FABRICAGAO DE QUEIJO PETIT SUISSE POR ULTRAFILTRAGAO
DE LEITE COAGULADO. EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO
DO LEITE NO DESEMPENHO DA MEMBRANA
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RESUMO

Leite desnatado coagulado foi ultrafiltrado em membrana tubular
ceramica de 0,08um com objetivo de avaliar a influéncia de dife-
rentes tratamentos térmicos do leite sobre o fluxo, o coeficiente
de retencao protéico, o coeficiente de retencéo de calcio e o ren-
dimento protéico no processamento de queijo petit suisse. Os
tratamentos térmicos utilizados foram 85°C/30min e 72°C/15seg.
O efeito do tratamento térmico néo foi significativo (p<0,05) na
retengdo de proteina e calcio, e no rendimento protéico. Houve
aumento significativo do fluxo de permeado durante a ultrafiltracéo
do leite coagulado quando o leite foi submetido ao tratamento
térmico menos intenso (72°C/15seg). O tratamento térmico mais
intenso pode ter resultado em uma maior atragéo entre as micelas
de caseina e, entre micelas e a superficie da membrana, au-
mentando a adsorgéo das proteinas a superficie da membrana,
consequientemente reduzindo o fluxo de permeado. Também pode
ter ocorrido entupimento dos poros da membrana por o-lactoalbumina
e B-lactoglobulina desnaturadas, agravando o “fouling”.
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SUMMARY

PETIT SUISSE CHEESE PRODUCED BY ULTRAFILTRATION
OF COAGULATED MILK. Coagulated skim milk was ultrafiltered
in ceramic tubular membrane with cut off 0.08uum with the objective
of evaluating the influence of different milk heat treatments on
permeate flux, on protein retention coefficient, on calcium retention
coefficient and on protein yield during the petit suisse cheese process.
Heat treatment of milk was 85°C/30min and 72°C/15sec. No
differences in the retention of protein and calcium, nor in the protein
yield due to heat treatment of milk, were observed. A significant
increase in permeate flux was observed when the milk was heated
to 72°C/15sec. The most intense heat treatment could resultin a
higher attraction between the casein micelles and between the
micelles and the membrane surface, increasing the protein adsorption
on the membrane surface and, consequently, reducing the permeate
flux. Denaturated o-lactoalbumin and B-lactoglobulin may have
plugged the membrane pores, which would also help to increase
fouling.

Keywords: ultrafiltration; heat treatment; petit suisse cheese;
permeate flux.

1 - INTRODUGAO

No Brasil, a fabricagdo de queijo petit suisse utiliza
centrifuga para efetuar o processo de separagédo da
massa, produzindo o queijo quark, que é a base utiliza-
da, juntamente com agucar, creme e frutas, para pro-
duzir o petit suisse. O uso de ultrafiltragdo na produgao
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de queijos quark € uma pratica ja utilizada em outros
paises por resultar em economia de energia, melhor
rendimento e maior valor nutritivo.

O principal problema tecnolégico do quark, produ-
zido pela ultrafiltragdo do leite, reside no alto teor de
calcio, que acarreta mudangas nas caracteristicas sen-
soriais do queijo [22, 26]. A ultrafiltragéo de leite coa-
gulado para produgdo de quark é uma alternativa para
a reducéo do teor de calcio no retentado, ja que com a
fermentacéo, o calcio é removido da micela de caseina
para a fase aquosa, podendo melhorar a textura e pos-
sivelmente minimizar o defeito de sabor amargo no queijo.

O fluxo do permeado é a variavel critica na deter-
minagéo e eficiéncia do processo de ultrafiliragdo, sen-
do a formagdo da camada gel polarizada e o “fouling”,
0s responsaveis pela reducdo na taxa de permeacao
da membrana [5, 12, 15, 24]. Proteinas e minerais, es-
pecialmente calcio e fosforo, tém sido identificados como
agentes do “fouling” durante a ultrafiltragdo de leite [11,
16, 27, 28].

Tratamentos térmicos podem ser efetuados para
reduzir o efeito de minerais, precipitando o excesso de
sais de fosfato de calcio e reduzindo o calcio idnico no
liquido de alimentagdo, o que leva a diminuicdo do
“fouling” e, consequentemente, ao aumento da taxa de
permeagédo [23]. Durante o aquecimento, as proteinas
também sdo afetadas. A a-lactoalbumina e a -
lactoglobulina sdo desnaturadas e se associam a micela
de caseina [6, 18, 19]. Essa associagao ocorre inicial-
mente por interagdes hidrofébicas e posteriormente por
ligacdes dissulfidicas com a k-caseina [9]. Um trata-
mento térmico mais intenso do leite, por exemplo, a
85°C/30min, resulta em maior interagao entre proteinas
do soro e caseina quando comparado a leite tratado a
temperaturas como 75°C por menos de 20 minutos [10],
0 que pode afetar o desempenho da membrana.

O pH, aliado ao tratamento térmico, também exer-
ce influéncia sobre as micelas de caseina. Em leites
submetidos a tratamentos térmicos intensos, a pH 5,4,
micelas de didmetro de 100-250nm s&o predominan-
tes. No pH 5,1, parece haver desintegragéo parcial da
micela em subparticulas (30-40nm) e, a pH 4,8, as micelas
constituem grandes agregados de tamanhos n&o espe-
cificos [20]. Durante a fermentagao, as micelas de caseina
tendem a se fundir, levando a formacao de uma rede
densa. Entretanto, o processo de fusdo parece ser ini-
bido pela presenga de intera¢des na superficie da micela
[18], sugerindo que tratamentos térmicos mais inten-
sos resultem em maiores agregados, mesmo apos a
fermentagao, o que poderia resultar em uma permeacgao
diferente do fluido de alimentagéo.
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Este trabalho teve como objetivo avaliar a influén-
cia do tratamento térmico do leite no fluxo de permea-
do, coeficiente de retengdo protéica da membrana, co-
eficiente de retengéo de calcio e no rendimento protéico
do queijo petit suisse obtido por ultrafiltragéo de leite
coagulado.

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 — Matérias-primas

Foram utilizados leite desnatado e creme de leite
(70% de gordura), provenientes da Cooperativa do Pro-
dutor de Leite da Regido de Campinas; cultura lactica
homofermentativa, composta por multiplas cepas mis-
tas de Lactococcus lactis ssp cremoris e Lactococcus
lactis ssp lactis, (marca EZAL®, série MA, fornecida pela
RHODIA); agucar, e polpa de morango “starpolpa de
morango lat”’, sem semente, fornecida pela KERRY do
Brasil Ltda.

2.2 — Coleta e amostragem

Leite, coalhada e permeado foram coletados e
amostrados segundo metodologia da AOAC 33.02.02
[1], e a massa basica e o petit suisse, segundo AOAC
33.07.02 [1]. As etapas do processamento onde foram
retiradas as amostras para analises de composigao estao
indicadas no fluxograma da Figura 1. A polpa de mo-
rango foi devidamente misturada, embalada em papel
laminado com barreira a passagem de luz e gases, em
pacotes de 500g e congelada até ser utilizada como
ingrediente do petit suisse.

I leite desnatado I

I tratamento térmico I

85°C/30 min. |
72°C/15 seg.
resfriamento
(30°C)
adigao de 0,7%
de fermento
leite coagulado
(pH 4,4)
gordura, NNP
Ca, pH, acidez, —
proteina, ST
ultrafiltragéo
(Fc=3,5)
|
[ 1
massa basica I I permeado
NNP, acidez, pH NNP, NT, Ca J
Ca, ST, proteina - PH, proteina

padronizagdo de gordura
e adigéo de ingredientes
(agucar e polpa de morango)

FIGURA 1. Fluxograma de processo e amostragem.

2.3 - Processo de fabricagdao do queijo petit suisse
por ultrafiltracdo

Foram empregados dois diferentes tratamentos tér-
micos no leite desnatado para a fabricagdo de queijo
petit suisse por ultrafiltracdo de leite coagulado. Os pro-
cessamentos foram efetuados em duplicata, resultan-
do em quatro experimentos. Leite desnatado foi tratado
termicamente, em tanque encamisado, a 85°C/30min ou
pasteurizado em trocador de calor a placas a 72°C/15seg.
Depois de resfriado a 30°C, o leite foi inoculado com
0,7% de cultura lactica mesofila (mistura de Lactococcus
lactis ssp cremoris e Lactococcus lactis ssp lactis), e
deixado a fermentar durante a noite, até atingir o pH de
4,4. 60kg da coalhada resultante foram quebradas com
agitador e ultrafiltradas até fator de concentracao a tem-
peratura média de 35°C, até o fator de concentragdo
3,5, com pressao interna de 1,00kgf/cm? e pressdo ex-
terna aproximadamente igual a ambiente. A massa ba-
sica obtida (queijo quark) foi padronizada para 5,8% de
gordura, fixando-se o teor de agucar em 11% e o teor
de polpa de fruta em 7%. A Figura 1 mostra o fluxogra-
ma de fabricagdo e as analises realizadas para o leite
coagulado, a massa basica ou retentado, e o permeado.

2.4 — Planta-piloto de ultrafiltragao

Para este experimento foi utilizada a planta-piloto
de ultrafiltragdo mostrada na Figura 2. Foi utilizado tam-
bém o cartucho de ultrafiltragdo da marca CARBOSEP,
modelo M 6, tipo tubular, com poro médio de corte de
0,08um e suporte poroso de carbono, recoberta por uma
camada de 6xido de zircénio com pelicula de 30um,
com area de permeacdo de 1,67m?, com 37 tubos de
membrana (1,2m de comprimento e 6mm de didmetro
interno).

FIGURA 2. Planta-piloto de ultrafiltragéo.
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2.5 — Desempenho da membrana de ultrafiltragao

O desempenho da membrana de ultrafiltracao foi
medido pelo declinio da taxa de permeacao durante a
ultrafiltragcdo, pelo coeficiente de retengido de proteina
e do calcio [7] e pelo rendimento protéico [14].

2.5.1 - Fluxo de permeado (kg/h.m?)

Curvas de permeacgao foram construidas para ava-
liar a evolugdo do fluxo de permeado durante a UF. O
fluxo de permeado foi medido em fungédo do tempo de
processamento. O tempo de ultrafiltragéo foi medido
com um crondmetro e o permeado retirado, coletado
em recipiente durante intervalo de tempo previamente
determinado e pesado em balanga digital com capaci-
dade para 10kg e precisdo de 0,002kg. O fluxo médio
de permeado foi entdo calculado dividindo-se o peso
de permeado pelo tempo e area da membrana.

2.5.2 - Coeficiente de retengao de proteina e calcio

O coeficiente de retencéo de um determinado com-
ponente é a medida quantitativa da capacidade da mem-
brana em reter esse componente. Os valores de reten-
¢do da membrana para cada substancia podem ser de-
terminados pela analise de amostras do permeado e do
fluido de alimentagédo. A maioria dos trabalhos cientifi-
cos que versam sobre ultrafiltragdo utilizam a equacgéo

Re =1 -2 Q)
Yr

para determinar a retengcdo de um determinado com-

ponente:

onde:

Re = coeficiente de retengdo do componente;
Yp = % do componente Y no permeado;
Yr = % do componente Y no retentado.

Entretanto, essa equagéo nao considera que a con-
centragdo ocorre somente pela remocéo da fase aquo-
sa, podendo resultar em valores de retencao negati-
vos, significando que componentes com retengdes ne-
gativas passam pela membrana mais rapidamente que
a agua. Glover citado por BASTIAN, COLLINGE,
ERNESTON [4] sugeriu que o coeficiente de retencado
para moléculas parcialmente retidas seja expresso com
base na fase aquosa, como porcentagem da fase aquosa
do retentado:

Y

Y na solu¢cdo=100. ———
¢ % agua+Y @)

onde: Y= % de um determinado componente no retentado
ou permeado.

Substituindo a equagéo (2) em (1), tem-se uma
equacéo para determinar a retencdo de componentes
parcialmente retidos, como o calcio:

(Yp)(% dgua , + Yp)
(Yr)(% agua , + Yr)

3)

A retencdo de proteina foi calculada pela equagao
(1) e a retencao de calcio, pela equacéo (3).

2.5.3 — Fator de concentragao (Fc)

O fator de concentragéo foi calculado segundo a
equacéo (4):

Fec = peso do leite coagulado
peso do retentado

(4)

Onde: peso retentado = peso leite coagulado inicial —
peso permeado

2.5.4 — Rendimento protéico (Rep)

O rendimento protéico foi calculado pela equagéo (5):
Re, = Fc*~' (5)

Onde Re = rendimento protéico;
Fc = fator de concentragéao;
R = coeficiente de retengdo da membrana.

2.6 — Limpeza e sanificagdao da unidade de UF

Uma pré-limpeza foi efetuada apds cada processa-
mento, seguindo a sequiéncia: 1) enxaglie com agua
deionizada, 2) limpeza com solugao de detergente
enzimatico 3%, da marca Heynkel, a temperatura am-
biente, por 30 minutos, 3) imersdo em solugdo de de-
tergente enzimético 3%, a temperatura ambiente. O
procedimento de limpeza foi 0 seguinte: 1) enxaglie com
agua deionizada, 2) limpeza com solugao de hidroxido
de sodio 1%, a 70°C, por 30min, 3) enxaglie com agua
deionizada até neutralizagéo, 4) lavagem com solugao
de acido nitrico 0,35%, a 50°C, por 30min, 5) enxagie
com agua deionizada até neutralizagdo. Apos a limpe-
za, o fluxo de agua pura foi medido a 25°C para avaliar
a eficiéncia da limpeza e, quando o fluxo foi inferior ao
fluxo inicial, o processo de limpeza foi repetido. Antes
de cada processamento, a membrana foi sanitizada,
seguindo a sequéncia: 1) enxagiie com agua deionizada,
2) limpeza com solucao de hipoclorito de s6édio 200 ppm,
a temperatura ambiente, por 30 minutos, 3) enxagle
com agua deionizada até pH neutro e desaparecimento
do cheiro de cloro. O fluxo de agua pura foi medido a
25°C.

2.7 — Analises fisico-quimicas do leite coagulado,
permeado e massa basica

O teor de sdlidos totais do leite coagulado, massa
basica e permeado foi determinado gravimetricamente,
em estufa a 105°C [13]. Todas as determinagdes de
nitrogénio foram feitas por Kjeldahl. As porcentagens
de nitrogénio das anadlises de nitrogénio total e do ni-
trogénio ndo-protéico foram multiplicadas por 6,38, para
dar o equivalente em proteinas e determinadas para o
leite coagulado e o permeado (AOAC 33.07.12 e 33.07.13)
[1], e para a massa basica (AOAC 33.01.12 e 33.01.13)
[1]. O teor de gordura do leite coagulado e da massa
basica foi determinado por Gerber [3]. Amostras de lei-
te coagulado, massa basica e permeado foram anali-
sadas quanto ao teor de calcio, pelo método da dureza
parcial em agua, através de digestdo umida da amos-
tra, seguida de titulagdo com EDTA, na presenca de

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 21(3): 267-272, set.-dez. 2001 269



indicador murexida (AOAC 11.1.21) [2]. As amostras
também foram analisadas quanto a acidez titulavel do
leite coagulado, permeado [3] e massa basica (AOAC
33.07.14) [1] e quanto ao pH [3].

2.8 — Anadlise estatistica

O coeficiente de retengcdo de proteina, coeficiente
de retengdo de calcio, teor de proteina total, nitrogénio
nao-protéico, proteina e o teor de calcio foram tratados
estatisticamente pela analise de variancia (ANOVA) e
pelo teste de Tuckey [17]. Amostras que ndo apresen-
taram diferengas significativas (p<0,05) entre os dife-
rentes tratamentos térmicos (85°C/30min e 72°C/15seg)
foram identificadas com a mesma letra.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Efeito do tratamento térmico do leite no fluxo
de permeado

A Tabela 1 mostra o efeito do tratamento térmico
do leite sobre o fluxo de permeado em fungéo do fator
de concentragdo (por interpolagdo ou extrapolacéo li-
near, para efeito de comparacao).

O tratamento térmico do leite influenciou o fluxo
de permeado, que diminuiu com o aumento da intensi-
dade do tratamento térmico. A Figura 3 apresenta o
fluxo de permeado em fungdo do tempo de processo
para os diferentes tratamentos térmicos do leite e a
Figura 4 apresenta o fluxo de permeado em fungéo do
fator de concentracgdo. E visivel (Figuras 3 e 4) que
quando o leite foi submetido ao tratamento mais inten-
so de 85°C/30min, o tempo necessario para se atingir
o fator de concentragdo 3,5 passou de uma meédia de
oito horas e meia para cerca de duas horas, quando se
tratou o leite a 72 °C/15seg.

TABELA 1. Efeito do tratamento térmico do leite (85°C/30min e
72°C/15seg.) sobre o fluxo de permeado em fungéo do fator
de concentragéo.

85°C/30min 72°C/15seg
Fator de Fluxo permeado Fluxo permeado
Concentragio (kg/h.m?) (kg/h.m?)
8,81 13,86
1,5
20 7,06 11,29
25 5,51 10,02
30 4,12 9,84
35 3,34 9,73

A acumulagdo de solutos na superficie da mem-
brana formando uma camada gel polarizada e poste-
riormente o “fouling” s&o considerados os fatores res-
ponséaveis pela redugédo do fluxo no permeado [5, 12,
16, 25]. Os dois mecanismos principais na formagao
do “fouling” em ultrafiltragdo de leite sdo a adsorgdo de
proteinas e a cristalizagao de sais de calcio [27].

O baixo pH do leite coagulado (4,4) torna improva-
vel que o “fouling” seja resultado da cristalizagdo dos
sais de calcio, portanto a reducéo no fluxo de permea-

do com o tratamento térmico mais intenso provavel-
mente deveu-se a um aumento da adsorgéo de protei-
nas e/ou entupimento dos poros da membrana.
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20 —8—85°C/30"

—e—85°C/30"
%%A
A
10 8y

—a-72C/15"
—A-72°C/5"

o)
aadl oo ey cetoow

Fluxo (kg/h.m2)

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (min)

FIGURA 3. Efeito do tratamento térmico do leite (85°C/30min e
72°C/15seg) sobre o fluxo de permeado em fungéo do tempo.
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FIGURA 4. Efeito do tratamento térmico do leite (85°C/30min e
72°C/15seg) sobre o fluxo de permeado em fungéo do fator
de concentragéo.

O aumento no tamanho da micela de caseina [8] e
o aumento da hidrofobicidade [18] induzidos pelo trata-
mento térmico do leite poderiam ter resultado em uma
maior atragao entre as micelas de caseina e entre micelas
e a superficie da membrana, aumentando a adsorg¢ao
das proteinas a superficie da membrana e reduzindo o
fluxo de permeado.

De acordo com MARSHALL, DAUFIN [16], a a-
lactoalbumina e a B-lactoglobulina podem ser adsorvidas
no interior dos poros. A desnaturagdo destas proteinas
pelo tratamento térmico mais intenso do leite e a utili-
zagao de uma membrana de poro médio de 80nm po-
dem também ter resultado em entupimento dos poros
da membrana, agravando o “fouling”.

3.2 — Coeficiente de retencao de proteina (Rp) e
calcio (R):

A Tabela 2 mostra o efeito do tratamento térmico
do leite (85°C/30min e 72°C/15seg) nos teores de pro-
teina e nitrogénio nao-protéico do leite fermentado, massa
basica, permeado e queijo petit suisse e, no teor de
calcio do leite fermentado, permeado e massa basica.
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Pode ser observado que o tratamento térmico do leite
ndo influenciou significativamente (p>0,05) o teor de
proteina, nitrogénio ndo-protéico e calcio total dos pro-
dutos.

TABELA 2. Efeito do tratamento térmico do leite (85°C/30min e
72°C/15seg) no teor de proteina e de nitrogénio ndo-protéico
do leite fermentado, permeado, massa basica e queijo petit
suisse (média de duas repeticoes).

85°C/30 min 72°C/15 seg
NNP (%) Proteina (%) Cilcio (%) NNP (%)  Proteina (%) Cilcio (%)
N 0,03 3,11 0,07 0,03 327 0,07
Leite coagulado
0,02 0,44 0,06 0,02 0,44 0,06

Permeado
0,34 12,03 0,04 0,30 12,37 0,04

0,29 8,95 0,28 9,02

Massa basica

Petit suisse

Né&o houve diferenga significativa (p>0,05) entre as amostras.

A Tabela 3 mostra o efeito do tratamento térmico
do leite sobre o coeficiente de retengédo de proteina e
calcio durante a ultrafiltragao.

TABELA 3. Efeito do tratamento térmico do leite (85°C/30min e
72°C/15seg) sobre o coeficiente de retencao de proteina,
nitrogénio ndo-protéico e calcio ultrafiltragéo.

85°C/30 min 72°C/15 seg
Retengdo de proteina 0,96 0,96
Retengao de NNP 0,94 0,93
Retencdo de calcio 0,63 0,65

Nao houve diferencga significativa (p>0,05) entre as amostras.

Os resultados da Tabela 3 mostram que a retengéo
de proteina e célcio ndo foram afetadas pela mudanca
na intensidade do tratamento térmico do leite.

Embora o tratamento térmico mais intenso acarre-
te em redugédo do calcio ibnico, devido a conversao de
fosfato de célcio ao estado coloidal [21], os resultados
indicaram que durante a fermentacao pode ter ocorrido
reconversao do calcio coloidal em calcio idnico, anu-
lando as alteragdes causadas no calcio, pelo tratamen-
to de 85°C/30min. Ou melhor, em relagéo ao estado do
calcio, quaisquer efeitos dos tratamentos térmicos em-
pregados foram anulados pela posterior fermentacao
do leite. Além disso, o fato de ndo ter sido observada
diferenga significativa (p>0,05) na retengdo de calcio
total, para nenhum dos tratamentos térmicos empre-
gados neste estudo, indica que as diferencas observa-
das no fluxo de permeado ndo foram causadas pelo
calcio.

Pelas Tabelas 2 e 3 pode ser observado um teor
elevado de calcio no permeado. MAHAUT et al. [15],
que foram pioneiros na fabricagdo de queijos frescos
por ultrafiliragdo de leite coagulado, também obtiveram
valores semelhantes. A elevada permeacgao do calcio
era esperada, uma vez que o pH do leite coagulado foi
de 4,4, préximo ao ponto isoelétrico. PATEL, REUTER,
PROKOPEC [22] explicam que 60% do calcio no leite
esta ligado a caseina e abaixando-se o pH (através de
fermentagdo) tem-se a remogao do calcio da micela
para a fase aquosa e que no ponto isoelétrico do leite,
praticamente ndo existe calcio micelar. Nas condi¢des

estudadas, o calcio estaria, portanto, livre em solugao,
0 que acarretaria uma maior permeacéo pela membra-
na, quando comparada a permeacao deste ion em leite
ndo coagulado.

3.3 — Rendimento protéico (Rep)

A Tabela 4 mostra o efeito do tratamento térmico
do leite (85°C/30min e 72°C/15seg) sobre o rendimen-
to de proteina durante a ultrafiltracéo, indicando que
os tratamentos utilizados neste estudo néao tiveram in-
fluéncia sobre o rendimento de proteina.

TABELA 4. Efeito do tratamento térmico (85°C/30min e 72°C/
15seg) do leite sobre o rendimento de proteina durante a
ultrafiltragao.

85°C/30 min 72°C/15 seg
Rendimento de proteina 0,95 0,95

Nao houve diferenga significativa (p>0,05) entre as amostras.

4 — CONCLUSOES

O tratamento térmico intenso do leite resultou em
uma diminui¢do no fluxo de permeado, aumentando,
consequentemente, o tempo de ultrafiltragcdo em apro-
ximadamente seis horas, para uma batelada de 60kg
de coalhada, quando comparado ao submetido ao tra-
tamento térmico menos intenso, para uma mesma quan-
tidade de coalhada. O tratamento térmico mais intenso
pode ter resultado em uma maior atragéo entre as micelas
de caseina e entre micelas e a superficie da membra-
na, aumentando a adsorgao das proteinas a superficie
da membrana e, conseqiientemente, reduzindo o fluxo
de permeado. Também pode ter ocorrido entupimento
dos poros da membrana pela o-lactoalbumina e B-
lactoglobulina desnaturadas, o que teria agravado o
“fouling”. Como ndo houve influéncia significativa (p>0,05)
do tratamento térmico sobre o rendimento de proteina,
a utilizagdo do tratamento térmico menos intenso seria
recomendada, uma vez que diminuiria o tempo de
ultrafiltragdo, com consequente redugao nos custos do
processamento.
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