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O processo de separacdo por membrana é utilizado para re-
cuperar, concentrar e até purificar macromoléculas. Um dos
principais fatores limitantes nos processos de separacdo por
membranas é o declinio do fluxo de permeado no decorrer do
processo associado a fendmenos como a polarizagao por con-
centragdo, adsorcdo e fouling. O Ananas comosus L. Merril é
uma fonte da enzima bromelina (EC 3.4.22.5), protease de alto
valor comercial que ndo é produzida no Brasil. Neste trabalho,
procura-se estudar os parametros que ocasionam o declinio do
fluxo de permeado durante a recupera¢iao da enzima bromeli-
na, por meio da microfiltracio tangencial do suco do Ananas
comosus, utilizando membranas planas e de fibras ocas. Os
resultados mostraram que a recuperag¢do dessa enzima em pH
neutro minimizou os efeitos da adsor¢do de proteinas e que o
aumento da pressdo de operag¢do contribuiu para o do fouling
e para a desnaturagdo da enzima.

Palavras-chave: Ananas comosus. Bromelina. Fluxo de
permeado. Fouling. Membranas.
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1 Introducao

O abacaxi (Ananas comosus L. Merril) é uma
das principais fontes da enzima proteolitica bro-
melina, um produto de alto valor comercial, que
ndo é produzido no Brasil. Segundo Martin et al.
(1992), essa enzima é encontrada no fruto, no talo,
no caule, nas folhas e nas raizes do abacaxizeiro e
em todas as espécies do género Bromeliaceae com
massa molar proxima de 31 kDa.

Os trabalhos de César (2000) e Freiman e
Srursabaa (1996 e 1999) mostraram que os usos
da bromelina sio variados, todos com base em sua
atividade proteolitica. Essa substancia é utilizada
na industria alimenticia e cervejeira, na medicina,
na industria farmacéutica brasileira e em procedi-
mentos técnicos de andlises clinico-laboratoriais.

Os processos de separagdo que utilizam
membranas tornaram-se alternativa aos outros
processos de separagdo existentes, e tém sido mui-
to difundidos nos ultimos anos. Podem ser classi-
ficados de acordo com a natureza da forca motriz
que promove a passagem dos componentes pela
membrana. Segundo Mateus et al. (1993), a forga
motriz que promove a separagdo pode ter as se-
guintes origens: diferenga ou gradiente de pressdo
hidrostatica, de pressdo parcial, de concentracio e
de potencial elétrico.

De acordo com Cheryan (1986) e Noble
(1993), uma membrana pode ser definida como
uma barreira que separa duas fases e que restrin-
ge, total ou parcialmente, o transporte de uma ou
varias espécies quimicas presentes. Podem ser clas-
sificadas de acordo com suas caracteristicas morfo-
légicas (presenca ou auséncia de poros, tamanho
dos poros, grau de simetria), quimicas (material da
membrana) ou de acordo com a forma e tipo de
moédulo em que estdo inseridas (MULDER, 1991).

Esses processos sdo muito utilizados para
concentrar produtos de fermentacdo, purificar

proteinas e enzimas, além de separar substiancias

de baixa massa molar. Sua utilizacdo é crescen-
te na biotecnologia, nas industrias farmacéuticas,
quimicas e de alimentos, seja para substituir ou
complementar processos de separa¢cdo como cen-
trifugagdo, destilagdo, precipitagdo e evaporacdo
(HABERT et al., 1997).

Conforme descreve Bassetti (2002), os pro-
cessos com membranas tornam-se vidveis, em
escala industrial, desde que seja feita a escolha
adequada da membrana para o processamento de
determinado produto.

Um dos principais fatores limitantes nos pro-
cessos de separacdo por membranas é o declinio
do fluxo de permeado no decorrer do processo.
Esse declinio estd associado a fendbmenos como a
polarizagdo por concentracdo, adsorcio e fouling.

De acordo com Marshall e Munro (1993),
existem trés estagios de declinio do fluxo de per-
meado quando o produto a ser recuperado ou con-
centrado contém proteinas. O primeiro é resultado
da polarizagdo por concentragdo; o segundo, da
adsorcdo de proteinas, e o terceiro, da a deposi¢dao
de proteinas e efetivacdo do fouling.

Segundo Carneiro et al. (2002), durante a mi-
crofiltracdo do suco da polpa de frutas, o fouling é
causado por pectinas, taninos, proteinas, amido,
hemiculose e celulose. Neste trabalho, procura-se
identificar os pardmetros que ocasionam o decli-
nio do fluxo de permeado durante a recuperacio
da enzima bromelina, pela microfiltracio tangen-
cial do suco do Ananas comosus, utilizando mem-

branas planas e de fibras ocas.

2 Materiais e método

Durante a realiza¢do dos ensaios foram uti-
lizadas membranas planas de polivinila (TECH-
SEP, modelo 6501) e de fibras ocas de polissulfona
(AMICON, modelo HIMPO01-43), ambas assimé-

tricas e com didmetro de poro igual a 0,1 pm.
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Uma massa de 600g de polpa de abacaxi foi
triturada com pouca quantidade de dgua (desti-
lada) e filtrada em uma camada de algoddo para
reter parte dos sélidos insoluveis, em seguida adi-
cionou-se 50 mL de tampdo fosfato 0,1M (pH 7
ou 7,5) e completou-se o volume até 1L. Usaram-
se os pHs 7,0 ou 7,5 por proporcionarem maior
atividade enzimdtica para a bromelina (CESAR,
2000; LOPES, 2005).

As microfiltracoes do Amnanas comosus,
para a obtencdo da enzima bromelina, seguiram
as condicdes operacionais de processo (pressiao
transmembrana e pH do meio), previamente defi-
nidas e extremamente controladas, de forma que
se evitasse a desnaturacao dessa enzima durante
sua recuperagido no permeado. No processo da
recupera¢do da bromelina, o tamanho dos poros
das membranas utilizadas foi maior que o da bro-
melina, o que levou a recuperacdo da enzima no
permeado. Os procedimentos experimentais e 0s
resultados da atividade enzimatica da bromelina
podem ser verificados em Lopes (2005).

A resisténcia total é resultante da soma da
resisténcia hidraulica da membrana, R, com as
resisténcias reversiveis, R , originadas pelos feno-
menos da polarizacdo por concentragio e do fou-
ling reversivel e pelas resisténcias irreversiveis, R,
decorrentes dos fendmenos do fouling irreversivel,
em razdo da adsor¢do de proteinas na superficie
da membrana.

A resisténcia total para cada ensaio, dada
pela equagao 1 (LOPES, 2005), foi determinada
considerando a média dos fluxos de permeado das
ultimas cinco medidas. Em todos os ensaios foi
admitido um estado pseudo-estaciondrio a par-
tir do fator de concentracdo de 1,9. A média dos
ultimos cinco fatores de concentra¢do aumenta a

precisao dos resultados.

AP,

R, =——1m
T p]E

Q)
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em que R, ¢ a resisténcia total ao fluxo de perme-
ado (m"); AP,

11, a viscosidade do fluido a ser filtrado e J7, o flu-

a pressdo transmembrana (bar);

xo0 médio de permeado dos ultimos cinco valores
para o fator de concentra¢ao (L - h' - m3).

A resisténcia hidraulica da membrana, R, (m™),
foi calculada considerando o fluxo de d4gua medido
antes da realiza¢do do ensaio, | 1,0), (L/h - m?), de
acordo com a equacdo 2 (MULDER, 1991).

R L AP

h
B Jio0) @)

As resisténcias correspondentes a polariza¢do
por concentragao e ao fouling reversivel sdo elimi-
nadas apds pré-lavagem da membrana com 4gua.
Assim, a resisténcia intrinseca da membrana, R,
dada como sendo a soma entre a resisténcia hi-
draulica e a irreversivel, pode ser determinada
pela obtengdo do fluxo de dgua apos pré-lavagem
da membrana, ](Hzo)/ , realizada depois de cada en-

saio, de acordo com a equagdo 3.

P

o ]<H20)f ®

Combinando-se as equacdes 1, 2 e 3, deter-
minam-se as expressdes para o calculo das resis-
téncias irreversiveis (fouling irreversivel), equacao

4, e para as reversiveis (equacao 5).

R,=R,-R, o

®)

A viscosidade do permeado foi considerada idén-

tica a da dgua, a temperatura de operacdo (25 °C).

3 Resultados e discussdo

Os valores médios das resisténcias hidraulica,

intrinseca e total e a porcentagem correspondente
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ao fouling das membranas utilizadas sio mostra-
dos na tabela 1.

Percebeu-se que ocorreu aumento da re-
sisténcia hidrdulica da membrana causado pelo
fouling, em cada sequiéncia dos ensaios, em razdo
do aumento da pressdo de operacdo. Verificou-se
que, nos ensaios, a pH 7,5 o fouling foi mais acen-
tuado quando comparado as mesmas condi¢des
operacionais para o pH 7,0. O acréscimo médio
do aumento do fouling para o pH 7,5 foi de, apro-
ximadamente, 15 %.

De acordo com Aimar et al. (1991), a resis-
téncia intrinseca da membrana pode mudar por
causa dos fendomenos de geleificacdo, adsorc¢io e
bloqueio de poros. A adsorc¢io esta relacionada a
absorcao de proteinas no material da membrana,
que pode formar uma camada na superficie ou en-
tupir os poros da pele da membrana.

O pH ligeiramente bdsico provavelmente te-
nha acentuado as interacoes entre o caldo a ser
filtrado e a superficie da membrana, o que au-
mentou o tenha acentuado em razdo da adsorcdo
de proteinas.

As figuras 1 e 2 mostram o comportamen-
to das resisténcias das membranas utilizadas na
recuperacdo da bromelina do suco do Ananas
comosus.

Percebe-se que o pH ligeiramente bdsico
contribui para o efeito da adsor¢do de proteinas
na superficie da membrana, aumentando o fou-
ling irreversivel (mais visivel na figura 1) e con-
tribuindo para o bloqueio, total ou parcial, dos
poros da membrana.

O aumento da pressio transmembrana
ocasiona maior adsorcio de proteinas, em razio
do bloqueio dos poros da membrana, o que con-
tribui significativamente para o crescimento do
fouling irreversivel e, conseqiilentemente, para
o da desnatura¢do da enzima a ser recuperada,
embora auxilie na queda das resisténcias rever-

siveis. Isso ocorre porque as tensdes de corte

Tabela 1: Resisténcias da membrana utilizadas
no processo de microfiltragcéo

honemen-| tencia | tenoia | Ressten- | 7eda
brana hidraulica | intrinseca | '@ fofal téncia

o R -10-11 | R _-10-11 | R -10-11 decor
8P 100 | Prny | iy | il | ouing.

Membranas planas

0,05 1,94 5,50 30,99 64,73

7.0 0,10 2,86 10,99 45,65 73.98
0.15 3.39 28,45 58,94 88,08

0,05 1,74 7,94 28,89 78,08

7.5 0,10 2,68 18,97 43,66 85,87
0,15 3.35 61,78 80,45 94,58

Membranas de fibras ocas

0,10 3,43 15,75 46,12 78,22

70 0,40 4,89 30,53 153,82 83,98
0,10 3.44 18,11 46,33 81,00

0.25 4,70 26,39 98,62 82,19

7.5 0,40 4,87 37,65 155,49 87,06
0.50 5,03 41,90 157,38 87,99

0.75 5,27 57,86 173,50 90,89

Fonte: Os autores.

sdo maiores para grandes pressdes, reduzindo
ou mantendo constante o efeito da polarizacio
por concentragao.

A analise dos resultados das resisténcias re-
versiveis mostra que o pH neutro minimiza os
efeitos de interacdo entre o suco a ser microfiltra-
do e a superficie da membrana, uma vez que sdo
superiores ao do pH 7,5 (mais visivel na figura 1),
o que evidencia que, nessas condi¢oes, a polariza-
¢do por concentra¢do, com o suco tamponado, é

mais significativa.

Consideracoes finais

Neste trabalho, foi possivel observar a influ-
éncia tanto do pH quanto da pressio transmem-
brana durante o processo de microfiltracio do
suco do Ananas comosus, tendo como parametro
os relacionados ao declinio do fluxo de permeado.

Em um pH neutro, verificou-se que ocorre menor

Exacta, Sao Paulo, v. 5, n. 2, p. 329-334, jul./dez. 2007.
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interagdo entre a superficie da membrana e o suco
a ser microfiltrado. A recuperacdo dessa enzima
em pH neutro minimizou os efeitos da adsor¢ido
de proteinas, e 0 aumento da pressdo de operagdo

contribuiu para o crescimento do fouling e para a

desnaturagio da enzima.
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Evaluation of the reducing
phenomena of the permeate
flux rate in pineapple
(Ananas comosus) juice
micro-filtrations

The membrane separation process is used to
recover, concentrate and/or even purify macro-
molecules. The reduction of the permeate flux
rate during the operation time is one of the
most important limiting factors in that process.
It is associated to some phenomena such as the
concentration polarization, the adsorption and
the fouling. The Ananas comosus L. Merril is a
source of bromelain enzyme (EC 3.4.22.5) with
high commercial value and it is not produced
in Brazil. In this work, the aim was to study
the parameters that cause the reduction of the
permeate flow rate in the bromelain enzyme
recovering process through tangential micro-
filtrations of Ananas comosus juice using plane
membranes and hollow fiber. Results showed
that, at neutral pH, the effects of protein
adsorption decreased and that the increase in
pressure contributed to the fouling and enzyme
denaturing.

Key words: Ananas comosus. Bromelain.
Fouling. Membranes. Permeate flux rate.
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