 (-1) 45 (+1) 28,63 12,86
5 4 (+1) 0,87 (+1) 25 (-1) 43,15 12,45
6 2 (-1 0,87 (+1) 25 (-1) 19,09 9,13
7 4 (+1) 0,49 (-1) 25 (-1) 29,05 9,96
8 2 (-1 0,49 (-1) 25 (-1) 16,60 7,05
9 3(0) 0,68 (0) 35 (0) 33,20 12,86
10 3(0) 0,68 (0) 35 (0) 30,70 11,20
11 3(0) 0,68 (0) 35 (0) 30,70 11,62
12 4,68 (+1,6818) 0,68 (0) 35 (0) 30,71 13,28
13 1,32 (-1,6818) 0,68 (0) 35 (0) 33,19 12,45
14 3(0) 1,00 (+1,6818) 35 (0) 32,47 12,86
15 3(0) 0,36 (-1,68138) 35 (0) 24,90 9,13
16 3(0) 0,68 (0) 46,6 (+1,6818) 36,52 15,35

17 3(0) 0,68 (0) 13,2 (-1,6818) 29,05 7,05
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Sabe-se que, do ponto de vista do produtor, a viabilidade
econdmica e a eficiéncia da clarificagio por membranas é avaliada
principalmente pelos valores de fluxo de permeado. Além disso, o
controle do fluxo é relevante, porque valores elevados indicam reducio
no tempo de processamento, resultando em um microfiltrado de melhor
qualidade. Assim como o afirmado por Gésan-Guiziou, Boyaval e
Daufin (1999), ao melhor fluxo permeado, credita-se uma melhor
eficiéncia do processo.

De acordo com a Tabela 3 os valores de Jf, ap6s 60 min de
processamento, variaram de 17,84 a 7,05 L. h'-m* . Comportamento
similar foi encontrado por Barato (2008) durante a MF de suco de caju,
onde foram encontrados J; na ordem de 19 L-h'-m™ utilizando-se
membranas poliméricas de PES (polietersulfona) e PVDF
(polivinildifluoreto). Segundo Burrell e Reed (1994) e Ing (1995) taxas
de fluxos economicamente aceitdveis estdo situados entre 10 e 100 L-h°
".m? e normalmente sio baseadas em experimentos que utilizam reciclo
total. O alto contetido de carboidratos presente no caldo de cana pode
explicar, em parte, os baixos fluxos encontrados. Os carboidratos sao
potenciais causadores de fouling em processos que utilizam membranas.
(GAN, 2001).

Jegatheesan et al. (2009) também estudaram a microfiltracdo de
caldo de cana e encontraram Jr na ordem de 44 L-h"-m” em membrana
cerdmica em velocidade tangencial de 3 m- ste temperatura de 60 °C.
Estes valores sdo elevados quando comparados com os obtidos nestes
experimentos. Entretanto, no trabalho anterior, o produto foi submetido
a um pré-tratamento com Ca(OH), para a floculagéo das particulas, além
de utilizar T mais altas, resultando em diminuicdo da viscosidade e do
teor de polpa. Consequentemente houve redugio da incrustacado, levando
a maiores fluxos permeados.

Para membranas com mesmos didmetros médios de poros, o
fluxo pode variar em fun¢do da natureza do produto, do tipo de
membrana e das condi¢cdes operacionais do processo. Comparando os
fluxos permeados encontrados neste trabalho a outros estudos que
utilizaram membranas de didmetro de poro préximo ao deste estudo,
encontraram-se valores entre 190 L-h™-m™ na microfiltracdo de suco de
macgd na qual foi utilizada membrana cerdmica de poro 0,2 pum, nas
condigdes de velocidade tangencial de 8 m.s™', pressdo transmembrana
de 4,1 bar e temperatura de 50 °C (FUKUMOTO; DELAQUIS;
GIRARD, 1998); 5 L-h'm? na microfiltracio de suco de laranja,
utilizando membrana tubular de poro 0,3 um, a velocidade tangencial de
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6,7 m- s'l, pressdo transmembrana entre 0,3 e 1,5 bar e temperatura de
25 °C (VENTURINI FILHO; DORNIE; BELLEVILLE, 2003).

Através do gréfico de Pareto, apresentado na Figura 4, verifica-se
que as varidveis que apresentaram efeito significativo (p < 0,05) sobre o
Jp, foram a temperatura (L = linear) e a velocidade tangencial (L). O
efeito estimado indica o quanto cada fator influiu na resposta estudada,
pois quanto maior o seu valor, maior ¢ a sua influéncia. Para o
parAmetro linear, um efeito positivo indica que o aumento da varidvel
provoca um aumento na resposta. O efeito negativo, para o parametro
linear, mostra que com um aumento da varidvel ocorre a diminui¢do na
resposta. A contribuicdo dos efeitos lineares foi positiva, indicando que
quando ocorre incremento de temperatura e velocidade tangencial, os
valores de J; aumentam. Pode-se observar, ainda, um destacado efeito da
varidvel temperatura sob o processo.
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(3)Temperatura(L) 6,95017

(2)Velocidade(L) 2,456565

|
(1)Pressao(L) 2,041065
|

|
Pressdo(Q) 1,331265
|

|
1Lby2L -1 ,22289I

1Lby3L - 47104

2Lby3L

Velocidade(Q) -,090613

Temperatura(Q) ,0652616

p=,05
(L) linear (Q) quadratico
Figura 4 Gréfico de Pareto indicando os efeitos significativos dos

parAmetros avaliados durante a microfiltracdo do caldo de cana (p <
0,05).
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O efeito positivo da temperatura de processo sobre o J; é
esperado, uma vez que o seu aumento tende a reduzir a viscosidade do
suco e aumentar a sua difusividade, auxiliando o escoamento préximo a
superficie através da camada de gel e da prépria membrana
(CHERYAN, 1998). Além disso, a temperatura afeta a mobilidade das
cadeias poliméricas da membrana, tornando o material polimérico mais
flexivel, permitindo que espécies maiores permeiem a membrana
(BARROS, 2002; GOOSEN et al.,, 2002). Assim, o aumento da
temperatura, dentro de certos limites, resulta em aumento do fluxo
permeado. Entretanto, a variacdo da temperatura da corrente de
alimentacdo deve ser criteriosa, evitando-se a degradacdo ou perda de
nutrientes, mas ao mesmo tempo, facilitando as condi¢des de
processamento e transporte do fluido. O limite de temperatura também
deve ser sempre estabelecido em fung¢do da termoresisténcia da
membrana e dos aspectos econdmicos inerentes ao consumo de energia
(FREITAS, 1995).

Em estudo realizado por Clareto (2007), a influéncia do
parimetro temperatura foi evidente durante a microfiltracdo de suco de
goiaba em membranas com didmetro de poro de 0,2um. Quando
aplicada temperaturas baixas (20 °C) houve uma reducdo de fluxo em
torno de 20 %.

O aumento de fluxo gerado por maiores temperaturas também foi
verificado por He, Ji e Li (2007) na microfiltragdao de suco de maca. O
aumento da temperatura de processamento de 23 °C para 50 °C resultou
num acréscimo de 30 % no fluxo. Comportamento similar foi reportado
por Nogueira e Venturini Filho (2005) na microfiltragdo de suco acerola,
Wanga, Wei e Yu (2005) na MF de cereja, e Kaster (2009) na MF de
suco de maca.

O efeito positivo da velocidade tangencial no J, que também
pode ser verificado na Figura 4, deve-se ao fato de que este pardmetro
gera uma forga de cisalhamento na superficie da membrana, diminuindo
a formacgfo da camada polarizada, além da turbuléncia gerada aumentar
a transferéncia de massa, resultando em maiores fluxos
(JIRATANANON; CHANACHAI, 1996). Porter (1990) afirma que
altos valores de velocidade tangencial tendem a prevenir o fouling e
facilitam o processo de limpeza. No entanto, o aumento da velocidade
tangencial requer aumento nos gastos com energia, devendo-se,
portanto, avaliar o ponto 6timo.
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Ushikubo, Watanabe e Viotto (2007) microfiltraram a polpa de
umbu diluida (1:2 em 4dgua) a 35 °C, em sistema polimérico (tamanho de
poro de 0,2 pm) e avaliaram a influéncia da Pt, do pré-tratamento com
enzima e da velocidade tangencial sobre o fluxo. A velocidade
tangencial foi a principal varidvel responsdvel pelo aumento do fluxo de
permeado. Entretanto, o tratamento enzimdtico também teve um efeito
positivo, sendo também observado o sinergismo entre as varidveis.

O aumento no fluxo de permeado com a velocidade tangencial foi
observado também em diversos trabalhos, como na ultrafiltracio de
suco de maca (PETRUS, 1997; FUKUMOTO; DELAQUIS; GIRARD,
1998; VLADISAVLIJEVI et al., 2003), de sucos de cenoura, laranja e
limdo (CASSANO et al., 2003), e na microfiltragdo de suco de maracuja
(VAILLANT et al. 1999), de caseina (FERREIRA, 2004), de tamarindo
(WATANABE; USHIKUBO; VIOTTO, 2006.) e de umbu
(USHIKUBO; WATANABE; VIOTTO, 2007).

A pressdo transmembrana, nas condi¢des estudadas, ndo
influenciou o Jy (p > 0,05). Segundo Habert, Borges e Nébrega (2006)
para condi¢gdes de baixa pressdo transmembrana, um aumento na pressao
resulta no aumento de fluxo permeado. A partir de determinado valor de
pressdo transmembrana, qualquer aumento corresponde a um aumento
equivalente na resisténcia ao transporte através da membrana, ou seja,
maior espessura da camada de gel. Assim, o fluxo permeado permanece
inalterado com o aumento da pressdo transmembrana. Além disso,
utilizando valores mais baixos de pressdo transmembrana tem-se um
fluxo inicial mais baixo, mas que ¢ mantido com o tempo (PORTER,
1990). De acordo com Cheryan (1998), o aumento da pressdao
transmembrana tende a aumentar o fluxo até a consolidagdo da camada
gel, apés a qual o fluxo se torna independente da pressdo, apenas
aumentando a espessura ou a densidade da camada. Desta forma o uso
de baixas pressdes transmembrana, além de garantir maiores fluxos
durante o processo, reduz o gasto energético provocado neste caso pela
maior poténcia da bomba requerida.

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura relatando que um
aumento inicial da pressdo transmembrana leva a um aumento do fluxo
até um valor limite, quando ocorre a consolidacio da camada polarizada
e do fouling (MATTA; CABRAL; MORETTI, 2000; VENTURINI
FILHO; DORNIER; BELLEVILLE, 2003; CHO; LEE; KIM, 2003;
WATANABE; USHIKUBO; VIOTTO, 2006; USHIKUBO;
WATANABE; VIOTTO, 2007; HE, JI E LI, 2007 e JEGATHEESAN et
al., 2009).
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De acordo com o constatado através da andlise do grifico de
Paretto, a Tabela 4 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) das
varidveis estudadas através do planejamento DCCR 2°, evidenciando
que os efeitos lineares da temperatura e velocidade tangencial foram
significativos a um nivel de confianca de 95 % sobre o J; (L-h"-m™).

Tabela 4 Andlise de Varidncia (ANOVA) para as varidveis estudadas.

Soma dos Graus de Quadrado

Quadrados Liberdade Médio F P
(1) Pressio (L) 10,1540 1 10,1540  4,16595 0,080586
Pressio (Q) 43197 1 43197 1,77227 0,224820
(2) Velocidade(L) 14,7088 1 14,7088 6,03471 0,043685
Velocidade(Q) 0,0200 1 0,0200  0,00821 0,930339
(3) Temperatura(L) 117,7372 1 117,7372 48,30497 0,000221
Temperatura(Q) 0,0104 1 0,0104  0,00426 0,949790
(DLx (2)L 3,6450 1 3,6450  1,49546  0,260940
(DLx (3)L 0,5408 1 0,5408  0,22188 0,651939
)L x 3)L 0,1922 1 0,1922  0,07886 0,786973

Observa-se através da Figura 5 que os dados experimentais se
ajustaram ao modelo gerado, uma vez que os erros estdo independentes
e normalmente distribuidos em torno da linha de tendéncia
caracterizando uma “distribuicdo normal”. O coeficiente de
determinagdo (R?) obtido para o modelo foi de 0,9023, evidenciando
que este explicou aproximadamente 90 % da variacdo dos dados
experimentais.
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Valores Preditos

4 6 8 10 12 14 16 18

Valores Observados

Figura 5 Distribuicdo dos dados (valores) preditos pelo modelo (-) e
aqueles observados no experimento (0).

A equagdo 7 apresenta o modelo estatistico preditivo que
relaciona o Jy (L-h’l-m’z) as varidveis significativas, temperatura (7) e
velocidade tangencial (V).

J, =12,301+1038T +2,936V, %

A validagdo do modelo estatistico descrito pela equagdo 7 é
fundamentada na anélise de varidncia do processo, que estd apresentada
na Tabela 5. Observa-se que a regressdo linear foi significativa a um
nivel de confianca de 95 %, apresentando um valor de p=0,004. Para
que um modelo estatistico tenha validade deve possuir um coeficiente
de correlacdo elevado e um quociente entre 0 Feycurado € Fraberado SUperior
a 3 vezes (BRUNS, 2003). A Tabela 5 mostra que o quociente entre
Featculado © Fraberado (28,72/6,59) foi de aproximadamente 4 vezes. O valor
de F valida a significancia do modelo, que deve ser considerado apenas
nas faixas estudadas, ou seja, temperatura entre 13,2 a 46,6 °C e
velocidade tangencial entre 0,36 e 1,0 m.s.
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Tabela 5 Andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Jy.

Fonte de (%raus de Soma Quaqr?do Foende Frabena p
Variacio Liberdade Quadrados Médio caleufaco = tabelaco
Regressdo Linear 3 50,55 16,85 28,72 6,59 0,004
Erro residual 4 2,34 0,59
Falta de ajuste 2 0,86 0,43 0,57 0,635
Erro Puro 2 1,49 0,74
Total 13 77,65

A Figura 6 (a) e (b) apresentam as superficies de resposta do J;
em fun¢do da temperatura e da velocidade tangencial, com pressao fixa
em 2 bar. As superficies de resposta e de contorno confirmam a andlise
de efeitos com uma regido de maximo, permitindo a visualizacdo da
variagdo da resposta para cada parametro significativo estudado
(temperatura e velocidade tangencial). Observa-se, claramente, a
tendéncia ao aumento do fluxo de permeado a maiores temperaturas e
velocidades tangenciais. Verifica-se que a regido onde ocorrem os J;
mais altos corresponde a faixa de temperatura e velocidade tangencial
préxima a seus niveis superiores (+1).

Nesse caso, de acordo com as superficies apresentadas, ndo foi
possivel encontrar as condi¢des Otimas por derivagdo matemdtica do
modelo, visto que dentro da faixa estudada para cada parAmetro, nao foi
obtido ponto de inflexdo nas superficies de resposta em funcdo das
limitagdes técnicas do moédulo de microfiltragio utilizado no
experimento. A utilizacdo de altas temperaturas ndo seria conveniente ja
que se pretende neste trabalho estudar um método alternativo aos
processos térmicos.

A partir dos resultados obtidos para o J; e da andlise dos efeitos
das varidveis estudadas, para a realizacdo das demais andlises (andlises
fisico-quimicas, microbioldgicas, reoldgicas e cor), optou-se pela
dindmica de filtragdo que de acordo com o planejamento DCCR 2%,
oferece os melhores resultados para J(temperatura de 45 °C; velocidade
tangencial de 0,87 m-s™ e pressio transmembrana de 2 bar).
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Figura 6 (a) superficie de resposta - influéncia dos fatores (temperatura e
velocidade) na microfiltragdo de caldo de cana acidificado; (b)
superficie de contorno com vista superior.
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3.3 Limpeza das membranas

Para se estabelecer o procedimento mais adequado de limpeza da
membrana, utilizaram-se dois tratamentos empregando hidréxido,
hipoclorito de sddio e 4dcido no primeiro tratamento e detergente
enzimatico, hipoclorito de sdédio e 4cido fosférico, no segundo
tratamento.

Os ciclos foram sempre realizados a velocidade tangencial de 0,8
m-s" e a pressdo transmembrana préxima a 0,5 bar, para promover
maior forca de arraste na superficie da membrana e minimo efeito de
compactacio dos residuos. A temperatura utilizada na etapa de solucio
enzimdtica foi de 35 °C, sendo esta indicada como 6tima pelo fabricante
do detergente enzimdtico (DE). Apds a limpeza foi verificada a
eficiéncia do processo, e quando necessdrio, um novo ciclo de limpeza
foi realizado.

Os procedimentos, bem como os valores de fluxo de dgua pura
anterior (Jy) e posterior (Jyy) ao experimento e depois da limpeza (Jy)
estdo escritos na Tabela 6.

Tabela 6 Procedimentos de limpeza da membrana e permeabilidade
hidrdulica antes (Jw) e depois (Jwy) do experimento, e apls a limpeza
(Jwe).

(L..I:'vr. m (L..1]1Y‘;j..m' Agente Concentracgio T ! (Liv'V'L.m'

2) 2) (°C) (min) 2)

NaOH 1% 45 40 40

1 95 10 NaClO 200 ppm 45 30 78
H;PO, 200 ppm 45 30 91

DE* 1,5 % 35 60 55

2 141 13 NaClO 200 ppm 45 30 103
H;PO, 200 ppm 45 30 116

*DE = detergente enzimatico
**Todos os fluxos foram tomados na condi¢do padrido T = 45°C, Vt =0,8 ms'e
Pt = 1,0 bar, utilizando agua filtrada.

Através das Figuras 7 (a) e (b) verificou-se que tanto a solucio de
detergente enzimadtico quanto a solucdo de NaOH apresentaram efeitos
positivos na limpeza da membrana, recuperando cerca de 40 % do fluxo
inicial. A limpeza somente com NaOH e detergente enzimatico ndo foi
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suficiente, sendo necessdrio incluir as etapas posteriores com NaClO e
H3;PO,. Apés a inclusdo da limpeza com NaClO obteve-se um retorno
de fluxo de aproximadamente 82 e 73 % para o procedimento 1 e 2
respectivamente. O uso de H;PO, contribuiu na limpeza elevando o
fluxo permeado e, recuperando ao final das etapas, 96 % do fluxo inicial
para o procedimento 1 e 82 % para o procedimento 2.

(@)

Jwi, H;PO,
Jwi, NaClO
JWL NaOH

JWF

JWI

0 20 40 60 80 100
Fluxo (L.h-'.m?2)
(b)
Jwi H;PO,

Jwi. NaClO
Jwi DE

JWF

JWI

0 30 60 90 120 150
Fluxo (L.h'.m2)

Figura 7 (a) Recuperacdo de fluxo apds cada etapa de limpeza para o
Procedimento 1 [NaOH (1 %), NaClO (200 ppm) e H;PO, (200 ppm)];
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(b) Recuperagio de fluxo apds cada etapa de limpeza para o
Procedimento 1 [DE (1,5 %), NaCIO (200 ppm) e H;PO, (200 ppm)].

Acredita-se que a limpeza alcalina (NaOH) e enzimadtica (DE)
eliminaram parte importante da matéria orginica (proteinas e
polissacarideos), entretanto a recuperacdo do fluxo foi baixa relacionada
ao fluxo de dgua antes do processamento (42 e 39 %, respectivamente).
Como o caldo de cana possui em sua composi¢do sais inorgénicos, é
possivel que grande parte destes ndo tenham sido retirados durante a
limpeza alcalina, sendo necessdria a aplicagdo de etapas posteriores de
limpeza, agregando uma etapa com limpeza acida.

A utilizacdo de NaOH seguido da aplicagdo de NaClO ¢ sugerida
por vérios autores para a limpeza de membranas compostas de fibra oca
(DAUFINN et al.,1991; HO; SIRKAR, 1992; D’ SOUZA; MAWSON,
2005). O NaClO normalmente atua como agente de desprendimento de
material acumulado sobre a membrana e seus poros. Além disso, atua
como desinfetante (CHERYAN, 1998). Neste estudo, para ambos os
procedimentos, a aplica¢do de NaClO aumentou o fluxo em torno de 45
%.

Ao final dos procedimentos, com a aplicacdo da limpeza dcida,
foi possivel obter um fluxo préximo ao Jy. Segundo Montoya (2006), a
limpeza 4cida € utilizada para dissolver precipitados de sais inorgéanicos.
O 4cido nitrico e o fosférico sdo os mais utilizados para este fim. Os
acidos em geral podem também hidrolisar proteinas e polissacarideos
remanescentes.

Alvarez et al. (1996) realizaram a limpeza da membrana apés a
microfiltracdo de suco de macd com uma etapa de solugcdo 1,5 % de
NaOH e outra de solugio 1 mg-L"' de NaClO por 40 min cada,
repetindo este procedimento até que o fluxo permeado retornasse a pelo
menos 95 % do valor original. Ao contrdrio desse trabalho, os autores
ndo observaram acréscimo de fluxo ap6s a limpeza écida.

Por outro lado, na limpeza da membrana apds ultrafiltracdo de
suco de laranja, Merin e Shomer (1999) observaram uma melhora
significativa no fluxo de dgua ao utilizar solu¢do dcida. Os autores
verificaram, ainda, que a circulag¢do de solucdo enzimética foi necessdria
para restabelecer o fluxo original da membrana

No presente trabalho, o melhor procedimento de limpeza para a
membrana de MF de caldo de cana adicionado de polpa de maracuj4, foi
o procedimento 2, que corresponde a utilizacdo de NaOH (1 %), NaClO
(200 ppm) e H;PO, (200 ppm), onde foi possivel atingir cerca de 96 %
do fluxo original da membrana.
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3.4 Determinacao das resisténcias ao fluxo de massa

As resisténcias em série foram calculadas através das equagdes
descritas no item 2.3.5. A resisténcia de membrana (Ry,) foi determinada
considerando o fluxo de dgua obtido antes de iniciar cada experimento
(Jw), com a membrana limpa. Estes valores variaram, pois nem sempre
foi possivel retirar totalmente o fouling através dos procedimentos de
limpeza. A viscosidade da 4gua utilizada para os célculos foi de
1,003x10” Pa-s (TANGLERTPAIBUL; RAO, 1987).

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos para a resisténcia total
(Rp), resisténcia da membrana (Ry,), resisténcia devida ao fouling (Rr) e
resisténcia causada pela polarizacdo por concentracio e pela camada gel
polarizada (Rp). Nesta tabela também estdo apresentados a porcentagem
de cada resisténcia em relagdo a resisténcia total e os dados de
viscosidade do permeado.

Nota-se que a maior parte da resisténcia ao fluxo é causada pela
polarizacdo por concentra¢iio e camada gel polarizada (51,3 a 82,66 %),
enquanto a resisténcia devido ao fouling é responsdvel por 2,06 a 43,26
% e a resisténcia causada pela membrana representou apenas de 1,81 a
5,37 % da resisténcia total, como mostra a Figura 8.

= %Rm ®%Rf =% Rp
120 ~

100 -

80 -

Resisténcias (%)
3

SN H|| 11
o.l-.-..-.! !. 1l
1 2 3 4 5 6 7 8 9 11 13 14 15 16 17

Experlmentos

Figura 8 Porcentagem da influéncia da Rp, Ry, € Rp ao fluxo de massa
durante a microfiltracio de caldo de cana acidificado.
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Tabela 7 Valores de resisténcias ao fluxo de permeado e porcentagem da
resisténcia da membrana (Ry,), resisténcia do fouling (Ry) e resisténcia
da polarizagdo da concentracdo e camada gel (Rp) em relacio a
resisténcia total (Ry) obtido através do modelo de resisténcias em série.

p*  Rx10® R,x10" Rx10" Rpx10"

EXP (mPas) (m') (m") (@) (m") “Rw %Re %R

1 0,86 9,56 1,87 1,61 7,77 1,96 16,81 81,23
2 0,86 5,02 1,88 1,44 3,39 3,74 28,776 67,50
3 0,86 9,34 1,90 1,70 7,45 2,03 18,19 79,78
4 0,86 6,48 1,89 1,70 4,59 2,92 2624 70,85
5 1,39 8,07 1,89 1,80 6,07 2,35 2237 75,28
6 1,39 5,68 1,89 1,61 3,89 3,32 2826 6841
7 1,39 10,4 1,89 1,81 8,42 1,81 17,33 80,86
8 1,39 1,36 1,87 1,70 5,47 2,55 23,13 7433
9 1,09 7,73 1,90 1,52 6,02 246 19,65 77,90
10 1,09 8,88 1,87 1,61 7,08 2,11 18,10 79,79
11 1,09 8,56 1,87 1,52 6,85 2,19 17,78 80,03
12 1,09 11,7 1,89 1,92 9,57 1,62 16,46 81,93
13 1,09 3,51 1,89 1,52 1,81 537 4326 51,37
14 1,09 1,73 1,89 1,61 5,94 2,44 20,76 76,79
15 1,09 10,9 1,85 1,70 9,00 1,70 15,64 82,66
16 0,82 8,58 1,89 1,70 6,69 2,20 19,81 77,98

17 1,68 9,12 1,88 1,81 7,12 2,06 19,81 78,13

*viscosidade do permeado

De um modo geral, observa-se um aumento da resisténcia
causada pela polarizagdo por concentracio e pela camada gel polarizada
quando sdo usadas pressdes transmembranas maiores (Exp 1, 3, 5, 7, 11
e 12). A medida que aumenta a pressdo, podem ocorrer depdsitos de
solutos sobre a superficie da membrana, aumentando a espessura da
camada polarizada e, consequentemente, levando ao aumento da
resisténcia. A grande influéncia da resisténcia causada pela polarizagio
por concentracdo e pela camada gel polarizada, neste estudo, pode estar
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relacionada a presenca de polissacarideos que constituem o caldo de
cana in natura (VERCELLOTTI; CLARKE; GODSHALL, 1999;
GHOSH et al., 2000; SAHA; BALAKRISHNAN; ULBRICHT, 2009).

Como relatam Sulaiman, Sulaiman e Shamel (2001), a molécula
de pectina € estruturalmente linear acompanhada de vdrias ramificag¢des
que permitem uma acomodac¢io maior entre as moléculas quando
exercida uma forga sobre elas, o que permite uma compactacdo maior do
que a observada em moléculas com geometrias mais complexas, tais
como proteinas e aminodcidos.

De acordo com Bobbio e Bobbio (1992), as pectinas em presenca
de agucares e dcido também podem formar géis estdveis, o poderia ter
contribuido para o aumento devido a Rp. Ainda, Yuon et al. (2004),
afirmam que os polissacarideos, as proteinas e o material coloidal estio
presentes como matéria sélida nos sucos, que com o aumento da
concentra¢do formam cristais ou se transformam em gel, que por sua
vez, acumula-se na superficie para formar uma camada secundaria, de
filtracdo continua. A adsor¢io no interior dos poros e/ou na membrana
podem alterar o MWCO (massa molar de corte) aumentando a
resisténcia ao fluxo.

Segundo Saha, Balakrishnan e Ulbricht (2007), o fendmeno de
polarizacdo por concentra¢do ¢ dominante para a maioria das filtragdes e
pode ser dividida em duas fases. A primeira é caracterizada pela reducgdo
do tamanho dos poros devido a deposicdo de incrustacdes nos mesmos.
Posteriormente, as macromoléculas rejeitadas acumulam-se na
superficie da membrana, criando uma camada gel, caracterizando a
segunda fase da polarizacdo por concentracao.

Em geral, a resisténcia total ao fluxo de permeado diminuiu com
temperaturas e velocidades tangenciais elevadas e ainda com pressoes
transmembranas mais baixas (Exp 2, 6 e 13), o que poderia ser
explicado pelo aumento da turbuléncia e de mistura no interior dos
canais do médulo e a menor compactacio da camada polarizada.

Jiratananon e Chanachai (1996) relatam que durante a
ultrafiltracdo de suco de maracuja com membrana de polissulfona tipo
fibra oca, as temperaturas de 30 e 40 °C obtiveram uma baixa
percentagem da resisténcia devido ao fouling (11 a 35 %) e maior
contribui¢do da polarizacdo por concentracdo e da camada gel
polarizada (49 a 84 %). A temperatura de 50 °C, os autores encontraram
maior contribui¢do do fouling (56 a 62 %), em detrimento a polarizagio
por concentragdo e a camada gel polarizada (31 a 35 %). A resisténcia
ao fluxo de massa gerada pela membrana nesta condi¢do variou de 5 a
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9%. Os valores da resisténcia total absolutos variaram de l,OxlO12 m'a
3,2x10"” m™ nas condi¢des apresentadas.

Resultados semelhantes ao deste estudo foram encontrados por
Youn et al. (2004) durante a microfiltracio de suco de macd. A
resisténcia devido ao fouling variou de 33,37 a 41,35 % utilizando
membranas de polissulfona. A contribui¢do da polarizagdo por
concentracdo e da camada gel polarizada foi de 40,47 a 71,25 %,
enquanto a resisténcia causada pela membrana representou percentuais
de 12 a 18 % da resisténcia total. Contudo os valores absolutos para a
resisténcia total reportados pelos autores foram menores aqueles
encontrados neste trabalho (0,80)(1013 al,l 1x10" m'l).

Comportamento similar ao deste estudo, ou seja, maior
resisténcia ao fluxo devido a camada polarizada, também foi encontrado
por Chhaya et al. (2008), durante a microfiltracio de melancia,
conduzida em membranas de celulose acetato, de tamanho de poro de 2
pm. Havendo um incremento de pressdo transmembrana observou-se
também um aumento da polariazacio por concetracdo e da camada gel
polarizada. Maior resisténcia ao fluxo de massa causada pela
polarizacdo por concentracio e camada gel polarizada também foi
relatada por Rai et al. (2006), durante a ultrafiltracdo de suco de
mosambi.

Em contrapartida, alguns trabalhos fazem referéncia ao fouling,
como resisténcia predominante no processo de microfiltragdo:
Watanabe, Ushikubo e Viotto (2006) em microfiltracio de suco de
umbu; Clareto (2007) em suco de goiaba; Ongaratto e Viotto (2009) em
micro e ultrafiltracdo de suco de pitanga; e Silva (2009) em solucdes
aquosas de pectina. Os valores de Ry representaram de 60 a 70 % da
resisténcia total.

3.5 Ajuste ao modelo matematico de Constenla e Lozano (1997)

A partir dos dados experimentais do fluxo inicial (Ji) e do fluxo
final (Jp), e utilizando o software Statistica 7.0 obteve-se os valores da
taxa de decaimento, “A”, para cada experimento. Na Tabela 8 sfo
apresentados os valores de fluxo utilizados para o ajuste, bem como a
taxa de declinio de fluxo “A” e o coeficiente de determinagdo (R?) para
cada condig¢do estudada.

Observa-se que os valores de R’ foram elevados, assumindo
valores acima de 92 % e demonstrando que os dados experimentais
apresentaram um bom ajuste ao modelo de Constela e Lozano (1997).
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Tabela 8 Valores dos pardmetros da taxa de declinio de fluxo “4” e do
coeficiente de determinacio (R) para o ajuste ao modelo de Constenla e
Lozano (1997) na MF de caldo de cana acidificado.

2

Ensaio P()bf;r) (m).(;'l) T()?C) (L.h'Jli.m'z) (L.h'J‘fm'z) (miln'l) (I;,,)
1 4 087 45 36,56 1660 0,188 97,00
2 2 087 45 7386 1743 01876 96,00
3 4 049 45 51,87 1784 02077 9628
4 2 049 45 2863 1286 01307 9445
s 4 087 25 4315 1245 01732 9521
6 2 08 25 19,09 913 01305 964l
7 4 049 25 29,05 996 0,795 96,13
8 2 049 25 16,60 705 0,406 92,88
9o 3 068 35 3320 1286 0,1463 95,60
10 3 068 35 30,70 1120 0,538 94,00
13 068 35 30,70 11,62 0,503 94,95
12 468 068 35 3071 1328 01774 96,00
13 132 068 35 33,19 1245 0,302 9678
4 3 100 35 3247 1286 0,398 96,07
5 3 036 35 24,90 913 0,481 96,00
16 3 068 466 3652 1535 01355 96,03
17 3 068 132 2905 705 01450 94,70

A taxa de declinio “A” estd relacionada a acentuagdo da queda do
fluxo. Na maioria dos casos, quanto maior o valor de “A”, mais
acentuada serd a curva no inicio do processamento, que corresponde ao
primeiro estdgio da curva descrita por Marshall e Daufin (1995).

Valores para “A” de 0,1305 a 0,1481 min”' foram encontrados
quando a condicdo de baixa pressdo transmembrana foi utilizada
combinada a velocidades tangenciais e temperaturas baixas (Exp. 4, 6, 8,
13 e 15). Nestas condicdes, o fluxo inicial ji era baixo e logo se
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estabilizou, devido a turbuléncia insuficiente para promover alta
remoc¢do das particulas, e do provdvel aumento da concentracdo de
macromoléculas na superficie da membrana, rapidamente ocorreu a
formagdo da camada polarizada, que demonstra tendéncia de maior
estabilidade nos valores de fluxo em fungdo do tempo. Entretanto, no
Exp 2, mesmo com baixa pressdo transmembrana, o “A” foi maior. Isso
ocorreu devido ao fluxo inicial alto, seguido da reducgdo de cerca de 50
% nos instantes iniciais do processo.

De forma geral, o valor da taxa de declinio “A” é um pouco mais
elevado (de 0,1732 a 0,2077 min'l), quando ha aumento da for¢a motriz,
traduzido neste trabalho como um incremento de presdo, que leva a um
fluxo inicial mais alto, e a tendéncia de formacdo do fouling decorrida
da prépria pressdo (Exp. 1, 3,5, 7 e 12).

Constenla e Lozano (1997) ajustaram dados experimentais da
ultrafiltracdo de suco de macd tratada enzimaticamente ao modelo da
Equac@o (6). Utilizando membrana de fibra oca, de polissulfona, de poro
50 kDa, nas condi¢des operacionais pressdo de 0,735 bar, temperatura
de 50 °C e variando a vazdo, os autores reportaram os seguintes valores:
0,8592 h™ (10 L-min™), 1,1052 h™" (15 L-min™") e 4,1772 h"" (20 L-min’
". A taxa de declinio foi, portanto, maior quanto maior a vazio aplicada.
Essa relagdo ndo foi observada neste estudo.

Watanabe, Ushikubo e Viotto (2006) relatam que as curvas de
fluxo de permeado da microfiltracio de caju se ajustaram bem ao
modelo matemadtico proposto pela teoria da renovacdo de superficie,
explicando de 91 a 99 % a variagdo dos dados experimentais. Em geral,
os valores de declinio de fluxo foram maiores quando se utilizou alta
pressdo (1,1 bar), pois a queda do fluxo inicial foi maior nesses casos.

Conforme demonstrado por Clareto (2007), a aplicacdo deste
modelo aos dados experimentais obtidos na microfiltragdo de goiaba
gerou bons ajustes (R’=92 a 99 %). Contudo, os valores encontrados
para o “A” foram menores quando comparados aos encontrados neste
estudo (0,048 a 0,1202 min’l) evidenciando uma menor taxa de
decréscimo de fluxo nos experimentos realizados com suco de goiaba.

Em estudo realizado por Barato (2008) foram encontrados valores
de “A” da ordem de 0,203 a 0,501 m'l, valores acima dos encontrados
neste estudo, no entanto o modelo de Constenla e Lozano (1997) nao
apresentou bom ajuste aos dados experimentais obtidos da
microfiltracda de caju (R2 = 76,29 a 85,62 %). Os maiores “A” também
foram observados quando houve acréscimo nos valores de pressdo
transmembrana.
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A Figura 9 mostra os ajustes dos dados do experimento 1 (Pt =4
bar; Vr = 0,87m- s'eT =45 °C) ao modelo de Constenla e Lozano
(1997).
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Figura 9 Ajuste da curva de fluxo de permeado ao modelo de: Constenla
e Lozano (1997) para o experimento 1[dados experimentais (0), valores
calculados (-)].

Através do gréfico, observa-se que o modelo de Constenla e
Lozano (1997) explica bem a variagdo dos valores de fluxo. Esta
tendéncia havia sido abordada através da andlise dos valores de R2. O
grafico também mostra que este modelo é preditivo em toda a faixa de
processo. Os demais experimentos apresentaram comportamento
similar, como se observa nos valores de RZ, apresentados na Tabela 8.

3.6 Analises fisico-quimicas

Na Tabela 9 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas e
a composicdo centesimal do caldo de cana-de-agicar in natura puro,
acidificado (alimentagdo) e ainda da bebida microfiltrada.
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Tabela 9 Caracteristicas fisico-quimicas obtidas para o caldo de cana
puro in natura, caldo de cana acidificado e caldo de cana microfiltrado.

Caldo Caldo Caldo

puro acidificado MF
Proteinas (g- 100mL™") 0,26°+0,01 0,28°+0,01 0,18"+0,01
Lipidios (g-100mL™") <0,10°+0,01 <0,10°£0,01 <0,10°+0,01
Carboidratos (g 100mL™) 19,95 +0,08 19,84+0,02 18,86" 0,01
Umidade (g-100mL™") 79,47+ 0,08 79,55+ 0,02 80,64°+0,01
{3)‘9‘3“““ nao-redutores (g-100mL" 4 hg14 006 17,83°+0,01 17,76" + 0,01
Cinzas (g-100mL") 033*+0,01 0,34*+£0,05 0,32*+0,01
Valor calérico total (Kcal-100mL™") 80,82 +0,11  79,66°+0,08 76,16° + 0,01
Sélidos Totais (ST) (g-100mL™") 21,54+ 0,01 20,49°+0,02 19,37°+0,01
Sélidos soltveis (SS) (°Brix) 19,35 0,49  19,61°+0,13 18,60° +0,14
pH 543°+0,03 4,11°+0,03 4,13°+0,02
Acidez (mg 4cido citrico- 100 mL™")  0,024*+0,01 0,043°+0,01  0,037°+0,1
Vitamina C (mg de vit. C-100 mL") 5,64°+0,11 534°+0,07 5,22°+0,05

a,b,c - Médias seguidas com a mesma letra na horizontal (linha) ndo diferem
estatisticamente (5 % de significancia).

z

Observa-se que o caldo de cana in natura é constituido
principalmente de dgua (79 %) e sélidos totais dissolvidos (20 %),
destacando-se entre estes, os agucares sacarose, glicose e frutose, os
ndo-aglcares organicos constituidos por substincias nitrogenadas,
pectina, fibras, lipideos e ainda ndo-agticares inorginicos, representados
pelas cinzas (STUPIELLO, 1987; SAHA; BALAKRISHNAN;
ULBRICHT, 2006). A quantidade de sélidos soluiveis (SS) foi da ordem
de 19,25 g-100 mL"' e o pH demonstrou-se pouco 4cido, préximo a 5,4.
Esses valores de pH associados a presenca de altas concentracdes de
acucares torna este produto altamente perecivel. O caldo de cana
analisado apresentou valores semelhantes aos encontrados por IBGE
(1999); UNICAMP (2006) e Oliveira et al. (2007), com pequenas
variacdes em fungdo de fatores ambientais, época da colheita, grau de
maturacgio entre outros.
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A adi¢do de 5 % de polpa de maracuja ao caldo de cana levou ao
decréscimo do pH para 4,11 e consequentemente ao aumento da acidez.
O cardter acido é uma caracteristica importante em termos de controle
microbiano. Devido as caracteristicas sensoriais (VENTURINI, 2005) e
para evitar o crescimento de microrganismos deteriorantes, o valor de
pH deve manter-se em torno de 4 (VERA et al., 2003).

A MF de caldo de cana acidificado resultou em um permeado
com menores valores (p < 0,05) para sélidos totais, acidez, proteinas,
carboidratos e vitamina C (Tabela 9) quando comparado ao caldo
acidificado. Desta forma a diminui¢do no teor de ST estaria relacionada,
a redugdo no teor de proteinas, carboidratos e fibras, que ficaram retidas
na membrana. Assim como o aumento da umidade no permeado se deve
a retencdo dos ST.

Percebe-se, de um modo geral, que o caldo acidificado e o
microfiltrado ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05) quanto
ao pH. No entanto com relacdo a acidez, houve uma reducdo em torno
de 14 % (0,043 para 0,037 mg de acido citrico- 100 mL'l). Esse resultado
indica que no processo de MF ocorre uma concentragio de 4cidos ndo-
dissociados, sem alterar a concentracio de fons hidrogénio (BARROS et
al., 2003; USHIKUBO, WATANABE; VIOTTO, 2007),

Campos et al. (2002), ao trabalharem com MF de suco de caju,
também observaram pequena variagdo de pH entre a polpa de caju e o
suco microfiltrado, 3,77 e 3,91, respectivamente. Wang, Wei ¢ Yu
(2005), durante a MF de cereja, observaram comportamento similar ao
deste estudo, indicando valores semelhantes de pH para alimentacdo e
permeado e reducdo da acidez titulavel do suco apés a MF. Nogueira e
Venturini Filho (2007) estudaram a MF e UF de caldo de cana e também
nao observaram variagdo de pH da alimentacdo e suco clarificado.

O teor de vitamina C apresentou diferenca significativa (p < 0,05)
entre o caldo acidificado e o microfiltrado. Os valores encontrados para
alimentacdo e permeado foram de 5,34 e 5,22 mg vitamina C-100 mL’l,
respectivamente. O microfiltrado apresentou menores valores, que pode
ter ocorrido devido a turbuléncia provocada pelo aumento da velocidade
tangencial, intensificando a aerac¢do do fluido durante o processamento.
Este maior contato com o ar leva a maior oxidacdo da vitamina C
(BOBBIO; BOBBIO, 1992). A quantidade de vitamina C foi menor
daquela encontrada por Prati et al. (2004) para caldo de cana adicionado
de suco de maracujd. Esta diferenga pode ter ocorrido devido ao uso de
diferentes polpas de maracuja, pois, no estudo realizado por estes
autores foi utilizado suco natural de maracujd, enquanto no presente
trabalho optou-se polpa de maracuja pasteurizada.
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A percentagem de recuperacdo das proteinas totais presentes no
microfiltrado apés o processo de MF do caldo acidificado foi de
aproximadamente 64 %. A retengdo protéica pode ser atribuida as
interacdes soluto-membrana (CASSANNO; CONIDI; DRIOLI, 2010)

O teor de SS € de grande importancia nos frutos, tanto para o
consumo in natura como para o processamento industrial, visto que
elevados teores desses constituintes na matéria-prima implicam menor
adi¢do de aguicares (PINHEIRO et al., 1984). Ainda de acordo com a
Tabela 9 observa-se que ndo houve diferenca significativa (p > 0,05)
entre o caldo acidificado e o microfiltrado para este pardmetro, tendo
este valores variando de 18 a 20 °Brix. A Copersucar (2009) considera
como adequados valores maiores ou iguais a 18 °Brix, embora isto ndo
seja regra para todas as cultivares de cana.

Carvalho, Castro e Silva (2008) avaliaram a retencdo de agtcares
no processo de clarificagdo de suco de abacaxi e perceberam que apds a
MF e UF, em membranas com ponto de corte (cut-offs) de 50 e 100
KDa, houve uma retengdo de actcares em torno de 10 %. Ja Youn et al.
(2004), ndo observou diferenca significativa no conteiido de agicar
total, depois da MF e UF de suco de ma¢d, em membranas de fibra oca
com didmetro médio de poros de 0,1 pm e 30 kDa.

Os resultados de agticares ndo-redutores, teor de cinzas e lipideos
ndo diferiram significativamente, a um nivel de 5 % de significancia,
entre as amostras da alimentacdo e permeado.

3.7 Analises microbioldgicas

Devido a possibilidade de contaminag¢do cruzada com o meio
ambiente e, com o intuito de ameniza-la, as amostras foram coletadas de
maneira asséptica, para aumentar a seguranca e garantir um ambiente
livre de microrganismos. Apés coletadas as amostras foram refrigeradas
e encaminhadas para a andlise.

A Tabela 10 apresenta as contagens microbianas para o caldo
acidificado in natura e ap6s o processo de MF e ainda as reducdes
logaritmicas encontradas. Observa-se que foram obtidas contagens
microbianas altas para o suco acidificado in natura quando comparado
aos dados encontrados na literatura. Prati (2004), em estudo realizado
com caldo de cana também adicionado de suco de maracujd, encontrou
valores de ordem de 1,9x10° e 3x10 para a contagem microbiana total e
bolores e leveduras, respectivamente. Além disso, a presenca de
coliformes a 45 °C foi infima e ndo houve presenca de Salmonella.
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Entretanto, segundo Mayeux e Colmer (1960) e Duncan e Colmer
(1964) canas-de-agticar sauddveis podem conter de 10" a 10® coldnias
por grama de colmo e de 10' a 10’ colonias de fungos por grama de
colmo.

Tabela 10 Caracteristicas microbioldgicas do caldo de cana acidificado
antes e apds a microfiltracio.

Analises Contagem Redl,lgﬁ?s
Caldo acidificado Caldo MF Logaritmicas
Bactérias Laticas 1,3x10° UFC/mL < 1 UFC/mL 6
Bolores e leveduras ~ 4,4x10° UFC/mL < 1,0x10' UFC/mL 4
Coliformes a 35 °C > 1,1x10° NMP/mL < 0,3 NMP/mL 3
Coliformes a 45 °C < 0,3 NMP/mL < 0,3 NMP/mL -
Contagem Total 1,4x10° UFC/mL 1 UFC/mL 5
Salmonella Auséncia Auséncia -

Com relacdo ao microfiltrado é possivel observar que o processo
de MF contribuiu para a diminuicdo das contagens de bactérias laticas,
bolores e leveduras, coliformes a 35 °C e contagem total obtendo-se
reducdes de 6, 4, 3 ¢ 5 log UFC-mL'l, respectivamente, evidenciando
que o processo é eficaz para a finalidade pretendida. Pafylias et al.
(1996), Guerra et al. (1997) e Saboya e Maubois (2000) afirmam, que a
reducdio bacteriana na MF é de 4 a 5 log UFC-mL". Carvalho et al.
(2002), Vaillant et al. (2005); Cassano et al. (2007) e Cassano, Marchio
e Drioli (2007) alegam que a MF tem sido empregada na separacio de
microrganismos, pois consegue reduzir o uso de tratamento térmico
elevado evitando perdas nutricionais e sensoriais.

A Resolugdo RDC n°12/2001 (BRASIL, 2001) especifica o
padrao microbioldgico para caldo de cana pasteurizado e refrigerado,
incluindo caldo de cana isolado ou em misturas e refere-se apenas a
presenca de coliformes a 45 °C e Salmonella SP. O limite miximo
estabelecido é de 10 NMP-mL™" para coliformes 2 45 °C e auséncia para
Salmonella. Neste contexto, as contagens microbianas obtidas neste
trabalho encontram-se dentro do limite estabelecido pela Legislacdo
para caldo de cana, indicando que a MF pode ser usada como um
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processo alternativo para a conservacio de sucos em substituicdo aos
processos térmicos.

Na literatura encontram-se relatos do uso da MF na remocao de
microrganismos, a citar, a obtencdo de suco de abacaxi clarificado e
esterilizado a frio foi estudada por Carneiro et al. (2002), utilizando
sistema de MF com membrana polimérica de polietersulfona com poros
de 0,3 pm, e tratamento enzimdtico. As condi¢des avaliadas permitiram
atingir os padrdes microbianos exigidos pela legislacdo brasileira.
Acrescentam ainda, que estes pardmetros foram mantidos ao longo do
periodo de armazenamento (28 dias).

Estudos realizados por Matta, Moretti e Cabral (2004), também
indicaram que a MF de acerola gerou um permeado com caracteristicas
microbioldgicas que atendem a legislacdo vigente. O permeado
apresentou cerca de 10' UFC-mL" para bolores e leveduras e contagem
total, < 3 UFC.mL! para coliformes a 45 °C e auséncia de Salmonella.

Da mesma forma, em estudo realizado por Paula et al. (2004),
utilizando membrana de MF do tipo tubular e porosidade de 0,3 pum, foi
possivel obter um suco de maracuja clarificado com caracteristicas
microbioldgicas dentro das especificagdes da Legislacdo vigente.

3.8 Analise reolégica

A Figura 10 apresenta os graficos de viscosidade versus taxa de
deformac@o, para o caldo de cana in natura, caldo de cana acidificado in
natura e caldo acidificado microfiltrado, respectivamente, nas
temperaturas estudadas. Foram levadas em consideracdo as viscosidades
obtidas a taxas de cisalhamento acima de 200 s e abaixo de 1700 s'l,
devido a instabilidade do equipamento.

Observa-se que a viscosidade se mantém constante com o
aumento da taxa de deformac@o, indicando o comportamento de um
fluido newtoniano para ambas as amostras. Segundo Sharma, Mulvaney,
Rizvi (2000), liquidos simples (como a dgua), solu¢des de baixa massa
molecular, dispersdes diluidas e solucdes poliméricas diluidas
apresentam um comportamento newtoniano (suco de laranja, suco de
magcd, vinho e cerveja, entre outros). Além disso, a viscosidade para as
fragdes de permeado obtidas a 35 °C (aproximadamente 1,00 mPa-s) é
semelhante a viscosidade da dgua a mesma temperatura (1,00 mPa-s), o
que era esperado, jd que a clarificacdo de sucos utilizando membranas
provoca a completa remogdo dos sdlidos suspensos, um dos fatores
responsaveis por viscosidades mais elevadas.
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Figura 10 Relagdo da viscosidade aparente versus taxa de deformacio
nas temperaturas de 10, 15, 25, 35, 45 e 55 °C, para o (a) caldo de cana
in natura;, (b) caldo de cana acidificado e (c¢) caldo de cana
microfiltrado.

As Tabelas 11 e 12 apresentam os pardmetros dos modelos
ajustados as diferentes temperaturas para os sucos estudados. Os
modelos de Newton e Lei da Poténcia foram avaliados quanto a sua
capacidade de descrever o comportamento reoldgico de ambos 0s sucos
estudados. Pode-se observar que os modelos descrevem de forma
satisfatéria o comportamento dos sucos, apresentando coeficientes de
determinacao (Rz) de 0,90 a 0,99. O modelo da Lei da Poténcia mostra
que o indice de comportamento do fluido tem valor muito préximo a 1

confirmando o comportamento newtoniano apresentado na Figura 10.
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Tabela 11 Parametros reoldgicos obtidos para o caldo de cana in natura,
caldo de cana acidificado e caldo de cana microfiltrado obtidos pelo
ajuste a0 modelo de Newton.

T Viscosidade (mPa.s)

o Caldo Caldo Caldo
C £ * 3
CO namra X acidificado R MF R

10 3,503**+0,14 0,9814 3,224*'+0,06 0,9848 1,734"+0,13  0,9805
15 2,170™+0,28 0,9826 2,130"*+0,27 0,9901 1,648"°+0,41 0,9652
25 1,730™"+0,10 0,9560 1,874*+0,27 0,9712 1,388"°+0,11 0,9805
35 1,155"40,24 0,9878 1,351™P+0,09 0,9785 1,068"+0,07 0,9370
45 1,116™* £0,42 0,9977 1,180°"+0,06 0,9620 0,864°+0,22 0,9477
50 0,837°*"+0,05 0,9837 0,815*40,09 0,9703 0,711"+0,16 09315

Coeficiente de correlacdo (R); a,b,c - Valores seguidos de letras diferentes na
mesma coluna, indicam diferenca (nivel de significAncia de 5 %) entre as
temperaturas para a mesma amostra; A,B - Valores seguidos de letras diferentes
na mesma linha, indicam diferenca significativa (nivel de significancia de 5 %)
entre as amostras na mesma temperatura.

Tabela 12 Parametros reolégicos obtidos para o caldo de cana in natura,
caldo de cana acidificado e caldo de cana microfiltrado obtidos pelo
ajuste ao modelo da Lei da poténcia

Caldo in natura Caldo acidificado Caldo MF
(&) K* ek ek K K
(Pa.s™) n R (Pa.s™) n R (Pa.s") n R

10 0,0032 0,9962 0,9961 0,0045 0,94945 0,9852 0,0007 1,1387 0,9827
15 0,0018 1,0370 0,9971 0,0022 0,98006 0,9972 0,0007 1,1387 0,9724
25 0,0035 0,9004 0,9983 0,0018 1,01016 0,9812 0,0014 0,9857 0,9951
35 0,0007 1,0344 0,9994 0,0024 0,95517 0,9876 0,0006 1,0581 0,9974
45 0,0030 0,8869 0,9982 0,0002 1,14369 0,9874 0,0015 0,9436 0,9682
50 0,0005 1,0454 0,9978 0,0001 1,22452 0,9949 0,0001 1,3894 0,9451

* [ndice de consisténcia (K); ** Indice de comportamento de fluxo (n); ***
Coeficiente de correlagio (R)
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Outro aspecto importante a ser analisado é a diminuicdo da
viscosidade conforme aumento da temperatura e da taxa de deformacio
(Tabela 11). Observa-se que, para ambas as amostras, de modo geral,
ocorreu uma diminui¢do significativa (p < 0,05) da viscosidade em
funcdo do aumento da temperatura com taxas de deformacéo crescentes.
Segundo Hassan e Hobani (1998); Pelegrine, Vidal e Gasparetto (2000)
e Haminiuk et al. (2006) a diminuicao da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento e temperatura ocorre frente ao colapso estrutural
da polpa causada pelas forcas hidrodindmicas geradas e o aumento do
alinhamento das moléculas constituintes. As mesmas podem escoar mais
facilmente, como um resultado da diminui¢do da interacdo particula-
particula, a qual resulta na diminuicao da viscosidade.

De acordo com Krokida, Maroulis e Saravacos (2001), a
temperatura tem um maior efeito no indice de consisténcia (K) em
fluidos alimenticios ndo-newtonianos, sendo que o indice de
comportamento (n) é afetado de forma moderada pela temperatura,
mostrando um pequeno aumento em temperaturas elevadas.

O comportamento newtoniano também foi encontrado para
produtos similares, ou seja, para sucos de frutas in natura e clarificados.
Carneiro et al. (2002) durante a clarificacio do suco de abacaxi e
Ongaratto e Viotto (2009) estudando a MF e a UF de suco de pitanga
observaram um comportamento newtoniano no permeado obtido apds o
processamento. Ambos os sucos clarificados apresentaram viscosidade
proxima a 1 mPa-s.

Giner et al. (1996) estudaram o comportamento reoldgico de suco
de cereja em diferentes temperaturas (5 a 70 °C) e concentracdo de
s6lidos soliveis (22 a 74 °Brix) e observaram um comportamento
newtoniano em toda a faixa estudada.

Vandresen et al. (2009) também observaram comportamento
newtoniano em suco natural de cenoura e laranja também foi relatado O
estudo foi realizado utilizando equipamento similar ao deste trabalho e
as medidas de viscosidade foram feitas nas temperaturas de 8, 15, 25,
35, 55, 65, 75 e 85 °C, utilizando uma taxa de deformagao variando de O
a 1600 s™. O comportamento reolégico das misturas de suco de laranja
com suco de cenoura dependeram da quantidade adicionada deste
dltimo. As misturas com maiores propor¢des de laranja mostraram um
comportamento igualmente newtoniano, enquanto que a mistura com 75
% cenoura € O Seu SUCO puro apresentaram um comportamento
pseudopldstico, mesmo o indice de comportamento do fluido sendo da
ordem de 0,8 - 0,9. O decréscimo da viscosidade com a temperatura
também foi observado neste estudo.
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3.9 Analise de cor

Através da Figura 11 pode-se visualizar o aspecto da alimentagdo
(caldo de cana adicionado de polpa de maracuji) e dos produtos obtidos
(retentado e permeado). Percebe-se que o permeado mostrou-se bastante
transparente e clarificado, com coloragdo levemente amarelada.

Figura 11 (a) Ilustracdo da alimentacdo (caldo acidificado), (b)
permeado e (c) retentado obtidos apds a microfiltracido de caldo de cana
adicionado de polpa de maracuja.

Considerando-se que a cor visual é um dos mais importantes
atributos de aceitabilidade e qualidade de produtos alimenticios
(HUTCHINGS, 1999), tem-se na Tabela 13 os resultados para os
parimetros L*, a* e b*, dos caldos de cana acidificado in natura
(alimentag¢do), do retentado e do microfiltrado.
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Tabela 13 Resultados para os parametros de cor L*, a* e b* obtidos para
a alimentacgdo (caldo acidificado), retentado e microfiltrado.

Caldo de cana

Parametros Alimentacao Retentado MF
L* 22,48+ 0,84 21,54* £ 0,70 39,81° +0,72
a* -2,71°+0,13 -1,16" 0,06 -1,35+0,08
b* 11,55" 0,51 11,49" 0,47 7,5°+0,16

De acordo com a Tabela 13 percebe-se que o permeado tem
luminosidade maior (p < 0,05) em relacdo a alimentacdo e o retentado,
apresentando um L* de aproximadamente 40. Suzart, (2009) encontrou
valores de L* semelhantes aos deste estudo para caldo de cana
adicionado de 4cido citrico (pH 4,2) e submetido ao tratamento térmico
90 °C/40 s. Esta tendéncia era esperada ja que a MF retém grande parte
das macromoléculas (amidos e pectinas) responsdveis pela turbidez.
Mesmo assim, ambas as amostras tém luminosidade tendendo ao escuro
(escala de L* varia de 0 a 100, do preto ao branco). A formagdo de
melanoidinas, provenientes da acdo de Maillard entre ag¢tcares redutores
e aminodcidos presentes na cana, assim como a possivel degradacio
térmica e reacdo de condensacdo de acucares (caramelizacdo)
(BUCHELI; ROBINSON, 1994; QUDSIEH et al., 2002) poderiam ser
responsdveis pela tonalidade escura. Além disso, as reagdes de
escurecimento enzimdtico contribuem com a maior porcentagem de
formacgdo de compostos de coloragdo escura no caldo de cana logo apds
a extracdo. O escurecimento enzimdtico do caldo de cana ocorre devido
a acdo das enzimas polifenoloxidase e peroxidase, que oxidam
compostos fendlicos presentes no caldo (DELGADO; CESAR, 1977,
YUSOF; SHIAN; OSMAN, 2000; QUDSIEH et al., 2002; ARAUJO,
2007). O aumento da luminosidade no permeado também foi observado
por Matta, Cabral e Moretti (2000) e Rodrigues (2002) durante a UF e
MEF de suco de acerola e de camu-camu, respectivamente.

Os valores de a* obtidos para ambas as amostras indicaram que o
mesmo tende a uma coloracio levemente esverdeada, devido aos valores
encontrados serem negativos, porém muito proximos de zero. A
presenca de clorofila pode contribuir para a coloragcdo esverdeada do
caldo de cana, assim como alguns compostos fendlicos, cuja presencga
pode determinar a coloracdo e aceitabilidade do produto (QUDSIEH et
al., 2002; OLIVEIRA et al., 2007).
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A alimentag@o, o retentado e o permeado apresentaram valor de
b* com tendéncia para a cor amarela, entretanto, o permeado apresentou
valor de b* menor (p < 0,05) quando comparado aos valores da
alimentacdo e retentado, o que indica leve intensidade de cor amarela,
representando uma diminui¢cdo de aproximadamente 65%. Ushikubo,
Watanabe e Viotto (2006) também observaram menores valores para os
parimetros a* e b* ap6s a MF de suco de umbu. A perda de coloragéo
no permeado indica que, provavelmente houve reten¢do de compostos
responsaveis pela coloragdo do suco, como os carotendides e compostos
fendlicos.

De acordo com Riffer (1988), a tendéncia a cor amarela pode
ocorrer devido a oxida¢do dos carboidratos, que é evidenciada pela
mudanca de cor, tendendo frequentemente para a tonalidade
ligeiramente parda/amarelada ou entdo para o marrom.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, podemos
concluir que altas temperaturas e velocidades tangenciais geraram
maiores fluxos permeado ao final do processo. A temperatura
apresentou a maior influéncia sobre o fluxo permeado, seguida da
velocidade tangencial, que também apresentou influéncia positiva no
fluxo permeado, porém com menor intensidade. A pressdo
transmembrana ndo apresentou efeito sobre o fluxo final. O perfil de
fluxo de permeado observado para todos os ensaios consistiu de um
decaimento abrupto nos instantes iniciais de opera¢do com posterior
estabiliza¢@o do fluxo ao longo do tempo.

Pela andlise das resisténcias ao fluxo, observou-se que a
membrana representou uma pequena porcentagem da resisténcia total
(1,8 a 5,3 %), enquanto que a resisténcia causada pela polarizagdo por
concentracdo e camada gel polarizada foi, na maioria dos casos, a
resisténcia mais expressiva (51,3 a 82,6 %). A resisténcia causada pelo
fouling variou bastante com os tratamentos e condi¢cdes operacionais,
representando de 2,06 a 43,2 %.

Os dados experimentais de fluxo permeado se ajustaram bem ao
modelo matemdtico proposto pela teoria da renovagdo de superficie,
explicando de 92 a 97 % a variagdo dos dados experimentais. Em geral,
os valores da taxa de declinio de fluxo foram maiores quando se utilizou
pressdes mais altas.

A limpeza da membrana teve seus melhores resultados com a
utilizacdo de NaOH (1 %), NaClO (200 ppm) e H;PO, (200 ppm), onde
foi possivel atingir cerca de 96 % do fluxo inicial da membrana.

O microfiltrado obtido apresentou reducdo na contagem de
bactérias mesofilas, laticas e bolores e leveduras, assim como, nos teores
de sdlidos totais, protéicos, carboidratos e vitamina C (p < 0,05), quando
comparado ao caldo in natura. O microfiltrado apresentou maior
luminosidade (p < 0,05) e leve tendéncia a cor amarela. Além disso,
tanto o caldo acidificado in natura, quanto o caldo microfiltrado
apresentaram comportamento newtoniano, apresentado bom ajuste dos
dados experimentais aos modelos de Newton e Lei da Poténcia.
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RESUMO

A garapa ou caldo de cana, bebida popularmente conhecida e
comumente comercializada por vendedores ambulantes no Brasil, ¢ um
produto cuja obtencdo tem-se revelado como um comércio lucrativo.
Considerando-se tal importancia, ¢é de grande interesse o
desenvolvimento de tecnologias que promovam a estabilidade da bebida
por maiores periodos de tempo, possibilitando melhor distribuicdo
comercial. Neste contexto esse trabalho teve como objetivo realizar a
caracterizagdo fisico-quimica, microbioldgica, reoldgica e sensorial do
caldo de cana adicionado de polpa de maracujd in natura e submetido
aos processos de microfiltracido e pasteurizagdo (90 °C e 95 °C/ 30 s).
As bebidas obtidas apds os processos de microfiltragdo e pasteurizagdo
apresentaram baixa contagem microbiana. A bebida microfiltrada
apresentou reducio do teor de sélidos soliveis, da acidez e do teor de
vitamina C (p < 0,05), enquanto que nas bebidas pasteurizadas nao
houve alteracdo destes parametros (p > 0,05) em relagdo ao caldo in
natura, com excecio do teor de vitamina C, que nao foi detectado apds
o tratamento térmico. Com relacdo as propriedades reoldgicas,
observou-se o comportamento newtoniano tanto na bebida microfiltrada,
quanto nas pasteurizadas. O teste sensorial realizado para verificar a
aceitacdo dos produtos indicou que as bebidas foram sensorialmente
bem aceitas.

Palavras chave: microfiltragdo, pasteurizacdo, reologia, anélise
sensorial.
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ABSTRACT

Sugarcane juice, also known as “garapa”, is a popular drink commonly
sold by street vendors in Brazil. It is a commercial product whose trade
has been shown to be quite lucrative. Considering its economic
importance, it is of great interest to developing technologies that
promote stability of the drink for longer periods of time, allowing for
better distribution. In this context, this work aims to determine the
physical-chemical,  microbiological, rheological and sensory
characteristics of sugarcane juice added of the passion fruit pulp and
subjected to the processes of microfiltration and pasteurization (90 °
C/30 °C and 95 ° C/30 s). The drinks made after the processes of
microfiltration and pasteurization showed low microbial count. The
microfiltered drink decreased the soluble solids, acidity and vitamin C
(p < 0.05), while in pasteurized beverages these parameters did not
change (p > 0.05) compared to raw broth. An exception was of vitamin
C, which was not detected after heat treatment. Regarding the
rheological properties, newtonian behavior was observed in both the
microfiltered and pasteurized drinks. The sensory test conducted to
determine the acceptance of products indicated that the sensory drinks
were acceptable.

Keywords: sugarcane juice, microfiltration, pasteurization, rheology,
sensory evaluate.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, a cultura da cana-de-actcar (Saccharum ssp) tem
importancia socioecondmica, desde sua introdu¢do nos primeiros
séculos apds o descobrimento até os dias atuais. De acordo com a
Companhia Nacional de Abastecimento (2009) a producdo brasileira de
cana-de-agicar em 2009 foi proxima a 613 milhdes de toneladas,
caracterizando essa cultura como uma das principais atividades
econdmicas do pais, tanto em termos de balanca comercial, como na
geragdo de empregos.

A cana-de-acticar dd origem a uma diversificada gama de
produtos, dentre eles destaca-se o caldo de cana, uma bebida nutritiva,
energética, muito apreciada no Brasil. Essa bebida € caracterizada como
um liquido opaco, de coloracdo que varia de parda ao verde escuro. Sua
composicdo depende da variedade, idade e sanidade da cana, solo e
condi¢gdes climdticas (DELGADO; CESAR, 1977; OLIVEIRA et al.,
2007).

De acordo com Oliveira et al. (2006), o mercado de caldo de cana
¢ caracterizado pela venda através de ambulantes, quase sempre sem as
minimas condi¢des higi€nico-sanitdrias necessdrias a manipula¢do de
alimentos. Devido a grande aceitacdio popular e facilidade de
exploracdo, o caldo de cana pode alcancar um mercado consumidor com
propor¢des ainda maiores (OLIVEIRA et. al.,, 2006). As vantagens
proporcionadas pela industrializagdo do caldo de cana relacionam-se a
disponibilizacdo de uma bebida segura e de elevada qualidade, em
qualquer época do ano, independente do periodo de safra; ao aumento da
vida ttil; extensdo do consumo a locais distantes da regido de plantio,
com a diminui¢do do volume de matéria prima transportado, resultando
na diminui¢d@o de custos de transporte.

O processamento industrial adequado garante produtos seguros e
mantém as caracteristicas sensoriais e nutricionais do produto in natura,
retardando a sua deteriora¢do e prolongando sua vida util (WILLARD,
2002).

A tecnologia dos obstdculos ou dos processos combinados é um
conceito amplamente empregado no processamento de alimentos, em
virtude de importantes vantagens que oferece (SENAI/SEBRAE, 1999;
PRATI, 2004). Tal pratica assegura a producdo de alimentos de
qualidade superior e vida de prateleira estendida. Os obstdculos atuantes
na estabilizacdo da bebida utilizados neste estudo com o caldo de cana
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incluiram a reducdo do pH, por meio da adicio de polpa de fruta 4cida, a
pasteurizaco e o envase asséptico da bebida pasteurizada termicamente.
A microflora de produtos dcidos é relativamente restrita, apresentando
microrganismos de menor resisténcia térmica (LEITAO et al., 1981;
OLIVEIRA et al., 2007), permitindo a utilizagdo de temperaturas mais
brandas durante a pasteurizacao.

Processos tecnoldgicos, que empregam baixas temperaturas,
como o uso de membranas de microfiltragdo (MF), vém se destacando,
também, na inddstria de sucos. O processo de MF se justifica por gerar
um microfiltrado, liquido que ultrapassa a membrana (SABOYA;
MAUBOIS, 2000), com relevante valor nutricional e funcional, sendo
também capaz de remover bactérias (HONER, 1991; GIRARD;
FUKUMOTO, 2000; CASSANO et al., 2007). Além disso, a tecnologia
de separagdo por membranas é um método atrativo para a inddstria de
sucos, pois além de empregar temperaturas brandas para a
pasteuriza¢do, minimizando danos causados pelo calor, possibilita a
eliminacdo de etapas da clarificacdo convencional de sucos, reduzindo
tempo, energia, mao-de-obra e gastos com coadjuvantes de clarificagcdo
(GIRARD; FUKUMOTO, 2000).

Considerando que o Brasil é o maior produtor mundial de cana-
de-agicar (AGRIANUAL, 2007) e que nacionalmente a garapa é
bastante apreciada, seria de grande interesse o desenvolvimento de
tecnologias que promovessem a conservacdo do produto por maiores
periodos de tempo, possibilitando sua melhor distribuicdo comercial.
Neste sentido, este trabalho teve como objetivo estudar as caracteristicas
fisico-quimicas, microbioldgicas, reoldgicas e sensoriais do caldo de
cana adicionado de polpa de maracuja submetido ao processo de MF e
pasteurizacdo convencional.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima

O caldo de cana utilizado nos processamentos foi extraido de
canas-de-agicar (Saccharum ssp) variedade SP 3250, fornecida pela
usina Sao Luiz, Pirassununga/SP, Brasil.

A polpa congelada de maracuja amarelo (Passiflora edulis) foi
adquirida da DeMarchi Indistria e Comércio de Frutas Ltda.,
Jundiai/SP, Brasil.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A.).



132 Capitulo 3

2.2 Preparo da bebida

A cana-de-acicar foi higienizada em solugdo de cloro (6 g-L™)
por 20 min, seguida da extracio do caldo em moenda elétrica,
construida em aco inoxiddvel (Magqtron - Joagaba/SC, Brasil), ao qual
foram adicionados 5 % (v/v) de polpa de maracuja (caldo acidificado).
A escolha desta concentracdo foi baseada em estudos anteriores
realizados por Prati (2004), que apds andlise sensorial, indicaram esta
concentragio como adequada.

2.3 Microfiltracao (MF)

O caldo de cana acidificado foi microfiltrado em uma unidade
piloto com fluxo tangencial, utilizando-se membrana orginica (MF-1,
PAM Membranas Seletivas, RJ, Brasil), de poli(imida), tipo fibra oca,
com didmetro médio de corte de 0,4 um e 4rea filtrante til de 0,7 m’.
Na MF foram utilizadas as seguintes condigbes operacionais:
temperatura (7), pressdo transmembrana (Pf) e velocidade tangencial
(Vt)iguais a45 £ 1 °C, 2 bar e 0,87 m- s'l, respectivamente.

Ap6s cada ensaio de MF, procedeu-se a limpeza e higienizac¢do
do equipamento, segundo instru¢des do fabricante.

2.4 Pasteurizacio

O processamento térmico (pasteurizacdo) foi realizado em uma
planta piloto. O caldo acidificado foi pasteurizado em um trocador de
calor a placas elétrico com vazdo nominal de 150 L-h™', equipado com
valvula pneumdtica de retorno de produto ndo pasteurizado (Suma
Inddstria e Comércio Ltda. - Campinas/SP, Brasil), seguindo para um
tanque pulmdo isotérmico em poliuretano de 85 L (Sum4 Inddstria e
Comércio Ltda. - Campinas/SP, Brasil) e permanecendo neste até o
envase.

Foram produzidos dois lotes de aproximadamente 100 kg de
caldo, sendo cada lote processado de acordo com um bindmio de
pasteurizacdo. ~ Foram  utilizados os  seguintes  bindmios
tempo/temperatura: processamento 1 (P1) 90 °C/30 s e processamento 2
(P2) 95 °C/30 s.

Antes de cada processamento, o equipamento foi sanitizado com
uma solugdo 0,1 % de Proxitane 1512 AL (agente ativo perdxido de
hidrogénio), durante 30 min a temperatura de 55 °C.
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Ap6s cada processamento foi realizada a limpeza do equipamento
alternando limpeza alcalina e dcida de acordo com as recomendagdes do
fabricante.

2.4.1 Envase asséptico

Ao término do processamento, a bebida foi imediatamente
envasada em garrafas de PET transparentes (320 mL), utilizando uma
cabine de fluxo de ar unidirecional horizontal (ISO classe 5) (Veco do
Brasil - Campinas/SP, Brasil) para assegurar o envase asséptico. O
envase da bebida foi conduzido por meio de uma dosadora gravimétrica
microprocessada semi-automadtica (Polineva-Movitron - Sao Paulo/SP,
Brasil)

Antes da utilizagdo, as garrafas PETs foram sanitizadas com
Proxitane 1512 AL. As embalagens permaneceram imersas em solugéo
0,05 % de sanitizante durante 20 min a temperatura de 45 °C.

2.5 Analises microbiologicas

As andlises microbioldgicas foram realizadas de acordo com a
metodologia descrita pela APHA (2001), sendo determinada a contagem
total de meséfilos, bolores e leveduras, coliformes a 45 °C e Salmonella
ssp. Os resultados foram expressos em Unidade Formadora de Col6nia
(UFC) por mL de produto e nimero mais provavel (NMP) por mL de
produto.

2.6 Analises fisico-quimicas

As amostras do caldo de cana acidificado, microfiltrado e
pasteurizado foram analisadas quanto a acidez tituldvel, através da
titulagio com NaOH e indicador fenolftaleina (IAL, 2005); sdlidos
soldveis, pela leitura a 20 °C em refratometro de bancada (QUIMIS
Q767A1- Diadema/SP, Brasil); pH, através da leitura a 25°C em
potencidmetro (QUIMIS Q 400A - Diadema/SP, Brasil); ratio através da
relacdo sélidos soliveis/acidez; e vitamina C, pela titulagdo com solugio
de KI (iodeto de potdssio) e indicador solugao de amido (IAL, 2005).
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2.7 Analise reolégica

As bebidas microfiltradas e pasteurizadas foram submetidas a
andlise reoldgica em viscosimetro rotacional Thermo Haake DC 10
(modelo VT 550, Thermo Haake, Karlsruhe, Alemanha), com cilindros
concéntricos (NV ST 807-0713 CE e NV 807-0702). Os dados foram
coletados utilizando o software Pro Rheowin® (versdo 2.93). As analises
reoldgicas foram obtidas com variagdo da taxa de deformacgdo de 0 a
1800 s™ (curva ascendente) e de 1800 a 0 s (curva descendente), com
um tempo de 5 minutos para cada curva. Para a bebida microfiltrada as
medidas foram feitas as temperaturas de 10, 15, 25, 35,45 ¢ 50 £ 0,1 °C,
e para a bebida pasteurizada utilizaram-se as temperaturas de 10, 15, 35,
55,75e¢ 95 +£0,1 °C. As leituras foram feitas em duplicata, sendo que
em cada medida foi usada uma nova amostra. O comportamento de
fluxo foi descrito pelo modelo de Newton (Equacdo 1) e Lei da Poténcia
(Equacdo 2).

T=uy (1)

T=Ky" )

Onde: 7 € a tensdao de cisalhamento (N-m'2 ou Pa); u a viscosidade
absoluta ou dinAmica (Pa-s); ¥ a taxa de deformagio (s'l); K o indice de
consisténcia (Pa-s"); e n o indice de comportamento (adimensional).

2.8 Analise sensorial

Para avaliar a aceitacdo dos produtos processados (microfiltrado e
pasteurizado) foi aplicado o teste afetivo de aceitacdo de acordo com
Meilgaard et al. (1999), utilizando-se escala hedonica estruturada de 9
pontos, com a nota 9 significando gostei muitissimo e a nota 1,
desgostei muitissimo (Anexo 1). O teste de aceitagdo foi aplicado a uma
equipe de 50 julgadores ndo treinados, mas consumidores de caldo de
cana, utilizando-se o modelo experimental de blocos casualizados. O
teste foi aplicado em cabines individuais, utilizando-se luz branca e
servido em copos descartdveis de 50 mL, em temperatura de 15°C +
1°C, sempre 2 h apds as refeicdes. As amostras foram servidas
monadicamente.
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Foi também avaliada a inten¢do de consumo do produto com
escala estruturada de 5 pontos, com nota 5 significando certamente
consumiria e nota 1, certamente ndo consumiria. Antes dos testes, o
presente trabalho foi aprovado pelo Comité de Etica (Processo 230/09,
FR-278132).

2.9 Analise dos resultados

As médias, o desvio padrio, a andlise de variancia (ANOVA) e o
teste de Tukey (5 % de significancia) dos dados foram obtidos através
do software STATISTICA versao 7.0 (2001) (StatSoft Inc., Tulsa, OK,
USA).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise microbioldgica

Os resultados das andlises microbiolégicas para a bebida
acidificada, para a bebida microfiltrada e bebida pasteurizadas P1
(90 °C/30 s) e P2 (95 °C/30 s), sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Caracteristicas microbiolégicas do caldo de cana acidificado
antes e apds a microfiltracio e pasteurizacio térmica.

Caldo Bebida Bebida Bebida

acidificado MF P1* P2*%*
S});ggri‘;gmal 1,2x10° 1 3,5x10°  7,5x10'
?Sé"cre; i,ll‘;ved“ras 1,7x10°  <1x10'  <Ix10'  <Ix10'
g\‘l’&f}?ﬁiﬁ ! 45°C <03 <03 <03 <03
Salmonella Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia

P1 = pasteurizagdo sob bindmio 90 °C/30 s;
P2 = pasteurizag¢@o sob binémio 95 °C/30 s.
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Na bebida in natura, observou-se uma alta carga microbiana para
contagem total e bolores e leveduras. Kitoko et al. (2004) e Melo et al.
(2007), relatam que do ponto de vista microbiolégico, o caldo de cana
naturalmente contém muitos microrganismos em seus colmos, raizes e
folhas. Ainda, segundo Duncan e Colmer (1964), canas-de-agticar
sauddveis podem conter de 10" a 10°® colonias de bactérias por grama do
colmo.

Apdés a MF observou-se uma expressiva redugcdo das cargas
microbianas para contagem total de mesdfilos e bolores e leveduras,
apresentando reducdes de 6 e 3 log UFC-mL", respectivamente. De
acordo com Guerra et al. (1997) e Saboya e Maubois (2000), a reducio
bacteriana na MF deve ser de 4 a 5 log UFC-mL", no entanto esta
podera ser menor em decorréncia da menor contaminacio bacteriana no
produto in natura (TROUVE et al. 1991).

O uso da MF para a obtengdo de produtos livres de
microrganismos foi estudada por diversos autores (GUELL; DAVIS,
1996; DRIOLI; ROMANO, 2001; LOPEZ et al., 2005) e tem se
mostrado bastante eficiente, gerando permeados de alta qualidade e
pardmetros microbiolégicos dentro dos limites exigidos pela legislacao,
como aqueles encontrados por Carvalho et al. (2002) em suco de
abacaxi, Matta et al. (2004) em suco de acerola e Paula et al. (2004) em
suco de maracuja.

Com relagdo as bebidas pasteurizadas, também foi possivel
observar reducdo da carga microbiana apds o processamento para
contagem total e bolores e leveduras, porém, em menor escala para a
contagem total, quando comparado a bebida microfiltrada. Foi possivel
obter uma redugdo de 3 log UFC-mL", para contagem total de mesofilos
e bolores e leveduras na bebida pasteurizada P1. J4 para a bebida
pasteurizada P2, obteve-se reducdo de 4 e 3 log UFC-mL", para
contagem total meso6filos e bolores e leveduras, respectivamente. A
maior redugdo microbiana na bebida P2 deve-se naturalmente a
utilizagcdo de maior temperatura (95 °C).

Suzart (2009) avaliou a estabilidade microbioldgica do caldo de
cana adicionado de dimetil dicarbonato (utilizado como agente de
controle de microrganismos para a conservagdo de bebidas com pH
entre 2,0 e 4,2) e submetido ao tratamento térmico a 90 °C/ 40 s. O autor
encontrou valores de contagem total para o produto pasteurizado
semelhantes aos observados nesse estudo (entre 2,6 - 9,8 x10?
UFC-mL™), encontrando reducdes microbianas de 4 log UFC.mL™".

Ainda em relag@o a Tabela 1, verifica-se que uma baixa contagem
de coliformes a 45 °C e Salmonella spp em todas as amostras avaliadas.
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Para a manutencdo da qualidade do caldo de cana, a Resolugdo
RDC n°12/ 2001 (BRASIL, 2001) define os padrdes microbioldgicos
para andlises de alimentos, especificando para o caldo de cana
pasteurizado e refrigerado (isolado ou em misturas) apenas a presenca
de coliformes a 45 °C e Salmonella sp, estabelecendo um limite maximo
de 10 NMP-mL" e auséncia, respectivamente. Desta forma, observa-se
que ambas as bebidas encontram-se dentro dos niveis exigidos pela
legislacdo em vigor. Portanto, as baixas contagens de microrganismos,
observadas no caldo microfiltrado e pasteurizado, asseguram qualidade
microbiolégica adequada para o consumo.

3.2 Analises fisico-quimicas

Os resultados das andlises fisico-quimicas das matérias-primas e
das bebidas s@o mostrados na Tabela 2. Observa-se que a polpa de
maracuj apresentou alta acidez (2,54 mg 4cido citrico- 100 mL™") e pH
em torno de 2,95. De acordo com Medina et al., (1980) o principal 4cido
do maracuji é o dcido citrico que constitui 93 - 96 % da acidez total,
além do acido malico, responsavel por 4 a 7 %.

Tabela 2 Caracteristicas fisico-quimicas da polpa de maracujd, caldo de
cana puro e acidificado e da bebida microfiltrada e pasteurizada.

Caldo
acidificado

Bebida P2

Ss”
pH . Acidez ratio Vitamina C
(°Brix)
Polpa 2,05+004 1030+020 2,54+0,06 4,05+ 0,02 ND
maracuja

Caldo de cana 5,32* 0,03 22,13 £ 0,50 0,032°+0,01 679,69 +0,01 5,64+ 0,05
3,82° £ 0,02 21,37°+0,21 0,11°20,01 191,37+ 3,45 5,34°+ 0,10

Bebida MF  3,98°+0,02 18,63°+0,12 0,09°+0,01 180,79°+10,92 5,22°+ 0,05
Bebida P17 3,88"+0,08 21,00"+0,12 0,12°+0,01 179,39°+ 3,74 ND
3820 40,05 20,56°+ 0,21 0,12°+0,01 175,89+ 3,56 ND

a,b,c - Médias seguidas com a mesma letra na vertical (coluna) ndo diferem
estatisticamente (5 % de significincia); ND - Nao detectada; * Sélidos soldveis;
** (mg 4cido citrico- 100 mL"); *** (mg de vitamina C-100 mL'l); *HEAP]
(90°C / 30 s); ***** P2 (95°C / 30 s).
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A polpa de maracuja apresentou 10,3 °Brix em média. Este valor
estd de acordo com estudos realizados por Garruti (1989) e Prati et al.
(2005) para sucos comerciais de maracujd, cuja composicdo quimica,
assim como qualquer outra fruta, varia em func¢fo de fatores como
espécie, época da colheita, estdgio de maturagdo, solo e clima da regido
de cultivo, entre outros.

O caldo de cana in natura apresentou pH de 5,32 e sélidos
soldveis em torno de 22 °Brix, caracterizando este como um produto
altamente perecivel e suscetivel ao desenvolvimento de microrganismos.
Os valores das andlises realizadas apresentaram-se dentro da faixa
encontrada na literatura (IBGE, 1999; UNICAMP, 2006; OLIVEIRA et
al., 2007), com possiveis variacdes em funcdo de fatores ambientais,
época da colheita, grau de maturacio entre outros. Suzart (2009) avaliou
as caracteristicas fisico-quimicas de diversas variedades de cana-de-
actcar em diferentes épocas do ano e encontrou valores proximos ao
deste trabalho.

O caldo acidificado apresentou um decréscimo do pH (3,82),
aumento da acidez (0,11 mg 4cido citrico-100 mL™") e diminuicdo no
teor de vitamina C apds a adi¢do da polpa de maracujd, apresentando
diferenca significativa (p < 0,05) com relacdo ao caldo puro. O pH
inferior a 4 classifica o caldo de cana adicionado de polpa de maracuja
como &cido, condi¢cdo que desfavorece o desenvolvimento de um grande
nimero de bactérias bem como a atividade da enzima polifenoloxidase,
cujo pH 6timo de atividade € 7,2 (YON; JAAFAR, 1994). Com relacio
aos soélidos soliveis ndo houve diferenca (p> 0,05) quando comparado
ao caldo puro, entretanto o ratio apresentado pelo caldo acidificado foi
aproximadamente 3,5 vezes menor, devido ao aumento da acidez.

De acordo com Benassi Jr. (2001, 2005) o ratio reflete o grau de
docura e ¢ utilizado como indicador da qualidade e maturagdo do suco
da fruta. A redugfo do ratio indicou que houve um aumento da acidez,
como observado apos a adi¢do da polpa de maracujd. Segundo Thé et al.
(2001), o sabor dos frutos é determinado, em grande parte, pelo balango
de 4cidos e agucares e avaliado pela relacdo entre sélidos soluveis e
acidez tituldvel.

A bebida microfiltrada apresentou diferenca estatistica (p < 0,05)
das demais com relacdo aos sélidos soliveis e acidez, apresentando
valores de 18,63 °Brix e 0,09 mg dcido citrico-100 mL'l,
respectivamente. Segundo Matta et al. (2000), a remocdo de toda a polpa
do suco e a retencdo das macromoléculas pela membrana sdo as
possiveis responsdveis pela redugdo dos sélidos soliveis. Com relagdo a
reducdo da acidez, é possivel que durante a MF tenha ocorrido
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concentragdo de dcidos ndo-dissociados, sem alterar a concentragdo de
fons de hidrogénio, ja que o pH se manteve constante durante o processo
(BARROS et al., 2003; USHIKUBO et al., 2007).

De acordo com Carvalho et al. (2000, 2006, 2008), ¢ comum a
reducdo de constituintes durante o processo de clarificagdo,
principalmente aqueles de maior massa molar, como a pectina e amido,
que sdo os responsdveis pela turbidez. Os monossacarideos e
dissacarideos podem também ter suas concentra¢des reduzidas no
permeado, em funcdo da seletividade e porosidade da membrana.
Acucares, solidos soldveis, dcidos organicos e minerais sofrem uma
reducdo menos importante que outros constituintes de alta massa molar.
Entretanto, na MF, em funcdo do ponto molar de corte da membrana,
sua configuracdo, estrutura e temperatura utilizada (WANG et al,
2005), bem como a ocorréncia de polariza¢do de concentragdo e fouling,
esses valores podem ser reduzidos ou até mesmo ampliados
(VLADISAVLIEVI et al., 2003).

O pH e o ratio ndo apresentaram diferenca estatistica (p > 0,05)
entre caldo acidificado in natura e os processados, apresentando valores
entre 3,82 e 3,98 para o pH e 175,89 e 191,37 para o ratio. Nao houve
alteracdo nos parametros analisados em relacdo as diferentes
temperaturas utilizadas na pasteurizacdo. Ainda com relagdo as bebidas
pasteurizadas, ndo houve diferencas significativas entre os parametros
analisados quando comparados ao caldo acidificado in natura, com
excecdo ao teor de vitamina C, que ndo foi detectado apds a
pasteurizacao.

Em estudo realizado por Prati et al. (2005) durante a
pasteurizacdo (75 °C/ 15 s) de caldo de cana adicionado de frutas 4cidas
foram encontrados valores préximos aos deste trabalho para pH, acidez
e solidos solaveis (4,0; 0,16 % acido citrico e 22,6 °Brix,
respectivamente). Entretanto, os teores de vitamina C foram mais
elevados 13,64 mg vitamina C- 100 mL™"). Esta diferenca com relacdo ao
teor de vitamina C pode ser explicada pelo uso de polpa de frutas dcidas
natural, com teor de vitamina C mais alto, enquanto no presente trabalho
a polpa de maracujd utilizada foi previamente pasteurizada antes do
congelamento. Mesmo assim o caldo de cana ndo é considerado uma
fonte de vitamina (IBGE, 1999; FRANCO, 2001).

Existe uma vasta literatura que aborda a oxidacdo quimica da
vitamina C e/ou degradagdo térmica como consequéncia do
branqueamento, cozimento, pasteurizacio, esterilizacdo, desidratacio e
congelamento (VAN DEN BROECK, 1998; POLYDERA et al., 2005;
BURDURLU et al., 2006). A reducao do teor de vitamina C em bebidas
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pasteurizadas também pode ser consequéncia do seu consumo como

reagente da reacdo de Maillard (DJILAS; MILIC, 1994).

3.3 Analise reoldgica

A Figura 1 (a), (b) e (c) ilustra o comportamento reolégico do
caldo acidificado submetido ao processo de pasteurizacido P1 (90 °C/30

s), P2 (95 °C/30 s) e do caldo microfiltrado,

respectivamente.

Consideraram-se as curvas descendentes e somente as viscosidades
. . . -1 . 1
obtidas a taxas de cisalhamento acima de 200 s~ e abaixo de 1600 s™.

(@)

Viscosidade (mPa.s)

©T10°C
mT15°C
AT35°C
XT55°C
oT75°C
oT95°C

1000

Taxa de deformacio (s'l)

(b)

A

Viscosidade (mPa.s)

1800

ST 10°C
mT15°C
AT35°C
X T 55°C
oT75°C
moT9o°C

A

1000

Taxa de deformacio (s'l)

1800
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(c)
6 o T10°C
mTI5°C
5 AT25°C
4 X T 35°C
oT45°C
o T50°C

Viscosidade (mPa.s)
[9%]

200 600 1000 1400 1800

Taxa de deformacao (s'l)

Figura 1 Comportamento reoldgico do (a) caldo de cana pasteurizado P1
(90 °C/30 s); (b) caldo de cana pasteurizado P2 (95 °C/30 s) e (c) caldo
de cana microfiltrado nas diferentes temperaturas estudadas.

Observa-se que a viscosidade se mantém constante com a
variacdo da taxa de deformacdo indicando que a bebida pasteurizada se
comporta como um fluido newtoniano. Este comportamento foi comum
em ambos os tratamentos aplicados (MF, P1 e P2), variando apenas em
magnitude para cada um deles.

De acordo com Sharma et al. (2000) o comportamento
newtoniano é funcdo do teor de polpa. Assim, sucos despolpados se
comportam como newtonianos € o comportamento reolégico se altera
em funcdo do conteddo de polpa, por acdo enzimdtica ou mesmo
mecdnica que modifiquem a estrutura da polpa. Por outro lado,
Tanglertpaibul e Rao (1987) e Queiroz et al. (2000) reportaram que o
comportamento reoldgico de sucos e purés de frutas estd ligado aos
teores de solidos soliveis em suspensdo em funcio da forma, tamanho,
concentracdes das particulas suspensas e da estrutura do sistema. Desta
forma, acredita-se que o comportamento newtoniano do caldo de cana
acidificado in natura e submetido aos diferentes processos, ocorre
devido sua composi¢do ser basicamente dgua e acticares (STUPIELLO,
1987).

Nindo et al. (2005) estudaram o comportamento reolégico de
suco de mirtilo e framboesa variando a concentragdo de s6lidos soldveis
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(10 a 65 ° Brix) e a temperatura (20 a 60 °C) e encontraram
comportamento newtoniano em toda a faixa estudada, estando de acordo
com os resultados obtidos nesse estudo.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os resultados dos pardmetros
reoldgicos apds ajuste aos modelos de Newton e Lei da Poténcia,
respectivamente, para as bebidas microfiltrada e pasteurizada. Apds o
ajuste aos modelos reoldgicos, confirmou-se o comportamento
tipicamente newtoniano das bebidas, uma vez que os resultados do
indice de comportamento (n) obtidos do ajuste ao modelo da Lei da
Poténcia sdo proximos da unidade 1 (um).

Observa-se que os modelos descrevem de forma satisfatéria o
comportamento reoldgico das amostras, apresentando coeficientes de
correlagdo (R) entre 0,90 e 0,99. Algumas anormalidades nos dados de
tensdo de cisalhamento foram observadas com o progressivo aumento da
temperatura, ou seja, dispersdo dos pontos na curva de fluxo, gerando
coeficientes de correlacdo menores.

Tabela 3 Pardmetros reoldgicos a bebida microfiltrada e pasteurizada
(P1 e P2), obtidos pelo ajuste ao modelo de Newton.

Viscosidade (mPa-s)

T Bebida R* T  Bebida P1 R Bebida P2 R
(°C) MF (°C) (90°C/305) (95 °C/30s)

10 1,734+0,13 09805 10 3,313+0,26 0,9895 3,024 +0,31 0,9842
15 1,648+041 09652 15 2,848+0,28 0,9807 2,777 £0,26 0,9900
25 1,388+0,11 09805 35 1,527+0,26 0,9343 1,282 +0,32 0,9605
35 1,068+0,07 09370 55 0,722+0,18 0,9377 1,109 £0,16 0,9645
45 0864022 09477 75 0,675+0,20 0,9555 0,677 £0,20 0,9121
50 0,711+0,16 09315 95 0,535+0,07 09457 0,547 £0,06 0,9105

*Coeficiente de correlacdo (R)
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Tabela 4 Parametros reoldgicos obtidos para a bebida microfiltrada e
pasteurizada (P1 e P2), obtidos pelo ajuste ao modelo Lei da Poténcia.

Bebida MF Bebida P1 Bebida P2

T K* K K

cC) @Pashy ¥ RFFTCO pyey n R pey R

10 0,0007 1,138 0,9824 10 0,0031 1,009 0,9921 0,0042 0,953 0,9850
15 10,0007 1,138 0,9726 15 0,0024 1,023 0,9862 0,0023 1,023 0,9906
25 10,0014 1,058 0,9952 35 0,0011 1,046 0,9641 0,0012 1,110 0,9734
35 0,0006 0,985 0,9479 55 0,0003 1,135 0,9612 0,0003 1,169 0,9674
45 0,0015 0,943 0,9582 75 0,0001 1,168 0,9734 0,0001 1,137 0,9252
50 0,0001 1,089 0,9551 95 0,0001 1,115 0,9633 0,0001 1,147 0,9204

* [ndice de consisténcia (K); ** Indice de comportamento de fluxo (n);***
Coeficiente de correlagdo (R)

A viscosidade da bebida microfiltrada foi menor, variando de
0,711 a 1,734 mPa-s em relagdo as bebidas pasteurizadas (0,535 a 3,313
mPa-s) em todas as temperaturas estudadas. Isto porque o processo com
membranas provoca a completa remocdo dos sélidos suspensos, que é
um dos fatores responsdveis por viscosidades mais elevadas. De acordo
com Crandall et al. (1982), o permeado obtido apds processamento com
membranas é composto basicamente de agucares e dcidos e por isso
geralmente apresenta caracteristicas de fluido newtoniano. Baixas
viscosidades e comportamento newtoniano também foram relatados para
suco clarificado de abacaxi (CARNEIRO et al, 2002), de manga
(SINGH; EIPESON, 2007) e de pitanga (ONGARATTO; VIOTTO,
2009).

Com relacdo a temperatura, verifica-se que para ambas as
amostras, ocorre uma diminuicio da viscosidade em funcdo do aumento
da temperatura com taxas de deformacdo crescentes. Segundo Pelegrine
et al. (2000) e Haminiuk et al. (2006), com o aumento da temperatura, a
energia térmica e as distancias moleculares aumentam devido a reducio
das forcas intermoleculares. Associado ao aumento da temperatura tem-
se um aumento na tensdo de cisalhamento, o que faz com que as
particulas se rearranjem em dire¢des paralelas, ocorrendo a quebra em
particulas menores. As mesmas podem escoar mais facilmente, como
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um resultado da diminui¢do da interacdo particula-particula, a qual
resulta na diminui¢do da viscosidade.

Do ponto de vista industrial, a diminui¢do da viscosidade facilita
o escoamento da polpa e a troca de calor durante o processamento.
Sabe-se que quanto menor a viscosidade de um fluido, menor € a perda
de carga durante o escoamento, o que resulta em um menor gasto de
energia.

O ajuste dos modelos de Newton e Lei da Poténcia aos resultados
experimentais pode também ser visualizado na Figura 2 (a) para o caldo
de cana microfiltrado, Figura 2 (b) para o caldo de cana pasteurizado P1
(90 °C/30 s) e Figura 2 (c) para o caldo pasteurizado P2 (95 °C/30 s), na
temperatura de 10 °C. Para as demais temperaturas os comportamentos
foram similares, como pode ser previsto pelos valores dos coeficientes
de correlagdo (R). Dessa forma, pdde-se observar que ambos os modelos
foram adequadamente empregados, ou seja, conseguiram descrever o
comportamento reoldgico do caldo de cana submetido aos diferentes
processos.

(@)

° Dados experimentais
— Modelo de Newton
--- Modelo Lei da Poténcia

Tenséo de cisalhamento (Pa)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Taxa de deformagéo (s™)
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(b)

o Dados experimentais
6 Modelo de Newton
--- Modelo Lei da Poténcia P

Tensao de Cisalhamento (Pa)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Taxa de deformagéo (s™)

(©

©  Dados experimentais
Modelo de Newton
=== Modelo Lei da Poténcia

Tensédo de cisalhamento (Pa)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Taxa de deformagao (s'l)

Figura 2 Representacdo gréifica do ajuste aos modelos de Newton e da
Lei da Poténcia para os dados de tensdo de cisalhamento em fungdo da
taxa de deformacdo para: (a) o caldo microfiltrado , (b) caldo
pasteurizado P1 e (c) caldo pasteurizado P2 na temperatura de 10 °C
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3.4 Analise sensorial

A tabela 6 apresenta a aceitacdo das amostras em relagdo aos
atributos sensoriais, aparéncia, aroma, sabor, impressdo global e
intencdo de consumo. Através dos resultados obtidos, observou-se que
os diferentes processos aplicados no caldo de cana acidificado
influenciaram na aceitabilidade sensorial das bebidas.

Tabela 5 Andlise sensorial do caldo de cana adicionado de 5 % de
maracujd in natura, da bebida microfiltrada e pasteurizada (P1 e P2) com
a média de notas e indice de aceitabilidade para os atributos aparéncia,
aroma, sabor, impressdo global e inten¢do de consumo.

Caldo Bebida Bebida Bebida
acidificado microfiltrada P11 P2
Atributos
Notas IA* Notas IA* Notas IA* Notas IA*
Médias (%) Médias (%) Médias (%) Médias (%)
Aparéncia 6,30° 70 730" 81 7,66° 85 824° 92
Aroma 774" 86  7,12° 80 8,18™ 91 8,20° 91
Sabor 7,16 80  7.44™ 83 798" 89 8,30° 92

Impressio Global 7,02° 78 748" 83 7,74° 86 8,16° 91
Intencdo de consumo  3,46" 62 3,84° 80 422" 83 424" 86

a,b,c - Médias seguidas com a mesma letra na horizontal (linha) ndo diferem
estatisticamente (5 % de significancia); *IA - Indice de aceitabilidade
(TEIXEIRA, 1987); ** P1 - bebida pasteurizada (90 °C /30 s); *** P2 - bebida
pasteurizada (95 °C /30 s)

De modo geral houve diferenga estatistica (p < 0,05) entre os
processos aplicados para os diferentes atributos avaliados. O caldo de
cana acidificado in natura obteve as menores notas e foi o menos
preferido sensorialmente com relacdo aos atributos aparéncia (6,30),
sabor (7,16) e impressdao global (7,02), provavelmente devido a
colorag¢@o mais escura que este apresentou, causada pela acio enzimdtica
(polifenoloxidase e peroxidase), entre outros fatores, o que pode ter
levado a alteragdes de sabor.

De acordo com Souto et al. (2004), as enzimas podem participar
de um grande ndmero de reacdes oxidativas e de biodegradagao, tais
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como mudanga de cor, degradacdo da clorofila, oxidacdo de fendis, e
muitos destes fatores também podem ser associados com flavour, cor,
textura e qualidade nutricional dos alimentos. Elas sdo responséveis pelo
escurecimento em frutas e vegetais e seus produtos processados
(COELHO et al., 2002). Estas enzimas podem ser inativadas na
presenca de calor, como a pasteurizacdo ou mesmo serem retidas através
dos processos com membranas, utilizados nos processos industriais,
evitando assim o escurecimento enzimdtico dos sucos e polpas de frutas.
O indice de aceitabilidade para o caldo de cana acidificado também foi
menor em relacdo aos tratamentos, variando de 70 a 86 %. Um indice
acima de 70% de aprovagdo revela uma boa aceitacdo segundo Teixeira
et al. (1987) e Dutcoski (1996).

Com relacdo a bebida microfiltrada, observou-se que esta
apresentou médias iguais estatisticamente (p > 0,05) ao caldo
pasteurizado P1 (90 °C/30 s), com excecdo ao atributo aroma, que
apresentou menor nota em relacdo a todas as amostras. Uma possivel
explicacdo € que durante a MF pode ter ocorrido a retengdo de
compostos voldteis, responsdveis pelo aroma caracteristico da bebida.
De acordo com Thomazini e Franco (2000), o gosto é atribuido aos
compostos ndo voldteis nos alimentos, tais como actcares, sais, limonin
ou cafefna e 4cidos. O aroma € bem mais complexo e é devido a dezenas
e centenas de substincias volateis, representantes de varias classes
quimicas.

As bebidas pasteurizadas P1 e P2 ndo diferiram estatisticamente
(p > 0,05) com relagdo ao atributo aroma, apresentando valores de nota
em torno de 8,18 e 8,20, respectivamente. Os demais atributos
apresentaram diferenga significativa a um nivel de confianca de 95 %,
indicando que a bebida pasteurizada P2 recebeu as maiores notas para os
atributos aparéncia, sabor e impressdo global, apresentando aceitacio
geral entre “gostei muito” e “gostei muitissimo”, correspondendo a um
indice de aceitabilidade superior a 90 %.

Prati (2004), avaliou a aceitagdo sensorial de caldo de cana
parcialmente clarificada-estabilizada com frutas 4cidas (limdo, abacaxi e
maracujd), através da escala hedonica estruturada de 9 pontos. As
amostras foram sensorialmente aceitas, entretanto as notas médias foram
menores das encontradas neste trabalho para ambos os atributos
avaliados (entre 4,91 e 6,83). Com relacdo ao atributo intencdo de
consumo a maior porcentagem das notas ficaram em ‘“possivelmente
compraria”.

A distribui¢do das notas quanto ao atributo intencdo de consumo
sdo apresentadas na Figura 3. Percebe-se que grande parte das notas
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situam-se na regido indicativa de aprovacio e consumo dos produtos. A
maior porcentagem das notas de intencdo de compra ficou em
“possivelmente compraria” e ‘“‘certamente compraria” para ambas as
bebidas, que teriam boa aceitagdo junto ao mercado consumidor. Em
torno de 17 e 8 % dos consumidores provavelmente ndo comprariam o
caldo acidificado in natura e o caldo microfiltrado, respectivamente.

60 1 Lcaldo acidificado

50 | ®Bebida MF

s ®Bebida P1 (90 °C /30 s)
= 40 7 mBebida P2 (95°C/305)
5}
S
S 30 -
g
e 20 -
A
10
0 — T

1 2 3 4 5

Notas da escala - Intencao de consumo

Figura 3 Distribuicdo das notas quanto ao atributo inten¢do de consumo
para o caldo acidificado in natura, bebida microfiltrada, bebida
pasteurizada P1 e bebida pasteurizada P2.

Portanto, o uso da MF utilizando temperaturas mais amenas,
contribuiu para que as perdas sensoriais do produto processado fossem
reduzidas, levando a uma maior aceita¢cdo do produto. Da mesma forma,
a pasteurizacido de uma bebida 4cida (pH < 4,5), como o caldo de cana
acidificado utilizado neste trabalho, o tratamento térmico pode ser mais
brando, preservando as suas propriedades sensoriais. Isto porque a
acidez do produto, por si s6 ume fator de restricdo ao crescimento de
algumas espécies de microrganismos (LEWIS; HEPPELL, 2000).
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CONCLUSOES

As determinagbes microbioldgicas das bebidas submetidas aos
processamentos de pasteurizacdo e microfiltracdo, apresentaram
reducdes nas contagens de meséfilos e bolores e leveduras, quando
comparado ao caldo de cana in natura, evidenciando que os tratamentos
utilizados foram eficazes. A microfiltracio mostrou-se mais eficiente
reduzindo 6 e 3 log UFC-mL" para contagem total de meséfilos e
bolores e leveduras, respectivamente. Nas condicdes de pesquisa em
questdo, a determinagdo de coliformes a 45 °C e Salmonella indicaram
boas condicdes fitossanitdrias de processamento das bebidas, estando
dentro dos limites estabelecidos pela legislacao.

O tratamento térmico ndo alterou as caracteristicas fisico-
quimicas da bebida, com excecdo da vitamina C, que néo foi detectada
apds a pasteurizagdo. Na microfiltracio houve retengdo de sdlidos
soliveis; e redugdo da acidez e do teor de vitamina C (p < 0,05). Mesmo
ocorrendo a reten¢do da vitamina C, observou-se que o processo nao
degradou a mesma, uma vez que esta se manteve quase em sua
totalidade apds a microfiltragdo.

Os modelos de Newton e Lei da Poténcia foram aplicados com
sucesso para descrever o comportamento de escoamento da bebidas
pasteurizada e microfiltrada, que apresentaram comportamento
newtoniano com um indice de comportamento préximo a 1 (um).

Considerando os resultados do teste de aceitacdo e intencdo de
consumo, a bebida a pasteurizada P2 (95 °C/30 s) recebeu as maiores
notas para os atributos estudados, seguido da bebida P1 (90 °C/30s) e da
bebida microfiltrada, entretanto ambas apresentaram aceitagdo superior
a 80 %. A intencdo de consumo recebeu notas situadas na regido
indicativa de aprovacdo e consumo dos produtos (“possivelmente
compraria” e “‘certamente compraria”).

Finalmente, conclui-se que a microfiltracdo é uma alternativa
vidvel aos processos térmicos na conservacdo de caldo de cana, visto
que as propriedades fisico-quimicas foram pouco alteradas e a bebida
obtida apresentou boa aceitagcdo sensorial. As principais vantagens deste
processo sdo uso de menores temperaturas resultando em menores
custos com energia e manutencao das caracteristicas nutricionais.
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ANEXO

Ficha para avaliacio sensorial do teste de aceitabilidade global
através de escala hedonica de nove pontos






Anexo 161

Analise Sensorial de Caldo de cana Adicionado de Polpa de
Maracuja
- Recrutamento de Consumidores -

Nome: Data: _ / [/  Sexo( M ( )F
Escolaridade:
Idade: ( ) <18 ( )18-25 ( )25-35 ( )35-45 ( ) Acima de 45

Caso vocé concorde em participar do teste com caldo de cana
adicionado de polpa de maracujd e ndo tenha alergia e/ou outros
problemas relacionados a ingestdo deste produto, por favor, assine esta
ficha.

ASSINATURA:

Instrucoes para o teste: Vocé estd recebendo uma amostra codicidada
contendo caldo de cana adicionado de polpa de maracuji. Por favos
observe, sinta o aroma e prove cuidadosamente. Coloque a nota para
cada atributo e opine sua inten¢do de consumo em relagdo as amostras
de acordo com as escalas ao lado.

OBS: A impressdo global corresponde ao quanto voc€ gostou ou
desgostou da amostra de um modo geral.

Obrigada por sua colaboracao!

Escala
Caracteri.st.icas Amostra 1 1. Desgostei muitissimo
Sensoriais 2. Desgostei muito
Aparéncia 3. Desgostei moderadamente
Cor 4. Desgostei ligeiramente
Odor 5. Nem gostei, nem desgostei
Sabor 6. Gostei ligeiramente
Impressao global 7. Gostei moderadamente
Intengdo de consumo 8. Gostei muito
9. Gostei muitissimo

Intencio de consumo

Certamente compraria

Provavelmete compraria

Talvez compraria/ talvez ndo compraria
provavelmente ndo compraria
certamente ndo compraria



