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RESUMO

O caju ¢ um pseudofruto originario do Norte e Nordeste brasileiros, de grande
impotdncia sécio-econdmia para essas regides, rico em vitamina C e compostos fendlicos.
Apesar da alta potencialidade da agroindustria brasileira do caju, sabe-se que grande parte da
producdo nacional ¢ descartada anualmente. Algumas razdes para esse desperdicio sdo a alta
perecibilidade da matéria-prima e falta de métodos adequados de preservacdo. Além disso, a
presenc¢a natural de taninos, compostos que conferem adstringéncia, € citada como um entrave
ao aumento do consumo interno ¢ externo. A tecnologia de separagdo por membrana ¢ um
método atrativo para a clarificacdo de sucos. Além de possibilitar a eliminagio de etapas da
clarificagdo convencional, permite a utilizagdo de temperaturas brandas, minimizando danos
causados pelo calor. Neste trabalho, a polpa de caju diluida e liquidificada foi clarificada
através de célula laboratorial de micro, ultra e nanofiltragio. Foram utilizadas membranas
poliméricas de diferentes materiais e massas moleculares de corte variando entre 0,5 a 200
kDa. O permeado de todos os experimentos apresentou-se bastante limpido, clarificado e de
adstringéncia reduzida. A membrana de nanofiltracio (massa molecular de corte de 0,5 kDa)
apresentou os maiores coeficientes de reteng¢do, com 97% para os taninos. O experimento de
ultrafiltracdo (membrana de celulose e massa molecular de corte de 30 kDa) resultou nos
maiores fluxos de permeado a FC2 (25,6 kg/h.m?). A clarificagdo foi estudada através de
planejamento fatorial completo com o objetivo de avaliar a influéncia que a temperatura, preé-
tratamento enzimatico (celulase) e pressdo transmembrana exercem sobre fluxo de permeado.
Neste planejamento, os valores de fluxo de permeado variaram entre 12,8 ¢ 25,6 kg/h.m?®
Maiores temperaturas resultaram em maiores fluxos. O tratamento enzimatico teve um efeito
negativo, porém pouco expressivo, nos valores de fluxo. A pressdo transmembrana ndo teve
um efeito significativo nos valores fluxos obtidos. A microscopia o6tica revelou que a celulose
aparece envolta por uma camada de pectina, a qual confere protecio fisica as fibras. Os dados
experimentais se ajustaram bem a um dos modelos matematicos propostos, porém a analise dos
residuos resultou em baixa dispersdo dos dados. A taxa de declinio de fluxo foi maior nos
experimentos de microfltragdo e o parametro de incrustragdo teve incremento a maiores

temperaturas.

7

Palavras-chaves: membrana, clarificagdo, suco de fiutas, caju. /

Xiil



SUMMARY

Cashew apple is a pseudoftruit that originally occurs in Brazilian North and Northeast.
Besides the social and economic importance to those regions, it also has high contents of
vitamin C and phenolic compounds. Despite this potencial, it is known that great amounts of
Brazilian production is wasted every year due to the high perishability and lack of proper
preservation methods. The natural occurring tannins, which are the main compounds
responsible for astringency is one of the great hurdles to increase internal and external
consumption. Membrane technology is a very attractive method for juice clarification since it
climinates steps of traditional processes and is usually carried out with mild temperatures,
minimizing heat damage. In this study, liquified cashew apple pulp was clarified through a
nano, ultra and microfiltration laboratorial unit. Polimeric membranes presenting different
materials and molecular weight cut off ranging from 0.5 to 200 kDa were used. The permeate
of all experiments resulted in a limpid and astrigency free clarified juice. The nanofiltration
membrane (0.5 kDa) showed the highest retention coefficients, with 97% for tannins. The
ultrafiltration experiment (30 kDa) resulted in the highest permeate flux at CF2 (25.6 kg/h.m?).
The clarification was studied through an experimental design in order to evaluate the effects of
temperature, enzimatic pulp pre-treatment and trasmembrane pressure on permeate flux. The
values of permeate flux ranged from 12.8 to 25.6 kg/h.m?. High temperatures resulted in flux
increase. The enzimatic pre treatment was found to have a negative, but not very expressive,
effect on flux. Transmembrane pressure did not statistically affect the permeate flux. The optic
microscopy analysis showed that celulose appears embedded in a pectic matrix, which protect
the celulosic fibres. The experimental data fitted well to one of the mathematical models,
although the residues presented low dispersion. The flux decline parameter was higher in

microfiltration experiments and the fouling index increased at higher temperatures.

Keywords: membrane, clarification, fruit juice, cashew apple.
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1 Introducao

O cajueiro ¢ uma planta originaria das regides Norte e Nordeste brasileiras. O
pedunculo do cajueiro € um pseudofruto rico em vitamina C e compostos fendlicos, como
os taninos. Do pedunculo ou pseudofruto, sdo obtidos em escala industrial e/ou artesanal os
mais diversos produtos, tais como suco integral, suco concentrado, cajuina (suco
clarificado), néctar, refrigerante, polpa congelada, doce em massa ¢ em calda, rapadura,
caju passa e geléia (Venturini, 2005).

A agroindustria brasileira do caju é responsavel por 1 milhdo de hectares de area
plantada no Nordeste e gera mao-de-obra direta ¢ indireta nos segmentos agricola,
industrial e de servigos para 1,5 milhdo de pessoas (Garcia ef al., 2004).

Apesar desta potencialidade, cerca de 90% da producao nacional de caju ¢é
descartada todos os anos, correspondendo a 1,6 milhdo de toneladas de pseudofrutos
perdidas. Algumas razdes para este desperdicio sdo a alta perecibilibilidade do produto
associada a falta de métodos adequados de preservacdo (Azoubel, 2002).

Sabe-se que atualmente o mercado interno consome cerca de 40.000 toneladas por
ano de suco de caju, o que é pouco em relagdo a producido total anual da matéria-prima.
Além do uso de conservantes, a presen¢a natural de taninos é citada como um dos
principais entraves ao aumento do consumo interno e externo do suco de caju, ja que estes
compostos conferem a adstringéncia caracteristica do pseudofruto (Campos ef al., 2002).

O desenvolvimento do mercado interno e externo bem como a reducdo do
desperdicio no campo, dependem do desenvolvimento de processos tecnologicos que
permitem transformar a matéria-prima em produtos de vida util prolongada, com pouca ou
nenhuma adi¢do de conservantes quimicos, e que apresentem reduzida adstringéncia.

Os procesos de separagdo por membrana sdo potencialmente atrativos para a
clarificacio de sucos de fruta. A tecnologia de membranas permite concentrar, fracionar
e/ou purificar fluidos, gerando duas correntes (permeado e retentado) diferentes em termos
de caracteristicas fisico-quimicas. Estes processos utilizam baixas temperaturas (entre 4 a
50°C), minimizando danos causados pelo calor, como por exempl a perda de vitaminas ¢
compostos aromdticos. Algumas vantagens da clarificacdo de sucos através tecnologia de
membranas sobre os métodos tradicionais sdo: obtengza"t; de um produto bastante

clarificado; possibilidade de retengdo de algumas enzimas pela membrana como as



polifenoloxidases, responséveis pelo escurecimento enzimatico; automacdo do processo,
reduzindo custos de mio-de-obra e capital; possibilidade de esterilizagdo a frio, se o
sistema de separagdo por membranas for acoplado a um envase asséptico (Girard &
Fukumoto, 2000).

Além disso, os sucos clarificados obtidos através dos processos de separa¢do por
membranas podem ter um forte impacto em novas areas de mercado, nas quais exige-se
total auséncia de sélidos em suspensdo nos produtos. Dentre eles destacam-se os 150tOnicos,
licores e similares, refrigerenates e dguas aromatizadas e carbonatados (Vaillant ef al.,
1999).

No entanto, uma das principais desvantagens dos processos de separa¢do por
membranas é o declinio do fluxo de permeado ao longo do tempo. Isto ocorre devido ao
acimulo de alguns componentes da matéria-prima na superficie da membrana ou no
interior de seus poros. Muitos estudos indicam que o pré-tratamento enzimatico de sucos de
frutas e o controle de alguns pardmetros de processo (como a temperatura € a pressao
transmembrana) sdo importantes para minimiza¢do dos efeitos negativos da incrustrac@o
sobre o fluxo de permeado. Porém, deve-se também considerar o tipo de matéria-prima ¢ as

caracteristicas da membrana utilizada, como por exemplo, material e didmetro de poros.



2 Objetivos

2.1. Objetivos gerais:

Neste trabalho foram estudados processos de clarificagdo da polpa diluida de caju
através da micro, ultra e nanofiltracio em moédulo laboratorial utilizando membranas
poliméricas de diferentes materiais e massas moleculares de corte. Em uma segunda etapa,
baseando-se nos valores de fluxos e coeficientes de reten¢do, foi selecionada uma
membrana especifica para avaliar a influéncia das condi¢des operacionais (pressdo
transmembrana e temperatura) e do pré-tratamento enzimatico da polpa sobre o fluxo de

permeado.
2.2.0bjetivos especificos:

Avaliar caracteristicas fisico-quimicas da alimenta¢do, permeado e retentado

obtidos através da micro, ultra e nanofiltracéo;

Fazer andlise microscopica da matéria-prima a diferentes condigdes de temperatura,

submetidas ou ndo ao tratamento enzimatico;

Determinar a influéncia da pressdo transmembrana, temperatura ¢ do pré-tratamento

enzimatico sobre o fluxo de permeado;

Ajustar as curvas de fluxo de permeado a modelos matematicos semi-empiricos

descritos pela literatura.




3 Revisao bibliografica

3.1 Caju

3.1.1 Aspectos gerais

O cajueiro (Anacardium occidentale Linn.) é uma planta tipica da Amazonia e da
zona litoranea do Nordeste. Sua origem brasileira ¢ evidenciada pelo proprio nome: caju €
oriundo da palavra indigena “Acéy(”, que em tupi-guarani significa pomo amarelo. O caju
tem duas partes: o fruto propriamente dito, que € a castanha, e o pseudofruto, chamado
cientificamente de pedunculo floral, que é a parte comumente vendida como fruta (Medina
etal., 1978).

O cajueiro sempre foi uma importante fonte de alimento para os indios, que
consumiam o pseudofruto do caju in natura ou como bebida fermentada. Naquela época, os
indigenas contavam os anos pela floragdo da planta, gerando uma expressdo comum no
Nordeste, “de caju em caju”. Mais tarde, os portugueses levaram o cajueiro para a Africa,
particularmente Mogambique, de onde se difundiu e chegou a [ndia na segunda metade do
século XVI (Venturini, 2005).

O Anacardium occidentale Linn. pertence a familia Anacardiaceae, da qual fazem
parte vérias outras arvores frutiferas importantes, como a mangueira (Mangifera indica L.),
o cajazeiro (Spondias lutea Linn.) e o umbuzeiro (Spondias tuberosa Arr. Cam.).

O género Anacardium compreende cerca de 12 espécies de arvores de pequeno ¢
grande porte nativas da América tropical, das quais apenas uma delas, conhecida
popularmente como “caracoli” na Colémbia e “mijagua” na Venezuela, ndo € enconftrada
Brasil. Algumas das espécies brasileiras mais conhecidas sdo: o caju-agu (Anacardium
giganteum) cujas arvores, freqiientes em toda a Amazodnia, podem chegar a até¢ 30m de
altura e constitui matéria-prima, juntamente com a mandioca, para o preparo de bebidas
indigenas; o cajueiro-arboreo-do-cerrado (4. othonianum); o cajueiro-do-campo (4. humile)
¢ o cajueiro-rasteiro (4. nanum). Os trés ultimos sdo exemplos de espécies nativas de
regides de cerrado do Brasil Central, que diferentemente das espécies amazonicas, sao de
porte arbustivo ou rasteiro. As espécies do cerrado produzem pseudofrutos conhecidos

como cajui, caju-do-campo, cajuzinho-do-campo, caju-do-cerrado e caju-rasteiro, todos de



tamanho bem menor do que o caju produzido no Nordeste, mas de sabor e aroma
acentuados (Medina et al., 1978).

Entretanto, o cajueiro nordestino, que pode atingir até 20m de altura, conhecido
também como cajueiro comum ou simplesmente como cajueiro, ¢ a mais importante de
todas as espécies do género, ja que ¢ cultivada em escala comercial e esta disseminada em
diversas partes do mundo, principalmente India, Vietnd, Indonésia e alguns paises do
continente africano como Nigéria e Tanzénia.

A exploragdo do caju no Nordeste, at¢ a década de 60 era essencialmente
extrativista para autoconsumo. Contudo, a crescente demanda externa da industria quimica
pelo liquido da casca da castanha (muito empregado na confec¢do de plasticos, isolantes e
vernizes) e o Interesse da industria alimenticia pela améndoa da castanha de caju
motivaram o governo brasileiro a criar subsidios aos produtores e industriais. Surgiram
plantios sistematizados e novas indudstrias processadoras na regido nordestina. A partir da
segunda metade dos anos 60, surgiram fabricas processadoras do suco de caju,
especialmente no Ceara (Lima, 1988).

Em 2001, o Ceara foi responsavel por 54% da produ¢iio nacional, seguido por Piaui
¢ Rio Grande do Norte, com 22 e 21%, respectivamente (Venturini, 2005).

A agroindustria brasileira do caju € responsavel por 1 milhdo de hectares de area
plantada no Nordeste e gera mio-de-obra direta e indireta nos segmentos agricola,
industrial e de servigos para 1,5 milhao de pessoas (Garcia ef al., 2004).

A comercializacdo da améndoa ainda ¢ o grande negdcio da agroindustria do caju e
movimenta cerca de meio bilhdo de dolares por ano. Do pseudofruto sdo obtidos em escala
industrial e/ou artesanal os mais diversos produtos: suco integral, suco concentrado,
cajuina, néctar, refrigerante, polpa congelada, doce em massa, doce em calda, rapadura,
caju passa ¢ geléia. Outros produtos como o suco clarificado, o suco clarificado
gaseificado, o vinho de caju e os snacks de fibra de caju encontram-se em fase de
desenvolvimento. Apesar de todo este potencial, cerca de 90% da produ¢do de caju ¢
descartada todos os anos, correspondendo a 1,6 milhdo de toneladas do pseudofruto
(Venturini, 2005).

Algumas razdes para este baixo aproveitamento sdo o reduzido periodo de safra e de

pos-colheita, ¢ a alta perecibilibilidade. A conserva¢do do pseudofruto colhido em



temperatura ambiente ndo ultrapassa 48 horas. Além disso, o desperdicio também ocorre
pela falta de tecnologias que permitam melhor preservagdo da matéria-prima. (Azoubel,
2002).

Além de altamente perecivel, o pseudofruto do cajueiro possui casca muito fragil, o
que impede, na pratica, o seu manuseio e transporte das areas de produgdo aos mercados de
consumo. Sobre sua casca existe uma mucilagem sobre a qual se fixam alguns fungos, que
se desenvolvem em condi¢des favordaveis de temperatura e umidade encontradas nas
regides produtoras de caju (Medina ef al, 1978).

Atualmente, o mercado interno consome cerca de 40 mil toneladas de suco de caju,
o que ainda ¢ muito pouco em relagdo a produgdo. A presenca de compostos fenolicos
como os taninos, que conferem a adstringéncia caracteristicas do caju, € citada como um
dos principais obstdculos ao aumento do consumo do suco de caju, tanto no mercado
interno como no externo. Acredita-se que a conquista do mercado externo dependa da
reducdo dos teores de taninos, da melhoria tecnoldgica dos processos de concentragio e

clarifica¢do e da diminui¢do do uso de conservantes (Campos ef al., 2002).
3.1.2 Morfologia e composi¢io quimica

A castanha do caju mede cerca de 3 a Scm de comprimento e seu peso pode variar
de 3 a 20g, dependendo da espécie. Ja o pseudofruto do caju mede aproximadamente de 4.5
a 7,5cm de comprimento e pesa, em média, 60g. Possui casca fina de cor que pode variar
desde o amarelo claro, passando pelo alaranjado e indo até o vermelho vivo (Medina et al.,
1978).

Os pigmentos vermelhos sdo geralmente do grupo das antocianinas, as quais
somente colorem a pelicula e ndo interferem na cor do suco obtido (Venturini, 2005).

H4, entre os componentes da parte inorganica do caju, predominancia marcante de
potassio, sodio, magnésio, fosforo, calcio e sulfatos (Medina er al.. 1978).

De maneira geral, os pseudofrutos do caju apresentam variagdo na sua composi¢ao
quimica, dependendo da espécie, variedade e regido produtora. A Tabela 3.1 mostra a

composi¢do quimica de pseudofrutos do caju de duas variedades provenientes do Ceara.



Tabela 3.1 - Composi¢do quimica de pseudofrutos do caju, amarelos e vermelhos
provenientes do Ceara.

Andlises . ;
Caju amarelo Caju vermelho
Média Variacao Média Variacao

Umidade (%) 86,62 85,16 a 87,44 86,07 85,88 a 86,29
Brix 10,66 9,80 a 12,00 10,98 10,6 a 11,20
Agucares totais (%) 8,34 7,66 a 8,90 8,38 8,15a 8,70
Acglcares redutores (%) 7,95 7,22 a 8,66 8,00 7,60 a 8,33
Acgucares nao redutores (%) 0,38 0,24 a 0,53 0,38 0,22 a 0,55
Proteina (%) 0,68 0,57 a0,75 0,74 0,64 a 0,83
Extrato Etéreo (%) 0,25 0,16 a 0,35 0,39 0,28 a 0,60
Amido (%) 1,27 1,212 1,33 1,33 1,22 a 1,68
Tanino (%) 0,35 0,16 a 0,49 0,40 0,26 a 0,54
Acidez total (% de acido malico) 0,42 0,22a0,83 0,34 0,23 a 0,46
Acido ascorbico (mg/100g) 197,50 152,202 241,20 204,00 168,70 a 236,20
pH 4,27 3,90a4,85 4,48 4,20 a 4,70
Carotendides totais (mg/100g) 0,29 - 0,22 -
Beta-caroteno (mg/100g) 0,01 - 0,01 -
Vitamina A (U.1.) 10,51 - 11,32 -
Cinzas (%) 0,37 0,30 a 0,54 0,38 0,30a0,46
Célcio (mg/100g) 14,43 13,17 a 16,23 14,70 11,88 a 16,09
Ferro (mg/100g) 0,36 0,28a0,42 0,35 0,23 a0,47
Fésforo (P20s) (mg/100g) 33,15 27,80a 37,78 32,55 28,96 a 37,80

Fonte: Moura Fé er al. (1972).

De modo geral, ndo existe grande diferenga entre a composigio fisico-quimica dos
cajus amarelo e vermelho. Os cajus vermelhos geralmente apresentam propor¢do maior de
acucares totais e sacarose, sendo portanto mais doces. Além disso, sio mais proteinosos e
de textura mais firma, por serem mais ricos em celulose (Almeida & Valsechi, 1966)

De acordo com Venturini (2005), a composi¢do quimica do caju, em termos
nutricionais, destaca-se principalmente pelo seu elevado teor de dcido ascorbico, que pode
chegar a quatro vezes o teor da laranja.

Além disso, do ponto de vista sensorial e tecnolégico, o pseudofruto de caju ¢
caracterizado pelo elevado teor de taninos (Medina et al., 1978).

Os taninos sdo definidos como compostos fenolicos soliivels em agua com massa
molecular variando de 500 a 3000 Da. A estrutura quimica destes compostos € complexa e

sio encontrados tanto em sua forma condensada e hidrolisavel. Os taninos podem



apresentar coloragio entre o amarelo ao marrom claro. Uma das principais caracteristicas
dos taninos ¢ sua habilidade de combinag¢do com proteinas ¢ outros polimeros, como
polissacarideos (Fennema, 1996).

As interacdes tanino-proteina sdo as causas mais frequentes da formagéo de turbidez
e sedimentacido de sucos de frutas, resultando na formacao de complexos unidos por pontes
de hidrogénio e ligagdes hidrofébicas. Além disso, a deposi¢do de amido e/ou substancias
pécticas e de alguns materiais sélidos adicionados (como agentes clarificantes ou auxiliares
de filtragio que ndo foram completamente removidos), podem também ocasionar a
separagdo de fases em sucos de fruta. (Siebert, 1999).

Os precipitados ou flocos formados sdo indesejdveis ja que geram a separacdo de
fases do suco. Os taninos também interagem com o tecido da mucosa bucal e com as
papilas da lingua, causando a floculagdo de proteinas. Como resultado, sente-se o
caracteristico sabor adstringente. Além disso, os taninos podem complexar com metais e
ocasionar o escurecimento ndo enzimatico. Este ultimo ¢ um dos motivos pelo qual o
processamento do suco de caju deve ser feito em equipamentos de ago inoxidavel.
(Venturini, 2005).

Desta forma, os taninos caracterizam-se como causadores da instabilidade fisico-
quimica do suco de caju. Para minimizar o efeito dessas reagdes, sdo adicionados
antioxidantes e estabilizantes na etapa de formulagdo industrial do produto. A Tabela 3.2

compara a composi¢do quimica da polpa de caju e do suco centrifugado.

Tabela 3.2 - Composi¢iio quimica da polpa de caju e do suco centrifugado

Suco de caju

Analises Polpa centrifugado

Vitamina C (mg/100g) 142 142
Solidos solluveis (Brix) 12,0 12,0
pH 4,31 4.1

Acidez total (% de acido malico) 0,42 0,42
Taninos condensados (mg/mL) 2,40 0,16
Taninos totais (mg/mL) nr 0,29
Pectina (mg ac. galacturénico/mL) nr 0,04
Turbidez (haze) 95,7 27.3
Valor calérico (kcal/100g) 41 42

nr — ndio realizado. Fonte: Menezes (1999).



Da Tabela 3.2 observa-se que o teor de taninos € maior na parte fibrosa do fruto. Por
este motivo, quando se pretende obter um suco com menor quantidade de taninos utiliza-se
a prensa hidrdulica para sua extragdo, ja que com este equipamento ¢ possivel obter suco

com menor teor de polpa.
3.2 Tecnologia de membranas

As membranas sintéticas surgiram como tentativa de imitar as membranas naturais
(como o rim e a membrana celular), principalmente no que diz respeito as suas
propriedades Unicas de seletividade e permeabilidade. Desde a década de 60, quando foram
realizados os primeiros experimentos com membranas sintéticas na Universidade da
California em Los Angeles em estudo que visava dessalinizar a dgua do mar, os processos
de separagdo com membranas tém se tornado cada vez mais importantes como alternativa
aos processos convencionais de separagdo, fracionamento, concentragdo e purificagdo de
espécies quimicas. Isso se deve, entre outros fatores, ao baixo consumo de energia
requerido por uma planta de separagdo por membranas. Atualmente, esta tecnologia
encontra diversas aplicacdes na industria quimica, no tratamento de dguas residuarias, em
procedimentos médicos (hemodialise), em biotecnologia (fracionamento e purificagio de
proteinas) e na industria alimenticia (Habert er al., 2006; Cheryan, 1998; Osada &
Nakagawa, 1992).

3.2.1 Definicio de Membrana

Scott (1995) define membrana como uma fase permedvel ou semipermeavel,
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: uma denominada permeado, muito diluida ¢ a
outra, chamada concentrado ou retentado, bastante enriquecida com componentes retidos
pela membrana.

Lakshminarayanaiah (1984), citado por Cheryan (1998), refere-se a membrana
como uma barreira que permite a passagem restrita e/ou regulada de uma ou mais espécies.
De acordo com esta definicdo, uma membrana pode ser solida, liquida, gasosa ou uma

combinagdo destas.



3.2.2 Morfologia e composic¢ao

As membranas sintéticas comerciais, em sua grande maioria, sdo preparadas a partir
de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas variadas. Alguns dos
principais materiais poliméricos utilizados no preparo de membranas sdo: acetato de
celulose, polisulfona, polietersulfona, poliacrilonitrila, polieteramida e policarbonato
(Habert, 2006) .

As primeiras membranas foram desenvolvidas a partir do acetato de celulose. Do
ponto de vista da evolugdo tecnoldgica, essas membranas sdo consideradas da primeira
geragdo ¢ suas principais vantagens sdo: altos fluxos e boa rejeicdo de sais; facilidade de
fabricacdo; a matéria-prima ¢ uma fonte renovavel (Cheryan, 1998). Porém apresenta
algumas limitagdes de temperatura (até 50°C) e pH (3 a 8), alta sensibilidade ao ataque
microbiano e baixa resisténcia ao cloro (Maubois, 1980).

As membranas de segunda gera¢do sdo as de polimeros sintéticos e apresentam
maior resisténcia a temperatura (até 75°C) e pH (2 a 12), boa resisténcia ao cloro (até¢ 200
ppm) e a compactagdo (Paulson, 1984).

As membranas ndo poliméricas sio consideradas de terceira geragdo e sao
constituidas principalmente de materiais cerdmicos, carbono, o¢xidos metalicos e
policarbonato. Membranas de materiais inorganicos sdo produzidas ha mais de 20 anos,
mas sO recentemente comecaram a ser utilizadas no mercado (Habert er al., 2006). As
membranas inorginicas apresentam maior vida util e facilidade de limpeza, mas sdo mais
caras do que as poliméricas.

Do ponto de vista morfolégico, as membranas podem ser divididas em duas
categorias: densas (ndo possuem poros na superficie em contato com a solu¢do a ser
processada) e porosas. Em processos que utilizam membranas porosas a capacidade seletiva
esta diretamente associada a relagdo entre o tamanho dos poros da membrana ¢ o tamanho
das espécies presentes, que devem ser inertes em relagdo ao material que constitui a
membrana. As moléculas ou particulas interagem pouco com o material e o principal
mecanismo de transporte € a convecgdo. O transporte do permeado ocorre em uma fase
fluida continua, que preenche todos os poros da membrana. Quando a membrana € densa, o

transporte das moléculas envolve uma etapa de dissolu¢@o (sor¢cdo dos componentes na



superficie da membrana), difusdo através do material que constitui a membrana com
posterior dessor¢cdo do componente no lado do permeado.

Tanto as membranas densas quanto as porosas podem ser simétricas ou
assimétricas, também denominadas isotropicas ou anisotropicas. A membrana ¢ simétrica
quando suas propriedades nao variam ao longo de sua espessura. Quando uma membrana
possui uma fina camada densa sustentada por estrutura porosa, ¢ considerada densa, ja que
o principal mecanismo de transporte ¢ a difusdo através desta fina camada, e assimétrica, ja
que hd variacdo na densidade ao longo de sua secdo transversal. As membranas densas
assimétricas sdo, portanto, compostas por uma fina camada superior mais fechada
(denominada pele) suportada por estrutura porosa, que fornece apoio mecanico (van Gijn,
2004). A rejeicdo de moléculas ocorre apenas na superficie e as particulas retidas
dificilmente penetram na estrutura porosa. Por esse motivo, as membranas densas
assimétricas quando comparadas as porosas sdo menos suscetiveis ao fenémeno de
incrustragao (fouling), (Cheryan, 1998).

Como as técnicas de fabricacdo de membranas porosas geralmente ndo fornecem
poros necessariamente do mesmo tamanho, grande parte delas é especificada por um
didmetro de corte nominal ou Molecular Weight Cut Off (MWCQO). O diametro de corte
nominal é definido como o valor da massa molar para o qual a membrana apresenta
coeficiente de rejei¢do de 95%. Assim, uma membrana com diametro de corte nominal de
15kDa € aquela capaz de rejeitar 95% de moléculas com massas molares de 15kDa ou

superiores (Habert, 2006).
3.2.3 Modulos e configuracoes

As membranas industriais sdo acomodadas em modulos, cujas estruturas
suportartam a pressio aplicada sobre o sistema. Os médulos devem apresentar canais para
alimentagiio e para a remogdo do concentrado e do permeado. As principais configuragdes
dos modulos sdo: tubular, fibra oca ou hollow fiber, espiral e placa-e-quadro.

As membranas tubulares possuem canais de didmetros de 6 a 25mm (Porter, 1990).
Por isso podem ser operadas em condigdes de alta turbuléncia, o que melhora o fluxo de
permeado e facilita a limpeza. A principal desvantagem desta configuracao € o baixo

quociente drea de permeacdo/volume do modulo. Isso gera a necessidade de haver
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disponivel grande espago na fébrica para acomodar os modulos. Uma outra desvantagem ¢
que essas unidades apresentam volume morto alto em seu interior.

As membranas tubulares sdo amplamente utilizadas em sucos de fruta pois a alta
turbuléncia facilita a filtracdo de correntes com alto teor de solidos (Girard & Fukumoto,
2000).

As membranas de fibra oca sdo constituidas de tubos de didmetro externo que varia
de 0,19 a 1,25mm (Cheryan, 1998). De acordo com Paulson ef al. (1984), as vantagens
dessa geometria sdo a alta razdo entre area de permeagdo e volume do modulo ¢ a
possibilidade de realizagdo de backflushing (aplicagdo de fluxo inverso para
desincrustracdo dos poros). Porém, a princial desvantagem dos modulos de fibra oca € o
custo de reposigdo das membranas, pois caso ocorra o rompimento de uma unica fibra, o
modulo inteiro deve ser substituido.

O modulo espiral é um dos mais compactos que atualmente existem no mercado.
Além da alta rela¢do area/volume possui custo relativamente reduzido e baixo consumo de
energia. Porém, € bastante suscetivel ao fenomeno de incrustragdo (Porter, 1990).

As membranas de placa-e-quadro sdo dispostas paralelamente, intermediadas por
espagadores e suportes. Modulos com esta concepgdo tém custo de fabricagdo elevado ¢
possuem baixa relagdo Aarea/volume. Entretanto, as condigdes de escoamento da
alimentagdo e do permeado podem ser facilmente controladas. As membranas danificadas
durante a operagdo podem ser facilmente substituidas sem perda do médulo (Habert ef al.,

20006).
3.2.4 Filtracao frontal versus tangencial

A filtracdo convencional é usada na separagdo de particulas suspensas imisciveis
maiores que 10um. Estes processos utilizam o modo de operagdo frontal, ou seja, o fluido
escoa perpendicularmente ao filtro. No caso de uma solucdo sendo processada em modo
frontal, materais em suspensédo sdo retidos, acumulando-se na superficie do filtro. Trata-se
de um processo essencialmente transiente, uma vez que a concentragio de solidos proximos
ao filtro aumenta com o tempo. Isto gera um problema: a medida que o processo evolui, 0s
solidos retidos formam uma camada espessa ou “torta”. O processo torna-se lento, exige

freqiientes paradas para limpezas e troca dos filtros (Dziezak, 1990).
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As aplicagdes de filtragdo por membranas incluem a separagio de solutos
dissolvidos e de misturas gasosas. Uma de suas principais caracteristicas é que, além da
operacdo classica frontal, podem ser operados em escoamento tangencial. Neste modo de
operacdo, o fluido ¢ escoado paralelamente 2 membrana enquanto o permeado € arrastado
transversalmente a mesma. O escoamento tangencial promove arraste dos sdlidos
acumulados, minimizando os efeitos indesejaveis do acimulo de particulas e possibilitando
operagdo do sistema em regime estacionario. Ou seja, o fluxo de permeado pode manter-se
constante com o tempo, porém a um valor menor do que o fluxo que o solvente puro teria
nas mesmas condigdes de pressdo, temperatura ¢ velocidade de operagdo. A Figura 3.1
esquematiza o modo de operagdo da filtracdo convencional (fluxo perpendicular) e da

filtracdo tangencial (cross flow).

2) Alimentag¢do b)
Alimentac¢do
—
e® ¢® oo o
o T, ° Torta
e® e® o, o0 @ 0o © 9000'01"1"01"[&
Filtro i Membrana
v v v v v v
Filtrado Permeado

Figura 3.1 — Esquema de modo de operagdo de filtragdo frontal (a) e tangencial (b).

Adaptado de: Habert et al. (20006).

Em processos de filtragdo tangencial, a parte da solu¢do que ndo atravessa a
membrana (retentado ou concentrado) é geralmente recirculada com o objetivo de extrair a
maior quantidade possivel de permeado e/ou concentrar determinado(s) componente(s) do

retentado.
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3.2.5 Parametros do processo

3.2.5.1 Fluxo de permeado (J)

E a quantidade de permeado obtida por area de permeag¢ao da membrana por tempo.

O fluxo de permeado esta expresso na equagado 3.1.

S G.1)
f.AF

onde mp € a massa de permeado, t é o tempo e Ap ¢ a area de permeagdo da membrana.

O fluxo de permeado também pode ser expresso pela quantidade em volume de

permeado por area por tempo.

3.2.5.2 Fator de Concentragao (FC)

E a razdo da massa inicial da alimentacio pela massa de retentado (equagio 3.2).

pe=2a (3.2)

mp

onde my ¢ a massa inicial na alimentagdo, e mp € a massa do retentado (Girard e Fukumoto,
2000). O fator de concentragdo também pode ser calculado através da razdo entre o volume

inicial da alimenta¢do e o volume de retentado.

3.2.5.3 Coeficiente de rejei¢do (R)

O coeficiente de rejei¢do (ou reten¢do) de determinado componente por uma
membrana pode ser calculado pela equagao 3.3:

C
R=T~—% (3.3)

R
onde Cp e Cp sdo respectivamente a concentragao do componente no permeado e retentado.
Este parametro ¢ afetado por fatores como: tamanho e¢ formato das particulas
presentes, concentracdo dos compostos rejeitados, pH e forga 16nica da solugdo, tipo de

material que constitui a membrana e configuracdo.
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3.2.5.4 Pressdao transmembrana (Pry)
E um pardmetro utilizado em processos que utilizam o gradiente de pressdo como
for¢ca motriz e define-se como a diferenga de pressdo entre a corrente de retentado e

permeado (equagdo 3.4).

Py =P; - P, (3.4)

onde: Ppy € a pressdo transmembrana, Pr e Pp sdo, respectivamente, as pressdes nas

correntes de entrada e saida da membrana (Cheryan, 1998).

A pressao transmembrana é calculada de acordo com a equagdo 3.4 para o caso de
experimentos que utilizam discos de membrana em célula com agitagao.

Porém, em processos de escala piloto ou industriais, que utilizam membranas de
outras configuragdes (como tubulares ou fibra oca) o gradiente de pressdo entre a corrente
de retentado e permeado varia ao longo do comprimento da membrana. Assim, o valor da
pressdo transmembrana ¢ calculado pela média aritmética dos gradientes de pressdo na
entrada ¢ saida da membrana. Como normalmente a saida de permeado ¢ aberta para o
ambiente, a pressdo manométrica PP € nula e a pressdo transmembrana € determinada de

acordo com a equagdo 3.5, (Cheryan, 1998).

_ Lt (3.5)

P 5

onde: P. e P sdo respectivamente as pressdes de entrada e saida da membrana no lado do
retentado.
3.2.6 Forca motriz

Para que ocorra o transporte de uma espécie através dos poros ¢ necessaria a agdo de
uma for¢a motriz. A mais utilizada em processos comerciais ¢ o gradiente de potencial

quimico que pode ser um gradiente de pressio (mais comum), concentragdao e/ou
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temperatura entre os dois lados da membrana. Alguns processos, como a eletrodialise,
utilizam gradiente de potencial elétrico, usado em casos em que pelo menos uma das

espécies apresenta carga elétrica (Habert e/ al., 2006).
3.2.7 Processos que utilizam o gradiente de pressao

Normalmente, o gradiente de pressdo ¢ fornecido por meio de bombas, que for¢am a
alimentacdo a passar pelos poros da membrana. Os processos mais comuns de separa¢do
por membranas que utilizam a diferenga de pressdo como for¢a motriz sio microfiltragao
(MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) ¢ osmose reversa (OR). O que os distingue
sdo, essencialmente, as intensidades das pressdes a que sdo submetidos e o tamanho dos
poros das membranas utilizadas ou didmetros das particulas retidas. Esses processos tém
sido utilizados para clarificar, concentrar, fracionar e purificar solu¢des diluidas, em
particular solugdes aquosas. Os processos de MF, UF, NF e OR podem ser entendidos
como uma extensdo dos processos de filtragdo classica que utilizam meios filtrantes cada
vez mais fechados, ou seja, com poros cada vez menores. Membranas mais fechadas
oferecem maior resisténcia a transferéncia de massa. Assim, para que seja possivel obter
fluxos permeados economicamente vidveis € necessario aumentar a pressao de opera¢ao

quando se vai da MF para a OR (Habert et a/., 2006).

3.2.7.1 Microfiltragao (MF)

Nesse processo, moléculas grandes (como globulos de gordura) e particulas em
suspensdo sdo retidas. As membranas geralmente possuem didmetros de poro que variam
de 0,1 a 10um (Cheryan, 1998). A espessura da membrana fica em torno de 10 a 150um e
as pressoes utilizadas sio da ordem de 0,1 a 2 bar. As principais aplicagdes de
microfiltragdo sdo na clarificacdo de sucos de fruta, tratamento de aguas residuarias,
separacdo da caseina e proteinas do soro e separagdo de emulsido oOleo-dgua (Petrus &

Nijhuis, 1993).
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3.2.7.2 Ultrafiltra¢do (UF)

.

E usada principalmente para clarificacdo, concentragdo e purificagdo de produtos
como sucos de fruta ¢ corantes naturais. As membranas apresentam didmetro de poro de 1 a
100nm. As pressdes utilizadas sdo da ordem de 1 a 10bar. A ultrafiltragdo é também
utilizada para separar compostos de alta massa molecular de compostos de baixa massa
molecular. Encontra aplicagcdes em diversas industrias como a de alimentos, farmacéutica,
textil, quimica e metalirgica. Na industria de alimentos a ultrafiltracio € usada
principalmente para concentragao de leite, recuperacdo de proteinas do leite, concentragio

de ovos, clarificacdo de sucos de fruta e bebidas alcodlicas (Mulder, 1998).

3.2.7.3 Nanofiltrac¢éo (NF)

A Nanofiltragdo define um processo de separagdo por membranas de didmetro de
poro na escala de 1 a 10nm (van Rijn, 2004). Alguns aspectos importantes das membranas
de Nanofiltragdo sdo: 1) A rejeicdo quase total de ions com mais de uma carga negativa
como sulfatos (SO47) e fosfatos (PO4”); 2) A rejeicdo parcial de cloreto de sodio (NaCl),
que pode variar de 0 a 70% e 3) A rejeicdo de materiais dissolvidos e fons de cargas
positivas em solugdo esta relacionada ao tamanho e formato da molécula em questdo.
Portanto, e eficiéncia de um processo de nanofiltracdo depende do tamanho das particulas
presentes na solugdo e das cargas moleculares. (Schifer et al., 2005).

A vantagem do processo de Nanofiltragdo sobre o de Osmose Inversa é o menor
consumo energético do primeiro (ocorre reducido de aproximadamente 20% de energia).
Este ¢ um dos principais motivos pelo qual a Nanofiltracio ¢ um processo bastante
promissor a Industria, principalmente a de bebidas, onde normalmente sdo exigidas
reducdes dos contaminantes dissolvidos e é necessario que particulas suspensas sejam
finamente filtradas. As principais aplicagdes da nanofiltracdo na industria de alimentos
estio relacionadas a concentra¢do e desmineraliza¢do de leite, concentragdio de sucos de
frutas, recuperagdo de aromas de sucos de frutas e tratamento de dguas residuarias

provenientes de fabricas de bebidas (Warczok et al., 2003).



3.2.7.4. Osmose inversa (Ol)

A osmose inversa foi o primeiro processo de separagdo por membranas a ser
amplamente comercializado. As membranas sdo densas ¢ o mecanismo de separagdo ¢ a
difusdo. Possuem didmetro de poro menor do que 2nm e a porosidade gira em torno de
50%. E possivel reter a maior parte dos compostos orgnicos e até 99% de todos os ions. A
reten¢do de fons promove aumento da pressdo osmotica da solu¢do. Portanto, as pressoes
utilizadas devem ser altas, da ordem de 10 a 100bar. As membranas de OI possuem rejei¢do
de até 99,9 de virus e bactérias. As principas aplicagdess estdo na drea de concentragdo de
alimentos liquidos como sucos de fruta, leite, etc. e dessalinizagdo de aguas salinas (Girad

& Fukumoto, 2000).
3.2.8 Fluxo de permeado

Diversos modelos descrevem o fluxo de permeado como fungéo dos parametros do
sistema e propriedades fisicas do fluido. O modelo de Hagen-Poiseuille analisa o balango
de momento em coordenadas cilindricas para condi¢des ideais de escoamento. Ou seja, 0
modelo considera que os poros sdo perfeitamente cilindricos, o escoamento € laminar e ndo
h4 deposic¢do de material na superficie da membrana e nem bloqueio dos poros. O modelo

de Hagen-Poiseuille esta descrito na equagio 3.6 (Cheryan, 1998).

2

E.r- 'PTM (3.6)
8.m.Ax

onde ¢ representa a porosidade superficial da membrana; r o raio médio dos poros; Pry, a
pressio transmembrana; 1 a viscosidade do solvente ou da solugdo que permeia 0s poros ¢
AX a espessura da membrana.

De acordo com o modelo de Hagen-Poiseuille, o fluxo é diretamente proporcional a
pressdo aplicada ao sistema e inversamente proporcional a viscosidade. A viscosidade €

controlada por doi fatores principais: concentragdo de solidos e temperatura. Portanto, um
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aumento na temperatura ou pressdo deveria aumentar o fluxo. Isso é verdade em

determinadas condi¢des (Cheryan, 1998):

- Sistema operando a baixas pressoes;
- Corrente de alimentagdo com baixa concentragdo de solidos;

- Velocidade da corrente de alimentagao alta.

Quando uma ou mais dessas condi¢des nao sdo observadas, o fluxo de permeado
torna-se independente da pressdo (Cheryan, 1998). A independéncia do fluxo com a pressdo
¢ mostrada na Figura 3.2. O modelo de Hagen Poiseuille fica inadequado para descrever o
processo. Neste caso, modelos de transferéncia de massa que consideram os fendomenos

limitantes do fluxo de permeado devem ser utilizados.

Fluxo
.-"f /’/
' gl
Solvente /
—b:/ ad
uro P ; :
p / - i Maior velocidade
F e i y
/ L S Maior temperatura
/ . o Menor concentra¢do
P FT B e de solidos
¢ L S
"r \',{I J’ -~ I"
VT I
..-";:f': a #
P e -
7 Pressio
<+ | > 2 >

Figura 3.2 — Efeito da pressdo transmembrana e variaveis de processo (velocidade,

temperatura e concentrag¢do de solidos da solugio) no fluxo de permeado.

Regidio 1: fluxo controlado pela pressdo; Regido 2 : fluxo controlado pela transferéncia de massa.
3.2.9 Fenomenos que limitam o fluxo de permeado

A seletividade dos processos de filtragdo, independentemente da operagdo ser do
tipo frontal ou tangencial, resulta em aumento da concentragdo das espécies retidas nas
proximidades da superficie da membrana. Isto provoca um movimento difusivo do soluto

retido na dire¢iio da solugdo. Este fendmeno, inerente aos processos de transporte seletivo,
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denomina-se polarizagio da concentragdo e ¢ um dos principais responsaveis pelo desvio de
fluxos de solugdes quando comparados aos fluxos de agua ou solvente puros.

Quando o sistema ¢ operado em escoamento tangencial é possivel obter um
equilibrio entre a quantidade de soluto que ¢ transportado até a superficie da membrana por
transporte convectivo e a quantidade de soluto que se difunde em dire¢do a solugdo. O
sistema pode entdo ser operado em regime estacionario de transferéncia de massa, ou seja, a
fluxo de permeado constante (Habert, 2006).

Uma resisténcia adicional ao fluxo de permeado ocorre quando hidrocoloides,
proteinas e outras moléculas de alta massa molecular estdo presentes na solucdo. Estes
compostos sdo altamente rejeitados e tendem a formar uma camada viscosa na superficie da

membrana denominada camada gel (Cheryan, 1998).

O fenémeno da polarizagdo da concentragdo esta esquematizados na Figura 3.3.

Permeado

Membrana

i J=-D.dC/dz

Z I
Alimentagdo

Figura 3.3 — Fendmeno da polariza¢io da concentragao.

As condi¢des de escoamento da corrente de alimentagdo afetam fortemente a

polarizacdo da concentracdo ¢ a camada gel. Dentre estas condigdes, as quatro principais
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sao: pressao transmembrana, concentragdo da alimentagdo, temperatura e velocidade
tangencial ou turbuléncia.

A velocidade tangencial pode ser produzida através do bombeamento da corrente de
alimentacdo. A mistura e turbuléncia do fluido na regido préoxima a superficie da membrana
geram arraste dos solutos acumulados, reduzindo a espessura da camada gel e da camada
limite de concentragido. Esse ¢ um dos métodos mais simples ¢ efetivos de controle dos
cfeitos negativos da polarizacdo da concentragdo e formagdo da camada gel (Cheryan,
1998).

A concentragdo da alimentacdo também afeta o nivel de polarizacio da
concentra¢do. De modo geral, o aumento da concentracdo da alimentacdo promove a queda
do fluxo, que tende a zero quando a mesma se aproxima da concentracdo da camada gel
polarizada (Cheryan, 1998).

Usualmente, temperaturas maiores tendem a aumentar o fluxo de permeado. Isso
ocorre porque a temperatura esta relacionada com a densidade e viscosidade. De modo
geral, o aumento de temperatura gera abaixamento da viscosidade. Fluidos de baixa
viscosidade apresentam menor resisténcia a transferéncia de massa (Cheryan, 1998).

O incremento da pressdo deve ocasionar aumento de fluxo de permeado, para
condi¢des de baixa pressdo. A partir de determinado valor de pressdo, qualquer aumento
adiconal corresponde a um aumento equivalente na resisténcia ao transporte através da
membrana, ou seja, maior espessura da camada gel. Nessas condig¢des, o fluxo de permeado
permanece inalterado com o aumento da pressdo. Do ponto de vista pratico, um sistema de
membrana deve ser operado em pressdes inferiores a menor pressdo que leve o fluxo de
permeado ao seu valor limite (Habert et al., 2000).

O controle da polarizagdo da concentragdo e da formagdo da camada gel mediante o
ajuste de pardmetros operacionais ¢ essencial para a viabilidade econémica dos processos
com membranas (Porter, 1990). Porém, normalmente verifica-se queda acentuada na
permeabilidade das membranas ao solvente puro apés o processamento. Isso ocorre devido
a incrustracio (fouling), que diferentemente da polarizagdo da concentra¢do e formagdo da
camada gel, ndo pode ser controlada pelas condigdes do sistema.

A incrustra¢do da membrana ocorre durante o processamento ¢ provoca alteracoes

das propriedades de separa¢do de compostos. Os principais fendmenos relacionados com a



incrustracdo das membranas sdo fisco-quimicos: adsor¢ao de moléculas sobre o material

que constitui a membrana, tanto na superficie como no interior dos poros, e fisicos:

particulas em suspensdo podem entupir os poros ou se depositarem na superficic da

membrana. Muitas vezes a adsor¢do de moléculas ¢ irreversivel e a recuperagdo do valor do

fluxo nédo ¢ total, mesmo apos a limpeza da membrana com agentes quimicos (Gekas ef al.,

1998).

3.2.10

Vantagens e desvantagens dos processos de separacio por membranas

As principais vantagens sdo:

Baixo consumo de energia. A maioria dos processos de separacdo por membranas
promovem a separagdo de compostos sem que haja necessidade de mudanga de fase

(Cheryan, 1998).

Alta seletividade. Permitem a obten¢do de produtos com caracteristicas bastante
especificas. Em algumas aplicacdes, estes processos se apresentam como unica

alternativa de separacao (Habert, 2006).

Automagdo. Os processos podem ser automatizados e continuos, reduzindo custo de

operacdo e tempo de start up (Habert, 2006).

Condigdes brandas de temperatura. Podem ser aplicados no fracionamento de

misturas envolvendo substdncias termossensiveis (Habert, 2006).

Simplicidade de operagdo e escalonamento. Como os sistemas sdo modulares, a

transferéncia da escala piloto para comercial ¢ bastante facilitada (Habert, 2006).
Possibilidade de combinagdo com outros processos. A filtragdo por membranas
pode ser acompanhada de métodos biologicos para tratamento de aguas residudrias

(Zylla et al., 2006). A combinagao da centrifigacdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e
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cvaporaragdo pode ser usada em sucos de fruta. Produtos de qualidade sdo obtidos
ao mesmo tempo em que o consumo de energia no processo global é reduzido, se

comparado a um Unico processo (Girard & Fukumoto, 2000).

As principais desvantagens sao:

e Custo elevado do sistema. Porém ha uma tendéncia de reducdo de custos a
medida que as membranas sdo produzidas em maior escala, mais empresas
participam do mercado, e novas técnicas de melhoramento do fluxo sdo

aprimoradas (Habert, 2006).

e Baixos fluxos de permeado. A polarizagao da concentragdo, formagdo da
camada gel e incrustracdo da membrana levam a decaimentos do fluxo, cujos
valores muitas vezes sdo inviaveis as operacdes em escala industrial. Por outro
lado, existem técnicas para diminuir esses efeitos. Algumas delas sdo: pré-
tratamento da alimentagdo, escolha adequada do material da membrana ¢

manipulacio das condi¢des de operagdo (Cheryan, 1998)
3.2.11 Curva do fluxo de permeado pelo tempo
A Figura 3.4 ilustra os efeitos da polarizagdo da concentra¢do, formagdo da camada

gel e incrustragdio no comportamento do fluxo de permeado pelo tempo. E possivel

identificar tés estagios diferentes de decaimento de fluxo.
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Figura 3.4 — Estdgios do declinio da curva de fluxo de permeado pelo tempo:
Estagio I: polarizagdo da concentragdo ¢ formagio da camada gel. Estdgio II: inicio da incrustragao.

Estagio III: consolidagdo da incrustragdo.

O estagio 1 é caracterizado por uma queda brusca do fluxo nos primeiros minutos de
processo resultante dos efeitos da polarizagdo da concentragdo. A perda de fluxo ¢
reversivel (Marshall & Daufin, 1995).

Ap6s o declinio brusco inicial, o fluxo de permeado continua a cair no estagio I,
que ¢ caractrizado pelo fenémeno da incrustragdo. Ai, ocorrem a precipitacdo de solutos
acumulados, bloqueio dos poros e adsor¢do de componentes ao material da membrana. A
perda do fluxo pela incrustragdo € geralmente irreversivel.

O estagio Il é a consolidagdo da incrustragdo, que ocorre em estado quase-
estaciondrio, ou seja, o declinio do fluxo ¢ bastante lento. Este ultimo estagio €
caracterizado pela deposi¢do de particulas na superficie da membrana e consolidacdo da

incrustracao.
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3.2.12 Modelos matematicos para o fluxo de permeado

Como a incrustracdo € resultado de interagdes especificas entre a membrana e os
diversos solutos da corrente de alimentacdo, o estabelecimento de regras gerais ou teorias
que expliquem a extensdo desse fenémeno torna-se bastante dificil (Cheryan, 1998). Porém,
alguns autores utilizam modelos matematicos empiricos que permitem melhor
entendimento dos mecanismos de incrustracdo e consequente decaimento do fluxo de
permeado.

Kuo & Cheryan (1983) desenvolveram um modelo empirico, descrito pela equagido
3.7, para estudar o comportamento do fluxo de permeado com o tempo na ultrafiltragdo de

soro de queijo cottage.

J=d.4™ (3.7)

onde J; é o fluxo de permeado (kg/h.m?) no tempo de 1 min, t € o tempo de processo (min)
e b € o indice de incrustracgio.

Kuo & Cheryan (1983) observaram que a baixas pressdes transmembrana (entre
2,40 a 3,10 bar) e altas velocidades tangenciais houve reducdo da incrustracdo das
membranas. Por outro lado, foi citado aumento da incrustragdo a pressdes transmembrana
clevadas (4,85 bar). O incremento do pardmetro “b” também foi observado quando a
temperatura se elevou de 30 a 40°C. Este fato poderia estar relacionado com o decréscimo
da solubilidade de alguns componentes do soro de queijo, como os sais de calcio, a
temperaturas mais elevadas.

Constenla & Lozano (1997), citados por Girard e Fukumoto (2000), desenvolveram
um modelo exponencial semi-empirico, utilizado para descrever o comportamento do fluxo
de permeado de experimentos de micro e ultrafiltragio de suco de magd. Este modelo ¢

descrito pela equagdo 3.8.

J=d s + (L5 —Fp)eXpl—AF)



onde Jy e Jf sdo, respectivamente, os fluxos inicial e final (kg/h.m?), 4 € a taxa de declinio
do fluxo (min™)e t é o tempo (min).

E importante citar que no trabalho de Constenla & Lozano (1997), o suco de maca
foi submetido a pré-tratamnto enzimatico com enzimas pectinoliticas ¢ os experimentos
foram realizados com recirculagdo do permeado e retentado ao tanque de alimentagdo.
Dessa forma, o fator de concentragdo foi mantido constante ao longo do processo (FC=1).

Os autores observaram que, a uma pressdo transmembrana constante (73,5kPa), o
aumento da velocidade tangencial de duas vezes, melhorou o fluxo de permeado, que
passou de 20,33 para 55,11 kg/h.m? Este comportamento foi refletido no pardmetro 4, que

aumentou de 0,014 para 0,069 min™.
3.2.13 Aplicagcdes em sucos de fruta: vantagens e pesquisas recentes

Diversos autores, dentre eles Koseoglu ef al. (1990), Girard & Fukumoto (2000) e
Jiao et al. (2004) estudaram a aplica¢do de filtragdo tangencial em sucos e polpas de fruta.
Matta et al. (2004), referindo-se ao processamento industrial de frutas, afirmam que
atualmente esta tecnologia ¢ utilizada principalmente para a clarificagdo de sucos de laranja
e maca.

Recentemente, apareceram no mercado ampla variedade de novos produtos,
baseados em sucos de fruta clarificados. Dentre eles destacam-se repositores
hidreletroliticos, 4guas aromatizadas, algumas bebidas alcoolicas e chas gelados. Para estes
produtos, a transparéncia e a homogeneidade sdo duas caracteristicas essenciais que podem

ser adquiridas apenas com a completa remoc¢do de sélidos soltveis (Vaillant ez al., 2000).

De acordo com Girard & Fukumoto (2000), além das vantagens tradicionais do
processo de membranas, alguns beneficios da utilizagdo da micro e ultrafiltragdo para

clarificagdo de suco incluem:

e Um produto final clarificado, livre de solidos suspensos e sedimentos. Isso €

possivel devido a remogdo de pectina, carboidratos e complexos tanino-proteina.
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e Retencdo de enzimas responsaveis pelo escurecimento enzimatico, como a

polifenoloxidase.

e Substituicdo do uso de agentes filtrantes. O uso de terra diatomacea como auxiliar
de filtragdo, embora eficiente, gera grande quantidade de rejeito que nio pode ser

aproveitado, criando problemas ambientais.

e Propriedades sensoriais do produto final muito proximas as da fruta in natura. O
processo de separacdo por membranas pode ser operado em condi¢des brandas de
temperatura e, quando combinado com operac¢do de envase asséptico, o suco pode

ser esterilizado a frio.

Alguns trabalhos recentemente publicados incluem a aplicagdo de tecnologia de
membranas em sucos de umbu (Ushikubo, 2007), laranja (Cassano et al., 2007), meldo
(Vaillant et al., 2005), ma¢d e pera (Warkzok et al., 2004), mag¢a (Vladisvleljevic ef al.,
2003), acerola, Matta et al, 2000) e Matta et al., 2004), camu camu (Rodrigues, 2002) e
abacaxi (Carneiro et al., 2002).

Campos et al. (2002) estudaram a clarificagdo do suco de caju através de
microfiltracio em mddulo tubular com membranas de polietersulfona, com poros de 0,3um
de didmetro e 0,05m? de area de permeagdo. Os autores utilizaram polpa comercial como
matéria-prima e a submeteram a pré-tratamento enzimatico com 0,1% da enzima tanase por
| hora, a 30°C. O processo foi conduzido de duas formas distintas: 1) com a corrente de
alimentagio constituida pela polpa original e 2) pela polpa hidrolisada. As condi¢des de
operacio foram: pressdo transmembrana de 2 bar e temperatura de 30°C. Apods a
estabilizacdo do processo, que durou cerca de 20 minutos, o fluxo médio de permeado
obtido foi de 70 L/h.m?. O pré- tratamento enzimatico, nas condi¢des estudadas, ndo afetou
o fluxo de permeado.

A Tabela 3.3 fornece detalhes das pesquisas dos autores mencionados.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Matéria-prima

A matéria-prima deste projeto € a polpa pasteurizada e congelada de caju da marca
comercial Demarchi. Em cada um dos experimentos, a polpa foi inicialmente descongelada
¢ diluida na propor¢do em massa de uma parte de polpa para duas de agua filtrada, como
descrito pelo fabricante. Logo apos este procedimento, o material foi liquidificado por 5
minutos obtendo-se um suco homogéneo, que foi utilizado na alimentacdo dos processos de

separacao por membranas.
4.1.1 Tratamento enzimatico

Conforme determinado pelo planejamento experimental (item 4.5), a alimentagdo de
alguns experimentos foi submetida a tratamento enzimatico utilizando a enzima de marca
comercial Cellubrix L, fornecida pela empresa Novozymes. Este produto € uma preparacao
liquida de celulase produzida por fermenta¢do submersa do microrganismo 7Trichoderma
reesei. De acordo com o fabricante, possui atividade de 700 EGU/g, atua numa faixa de
temperatura de 30 a 60°C, cujo ponto 6timo esta em torno de 40 a 60°C.

A enzima foi adicionada, em concentragdes que variaram de 0 a 0,03% (, em 400g
da polpa de caju diluida e liquidificada. Esta alimentagdo foi entdo introduzida no interior
da célula com agitagdo de 500rpm. O banho-maria foi ajustado para manter o interior da
célula a 50°C. A partir do momento em que a alimentagdo atingiu esta temperatura,
permaneceu na célula durante 50 min para ocorréncia da acdo enzimatica. Apos este tempo,
o banho-maria foi ajustado para temperatura de processo, que variou de 25 a 40°C. Quando
a alimenta¢do atingiu a temperatura de processo, a célula foi entdo pressurizada. No
momento em que a leitura manémetro indicou a pressdo de processo, que variou entre 2,0 e

20.0 bar, a valvula de saida de permeado foi aberta e iniciou-se o experimento.



4,2 Membranas

Para a realizacdo dos processos de separacdo foram utilizadas membranas planas
poliméricas da marca comercial NADIR de diferentes materiais e Massas Moleculares de
Corte (MWCQ). A Tabela 4.1 mostra as principais caracteristicas de fabricacdo de todas as
membranas utilizadas neste trabalho, como Massa Molecular de Corte (MWCO),
classifica¢do do processo de separacdo (MF, UF ou NF), material da membrana, valores

limites de pH e temperatura de processo.

Tabela 4.1 — Principais caracteristicas de fabricac¢do das diferentes membranas

utilizadas.
Classificacio do .
MWCO (kDa) ~ Processode 4 Material PH Temperatura
Separaq:’io a membpbrana
0.5 NF PES 0ald ATE 95°C
10 UF CEL lall Até 55°C
10 UF PES 0al4 Até 95°C
30 UF CEL lall 52 55°C
(50 MF PES 0ald Até 95°C
200 ME PVDF 2all Até 95°C

PES= Polietersulfona; CEL= celulose; PVDF= Polivinildifluoreto

Através da Tabela 4.1 observa-se que as membranas sdo constituidas de polimeros
sintéticos (CEL, PES e PVDF). A utilizagdo desses polimeros ja estd estabelecida em
processos industriais de separagdo por membranas (Ulbricht, 2006). As principais
diferengas apresentadas por estes materiais estdo relacionadas aos valores limites de pH e
temperaturas de processo. Todas as membranas suportam varia¢do alta de pH,

especialmente as de PES, que suportam valores de pH de O a 14.
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4.3 Equipamento

4.3.1 Descricao dos prinicpais componentes

Os experimentos foram conduzidos em célula laboratorial encamisada de aco nox,
acoplada a um cilindro de nitrogénio para fornecimento da pressao transmembrana (Ppy).

Este sistema esta esquematizado na Figura 4.1.

Cilindro de
nitrogénio

Agitador Magnético

Anel de vedacio
Membrana

Suporte da membrana

Saida de permeado

Figura 4.1- Esquema de célula de micro, ultra e nanofiltragao de uso laboratorial, acoplada
a cilindro de nitrogénio.

V1 — Vialvula abre/fecha do cilindro de nitrogénio

M1 — Mandmetro 1: fornece a leitura da pressdo interna do cilindro de nitrogénio quando V1 esta aberta
V2 - Valvula de regulagem: regula a pressdo no interior da célula

M2 — Mandmetro 2: fornece a leitura da pressio no interior da célula

V3 — Vilvula de 3 vias (escape)

V4 — Vilvula de saida de permeado
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A célula esquematizada na Figura 4.1 possui 260 mm de altura, 128 mm de
didmetro externo, 110 mm de didmetro interno e tem capacidade para até 900mL de
produto. O gés nitrogénio, armazenado em cilindro, forneceu a pressdo no interior da célula
(Prm). O ajuste de pressdo foi feito por meio da valvula de regulagem V2. A vélvula V1
permite abrir e fechar o cilindro de nitrogénio e V3 € uma valvula escape, que quando esta
aberta, permite a retirada do gas do interior da célula para o ambiente externo. Os
manometros M1 e M2 sdo usados respectivamente para leitura da pressdo no interior do
cilindro e leitura da pressdo no interior da célula.

A fun¢do do agitador magnético é fornecer turbuléncia com o intuito de arrastar
particulas proximas a superficie da membrana e dessa forma diminuir efeitos negativos da
polarizacio da concentragdo e formagdo da camada gel. O agitador magnético localizava-se
sobre o suporte perfurado. O produto que passava através dos furos deste suporte entrava
em contato com a membrana (localizada sobre um segundo suporte perfurado) e o suco

clarificado (permeado) era entdo coletado na saida da célula (saida de permeado).
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4.3.2 Operacio do sistema

A Figura 4.2 mostra uma fotografia do sistema de separagdo por membranas,
descrito no item 4.3.1, com seus dois principais componentes: célula encamisada e cilindro

de nitrogénio.

Figura 4.2 — Foto ilustrativa do sistema de separacdo por
membranas utilizado nos experimentos.

1 — Célula de micro, ultra e nanofiltracio
2 — Cilindro de nitrogénio

Colocou-se no interior da célula uma massa inicial de alimentagdo (polpa de caju
diluida) de 400mL. A rotacdo do agitador magnético foi ajustada para 500rpm e a
temperatura de todos os experimentos, que variou de 25 a 40°C, foi controlada por meio de
banho-maria acoplado a célula encamisada. Logo apos a temperatura da alimentagio atingir
o valor determinado do processo, foi realizado o ajuste da pressdo no interior da célula até

ser atingido o valor exato de Pry. A vadlvula de saida de permeado foi entdo aberta e a cada
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intervalo de tempo foi medida e registrada a massa de permeado. Este foi coletado em um
béquer previamente tarado em balanga semi-analitica até FC2. A Figura 4.3 mostra o
sistema de coleta de permeado, com a valvula da saida de permeado aberta para

gotejamento do suco clarificado em béquer colocado sobre balanga semi-analitica.

5

Figura 4.3— Coleta de permeado em béquer tarado sobre
balanca semi-analitica

Todos os experimentos foram realizados a FC2. Ao final de cada experimento foi
feita a desmontagem da célula e verificada a drea da membrana que efetivamente entrou em
contato com o produto, ou seja, a superficie da membrana que apresentou uma camada de
produto (retentado) ao final do experimento. Esta superficie foi utilizada para calculo do
fluxo de permeado, de acordo com a equagdo 3.1.

Foram calculados os fluxos pontual (J,) e acumulado (J.) de cada experimento. O
fluxo pontual (J,) é calculado em termos de massa de permeado recolhida em intervalo de

tempo decorrido entre duas leituras e representa o fluxo médio no intervalo considerado, e
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o fluxo acumulado (J,) é calculado em termos massa acumulada de permeado obtida até
tempo total decorrido do experimento.
Obtiveram-se entdo as curvas do fluxo de permeado (instantdneo e acumulado) pelo

tempo para cada um dos experimentos.

4.4  Analises fisico-quimicas

Foram realizadas andlises fisico-quimicas de amostras da alimentagdo, retentado ¢
permeado de experimentos com membranas de diferentes materiais ¢ Massas Moleculares

de Corte (MWCO). A Tabela 4.2. mostra as analises realizadas e a metodologia empregada.

Tabela 4.2 — Andlises fisico-quimicas realizadas

Analise

Sélidos totais

Método

Secagem em estufa a

Referéncia

Instituto Adolfo

Equipamentos

Estufa a vacuo Marconi

vacuo Lutz, 1985 MA030/12
Sélidos soltveis Refratométrico Pearson, 1973 Renatomene 220
Warszawa RL3
H Parensiombivics ) Potenciometro Mettler
P Toledo 320
; O 5 N°9.119 Potencidmetro Mettler
Acidez titulavel Acidimétrico AOAC. 1980 Toledo 320
: ; Munson e Walker e Estufa a vacuo Marconi
Aglcares totais 31.039 MA030/12
AOAC, 1980 i
Destilador de Proteinas
; . N°2.4.03 Tecnal TE-036/1
SIRIRIngS Kgeldahl AOAC, 1995 Digestor de Proteinas
Tecnal TE-5150
- - Titulagdo com solucdo N° 43.056
Acido ascorbico 2.,6- AOAC. 1984 -
diclorofenolindofenol ’
Cinzas Incineragioemmufla > o013 Mufla Quimis 318 D21
¢ AOAC. 1975 ufla Quimis
_ _ . N° 9098 —
Tanino Folin Denis AOAC., 1980 Espectofotometro
. Colorimetro
Cor Sistema Hunter - ColorQuestll
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Os dados das analises fisico-quimicas foram submetidos ao teste de Duncan com
5% de significancia para verificar a existéncia ou nio de diferencas significativas entre as

amostras de alimentagdo, retentado e permeado.

4.5 Planejamento experimental

A membrana selecionada na etapa preliminar foi estudada separadamente através de
planejamento experimental fatorial completo 2° com trés pontos centrais para avaliagdo dos
efeitos que temperatura, concentra¢do enzimatica da alimentagdo e pressio transmembrana
(variaveis independentes) exercem sobre o fluxo de permeado (varidvel dependente). No

total, foram realizados 11 ensaios conforme as condi¢des apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Planejamento Experimental: varidveis independentes, niveis reais e

codificados
st Temperatura Concentraciio enzimatica Pressdo transmembrana
xperimento
cod real (°C) cod real (%) cod real (bar)
1 - 25,0 - 0,000 - 3,0
2 + 40,0 - 0,000 - 3,0
3 - 25,0 + 0,030 - 3,0
4 + 40,0 + 0,030 - a0
5 - 25,0 - 0,000 + 6,0
6 + 40,0 - 0,000 + 6,0
7 - 25,0 + 0,030 + 6,0
8 + 40,0 + 0,030 o 6,0
9 0 32,5 0 0,015 0 4,5
10 0 32,5 0 0,015 0 4,5
11 0 32,5 0 0,015 0 4,5

A analise dos efeitos das variaveis temperatura, concentragdo enzimatica € pressao
transmembrana sobre o fluxo de permeado foi feita através do programa computacional

Statistica 5.5 através do método superficie resposta e ANOVA com 5% de significancia.



4.6 Microscopia dtica

A avalia¢do da microestrutura da matéria-prima foi feita para as seguintes amostras:
polpa descongelada; alimentagdo diluida e liquidificada (como descrito no item 4.1) a 25°C
e sem tratamento enzimdtico; alimentag¢@o diluida e liquidificada submetida a tratamento
térmico de 40°C/50min; alimentacdo diluida e liquidificada submetida a tratamento
enzimatico (0,03% de celulase) a temperatura de 40°C/50min.

As amostras foram preparadas de acordo com a metodologia descrita por Aguilera
& Stanley (1999). Em primeiro lugar, todas as amostras foram homogeneizadas com a
ajuda de agitador magnético a 500 rpm durante 15min. De cada uma das amostras
homogeneizadas, retirou-se 1L de solug¢@o, que foi espalhada suave e¢ uniformemente em
toda a drea da placa de observagdo. As amostras foram fixadas nas placas por agdo de calor,
com o auxilio de secador de ar quente. Uma vez fixadas e secas, as amostras foram
desidratadas com alcool etilico e coloridas com azul de metileno (0,005% em élcool) e
dessa forma, preparadas para observa¢do microscopica.

O equipamento utilizado foi o microscopio otico da marca JENA MICROSCOPES,
modelo 250 — CF, com lentes CARL ZEISS JENA, adaptador de cdmera e sistema
microfotografico mf-AKS com conexdo para TV, lampada de luz halogena de 6V, 25W,
tipo HLW-S-5-A. Esta localizado no Laboratério de Engenharia de Bioprocessos (LEB) do

Departamento de Engenharia de Alimentos da Unicamp.
4.7 Ajuste aos Modelos Matematicos

Os dados experimentais de fluxo de permeado foram ajustados aos modelos
matematicos de Kuo & Cheryan (1987) e Girard & Fukumoto (2000), descritos pelas
equagdes 3.7 e 3.8. O programa computacional Statistica 5.5 foi utilizado para fazer a
regressio dos dados experimentais aos modelos matematicos, determinag¢do dos parametros
dos modelos e dos coeficientes de regressdo (R?). Foram também avaliados as curvas dos

residuos.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Estudo Preliminar

Neste estudo preliminar foram realizados seis experimentos com membranas de
nanofiltracdo (NF), ultrafiltracdo (UF) e microfiltracdo (MF) a temperatura de 25°C

A Tabela 5.1 apresenta os resultados dos experimentos codificados, algumas
caracteristicas das membranas utilizadas, pressdes transmembrana (Pry) estabelecidas ¢ os
valores de fluxos obtidos (fluxo inicial — J;, medido no tempo de 1 minuto e fluxo
acumulado a FC2 - J,). Os valores de massa de permeado coletada a cada intervalo de

tempo e fluxo de permeado instantaneo (J;) estdo apresentados em anexo.

Tabela 5.1 — Pressdes transmembrana estabelecidas para cada experimento e valores de
fluxos de permeado obtidos: Fluxo inicial (J;), medido no tempo de 1 minuto, e acumulado

(Ja) a FC2.
Material
: UWCO i = Pra
Experimento ’ da Classificacio ™. J;(kg/h.m?) J,(kg/h.m?)
(kDa) membrana (bar)
NOSPES 0,5 PES NF 20,0 8.1 33
UI0CEL 10 CEL UF 4,0 95,1 152
UI0PES 10 PES UF 4,0 70,7 12,5
U30CEL 30 CEL UF 4.0 201,5 25,6
MI150PES 150 PES MF 2.0 86,0 19,9
M200PVDF 200 PVDF MF 2,0 91,1 19,0

PES= Polietersulfona; CEL= celulose; PVDF= Polivinildifluoreto

Membranas com menor massa molecular de corte oferecem maior resisténcia a
transferéncia de massa. Assim, para que seja possivel obter fluxos de permeado
industrialmente vidveis, torna-se necessario aumentar a forga motriz, o que se traduz em um
correspondente aumento de Pry. Através da Tabela 5.1, observa-se que menores massas
moleculares de corte correspondem a maiores Pry. Dessa forma, para o experimento
NOSPES estabeleceu-se uma Py relativamente alta (20,0bar). Da mesma maneira, para os
experimentos de microfiltragdio (M150PES e M200PVDF) foram estabelecidos valores
menores de Pry (2,0 bar). Ji os experimentos de ultrafiltragio (U10CEL, UI0PES ¢
U30CEL) foram conduzidos a Py de 4,0 bar.
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Sabe-se que, do ponto de vista do produtor, a viabilidade econdmica ¢ a eficiéncia
da clarificacio por membranas ¢é avaliada principalmente pelos valores de fluxo de
permeado. Observa-se que o valor de Ja do experimento NO5SPES (3,3kg/h.m?) foi da ordem
de 6 a 8 vezes menor em relagdo aos valores de fluxos dos outros experimentos, que
variaram de 12,5kg/h.m? (experimento UI0PES) a 25,6kg/h.m? (experimento U30CEL).

Os baixos fluxos obtidos para o experimento NOSPES podem ser explicados pela
baixa massa molecular de corte da membrana (0,5kDa) e portanto, maior resisténcia ao
fluxo. Além disso, a alta pressdo utilizada (20,0 bar) pode ter contribuido para a formagio
de uma camada gel densa na superficie da membrana, dificultando a transferéncia de
massa. Quando a camada gel esta consolidada, o aumento da Py resulta na formagdo de
uma camada gel mais densa ou espessa (Cheryan, 1998). A camada gel gera uma segunda
barreira ao fluxo de permeado através da membrana (Baker, 2004). Provavelmente esta
camada formada na superficie da membrana do experimento NOSPES estd constituida de
componentes da alimentagdo proprios do suco de caju, tais como pectina, agticares € acidos
(malico, tinico e ascérbico). A presenca destes compostos propicia a formagdo de gel
(Bobbio, 1992). A deposig¢do de solidos na superficie da membrana, como as pectinas,
responsaveis pela formac¢do da camada gel, aumenta progressivamente e o fluxo de
permeado decresce com o tempo (Rai et al., 2007)

O experimento NO5SPES apresentou valores de fluxos na mesma ordem de grandeza
do que alguns valores reportados na literatura. Por exemplo, Warczok et al. (2004), que
estudaram a concentraciio de sucos de péra e maga por nanofiltragdo em membrana tubular,
obtiveram fluxos de 5.6 e 5,9 kg/h.m?, respectivamente.

Os experimentos UIOCEL e UI0PES, realizados com membranas de mesma massa
molecular de corte (10kDa) e materiais diferentes (CEL e PES respectivamente)
apresentaram valores de fluxo acumulado proximos (15,2 e 12,5 kg/h.m? respectivamente),
indicando que os materiais de constituicdo dessas membranas exerceram pouca influéncia
no fluxo de permeado. Os resultados dos experimentos UIOCEL e UIOPES mostram o
aumento de fluxo acumulado de 4 a 5 vezes em relagdo ao experimento NOSPES. Por outro
lado, quando se comparam os fluxos do experimento U30CEL (25,6 kg/h.m?) em relagao ao
NOSPES, este aumento foi de aproximadamente 8 vezes, e de cerca de 2 vezes em relagdo

aos experimentos UIOCEL e UIOPES.
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Ja os experimentos de microfiltragio (MI150PES ¢ M200PVDF) apresentaram
valores similares de fluxo de permeado, de 19,9 e 19,0 kg/h.m? respectivamente. Estes
fluxos foram de aproximadamente 6 vezes maiores em relacdo ao experimento NOSPES e
de aproximadamente 1,5 vez maior em relagcdo ao fluxo médio entre os experimentos
UI0CEL e UIOPES. Porém, os fluxos dos experimentos M150PES e M200PVDF foram
cerca de 1,3 vez menores do que o fluxo do experimento U30CEL. Provavelmente, o
fenomeno da incrustagdo foi mais intenso nos experimentos de microfiltragdo, gerando
fluxos menores em relacdo ao experimento U30CEL. De acordo com Baker (2004), a queda
de fluxo e a incrustacdo nas membranas de microfiltragdo geralmente ocorrem mais
rapidamente do que nas membranas de ultra e nanofiltragio. Como os diametros de poro
das membranas de microfiltragdo sdo maiores, ha entrada de particulas de varias dimensdes,
contribuindo para o aumento da incrustagio.

Carneiro et al. (2002), que estudaram a microfiltragio de suco de abacaxi,
obtiveram fluxos na ordem de 100L/h.m? a FC2 em membrana tubular. Estes valores sio
altos quando comparados com os obtidos nestes experimentos. Entretanto, no trabalho
citado, a alimentagdo foi submetida a um pré-tratamento enzimdatico com o intuito de
hidrolizar a molécula de pectina, o que resultou em diminui¢do da viscosidade e do teor de
polpa. Consequentemente, houve redugdo do fendmeno da incrustagdo, possibilitando a
obten¢do de altos fluxos. Campos et al. (2002), no entanto, encontraram fluxos de
permeado a FC3 da ordem de 70L/h.m? em mddulo tubular e sem influéncia de tratamento
enzimatico, valor de aproximadamente 2.8 vezes maior do que o fluxo obtido no
experimento U30CEL (25,6kg/h.m?).

E provavel que neste trabalho tenha ocorrido a influéncia de outros fatores nos
baixos fluxos de permeado encontrados em relag@o aos citados pela literatura. Um aspecto
que deve ser mencionado é a limitagdo do agitador magnético colocado no interior da
célula. Esta agitagdo tem o objetivo de simular a velocidade tangencial em uma célula que
opera em filtragdo frontal. Porém, o arraste das particulas proximas a superficie da
membrana nio ¢ tdo eficiente quanto o arraste de particulas de uma operagdo que fornece
fluxo tangencial, onde a turbuléncia promovida por altas velocidades minimiza os efeitos
da polarizagdo da concentragdo e incrustagdo. Portanto, maiores valores de fluxo de

permeado devem ser esperados em mddulos que operam em fluxo tangencial.
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Além disso, um outro fator prejudicial ao fluxo ¢ a presenga do disco perfurado,
necessario para dar suporte 8 membrana. Apesar de permitir o escoamento do permeado por
toda a superficic da membrana, provavelmente reduz o efeito de arraste, diminuindo o
fluxo.

Rai et al. (2007), ao estudar ultrafiltracdo de suco de mosambi despectinizado em
uma célula com agitacio, similar aquela utilizada neste trabalho, obteve valores de fluxo de
permeado estabilizado em torno de 20 L/h.m?. Estes valores estio mais proximos dos fluxos
obtidos com os experimentos de ultra e microfiltragdo.

Da Tabela 5.1, observa-se ainda que os maiores valores de fluxo de permeado foram
obtidos dos experimentos U30CEL (25,6kg/h.m?) e M150PES (19,9kg/h.m?)..

As Figuras 5.1 a 5.3 mostram as curvas de fluxo de permeado acumulado (Ja) pelo
tempo dos experimentos NOSPES a M200PVDF. A Figura 5.1 mostra a curva do
experimento de nanofiltragio (NO5SPES), a Figura 5.2 mostra a curva dos experimentos de
ultrafiltracio U10CEL, U10PES e U30CEL e a Figura 5.3 mostra a curva dos experimentos
de microfiltragdo (M150PES e M200PVDF).

—_
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Figura 5.1 - Curva do fluxo acumulado de permeado (J,) pelo tempo para
experimento NOSPES.
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Figura 5.2 - Curva do fluxo acumulado de permeado (J;) pelo tempo
para experimentos UIOCEL, U10PES e U30CEL.
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Figura 5.3 - Curva do fluxo acumulado de permeado (J.) pelo tempo
para experimentos M150PES e M200PVDF.
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Nas Figuras 5.1 a 5.3 observa-se, em todos os experimentos, a queda de fluxo de
permeado com o tempo de processo. Os principais fatores que contribuem para a queda do
fluxo sdo a polarizagdo da concentragdo, a incrustagdo e/ou bloqueio dos poros da
membrana ¢ o aumento da concentracdo de solidos do suco (no retentado) devido ao
aumento do fator de concentragdo (Carneiro et al., 2002).

Nos experimentos de ultra e microfiltragdo (Figuras 5.2 e 5.3 respectivamente), €
possivel observar comportamento de decaimento do fluxo de permeado similar aquele
descrito por Marshall & Daufin (1995) exposto no item 3.2.10. Os valores iniciais de fluxos
obtidos sdo altos, especialmente no experimento U30CEL, onde o fluxo medido no tempo
de 1 min (J1), foi de 201,5 kg/h.m?. No decorrer dos primeiros minutos dos experimentos,
observa-se rapida queda do fluxo, caracterizando a influéncia da polarizacdo da
concentragao.

O segundo estagio de declinio do fluxo, tanto para os experimentos de ultra como
para os de microfiltragdo, inicia-se em tempo aproximado entre 2 a 5min e termina em
cerca de 50 min. De acordo com Marshall & Daufin (1995), esta etapa ¢ caracterizada pelo
fenomeno da incrustacdo. E possivel observar que a queda do fluxo do segundo estagio dos
experimentos de ultra e microfiltragdo ¢ menos acentuada, quando comparada ao primeiro
estagio (primeiros minutos do processo).

Ainda em relacdo as Figuras 5.2 e 5.3, observa-se que partir do tempo de 50min, a
queda de fluxo é mais suave. Nesta etapa de estado quasi-estacionario ocorreu a
consolida¢do do fenémeno da incrustagao.

O experimento NOSPES (nanofiltragdo - Figura 5.1) também apresentou queda mais
suave de fluxo de permeado nos ultimos momentos do processo (aproximadamente 250min
em diante). O primeiro estagio apresentou queda tipica (de 9 para 8 kg/h.m?), seguindo
etapa de fluxo quase constante, fugindo ao comportamento normal. Porém, a partir de 30

minutos, ficaram caracterizados o segundo e terceiro estagios.
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5.2 Analises Fisico-Quimicas

As analises fisico-quimicas da alimentacdo, permeado e retentado foram realizadas
a partir de experimentos com membranas de diferentes massas moleculares de corte:
NOSPES, U10PES,U30CEL e M150PES.

A média dos valores de pH da alimentagdo dos experimentos estudados foi de 4,18,
caracterizando o suco de caju como um produto dcido. O pH do retentado variou de 3,98
(NOSPES) a 4,33 (U30CEL) e do permeado, de 3,97 (M150PES) a 4,73 (NOSPES).

O carater acido é uma caracteristica importante em termos de: 1) Controle
microbiano: Para evitar o crescimento de microrganismos deteriorantes, o valor de pH deve
manter-se em torno de 4 (Vera et al., 2002); 2) Caracteristicas sensoriais: O suco de caju
clarificado deve ter carater levemente acido (Venturini, 2005).

Os valores obtidos neste trabalho sdo similares aqueles encontrados na literatura.
Por exemplo, Moura Fé et al. (1972) encontraram valores de pH para pseudofrutos de caju
de variedades vermelha e amarela variando entre 3,90 a 4,85.

Houve pequena varia¢do nos valores de pH das amostras de alimentagdo, permeado
e retentado. Estes resultados indicam que ocorre pouca ou nenhuma concentra¢do de ions
hidrogénio pelas membranas estudadas. Campos et al. (2002), ao trabalharem com
microfiltracdo de suco de caju, também observaram pequena variagdo de pH entre a polpa
de caju e o suco clarificado, 3,77 e 3,91, respectivamente. Vaillant ef al. (1999) nao
observaram variac¢do significativa de pH entre suco de maracuja da alimentagdo e suco
clarificado por microfiltragdo. Matta (1999), que estudou micro e ultrafiltragdo de suco de
acerola, também ndo observou variacio de pH da alimentagdo e suco clarificado.

Os acidos predominantes em frutas sdo o 4cido citrico e o dcido mélico. No suco de
caju, o acido mélico é encontrado em maior quantidade. Os 4cidos organicos influenciam o
sabor, odor, cor, estabilidade e manuten¢ao da qualidade (Cecchi, 1999).

A acidez titulavel das alimentacdes foi em média de 0,124g acido malico/100g, Os
indices de retencdo (R) de 4cidos orgénicos apresentadas pelas membranas foram de:
NOSPES: R=85%; U10PES: R=50%; U30CEL: R=35%; M150PES: R=39%. Observa-se
que & medida que se aumenta a massa molecular de corte, menor a porcentagem de reten¢do
de 4cidos orgnicos. Dessa forma, a membrana do experimento NOSPES reteve maior

porcentagem de 4cidos organicos do que as membranas de UF (experimento UIOPES e
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U30CEL) e MF (experimento M150PES). As membranas dos experimentos UIOPES e
U30CEL retiveram maior teor de acidos organicos do que a do experimento M150PES.

O permeado do experimento NOSPES apresentou acidez de 0,033g de acido
malico/100g; a acidez dos experiementos UIOPES, U30CEL e M150PES foram de 0,08,
0,094 € 0,09 g de acido malico/100g. Venturini (2005) reporta que a acidez total do suco de
caju clarificado por método tradicional ¢ de 0,25g de é&cido malico/100g. Os sucos
clarificados por membranas obtidos dos experimentos apresentam-se, portanto, como
produtos de menor acidez.

O teor de solidos soluveis ¢ 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 agucares (Pinheiro et al., 1984).

A alimentagédo apresentou em média 3,5°Brix. Os indices de retengdo (R) de solidos
soltiveis para as membranas dos experimentos NO5SPES, UI0OPES, U30CEL e MI150PES
foram, respectivamente: 85%, 40%, 32% e 35%. Observa-se que o experimento NOSPES
reteve maior teor de solidos soluveis, seguido de experimento UIOPES. Os experimentos
U30CEL e M150PES apresentaram porcentagem de retengdo de solidos soluveis bastante
proximos, que em média, foi de 33 a 34%.

O permeado do experimento NOSPES apresentou teor de solidos soluveis de
1,0°Brix, valor bem abaixo dos encontrados para os permeados dos experimentos UI0PES,
U30CEL e M150PES (2,8; 2,9 e 2,6 respectivamente).

Campos et al. (2002), que trabalharam com a microfiltragdo de suco de caju através
de membrana de 0,3um de didmetro de poro, encontraram valores de 7.4 e 6,5°Brix
respectivamente para polpa e suco de caju clarificado. Ushikubo (2006), que estudou a
clarificacdo de suco de umbu em membrana tubular de 0,2um de didmetro de poro, obteve
valores de solidos soluveis no permeado de 8 a 20% menores em relagdo a alimentacao.

A Tabela 5.2 mostra as andlises de sélidos totais, cinzas, proteinas, agtcares totais e
taninos das correntes de alimentacdo, permeado ¢ retentado dos experimentos NOSPES,

UI0PES, U30CEL e M150PES.
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Tabela 5.2 — Analises de solidos totais, cinzas, proteinas, agticares totais e taninos da
alimentag¢io, permeado e retentado dos experimentos NOSPES, UI0PES, U30CEL e

M 150PES.
Analises Alimentacio Permeado Retentado Exp.
Sélidos totais (%) 4,50 +£0,01 0,787 +0,03 8,677+0,10
Cinzas(%) 0,10M+0,00 0,03"+0,00 0,17"*+0,00
Proteinas (%) 0,45°+0,04 021°+0,01 0,67%"+0,04 NOSPES
Acticares totais (%) 2,64" 1007 0,37°+0,01 4,80°+0,11
Taninos (mg/100mL) 240+ 0,12 0,15M°+0,04 4,467+0,18
Sélidos totais (%) 428%° 40,04  2,65+£0,05 546°+0,05
Proteinas (%) 0,40%°+0,00 0,20%+0,01 0,52"+0,04
Aciicares totais (%) 2.75° £ 0,04 2,155%+0,06 3,09 +0,03 SIURES
Taninos (mg/100mL) 221H® 0,10 0,68°+0,05 3,237+0,11
Sélidos totais (%) 4,05°+0,05 2.71°£0,01 5,12 +0,00
Cinzas(%) 0,10+ 0,00 0,10 +0,00 0,10™ % 0,00
Proteinas (%) 0,25 +0,01 0,15M°+0,02 0,30 +0,00 U30CEL
Acticares totais (%) 2,67%+0,03 2,45%+0,01 2,65™+0,00
Taninos (mg/100mL) 227%%+0,01 0,73"°+£0,01 3,51"+0,14
Sélidos totais (%) 422%°10,01 3,37%+0,12 5,00+ 0,09
Cinzas(%) 0,11 +0,01 0,10M+0,01 0,11"£0,01
Proteinas (%) 039%°+0,01 0,28%+0,04 049“+0,01 MISOPES
Acticares totais (%) 2,16™M +0,03  1,95+0,05 2,18"+0,08
Taninos (mg/100mL) 2,09°+0,12  0,88%°+0,03 3,10™+0,07

Letras maitsculas iguais indicam que os valores ndo diferem estatisticamente (p < 0.05) em uma mesma
coluna; Letras mindsculas iguais indicam que os valores ndo diferem estatisticamente em uma mesma linha (p
< 0.05).

Analisando a coluna de alimentacdo da Tabela 5.2, nota-se que houve diferenga
estatistica, a 5% de significancia, entre solidos totais, proteinas, aglicares totais e taninos.
Por exemplo, em relacio ao teor de solidos totais, a alimentagdo dos experimentos U10PES
e M150PES ndo diferiram estatisticamente, a 5% de significancia. Porém, o experimento
NOSPES diferiu estatisticamente em relagdo aos experimentos UIOPES, U30CEL e
M150PES, e o experimento U30CEL diferiu estatisticamente em relagdo aos experimentos
NOSPES, UIOPES e MI50PES. As diferengas encontradas entre algumas amostras de
alimentacio em relagdo aos componentes citados podem ser atribuidas a pequenas
variacdes de composigdo da matéria-prima.

Analisando as linhas da Tabela 5.2, nota-se que em todos os experimentos houve
diferenca estatistica, a 5% de significancia, entre as amostras de alimentagdo, permeado e
retentado. em termos de concentragio de solidos totais, proteinas e taninos. A concentragao

de actcares totais diferiu estatisticamente entre amostras de alimentagao, permeado ¢
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retentado nos experimentos com membranas de menor massa molecular de corte : NOSPES
UIOPES. A concentragdo de cinzas diferiu estatisticamente apenas entre amostras de
alimentagdo, permeado e retentado do experimento NOSPES.

Houve maior concentracdo de solidos totais no experimento NOSPES, que
apresentou indice de retengdo (R) de 91%, seguido de UIOPES (R=52%), U30CEL
(R=47%) e MIS50PES (R=33%). Os principais solidos retidos pela membrana sdo
provavelmente agucares, celulose, taninos e proteina. Ha indicacdes que também tenha
ocorrido concentragdo de pectina, ja que em todos os experimentos, o retentado apresentou-
se com aspecto caracteristico de um gel. De acordo com Bobbio (1992), as pectinas em
presenca de agucares e dcido formam géis estavelis.

O teor de cinzas ndo diferiu significativamente, a 5% de significancia, entre as
amostras da alimenta¢do, permeado e retentado dos experimentos UIOPES, U30CEL e
MI150PES. Ja em relagdo ao NOSPES, observou-se diferenga estatistica no teor de cinzas
entre as amostras de alimentacdo, permeado e retentado. E provével que houve interagio
dos compostos minerais com outros compostos de maior massa molecular que ficaram
retidos. O indice de retencdo da membrana de nanofiltracdo foi de 82% de cinzas,
indicando que grande parte dos compostos minerais presentes no caju (como calcio, ferro e
fosforo) permaneceram no retentado.

Ushikubo (2006) ndo observou diferenga estatistica no teor de cinzas dos
experimentos de microfiltragdo de suco de umbu. Ja Matta (1999), que trabalhou com a
microfiltragdo de suco de acerola, cita que houve redu¢do na concentracdo de alguns
compostos minerais no permeado.

Ja em relacdo ao teor de proteinas, houve diferenga estatistica, a 5% de
significincia, entre as amostras de alimentacdo, retentado e permeado de todos os
experimentos, sendo que o experimento NOSPES apresentou maior indice de retengdo
(R=68%), seguido de U10PES (R=61%), U30CEL (R=50%) e M150PES (R=43%).

Ushikubo (2006) também observou variagdo significativa de proteinas entre
amostras de alimenta¢do, permado e retentado da microfiltagdo de suco de umbu. O teor de
proteinas encontrado na alimentacdo, que variou de 0,25% (U30CEL) a 0,45% (NOSPES), ¢

similar ao teor de proteinas apresentado pela literatura para pseudofrutos de caju. Moura Fé
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(1972) cita valores médios 0,68% a 0,74% para pseudofrutos das variedades amarela ¢
vermelha respectivamente.

Todos os experimentos mostraram diferenga significativa no teor de taninos entre
amostras da alimentacdo, permeado ¢ retentado. Os indices de retengdo de taninos das
membranas dos experimentos NOSPES, UI0OPES, U30CEL e MI50PES foram de 97%,
79%, 79% e 71%, respectivamente.

Os teores de taninos apresentados nos permeados dos experimentos UIOPES
(0,68mg/100g), U3OCEL (0,73mg/100g) e M150PES (0,88mg/100g) sdo similares aqueles
citados por Campos et al. (2002), que obtiveram teores de 0,70mg/100g de taninos totais no
suco clarificado de caju por microfiltragdo. O permeado do NO5SPES, quando comparado
aos permeados dos outros experimentos, apresentou menor teor de taninos (0,15mg/100g).

A reducdo do teor de taninos no permeado € fator importante, ja que estes
compostos sdo os principais responsaveis pela caracteristica adstringente do suco de caju.
Como observado anteriormente, a alta adstringéncia do suco de caju é um dos principais
entraves ao seu consumo no mercado externo.

Sabe-se que em baixas concentragdes protéicas, os polifendis se ligam a superficie
das moléculas de proteina formando uma monocamada hidrofobica. A formagdo dos
complexos polifendis-proteinas resulta em agregacdo ¢ precipitagdo (Gaonkar &
McPherson, 2006).

Com o intuito de observar a possivel precipitagdo resultante destas interagdes
moleculares (taninos-proteina), amostras de alimentagdo, permeado e retentado foram
colocadas em trés béqueres diferentes. A precipitagdo e separagdo de fases foi observada
tanto na alimentacdo como no retentado. Na alimentagdo a separagdo de fases ocorreu apos
tempo de 5 minutos, ja no retentado de todos os experimentos, este tempo diminuiu para,
em média, | minuto. Em nenhum dos experimentos foi observado separagdo de fases no
permeado, indicando boa estabilidade fisica do suco clarificado (permeado).

Em termos sensoriais, todos os permeados apresentaram aroma e sabor
caracteristicos do caju, leve dogura e principalmente baixa adstringéncia. Portanto, a
clarificacdo do suco de caju por membranas se mostrou eficiente em relagao a estabilidade
fisica e forneceu produtos (sucos clarificados) com caracteristicas sensoriais desejaveis do

ponto de vista do consumidor. Tendo em vista estas informagoes, foram escolhidos os dois
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experimentos que apresentaram maior fluxo de permeado (U10PES e U30CEL) para que as
amostras de alimentacdo, permeado e retentado fossem analisadas em relagdo ao teor de
vitamina C.

Sabe-se que o valor nutritivo do caju destaca-se, principalmente, pelo seu elevado
teor de dcido ascorbico, que pode chegar a quatro vezes o teor encontrado na laranja
(Venturini, 2005). Além da atividade de vitamina C, o dcido ascorbico tem efeito
antioxidante, estimula o sistema imunoldgico e inibe a formagdo de compostos
cancerigenos (Giannakourou & Taoukis, 2003).

A Tabela 5.3 apresenta os valores de dacido ascorbico em mg/100g das correntes de

alimentacdo, permeado e retentado dos experimentos U30CEL e M150PES.

Tabela 5.3 - Concentrag¢do de dacido ascdrbico da alimentacao, permeado e retentado dos
experimentos U30CEL e M150PES.

Analise Alimentacdo  Permeado Retentado Experimento

778% 135 244°°+25 105,0°°+3,5 U30CEL

Acido ascorbico (mg/100g)  ¢gna . 3% 06" 135 110.9% 4.0 M150PES

Letras maidsculas diferentes indicam que os valores diferem estatisticamente (p = 0,05) na mesma coluna;
Letras minusculas diferentes indicam que os valores diferem estatisticamente na mesma linha (p < 0,05).

Analisando a coluna de alimenta¢do da Tabela 5.3, observa-se que houve diferenga
significativa entre as amostras dos experimentos U30CEL e M150PES em relac¢ao ao teor
de acido ascorbico. Estas diferencas podem ser atribuidas a variagdes de composi¢do da
matéria-prima.

Observa-se que houve variacdo significativa, a 5% de significincia, entre a
alimentag¢do, permeado e retentado dos experimentos U30CEL e M150PES. Os coeficientes
de reten¢do (R) das membranas foram bastante proximos, 76% e 81%, respectivamente.

O teor de 4cido ascorbico dos permeados estd abaixo daquele citado por Venturini
(2006) para suco clarificado de caju (60mg/100g). Medina et al. (1978) reportaram
concentra¢des de acido ascorbico de 171 mg/100g e 190 mg/100g para pseudofrutos de
caju das variedades amarela e vermelha respectivamente.

Provavelmente ocorreram perdas de vitaminas durante o processamento ¢
congelamento da polpa. Giannakourou & Taoukis (2003) citam que a oxida¢do do dcido

ascorbico ¢ intensificada pelos abusos de temperatura durante a armazenagem e
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congelamento. Favell (1977) observou redu¢do do teor de acido ascorbico em vegetais
congelados de até 20% do seu valor original.

Como os valores de reten¢do de vitamina C dos experimentos U30CEL e M150PES
foram batante proximos, optou-se pela escolha da membrana em fungdo dos valores de
fluxo de permeado. Portanto, a membrana do experimento U30CEL foi selecionada para ser
estudada separadamente através do planejamento experimental.

Através da Figura 5.4 pode-se visualizar o aspecto da alimentagdo (polpa diluida) e
dos produtos obtidos (retentado e permeado) a FC2. Percebe-se que o permeado mostrou-se
bastante transparente e clarificado, com coloragdo levemente amarelada. Esta coloragao
amarelada foi observada em todos os experimentos. Observa-se também que o retentado

possui coloragdo mais escura e opaca em relagdo a alimentagéo.

Figura 5.4 — Ilustragio do Permeado (P), Alimentagdo (A) e Retentedo (R).
Observacio: A foto mostra os produtos obtidos a partir do experimento U30CEL a FC2. Os
outros experimentos apresentaram colora¢do e aspecto bastante similares.

A analise visual da coloracio e aparéncia da alimentagdo, retentado e permeado €
confirmada pela analise instrumental de cor realizada a partir do sistema Hunter, mostrada
na Tabela 5.4. Este método fornece valores dos parametros L*, a* e b*. O parametro L*
indica a luminosidade da amostra ¢ varia de 0 a +100, ou seja, do preto ao branco. O
pardmetro a* varia de —80 a +100: valores negativos de a* referem-se a intensidade da cor
verde e valores positivos, a intensidade de cor vermelha. O parametro b* varia de —100 a
+70: valores negativos de b* referem-se a intensidade da cor azul e valores positivos

caracterizam a intensidade da cor amarela.
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Tabela 5.4 — Analise instrumental de cor de amostras da alimenta¢do, retentado e
permeado realizada a partir do sistema Hunter para o experimento U30CEL.

Pariametro Permeado Alimentacio Retentado

L* 96,97 £4,32 66,27 +2,53 65,69+2,72
& -1,34+0,15 0,56£0,06 1,27£0,15
b* 726+1,05 21,67+235 22,72+1,37

Percebe-se que o permeado tem luminosidade bastante intensa, com L* de
aproximadamente 97, proximo do limite superior de 100. Altos valores de luminosidade do
permeado também foram observados por Campos et al. (2002) e Ushikubo (2006), que
trabalharam com a microfiltra¢do de sucos de caju e umbu, respectivamente.

Nota-se que a luminosidade da alimentagdo (66,27) ¢ levemente maior do que a do
retentado (65,69). O retentado, por sua vez, possui intensidade um pouco maior de
vermelho (1,27) e amarelo (22,72), em relagdo a alimentagdo, na qual estes valores foram
de 0,56 ¢ 21,67, respectivamente.

O permeado apresentou valores negativos de a* (-1,34), indicando uma leve
intensidade de verde. Também apresentou baixos valores de b*, quando comparados aos
valores da alimentacdo e retentado, o que indica leve intensidade de cor amarela,
representando uma diminui¢do de aproximadamente 70% na intensidade da cor amarela da
alimentagdo.

A perda de coloragdo no permeado indica que provavelmente houve reten¢do de
compostos responsaveis pela coloragdio do suco, como os carotendides e compostos

fenolicos.

32



5.3 Planejamento Experimental

A partir das informagdes obtidas dos testes preliminares, a membrana U30CEL, que
resultou em maior fluxo de permeado a FC2 (25,6 kg/h.m?) foi selecionada para ser
estudada através de um planejamento fatorial completo 2* com trés pontos centrais,
totalizando 11 experimentos. A Tabela 5.5 mostra os valores codificados e reais das
varidveis independentes (temperatura, concentragdo enzimdtica da alimentagdo e pressdo

transmembrana - Py) e os valores obtidos da resposta fluxo de permeado.

Tabela 5.5 — Valores das varidveis independentes (reais ¢ codificados - temperatura,
concentragdo enzimatica e Prv) e dependente (fluxo de permeado) utilizadas no
planejamento fatorial completo 2* com trés pontos centrais.

Varidveis Independentes dg:)irrl::t‘;?:te
im . .

Tt tempestra(©) GUCE  FEG) (hom (s permessearos
codificados) codificados) reais) codificados) reais) (kg/h.m?)
-1 25,0 -1 0,000 -1 3,0 18,38
+1 40,0 -1 0,000 -1 3,0 25,62
-1 25,0 +1 0,030 -1 3.0 13,59
+1 40,0 +1 0,030 -1 3,0 19,52
-1 25,0 -1 0,000 +1 6.0 19,61
+1 40,0 -1 0,000 +1 6,0 24,02
-1 250 +1 0,030 +1 6,0 12,79
+1 40,0 +1 0,030 +1 6,0 23,43
0 32,5 0 0,015 0 4,5 17,34
325 0 0,015 0 45 17,43

32,5 0 0,015 0 4,5 15,03

A Tabela 5.6 mostra os coeficientes de regressdo obtidos para o modelo linear
codificado, cuja resposta é o fluxo de permeado a FC2 (kg/h.m?). O coeficiente de
determinacio obtido foi de 0,8278, indicando que o modelo explica 82,78% da variagdo dos
dados experimentais. Os pardmetros estatisticamente significaticos a 95% de confianga

estdo apresentados em negrito.
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Tabela 5.6 — Coeficientes de regressdo para resposta fluxo de permeado a FC2. Valores em
negrito sdo significativos em um intervalo de confianga de 95%.

Efeitos Coeficientes de regressio (kg/h.m?) Erro padrao (kg/h.m?) t(2) p
Média 18,80 0,41 45,96 0,0005
T cod 3,53 0,48 7,36 0,0180
E cod -2,29 0,48 -4,77 0,0413
P cod 0,34 0,48 0,72 0,5480
TxE 0,61 0,48 1,28 0,3285
TxP 0,24 0,48 0,49 0,6726
ExP 0,43 0,48 0,91 0,4604
R2=0,8278

Da tabela 5.6 observa-se que os parametros temperatura e concentragio enzimatica

foram estatisticamente significativos, sendo que o valor p do efeito da temperatura (p =

0,0180) foi menor do que o valor p do efeito da concentragdo enzimatica (p = 0,0413).

A equacdo 5.1 apresenta o modelo estatistico que relaciona o fluxo de permeado - J

(kg/h.m?) as variaveis temperatura e concentragcdo enzimatica.

J (kg/h.m?) = 18,80 + 3,53T - 2,29E

onde T e E sdao os valores codificados da temperatura e concentracdo enzimadtica

respectivamente.
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Porém, para a validagdo do modelo estatistico descrito pela equagio 5.1, ¢é

necessario realizar andlise de varidncia do processo, que esta apresentada na Tabela 5.8.

Tabela 5.7 — Analise de variancia para a resposta fluxo de permeado a FC2.

Fontes de Variacao GL sSQ QM Fcalc Ftabelado p-valor
Regressao Linear 2 141,45 70,72 14,89 4,46 0,002011
Residuos 8 36,58 4,75

Falta de Ajuste 6 32,90 5,48 2,98 19,33

Erro Puro 2 3,68 1,84

Total 10 178,03

Para que um modelo estatistico tenha validade deve possuir um coeficiente de
correlagdo elevado e um quociente entre o Fcalculado e Ftabelado superior a 3 vezes
(Bruns, 2002). A Tabela 5.7 mostra que a quociente entre Fcalculado e Ftabelado
(14,89/4,46) foi de aproximadamente de 3,33 vezes. O valor de F valida a significancia do
modelo, que deve ser considerado apenas nas faixas estudadas, ou seja, temperatura entre

25 a 40°C e concentragdo enzimadtica até 0,03%.
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A Figura 5.5 mostra as superficies resposta do fluxo de permeado a FC2 em fungdo

da concentrac¢dio enzimdtica (%) e temperatura (°C), com pressdo transmembrana fixa a 4,5

a) b) o030

0,025

- 24 0,020
2
=] 20
118
B 16
B 14

0.015

Celulase (%)

0,010

0,005

0,000
2 28 30 32 34 36 38 ap 18

Temperatura {T)

Figura 5.5 — a) Superficie de resposta do fluxo de permeado (kg/h.m?) em fungdo da temperatura ¢
concentragiio enzimatica (% celulase) com pressdo transmembrana fixa a 4.5 bar. b) Superficie resposta vista

de cima.

Através da superficie a da Figura 5.6 observa-se claramente a tendéncia ao aumento
do fluxo de permeado a maiores temperaturas e menores concentragdes enzimaticas. A
superficie b mostra que os maiores valores de fluxo de permeado sdo obtidos na faixa de
temperatura de 37 até 40°C, e na faixa de concentragdo de enzima celulase de 0 a 0,010%.
A regido dos valores minimos corresponde a faixa de temperatura de 25 até 28°C ¢
concentragdo de enzima celulase entre 0,024 ¢ 0,030%.

O efeito da temperatura pode ser explicado pela provavel diminui¢do da viscosidade
do suco de caju a altas temperaturas. De acordo com Cheryan (1998), o fluxo de permeado
aumenta com a diminui¢do da viscosidade da alimentagao.

O tratamento enzimdtico foi realizado com a intengdo de hidrolisar moléculas de
celulose (que sdo compostas de milhdes de microfibrilas), diminuinuir o tamanho dos
granulos e consequentemente reduzir a viscosidade da alimentagdo. Esta diminui¢do da

viscosidade geraria maiores valores de fluxo de permeado, porém, o efeito inverso foi
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observado, ou seja, menores valores de fluxo foram observados com o aumento da
concentragdo enzimatica. Para uma melhor compreensao do efeito enzimatico na matéria-
prima, foram realizadas andlises microscopicas para as seguintes amostras: polpa
descongelada; alimentagdo pura (temperatura ambiente — 25°C e sem tratamento
enzimatico); alimenta¢do submetida a tratamento térmico de 40°C/50min; alimentagdo
submetida a tratamento enzimatico (0,03% de celulose) a temperatura dentro do intervalo

otimo de acdo da enzima celulase (40°C/50min).

5.4 Microscopia Otica

As Figuras 5.6 a 5.9 mostram respectivamente a estrutura microscépica da polpa
descongelada; alimentagdo pura (temperatura ambiente — 25°C e sem tratamento
enzimatico); alimentagdo submetida a tratamento térmico de 40°C/50min; alimentagdo
submetida a tratamento enzimatico (0,03% de celulose) a temperatura dentro do intervalo

6timo de acdo da enzima celulase (40°C/50min).
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Figura 5.6 - Fotos da polpa de caju a 25°C sem liquidificacdo com aumento de 40x (a, b e

¢) e 60x (d).
a) Sem adigdo de corante; b) 0,0025% de azul de metileno; ¢ e d) 0,005% de azul de

metileno.
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Figura 5.7 - Fotos da alimentagdo (polpa diluida e liquidificada) a 25°C com aumento de
40x.
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Figura 5.8 - Fotos da alimentagdo a 40°C/50min com aumento de 40x.

60



Figura 5.9 - Fotos da alimenta¢@o com tratamento enzimatico (0,03% de celulase a
40°C/50min).
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As fotos da Figura 5.6 foram tomadas com diferentes concentragdes de corante azul
de metileno para determina¢do do melhor contraste. A foto a foi tomada sem adi¢do de
corante, a foto b com adi¢io de 0,0025% de corante e as fotos ¢ e d com adi¢do de 0,005%
de azul de metileno. Observa-se que houve um aumento gradativo de contraste, sendo que
as fotos ¢ e d apresentaram melhor visualizagdo. Todas as outras amostras foram preparadas
com 0,005% de azul de metileno.

Através das fotos a, b e ¢ da Figura 5.6, tomadas com um aumento de 40x, observa-
se que a microestrutura da polpa de caju ¢ composta por uma matriz de formato irregular,
provavelmente tendo como principais constituintes as pectinas. Sabe-se que as pectinas,
mesmo em baixas concentragdes, em solugdes aquosas e em presenga de aglcares ¢ acidos
(como acido citrico e malico) formam géis muito estaveis (Bobbio, 1992). Esta consisténcia
gel é melhor observada no detalhe apresentado pela foto d da Figura 5.6, tomada com
aumento de 60x. Através desta foto, ¢ possivel visualizar uma fibra coberta por uma
camada geleificada de pectina. Esta configuragdo estrutural é também descrita por Aguilera
& Stainley (1999), os quais afirmam que em tecidos vegetais, as microfibrilas de celulose
sdo englobadas por uma matriz amorfa composta principalmente por substincias pecticas.
Provavelmente, a matriz péctica teve um feito protetor sobre as fibras celulosicas,
dificultando a hidrolise enzimatica nos experimentos em que a alimentac¢do foi submetida
ao pré-tratamento enzimatico.

A Figura 5.7 mostra fotos tomadas com aumento de 40x da alimenta¢do a 25°C.
Sabe-se que a alimentagdo foi submetida a liquidificagdo durante 5 min, como descrito pelo
item 4.1 de Materiais e Métodos. As fotos a e b da Figura 5.7 evidenciam que a
microestrutura da alimentagdo é similar aquela observada para a polpa sem liquidifi¢ao
(Figura 5.6), ou seja, ha a formagdo de uma matriz péctica compacta. Porém, foram
verificadas algumas diferengas entre os sistemas com e sem liquidificacdo. A microscopia
do sistema submetido a liquidificagdo (alimentacdo) mostrou a formagdo de espécies de
tamanhos variados, que podem ser divididos em grandes, médios e pequenos. As fotos a e
b da Figura 5.7, por exemplo, mostram a matriz péctica maior juntamente com grande
quantidade de particulas de tamanhos menores. A formagdo deste sistema particulado ¢
evidenciado pela foto ¢ da Figura 5.7, onde nota-se uma regido formada

predominantemente por pequenas particulas, derivadas da particdo da matriz péctica.
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A TFigura 5.8 mostra fotos da alimentacdo submetida ao tratamento térmico
(40°C/50min), tomadas com aumento de 40x. Através destas microfotografias, ¢ possivel
verificar a formagdo de regides mais densas, representadas pelas zonas de coloragdo mais
escura, ¢ regides de menor densidade, representadas pelas zonas de coloragao mais clara.

De acordo com Reynold & Weeks (1945), as pectinas em solugdes de pH menores
do que 4.5 formam agregados moleculares compactos e estaveis, unidos principalmente por
pontes de hidrogénio e ligagdes de van der Waals. A formag¢ao destes agregados ¢ um dos
fatores responsaveis pelas altas viscosidades das solugdes pécticas. Os autores mencionam
que aumentando-se a temperatura de solugdes pécticas até 50°C, ocorre um
enfraquecimento das forg¢as de agregacdo e uma dissociagido dos agregados pécticos, 0 que
¢ acompanhado pela diminuigéio da viscosidade do sistema. Belitz & Grosch (1987) citam
que a formagdo de géis em solugdes pécticas sdo reagdes termorreversivels.

Neste trabalho, as zonas de coloragdo mais clara mostradas pelas microfotografias
da Figura 5.8 representam regides de menor densidade e portanto, zonas mais fragilizadas.
Provavelmente, as forcas de agrega¢do das miscelas pécticas foram rompidas nestas
regides, formando uma solugdo de menor viscosidade.

A Figura 5.9 mostra fotos da alimenta¢do submetida ao tratamento enzimatico com
a enzima celulase 0,03%, que agiu no sistema durante 50min a temperatura 6tima da
atividade enzimatica (40°C). Neste caso, também é possivel observar regides de maior €
menor densidade, representadas respectivamente pelas zonas de coloragdo escura e clara.
Nesta wltima, possivelmente também ocorreu fragilizacao das forgas de agregacdo das
miscelas de pectina.

De forma geral, ndo foram verificadas diferengas significativas entre a
microestrutura da alimentagio submetida ao tratamento térmico (40°C/50min) e a
alimentacio submetida ao tratamento enzimatico (0,03% de celulase) na temperatura otima
da enzima celulase (40°C/50min). Ambas as estruturas apresentaram fragilizagdo de parte

da matriz péctica, provavelmente devido ao efeito da temperatura.
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5.5 Modelos Matematicos

Os dados experimentais das curvas de fluxo de permeado pelo tempo foram
ajustadas aos modelos matemédticos de Kuo & Cheryan (1983) e Girard & Fukumoto
(2000), utilizados respectivamente para explicar o comportamento do fluxo de permeado
durante ultrafiltracdo de soro de queijo e ultrafiltragdo de suco de maga despectinizado.

Foram calculados os valores dos pardmetros “b” para o modelo de Kuo & Cheryan
(1983), de “A” para o modelo de Girard & Fukumoto (2000) e os respectivos coeficientes
de determinagdo (R?). Os cdlculos foram realizados pelo método de ajuste ndo-linear

(quasi-Newton) do programa computacional Statistica 5.5.

5.5.1 Experimentos preliminares

Os valores dos parametros “4” e “b” e os coeficientes de determinagdo (R?) para o
ajuste dos dados dos experimentos preliminares (NOSPES ao M200PVDF) aos modelos

matematicos estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Valores dos pardmetros “4 " e “b” dos modelos de Girard & Fukumoto (2000) e Kuo & Cheryan
(1983) para os experimentos preliminares.

g Girard & Kuo & Cheryan
Experimento “E"]f[g) 2;3;2;‘:;:: (E;'\rt) Fukumoto (2000) (1983)
A (min") RZ* (%) b R (%)
NOSPES 0.5 PES 20,0 0,011 9483 0,098 7238
UI0CEL 10 CEL 4.0 0,188 84,83 0,354 9968
U10PES 10 PES 4,0 0,318 79,44 0,361 96.72
U30CEL 30 CEL 4,0 0,303 87,93 0495 9953
MI150PES 150 PES 2.0 0.203 8525 0333 99,53
M200PVDF 200 PVDF 2,0 0,238 8534 0,347 9946

PES= Polictersulfona; CEL= Celulose; PVDF= Polivinildifluorcto

Observa-se que, com exce¢do de NOSPES, que apresentou coeficiente de
determina¢do de aproximadamente 95% em termos de ajuste ao modelo de Girard &
Fukumoto (2000), os experimentos UIOCEL a M200PVDF apresentaram R? baixos (de
79,44% a 85,34%), indicando que este modelo explica apenas porcentagens menores do

que 90% da variacdo dos valores experimentais. Pode-se inferir portanto que o modelo de
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Girard & Fukumoto (2000), de forma geral, ndo apresentou um bom ajuste aos dados
experimentais. Por outro lado, os valores dos coeficientes de determinagdo para o ajuste ao
modelo de Kuo & Cheryan (1983) foram elevados, chegando a explicar até 99,68% da
varia¢do dos dados experimentais (U10CEL). A exce¢do foi o experimento NOSPES, que
apresentou um R? baixo (72,38%) para o modelo de Kuo & Cheryan (1983).

Apesar dos baixos coeficientes de determinagio obtidos em termos de ajuste ao
modelo de Girard & Fukumoto (2000), ¢ possivel fazer uma comparagio entre os valores
do pardmetro 4 dos experimentos NOSPES ao M200PVDEF. Sabe-se que o valor de A esta
associado a taxa de declinio de fluxo, ou seja, quanto mais acentuda a queda de fluxo nos
primeiros minutos do experimento (estagio I da curva descrita por Marshall e Daufin
(1995)) maiores valores de A4 devem ser esperados. Observa-se que os valores de 4 obtidos
para os experimentos UIOCEL a M200PVDF sio da ordem de 20 vezes superiores (média
de 0,250 h™") ao valor de 4 obtido no experimento NOSPES (0,011 h™). O menor valor da
taxa de declinio de fluxo do experimento NOSPES em relagdo aos outros experimentos
pode também ser verificada comparando-se as Figuras 5.1 a 5.3, que mostram uma queda
de fluxo bastante suave no experimento NOSPES em relagdo aos experimentos UIOCEL a
M200PVDF.

O fluxo do experimento NOSPES ji apresentava baixos valores no inicio do
processo, provavelmente devido a maior resisténcia a transferéncia de massa apresentada
pela membrana de NF em relagdo as membranas de UF. A resisténcia a transferéncia de
massa devido aos baixos didmetros de poro é provavelmente o principal fator responsivel
pelos baixos fluxos obtidos no experimento NOSPES.

Em relagdo ao modelo de Kuo & Cheryan (1987), apesar do baixo coeficiente de
determinacdo R? (72,38%) obtido no ajuste dos dados experimentais do experimento
NO5PES, ¢ possivel fazer uma comparagio dos valores do pardmetro “b™ dos experimentos
NO5PES ao M200PVDEF. O experimento NO5SPES apresentou o menor valor de “b” (0,098)
em relacio aos experimentos UI0CEL a M200PVDF, que apresentaram um valor médio de
“h” de 0,378. Portanto, o valor do pardmetro “b” obtido no experimento NOSPES ¢ de
aproximadamente 4 vezes menor do que a média dos valores obtidos para os experimentos
UI0CEL ao M200PVDEF. Estes resultados indicam que o fendmeno da incrustragdo foi

mais intenso nos experimentos de UF e MF (U10CEL a M200PVDF).




Os menores valores de “4” e “b” obtidos no experimento NOSPES em relagdo aos
experimentos UIOCEL a M200PVDF confirmam a afirmagdo de Baker (2004) de que a
queda de fluxo e a incrustragdo nas membranas de microfiltragdo geralmente ocorrem mais
rapidamente do que nas membranas de nanofiltracdo.

Observa-se que entre os experimentos UIOCEL e UIOPES (realizados nas mesmas
condigbes operacionais ¢ com membranas de mesma MWCO, porém de celulose e
polietersulfona respectivamente) houve diferenca nas taxas de declinio de fluxo.
Obtiveram-se valores do pardmetro 4 de 0,188 min™ para o experimento UIOCEL e 0,318
min”' para o UIOPES. Este fato indica que a interagio dos componentes da alimentagio

com diferentes materiais de membrana pode ter exercido influéncia na queda de fluxo.

5.5.2 Experimentos planificados

Os valores dos pardmetros “4 " e “b” e os coeficientes de determinagdo (R?) para o
ajuste dos dados dos experimentos planificados (1 ao 11) aos modelos matematicos estao

apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Valores dos parametros 4" e “b” dos modelos de Girard & Fukumoto (2000) ¢ Kuo & Cheryan
(1983) para os experimentos planificados com membrana de celulose de MWCO 30kDa.

4 Gluakd & lellt:l{‘]\f:n
Experinieiit Tcml(Joecr:;tura cﬁginn(]:g]:itcr;((;;:) Pry(bar)  Fukumoto (2000) (1983)

A(min") R*(%) b R*(%)
1 25,0 0,000 3.0 0,203 83,35 0,301 99,67
2 40,0 0,000 3.0 0,332 79.96 0325 94,65
3 25,0 0,030 3,0 0,379 76,29 0,208 80,13
4 40,0 0,030 3.0 0.421 85,62 0406 9333
5 25,0 0,000 6,0 0,358 84.62 0480 98,27
6 40,0 0.000 6.0 0.469 85,58 0,505 9474
7 25.0 0,030 6,0 0,502 87.27 0,546 93,55
8 40,0 0,030 6,0 0,368 8346 0344 94,08
9 32,5 0,015 4,5 0,515 88,71 0,496 90,24
10 32,5 0,015 4.5 0,449 88,30 0,507 9527
11 32:5 0,015 4,5 0,550 86,60 0,498 88,16
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E possivel observar que modelo de Girard & Fukumoto (2000) também ndo
apresentou bons ajustes aos dados dos experimentos planificados com membrana de 30
kDa, com valores de R? variando de 76,29% (experimento 3) a 85,62% (experimento 4).
Em contrapartida, os dados experimentais de forma geral, apresentaram bom ajuste ao
modelo proposto por Kuo & Cheryan (1987), com valores de R? variando entre 90,24%
(experimento 9) a 99,67% (experimento 1). As excecdes sdo os experimentos 3 e 11, que
apresentaram valores R* menores do que 90%.

Apesar dos baixos coeficientes de determinagdo obtidos para o modelo de Girard &
Fukumoto (2000), € possivel fazer uma breve comparacao entre os valores de “4 ”. Nota-se
que os experimentos 6 ¢ 7, realizados a altas pressdes (6,0 bar) mostraram as maiores taxas
de declinio de fluxo, com os respectivos valores de 0,469 e 0,502 min™. De forma geral,
quando ha aumento da forca motriz, traduzido neste trabalho como um incremento de
pressdo transmembrana, observa-se um declinio de fluxo mais acentuado. Isto ndo ocorre
quando o fluxo inicial do experimento ja € baixo. Os experimentos 6 ¢ 7 apresentaram altos
fluxos iniciais, com valores de 274,70 e 202,94 kg/h.m’, respectivamente (Anexo). Em
contrapartida, o experimento 8, que também foi realizado a pressdo transmembrana de 6,0
bar apresentou fluxo de permeado inicial mais baixo (135,14 kg/h.m?) e portanto, a taxa de
declinio de fluxo obtida também foi menor (0,368 min™).

Os altos fluxos iniciais obtidos nos experimentos 6 ¢ 7, associados as altas pressoes
transmembrana utilizadas, provavelmente levaram a uma maior intensidade de incrustrag@o.
Esta tendéncia pode ser observada nos valores do pardmetro “b™ obtidos. Os experimentos
6, 7 ¢ 10 apresentaram os maiores indices de incrustragdo, 0,505, 0,546, e 0,507
respectivamente.

De forma geral, os valores de “b” tiveram um Incremento com o aumento da
temperatura, mantendo as condigdes de concentracdo enzimatica e Py constantes. Dessa
forma, comparando-se os experimentos 1 e 2; 3 e 4; 5 ¢ 6, foram obtidos maiores indices de
incrustracio a temperaturas de 40°C. Por exemplo, o pardmetro “b” aumentou de 0,208
para 0,406 do experimento 3 (realizado a 25°C, 0,03% enzima e 3,0 bar) para o
experimento 4 (realizado a 40°C, 0,03% enzima e 3,0 bar), representando um valor

aproximadamente 2 vezes maior.
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Kuo & Cheryan (1983) também observaram aumento do indice de incrustragdo com
a temperatura, fato que poderia estar relacionado com a diminui¢do da solubilidade de sais
dos cadlcio presentes no soro de queijo, a temperaturas mais elevadas. No entanto, os
componentes responsaveis pela incrustragio das membranas deste trabalho sdo
provavelmente diferentes daqueles presentes no soro de queijo.

Constenla & Lozano (1997), por exemplo, citam que os principais componentes do
suco de magd que permanecem no retentado sdo restos de parede celular e pectinas. As
analises microscropicas da alimentacdo a 40°C (Figura 5.8) indicam que houve uma
fragilizacdo do sistema suco de caju, associada a dissociagdo dos agregados pécticos.
Provavelmente, esta dissociacdo da matriz péctica em agregados de tamanhos menores
promoveu maior intensidade de incrustragdo nas membranas.

Esta tendéncia do aumento do indice de incrustragdo com o incremento de
temperatura nas mesmas condi¢des de concentracdo enzimatica € Pry nao for observada
entre os experimentos 7 e 8. Nos experimentos 7 (realizado a 25°C, 0,03% enzima e 6,0
bar) e 8 (realizado a 40°C, 0,03% enzima ¢ 6,0 bar), observa-se que houve diminuigdo do
pardmetro “b” quando aumentou-se a temperatura. Isto poderia ser explicado pelo fato de o
experimento 7 ter apresentado um valor de fluxo inicial muito elevado (202,94 kg/h.m? em
30 segundos) em relagdo ao fluxo inicial do experimento 8 (135,14 kg/h.m?* em 30
segundos). Dessa forma, a incrustragdo da membrana do experimento 7 poderia ter ocorrido

mais rapidamente quando comparada a incrustragdo da membrana do experimento 8.
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5.5.3 Ajustes e analise de dispersao

De forma geral, pode-se inferir que o modelo de Girard & Fukumoto (2000) ndo
apresentou um bom ajuste aos dados experimentais, ja que os valores de R? obtidos estdo
abaixo de 90% (exce¢do do experimento NOSPES). Ja o ajuste ao modelo de Kuo &
Cheryan (1987) apresentou altos valores de R? (acima de 90%), com excecdo do
experimento preliminar NOSPES e dos experimentos 3 e 11 do planejamento experimental.

Além da analise dos valores de R? obtidos, uma outra forma de verificar a
concordéncia dos dados experimentais com os valores preditos pelos modelos matematicos
¢ através da andlise de dispersdo, ou seja, através dos graficos dos valores residuais em
func¢do dos valores preditos. Uma dispersdo positiva ou negativa em torno de zero para os
diversos valores de fluxo de permeado é um indicativo de um bom ajuste (Bruns, 2003). A
Figura 5.10 mostra os ajustes dos dados do experimento U30CEL aos modelos de Kuo &
Cheryan (1987) e Girard & Fukumoto (2000) e os respectivos graficos dos residuos em
funcdo dos valores preditos. Os ajustes e residuos dos outros experimentos sio mostrados

CIm ancxo.
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Kuo & Cheryan (1983).

70




Através dos graficos a e b da Figura 5.10, observa-se que o modelo de Kuo &
Cheryan (1987) explica melhor a varia¢do dos valores de fluxo. Esta tendéncia havia sido
abordada através da andlise dos valores de R?. O grafico a mostra que o modelo de Girard
& Fukumoto (2000) ndo ¢ preditivo em toda a faixa de processo, especialmente no segundo
estagio da curva de permeacdo onde os valores calculados apresentam uma queda
acentuada, ndo acompanhando os valores experimentais.

Apesar de o modelo de Girard & Fukumoto (2000) ter sido desenvolvido para
processos de filtragdo de suco de fruta, vale ressaltar que a matéria-prima original (suco de
macd), estudada pelos autores, foi submetida a um pré-tratamento com enzimas
pectinoliticas para reduzir a viscosidade da alimentagdo e o processo foi efetuado a um
fator de concentracdao (FC) constante. Neste trabalho, foi observado que o tratamento
enzimatico da alimentagcdo com enzima celulase teve pouco efeito na hidrdlise de fibras
celuldsicas. Além disso, o FC variou até atingir o valor 2.

Nos graficos de residuos apresentados, verifica-se, para ambos os modelos, a
tendéncia a formagao de padroes geométricos. Para o modelo de Kuo & Cheryan (1987), os
residuos tém um padrdo que se assemelha a uma parabola, com algumas excegdes, como 0s
residuos dos experimentos preliminares NOSPES e UIOCEL e o residuo do experimento I,
mostrados em anexo. Em relagdo ao modelo de Girard & Fukumoto (2000), os residuos

mostram uma configuragdo cubica.
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6 Conclusoes

A micro, ultra e nanofiltragdo da polpa de caju diluida resultaram em produtos
bastante clarificados, de coloragdo levemente amarelada, adstringéncia reduzida e sabor ¢

aroma caracteristicos do caju.

A membrana de nanofiltragdo (experimento NOSPES) apresentou os maiores
coeficientes de retencdio: 85 % de acidez, 85% de sdlidos soluveis, 91% de sdlidos totais,
82% de cinzas, 68% de proteinas. Todos os experimentos apresentaram alta retengdo de
taninos, com valores entre 71% (experimento M150PES) e 97% (experimento NOSPES).
Os experimentos U30CEL e M150PES apresentaram retencao de acido ascorbico de 76% e

81% respectivamente.

O experimento NOSPES, realizado a Pyy de 20,0 bar, apresentou fluxo de permeado
baixo (3,3 kg/h.m?) em rela¢do aos experimentos de ultrafiltracio (UIOCEL, UIOPES e
U30CEL, realizados a Py de 4,0 bar) e microfiltracio (M150PES e M200PVDF). Os
valores de fluxo de permeado a FC2 dos experimentos de micro e ultrafiltragdo variaram

entre 12,5 € 25,6 kg/h.m?.

Dentre as membranas estudadas, a membrana celulosica, de MWCO 30 kDa
(experimento U30CEL) foi a que apresentou o melhor fluxo de permeado a FC2 (25,6
kg/h.m?). Este dado ¢ menor do que alguns valores citados na literatura (Campos et al.
(2002) obtiveram fluxo de 70L/h.m? através de microfiltracdo de suco de caju a FC3).
Porém, alguns fatores provavelmente contribuiram para os baixos valores de fluxo obtidos.
Dentre eles estdo a agitagdo magnética, que simulou o fluxo tangencial, e colocagido do

suporte perfurado do agitador sobre a membrana, que dificultou o arraste de particulas.
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De acordo com os resultados do planejamento experimental completo, o fluxo de
permeado do suco de caju foi influenciado principalmente pela temperatura. Maiores

temperaturas (40°C) levaram a fluxos mais elevados.

Os experimentos 2 (40°C, sem tratamento enzimatico Ppy 3,0 bar) e 6 (40°C, sem
tratamento enzimatico, Pry 6,0 bar) apresentaram os maiores valores de fluxo: 25,62 e

24,02, respectivamente.

O pré-tratamento enzimatico teve influéncia menor no fluxo de permeado, porém

negativa. Maiores concentragdes enzimaticas resultaram em menores fluxos.

A pressdo transmembrana, que variou entre 3,0 e 6,0 bar ndo apresentou efeito
estatisticamente significativo no fluxo de permeado para a membrana celuldsica de

ultrafiltragdo de MWCO 30kDa.

Através da microscopia Otica, observou-se que a polpa de caju ¢ formada por
aglomerado pécticos que envolvem fibras celuldsicas. Este sistema foi levemente
modificado na polpa diluida e liquidificada (alimentacdo), ja que os aglomerados pécticos
mantiveram sua configuragio original, porém surgiram de alguns particulados de tamanhos

menores.
O fato de as fibras celuldsicas encontrarem-se envoltas por uma camada péctica

provavelmente dificultou a a¢do da enzimatica de hidrolise de particulas de celulose, ou

seja, os aglomerados de pectina promoveram um efeito protetor a estas fibras.
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A microscopia dtica revelou também que o efeito da elevag¢do da temperatura da
alimenta¢do de 25° para 40°C promove fragilizagdo da matriz péctica, dissociando-a em
agregados de tamanhos menores. Provavelmente, esta dissociagdo ocasionou maior
intensidade de incrustra¢io nas membranas. Isto foi verificado através da andlise do indice
de incrustra¢do (parametro “b” do modelo de Kuo & Cheryan, 1987). Os experimentos
realizados a 40°C apresentaram indice de incrustra¢do superiores aqueles realizados a

25°C.,

O ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos revelou que o modelo
de Kuo & Cheryan (1987) apresentou melhores coeficientes de determinagao (chegando a
valores de até 99,68%) em rela¢do ao modelo de Girad & Fukumoto (2000). Porém, através
da analise dos residuos de ambos os modelos, foi identificada baixa dispersibilidade dos

dados.
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7 Sugestdes

Realizar andlise reoldgica dos produtos obtidos (alimentagdo, permeado ¢

retentado).

Modificar o desenho do mddulo, como por exemplo, acoplar um eixo giratorio para

o agitador magnético, de modo que ndo seja necessaria a presenca do suporte perfurado.

Comparar os valores de fluxos obtidos nos experimentos com valores de fluxos em

uma escala piloto.

Utilizar outros tipos de enzimas, como as pectinoliticas, ou uma combinagdo de

pectinases e celulases, no pré-tratamento da polpa de caju e verificar os fluxos obtidos.

Desenvolver novos modelos que melhor expliquem o comportamento da curva de

fluxo de permeado.
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9 Anexos

Tabela 9.1 - Dados do Experimento NOSPES

ma (kg) mp(kg) mg (kg) Pru (bar) T () didmetro (cm) area (m?) MMC (kDa)

material

0,399 0,200 0,199 20,0 25 9,1 0,00650
tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kg/h.m?) FC
0,5 0,00049 9,05 0,00049 9,05 1,00
1,0 0,00088 8,12 0,00039 7,20 1,00
1,5 0,00131 8,06 0,00043 7,94 1,00
2,0 0,00177 8,17 0,00046 8,49 1,00
25 0,00221 8,16 0,00044 8,12 1,01
3,0 0,00265 8,15 0,00044 8,12 1,01
3,5 0,00303 7,99 0,00038 7,01 1,01
4,0 0,00347 8,01 0,00044 812 1,01
4,5 0,00391 8,02 0,00044 8,12 1,01
5,0 0,00434 8,01 0,00043 7,94 1,01
55 0,00480 8,06 0,00046 8,49 1,01
6,0 0,00525 8,08 0,00045 8,31 1,01
6,5 0,00563 7,99 0,00038 7,01 1,01
7,0 0,00608 8,02 0,00045 8,31 1,02
7.5 0,00653 8,04 0,00045 8,31 1,02
8,0 0,00698 8,05 0,00045 8,31 1,02
8,5 0,00743 8,07 0,00045 8,31 1,02
9,0 0,00780 8,00 0,00037 6,83 1,02
9,5 0,00826 8,03 0,00046 8,49 1,02
10,0 0,00869 8,02 0,00043 7,94 1,02
11,0 0,00953 8,00 0,00084 7,75 1,02
12,0 0,01044 8,03 0,00091 8,40 1,03
13,0 0,01134 8,05 0,00090 8,31 1,03
14,0 0,01218 8,03 0,00084 7,75 1,03
15,0 0,01306 8,04 0,00088 8,12 1,03
16,0 0,01389 8,01 0,00083 7,66 1,04
17,0 0,01479 8,03 0,00090 8,31 1,04
18,0 0,01544 7,92 0,00065 6,00 1,04
19,0 0,01629 7,91 0,00085 7,85 1,04
20,0 0,01711 7,90 0,00082 7,57 1,04
22,0 0,01805 7,57 0,00094 4,34 1,05
24,0 0,01915 7,36 0,00110 5,08 1,05
26,0 0,02014 7,15 0,00099 4,57 1,05
28,0 0,02175 7,17 0,00161 7,43 1,06
30,0 0,02225 6,85 0,00050 2,31 1,06
35,0 0,02539 6,70 0,00314 5,80 1,07
40,0 0,02780 6,41 0,00241 4,45 1,07
45,0 0,03060 6,28 0,00280 5,17 1,08
50,0 0,03281 6,06 0,00221 4,08 1,09
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)

56,0
61,0
65,0
71,0
75,0
80,0
85,0
91,0
96,0
100,0
106,0
110,0
116,0
120,0
126,0
130,0
135,0
140,0
145,0
150,0
155,0
160,0
170,0
180,0
190,0
200,0
210,0
220,0
231,0
240,0
250,0
260,0
270,0
280,0
290,0
320,0
340,0
354,0
360,0
370,0
380,0
390,0
400,0
410,0
420,0
430,0
440,0

0,03607
0,03782
0,04031
0,04315
0,04444
0,04664
0,04959
0,05192
0,05464
0,05570
0,06827
0,06071
0,06285
0,06481
0,06748
0,06880
0,07043
0,07325
0,07508
0,07675
0,07894
0,08122
0,08504
0,08857
0,09234
0,09591
0,09941
0,10285
0,10652
0,10997
0,11341
0,11708
0,12053
0,12375
0,12703
0,13706
0,14326
0,14732
0,14928
0,15213
0,15501
0,15796
0,16090
0,16359
0,16614
0,16901
0,17170

5,95
5,72
5,72
5,61
5,47
5,38
5,38
5,27
5,25
5,14
5,07
5,09
5,00
4,98
4,94
4,88
4,82
4,83
4,78
4,72
4,70
4,69
4,62
4,54
4,49
4,43
4,37
4,31
4,26
4,23
4,19
4,16
4,12
4,08
4,04
3,95
3,89
3,84
3,83
3,80
3,77
3,74
3,71
3,68
3,65
3,63
3,60

Am (kg)
0,00326
0,00175
0,00249
0,00284
0,00129
0,00220
0,00295
0,00233
0,00272
0,00106
0,00257
0,00244
0,00214
0,00196
0,00267
0,00132
0,00163
0,00282
0,00183
0,00167
0,00219
0,00228
0,00382
0,00353
0,00377
0,00357
0,00350
0,00344
0,00367
0,00345
0,00344
0,00367
0,00345
0,00322
0,00328
0,01003
0,00620
0,00406
0,00196
0,00285
0,00288
0,00295
0,00294
0,00269
0,00255
0,00287
0,00269

Je (kg/h.m?) FC

81

5,01
323
5,75
4,37
2,98
4,06
5,45
3,58
5,02
2,45
3,95
5,63
3,29
4,52
4,11
3,05
3,01
5,21
3,38
3,08
4,04
4,21
3,53
3,26
3,48
3,30
3,23
3,18
3,08
3,54
3,18
3,39
3,18
2,97
3,03
3,09
2,86
2,68
3,02
2,63
2,66
g
2,71
2,48
2,35
2,65
2,48

1,10
1,10
1,11
1,12
1,13
1,13
1,14
1,15
1,16
1,16
1,07
1,18
1,19
1,19
1,20
1,21
1,21
1,22
1,23
1,24
1,25
1,25
1,27
1,28
1,30
1,32
1,33
1,35
1,36
1,38
1,40
1,41
1,43
1,45
1,47
1,52
1,56
1,58
1,60
1,61
1,63
1,65
1,67
1,69
1,71
1,73
1,75



tempo (min) mp (kg) Ja (ka/h.m®)  Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC
450,0 0,17425 3,57 0,00255 2,35 1,77
460,0 0,17710 3,55 0,00285 2,63 1,79
470,0 0,17976 3,53 0,00266 2,46 1,82
480,0 0,18224 3,50 0,00248 2,29 1,84
490,0 0,18476 3,48 0,00252 2,33 1,86
500,0 0,18719 3,46 0,00243 2,24 1,88
510,0 0,18959 3,43 0,00240 2,22 1,90
520,0 0,19220 3,41 0,00261 2,41 1,93
530,0 0,19441 3,39 0,00221 2,04 1,95
540,0 0,19686 3,36 0,00245 2,26 1,97
550,0 0,19887 3,34 0,00201 1,86 1,99
553,0 0,20007 3,34 0,00120 3,69 2,00
zl " Eap_erirren‘.nNG‘FESi EI Experments NOSPES: Modelo Girard & Fukumata (2000)
el rJU=d:;:I'?4?[I!"-Ja_fr‘.3-g.;}:gglic-.zglnlnﬁlempm e
el i e A ’ o~
i 04 : .'-1.
0.2 “-.
2 0.0 e
é 0,2 .. .'
;2 0.4 .a . .\.'.
-06 '-...
2 P l:'\
o -1.0
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L};ﬁi‘n’?%?&j%:”:?y}i;%&g& @ . Expenmm!o.’\lcsPES:i\v!ocaln Kuo & Cheryan (1583)
o A=72,38% \\.
15 3 "l-‘-
£ g, 1.0 * .".
1 @ « .o
. q'\. % 0.5 -
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Figura 9.1. Experimento NOSPES - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢do
grafica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.2 - Dados do Experimento UI0CEL

mx (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (T) diametro (cm) area (m?) MMC (kDa) material

0,400 0,200 0,199 4,0 25 8,1 0,00515 10 celulose

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m®)  Am (kg)  Jp (kgrh.m®) FC

0,5 0,00539 125,58 0,00539 125,58 1,01
1,0 0,00816 95,06 0,00277 64,54 1,02
1,5 0,01082 84,03 0,00266 61,98 1,03
2,0 0,01296 75,49 0,00214 49,86 1,03
2,5 0,01509 70,32 0,00213 49,63 1,04
3,0 0,01721 66,83 0,00212 49,39 1,04
3,5 0,01902 63,31 0,00181 4217 1,05
4,0 0,02077 60,49 0,00175 40,77 1,056
4,5 0,02252 58,30 0,00175 40,77 1,06
5,0 0,02417 56,31 0,00165 38,44 1,06
6,0 0,02746 53,32 0,00329 38,33 1,07
7,0 0,02999 49,91 0,00253 29,47 1,08
8,0 0,03260 47,47 0,00261 30,41 1,08
10,0 0,03739 43,56 0,00479 27,90 1,10
12,0 0,04173 40,51 0,00434 25,28 1,12
14,0 0,04589 38,19 0,00416 24,23 1,13
16,0 0,04948 36,03 0,00359 20,91 1,14
18,0 0,05303 34,32 0,00355 20,68 1.15
20,0 0,05647 32,89 0,00344 20,04 1,16
22,0 0,05973 31,63 0,00326 18,99 1,18
24,0 0,06298 30,57 0,00325 18,93 1,19
26,0 0,06609 29,61 0,00311 18,12 1,20
28,0 0,06912 28,76 0,00303 17,65 1,21
30,0 0,07222 28,04 0,00310 18,06 1,22
32,0 0,07493 27,28 0,00271 15,79 1,23
34,0 0,07772 26,63 0,00279 16,25 1,24
36,0 0,08049 26,05 0,00277 16,13 1,25
38,0 0,08344 25,58 0,00295 17,18 1,26
40,0 0,08590 25,02 0,00246 14,33 1,27
45,0 0,09253 23,95 0,00663 15,45 1,30
50,0 0,09866 22,99 0,00613 14,28 1,33
55,0 0,10468 22,17 0,00602 14,03 1,35
60,0 0,11054 21,46 0,00586 13,65 1,38
65,0 0,11619 20,82 0,00565 13,16 1,41
70,0 0,12225 20,35 0,00606 14,12 1,44
80,0 0,13230 19,27 0,01005 11,71 1,49
85,0 0,13750 18,84 0,00520 12,12 1,52
90,0 0,14340 18,56 0,00590 13,75 1,56
95,0 0,14878 18,24 0,00538 12,53 1,59
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC

100,0 0,15403 17,94 0,00525 12,23 1,63
105,0 0,15842 17,58 0,00439 10,23 1,66
110,0 0,16309 17,27 0,00467 10,88 1,69
115,0 0,16702 16,92 0,00393 9,16 1,72
120,0 0,17178 16,68 0,00476 11,09 1,75
125,0 0,17643 16,44 0,00465 10,83 1,79
130,0 0,18036 16,16 0,00393 9,16 1,82
135,0 0,18490 15,96 0,00454 10,58 1,86
140,0 0,18933 15,75 0,00443 10,32 1,90
146,0 0,19460 15,53 0,00527 10,23 1,95
150,0 0,19799 15,38 0,00339 9,87 1,98
152,0 0,19940 15,28 0,00141 8,21 1,99
153,0 0,20016 15,24 0,00076 8,85 2,00
Experimento UT0CEL: Experimento UT0CEL: Modelo Girard & Fukumato {2000)
2] ossor SIS 85 060 T
140 it 15 .,
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Figura 9.2. Experimento UTI0CEL - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢dao
grafica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.3 - Dados do Experimento ULOPES

ma (kg) mpe(kg) mg (kg) Pm (bar) T (C) didmetro (cm) drea (m?) MMC (kDa)  material

0,400 0,200 0,199 4,0 25 8,1 0,00515 10 polietersulfona

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kg/h.m?) FC

0,5 0,00459 106,94 0,00459 106,94 1,01
1 0,00607 70,71 0,00148 34,48 1,02
1,5 0,00730 56,69 0,00123 28,66 1,02
2 0,00859 50,04 0,00129 30,06 1,02
2,5 0,00983 45,81 0,00124 28,89 1,03
3 0,01098 42,64 0,00115 26,79 1,03
3,5 0,01212 40,34 0,00114 26,56 1,03
4 0,01337 38,94 0,00125 29,12 1,03
4,5 0,01460 37,80 0,00123 28,66 1,04
5 0,01557 36,28 0,00097 22,60 1,04
6 0,01751 34,00 0,00194 22,60 1,05
7 0,01965 32,70 0,00214 24,93 1,05
8 0,02160 31,45 0,00195 22,72 1,06
9 0,02355 30,48 0,00195 22,72 1,06
10 0,02533 29,51 0,00178 20,74 1,07
12 0,02888 28,04 0,00355 20,68 1,08
14 0,03220 26,79 0,00332 19,34 1,09
16 0,03536 25,75 0,00316 18,41 1,10
18 0,03840 24,85 0,00304 17,71 11
20 0,04129 24,05 0,00289 16,83 1,12
22 0,04418 23,39 0,00289 16,83 1,12
24 0,04687 22,75 0,00269 15,67 1,13
26 0,05086 22,79 0,00399 23,24 1,156
28 0,05212 21,68 0,00126 7,34 1,15
30 0,05467 21,23 0,00255 14,85 1,16
32 0,05720 20,82 0,00253 14,74 197
34 0,05975 20,47 0,00255 14,85 1,18
36 0,06221 20,13 0,00246 14,33 1,18
38 0,06468 19,83 0,00247 14,39 1,19
40 0,06714 19,65 0,00246 14,33 1,20
45 0,07300 18,90 0,00586 13,65 1,22
50 0,07872 18,34 0,00572 13,33 1,24
55 0,08433 17,86 0,00561 13,07 1,27
60 0,08980 17,44 0,00547 12,74 1,29
65 0,09509 17,04 0,00529 12,33 1,31
70 0,10033 16,70 0,00524 12,21 1,33
75 0,10548 16,38 0,00515 12,00 1,36
80 0,11054 16,10 0,00506 11,79 1,38
85 0,11556 15,84 0,00502 11,70 1,41
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?®) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC

90
95
100
105
110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
185,5
186
186,5
187

0,12123
0,12509
0,12834
0,13222
0,13677
0,14088
0,14512
0,14934
0,15391
0,15809
0,16225
0,16671
0,17115
0,17481
0,17890
0,18305
0,18666
0,19061
0,19453
0,19860
0,19902
0,19944
0,19986
0,20027

15,69
15,34
14,95
14,67
14,48
14,27
14,09
13,92
13,79
13,64
13,50
13,39
13,29
13,14
13,03
12,92
12,79
12,69
12,59
12,51
12,50
12,49
12,48
12,48

0,00567
0,00386
0,00325
0,00388
0,00455
0,00411
0,00424
0,00422
0,00457
0,00418
0,00416
0,00446
0,00444
0,00366
0,00409
0,00415
0,00361
0,00395
0,00392
0,00407
0,00042
0,00042
0,00042
0,00041

13,21
8,99
7,57
9,04
10,60
9,58
9,88
9,83
10,65
9,74
9,69
10,39
10,34
8,53
9,53
9,67
8,41
9,20
9,13
9,48
9,79
9,79
9,79
9,55

1,43
1,45
1,47
1,49
1,52
1,54
1,57
1,60
1,62
1,65
1,68
1,71
1,75
1,78
1,81
1,84
1,87
1,91
1,95
1,98
1,99
1,99
2,00
2,00
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Experimonto U10PES
Modela Girard & Fukumato (2000
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Figura 9.3. Experimento UIOPES - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢ao
grafica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.4 - Dados do Experimento U30CEL

ma (kg) mp(kg) mg (kg) Py (bar) T (C) didmetro (cm) area (m?) MMC (kDa)  material
0,400 0,200 0,189 4,0 25 8,1 0,00515 30 celulose
tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m®)  Am (kg)  Jp (kg/h.m*) FC
0,5 0,01283 298,93 0,01283 298,93 1,03
1,0 0,01730 201,54 0,00447 104,15 1,05
1.5 0,02095 162,71 0,00365 85,04 1,06
2,0 0,02413 140,55 0,00318 74,09 1,06
2,5 0,02695 125,58 0,00282 65,70 1,07
3,0 0,02935 113,97 0,00240 55,92 1,08
3,5 0,03169 105,48 0,00234 54,52 1,09
4,0 0,03380 98,44 0,00211 49,16 1,09
4,5 0,03587 92,86 0,00207 48,23 1,10
5,0 0,03774 87,93 0,00187 43,57 1,10
5,5 0,03953 83,73 0,00179 41,71 1,11
6,0 0,04132 80,23 0,00179 41,71 1,12
6,5 0,04302 77,10 0,00170 39,61 1,12
7,0 0,04463 74,27 0,00161 37,51 1,13
75 0,04622 71,79 0,00159 37,05 113
8,0 0,04774 69,52 0,00152 35,41 1,14
8,5 0,04934 67,62 0,00160 37,28 1,14
9,0 0,05077 65,72 0,00143 33,32 1.45
9,5 0,05221 64,02 0,00144 33,55 1,15
10,0 0,05363 62,48 0,00142 33,08 1,15
11,0 0,05652 59,86 0,00289 33,67 1,16
12,0 0,05920 57,47 0,00268 31,22 1,17
13,0 0,06189 55,46 0,00269 31,34 1,18
14,0 0,06441 53,60 0,00252 29,36 1,19
15,0 0,06691 51,97 0,00250 29,12 1,20
16,0 0,06926 50,43 0,00235 27,38 1,21
17,0 0,07159 49,06 0,00233 27,14 1,22
18,0 0,07395 47,86 0,00236 27,49 1,23
19,0 0,07620 46,72 0,00225 26,21 1,24
20,0 0,07836 45,64 0,00216 25,16 1,24
22,0 0,08270 43,79 0,00434 25,28 1,26
24,0 0,08687 42,17 0,00417 24,29 1,28
26,0 0,09093 40,74 0,00406 23,65 1,29
28,0 0,09491 39,49 0,00398 23,18 1,31
30,0 0,09882 38,37 0,00391 22,77 1,33
32,2 0,10317 37,36 0,00435 23,35 1,35
34,0 0,10676 36,58 0,00359 22,85 1,36
36,0 0,11027 35,68 0,00351 20,45 1,38
38,0 0,11394 34,93 0,00367 21,38 1,40
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?®) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC

40,0
42,0
44,0
46,0
48,0
50,0
52,0
54,0
56,0
58,0
60,0
62,0
64,0
66,0
68,0
70,0
72,2
75,0
76,0
78,0
80,0
82,0
84,0
86,0
88,0
90,0
91,0

0,11775
0,12150
0,12518
0,12877
0,13225
0,13577
0,13919
0,14259
0,14613
0,14955
0,15288
0,15613
0,15936
0,16261
0,16584
0,16900
0,17241
0,17680
0,17829
0,18187
0,18484
0,18778
0,19084
0,19391
0,19604
0,19883
0,20027

34,29
33,70
33,14
32,61
32,10
31,63
31,18
30,76
30,40
30,04
29,68
29,34
29,01
28,70
28,41
28,13
27,83
27,46
27,33
27,16
26,92
26,68
26,47
26,27
25,95
25,74
25,64

0,00381
0,00375
0,00368
0,00359
0,00348
0,00352
0,00342
0,00340
0,00354
0,00342
0,00333
0,00325
0,00323
0,00325
0,00323
0,00316
0,00341
0,00439
0,00149
0,00358
0,00297
0,00294
0,00306
0,00307
0,00213
0,00279
0,00144

22,19
21,84
21,44
20,91
20,27
20,50
19,92
19,80
20,62
19,92
19,40
18,93
18,81
18,93
18,81
18,41
18,31
18,07
17,36
20,85
17,30
17,12
17,82
17,88
12,41
16,25
16,78

1,42
1,44
1,46
1,47
1,49
1,51
1,53
1,55
1,58
1,60
1,62
1,64
1,66
1,69
1,71
1,73
1,76
1,79
1,80
1,83
1,86
1,88
1,91
1,94
1,96
1,99
2,00
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o) Expenmenta USOCEL Modelo Girard & Fukumata (2000)
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Figura 9.4. Experimento U30CEL - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuicdo
grafica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.5 - Dados do Experimento M150PES

ma(kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (C) didmetro (cm) area (m?) MMC (kDa)  material
0,400 0,200 0,199 2,0 25 8,1 0,00515 150 polietersulfona

tempo (min) mp (kg) Ja (kgth.m®)  Am (kg)  Jp (kg!h.mz) FC
0,5 0,00480 111,84 0,00480 111,84 1,01

1,0 0,00738 85,97 0,00258 60,11 1,02
1,5 0,00965 74,95 0,00227 52,89 1,02
2,0 0,01167 67,98 0,00202 47,06 1,03
2.5 0,01346 62,72 0,00179 41,71 1,03
3,0 0,01514 58,79 0,00168 39,14 1,04
4,0 0,01840 53,59 0,00326 37,98 1,05
4.5 0,01975 51,13 0,00135 31,45 1,05
5,0 0,02112 49,21 0,00137 31,92 1,06
5,5 0,02250 47,66 0,00138 32,15 1,06
6,0 0,02385 46,31 0,00135 31,45 1,06
6,5 0,02506 4491 0,00121 28,19 1,07
7,0 0,02630 43,77 0,00124 28,89 1,07
7,5 0,02755 42,79 0,00125 29,12 1,07
8,0 0,02869 41,78 0,00114 26,56 1,08
8,8 0,02983 39,49 0,00114 16,60 1,08
9,0 0,03099 40,11 0,00116 67,57 1,08
10,0 0,03310 38,56 0,00211 24,58 1,09
11,0 0,03522 37,30 0,00212 24,70 1,10
12,0 0,03734 36,25 0,00212 24,70 1,10
13,0 0,03978 35,65 0,00244 28,43 1,11
14,0 0,04196 34,92 0,00218 25,40 1,12
15,0 0,04409 34,24 0,00213 24,81 1,12
16,0 0,04622 33,65 0,00213 24,81 1,13
17,0 0,04818 33,02 0,00196 22,83 1,14
18,0 0,05012 32,44 0,00194 22,60 1,14
19,0 0,05208 31,93 0,00196 22,83 1,15
20,0 0,05396 31,43 0,00188 21,90 1,16
22,0 0,05770 30,55 0,00374 21,78 1,17
24,0 0,06128 29,75 0,00358 20,85 1,18
26,0 0,06487 29,07 0,00359 20,91 1,19
28,0 0,06827 28,40 0,00340 19,80 1,21
30,0 0,07169 27,84 0,00342 19,92 1,22
32,0 0,07501 27,31 0,00332 19,34 1,23
34,0 0,07834 26,84 0,00333 19,40 1,24
36,0 0,08150 26,37 0,00316 18,41 1,26
38,0 0,08312 25,48 0,00162 9,44 1,26
40,0 0,08791 25,60 0,00479 27,90 1,28
45,0 0,09576 24,79 0,00785 18,29 1,31
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC
50,0 0,10335 24,08  0,00759 17,68 1,35
55,0 0,11089 23,49  0,00754 17,57 1,38
60,0 0,11832 2297  0,00743 17,31 1,42
65,0 0,12519 22,44  0,00687 16,01 1,46
71,0 0,13422 22,02  0,00903 17,53 1,50
75,0 0,13995 21,74  0,00573 16,69 1,54
80,0 0,14706 21,41 0,00711 16,57 1,58
85,0 0,15400 21,11 0,00694 16,17 1,63
90,0 0,16138 20,89 0,00738 17,19 1,68
95,0 0,16882 20,70 0,00744 17,33 1,73
100,0 0,17611 20,52 0,00729 16,99 1,79
105,0 0,18333 20,34 0,00722 16,82 1,85
110,0 0,19047 20,17 0,00714 16,64 1,91
115,0 0,19762 20,02 0,00715 16,66 1,98
1170 0,20046 19,96  0,00284 16,54 2,00

Experimenta M150PES: Esperimento M150PES: Modelo Girard & Fukumoto {2000)
Modelo Girard & Fukumaoto (2000} 12
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Figura 9.5. Experimento M150PES - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuicdo
grifica dos residuos (0) em fungio dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.6 - Dados do Experimento M200PVDF

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (T) didmetro (cm) area (m?) MMC (kDa)  material

0,400 0,200 0,199 2,0 25 8,1 0,00515 200 PVDF

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kg/h.m?) FC

0,5 0,00533 124,18 0,00533 124,18 1,01
1,0 0,00782 91,10 0,00249 58,02 1,02
1.5 0,00997 77,43 0,00215 50,09 1,03
2,0 0,01201 69,96 0,00204 47,53 1,03
2,5 0,01387 64,63 0,00186 43,34 1,04
3,0 0,01569 60,93 0,00182 42,40 1,04
4,0 0,01895 55,19 0,00326 37,98 1,05
4,5 0,02068 53,54 0,00173 40,31 1,05
5,0 0,02210 51,49 0,00142 33,08 1,06
6,0 0,02465 47,86 0,00255 29,71 1,07
7,0 0,02740 45,60 0,00275 32,04 1,07
8,0 0,02987 43,50 0,00247 28,77 1,08
9,0 0,03225 41,74 0,00238 27,73 1,09
10,0 0,03461 40,32 0,00236 27,49 1,09
12,0 0,03909 37,95 0,00448 26,10 1,11
14,0 0,04327 36,01 0,00418 24,35 1,12
16,0 0,04727 34,42 0,00400 23,30 1,13
18,0 0,05109 33,07 0,00382 22,25 1515
20,0 0,05473 31,88 0,00364 21,20 1,16
22,0 0,05839 30,92 0,00366 21,32 1,17
24,0 0,06188 30,04 0,00349 20,33 1,18
26,0 0,06537 29,29 0,00349 20,33 1,20
28,0 0,06865 28,56 0,00328 19,11 1,21
30,0 0,07199 27,96 0,00334 19,45 1,22
32,0 0,07521 27,38 0,00322 18,76 1,23
34,0 0,07836 26,85 0,00315 18,35 1,24
36,0 0,08150 26,37 0,00314 18,29 1,26
38,0 0,08459 25,93 0,00309 18,00 1,27
40,0 0,08761 25,52 0,00302 17,59 1,28
45,0 0,09511 24,62 0,00750 17,47 1,31
50,0 0,10233 23,84 0,00722 16,82 1,34
55,0 0,10963 23,22 0,00730 17,01 1,38
60,0 0,11614 22,55 0,00651 15,17 1,41
65,0 0,12289 22,02 0,00675 15,73 1,44
70,0 0,12961 21,57 0,00672 15,66 1,48
75,0 0,13589 21,1 0,00628 14,63 1,51
80,0 0,14324 20,86 0,00735 17,12 1,56
85,0 0,15085 20,67 0,00761 17,73 1,61
90,0 0,15796 20,45 0,00711 16,57 1,65
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tempo (min) mp (kg) Ja (kgfh.m®) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC
95,0 0,16472 20,20 0,00676 15,75 1,70
100,0 0,17135 19,96 0,00663 15,45 1,75
105,0 0,17786 19,73 0,00651 18,17 1,80
110,0 0,18423 19,51 0,00837 14,84 1,85
115,0 0,19052 19,30 0,00629 14,66 1,91
120,0 0,19673 19,10 0,00621 14,47 1,97
123,0 0,20035 18,98 0,00362 14,06 2,00

= RO Expesmento MZO0PVDF: Modelo Girard & Fukumoto (2000}
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Experimenta M200PVOF Experimente M200PVDF Modelo Kuo & Cheryan {1983}
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Figura 9.6. Experimento M200PVDF - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard
& Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢do
gréfica dos residuos (0) em fungiio dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.7 - Dados do Experimento 1

ma(kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (T) Enzima (%) diametro (cm) area (m?)

0,400 0,200 0,200 3,0 25 0 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kg/h.m®) FC

0,5 0,00419 97,62 0,00419 97,62 1,01
1,0 0,00644 75,02 0,00225 52,42 1,02
1,5 0,00838 65,08 0,00194 45,20 1,02
2,0 0,01023 59,59 0,00185 43,10 1,03
2,5 0,01193 55,59 0,00170 39,61 1,03
3,0 0,01363 52,93 0,00170 39,61 1,04
3.5 0,01528 50,86 0,00165 38,44 1,04
4,0 0,01683 49,02 0,00155 36,11 1,04
4,5 0,01830 47,38 0,00147 34,25 1,05
5,0 0,01975 46,02 0,00145 33,78 1,05
6,0 0,02257 43,82 0,00282 32,85 1,06
7,0 0,02517 41,89 0,00260 30,29 1,07
8,0 0,02762 40,22 0,00245 28,54 1,07
9,6 0,03112 38,16 0,00350 27,18 1,08
10,0 0,03229 37,62 0,00117 27,26 1,09
12,0 0,03659 35,52 0,00430 25,05 1,10
14,0 0,04053 33,73 0,00394 22,95 1,11
16,0 0,04444 32,36 0,00391 22,77 112
18,0 0,04809 31,12 0,00365 21,26 1,14
20,0 0,05163 30,07 0,00354 20,62 1,15
22,0 0,05535 29,31 0,00372 21,67 1,16
24,0 0,05847 28,38 0,00312 18,17 1,17
26,0 0,06178 27,68 0,00331 19,28 1,18
28,0 0,06515 27,11 0,00337 19,63 1,19
30,0 0,06846 26,58 0,00331 19,28 1,21
32,0 0,07187 26,16 0,00341 19,86 1,22
34,0 0,07508 25,73 0,00321 18,70 1,23
36,0 0,07829 25,33 0,00321 18,70 1,24
38,0 0,08132 24,93 0,00303 17,65 1,25
40,0 0,08463 24,65 0,00331 19,28 1,27
45,0 0,09204 23,83 0,00741 17,26 1,30
50,0 0,09953 23,19 0,00749 17,45 1,33
55,0 0,10699 22,66 0,00746 17,38 1,36
60,0 0,11411 22,16 0,00712 16,59 1,40
65,0 0,12113 21,71 0,00702 16,36 1,43
70,0 0,12799 21,30 0,00686 15,98 1,47
75,0 0,13484 20,94 0,00685 15,96 1,51
80,0 0,14165 20,63 0,00681 15,87 1,55
85,0 0,14816 20,31 0,00651 15,17 1,59



tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC
90,0 0,15469 20,02 0,00653 15,21 1,63
95,0 0,16108 19,75 0,00639 14,89 1,67
100,0 0,16750 19,51 0,00642 1496 1,72
105,0 0,17370 19,27 0,00620 1445 1,77
110,0 0,17992 19,05 0,00622 1449 1,82
115,0 0,18685 18,93 0,00693 16,15 1,87
120,0 0,19197 18,64 0,00512 11,93 1,92
125,0 0,19786 18,44 0,00589 13,72 1,98
126,8 0,20007 18,38 0,00221 14,05 2,00

Experimenta A Experimento 1: Modeks Girard & Fukumoto (2000)
E Modelo Girard & Fukumala (2000} IE 12
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Figura 9.7. Experimento 1 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard & Fukumoto
(2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢éo grafica dos
residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d) Kuo &
Cheryan (1933).
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Tabela 9.8 - Dados do Experimento 2

my (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (T) Enzima (%) didmetro (cm) area (m?)

0,401 0,200 0,201 3,0 40 0 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kgth.m?®) FC

0,5 0,00604 140,73 0,00604 140,73 1,02
1,0 0,00808 94,13 0,00808 94,13 1,02
2,0 0,01188 69,20 0,01188 69,20 1,03
2,5 0,01358 63,28 0,01358 63,28 1,04
3,0 0,01532 59,49 0,01532 59,49 1,04
3,5 0,01700 56,58 0,01700 56,58 1,04
4,0 0,01881 54,78 0,01881 54,78 1,05
4,5 0,02024 52,40 0,02024 52,40 1,05
5,0 0,02187 50,96 0,02187 50,96 1,06
6,0 0,02511 48,75 0,02511 48,75 1,07
7,0 0,02824 47,00 0,02824 47,00 1,08
8,0 0,03119 45,42 0,03119 45,42 1,08
9,0 0,03414 44,19 0,03414 44,19 1,09
10,0 0,03690 42,99 0,03690 42,99 1,10
11,0 0,03939 41,72 0,03939 41,72 1,11
12,0 0,04196 40,73 0,04196 40,73 1,12
13,0 0,04450 39,88 0,04450 39,88 1,12
14,0 0,04706 39,16 0,04706 39,16 1,13
15,0 0,04953 38,47 0,04953 38,47 1,14
16,0 0,05190 37,79 0,05190 37,79 1,15
17,0 0,05437 37,26 0,05437 37,26 1,16
18,0 0,05671 36,70 0,05671 36,70 1,16
19,0 0,05931 36,37 0,05931 36,37 1,17
20,0 0,06179 35,99 0,06179 35,99 1,18
23,0 0,06876 34,83 0,06876 34,83 1,21
240 0,07114 34,53 0,07114 34,53 1,22
26,0 0,07563 33,89 0,07563 33,89 1,23
28,0 0,08004 33,30 0,08004 33,30 1,25
30,0 0,08453 32,82 0,08453 32,82 1,27
32,0 0,08882 32,33 0,08882 32,33 1,28
34,5 0,09429 31,84 0,09429 31,84 1,31
36,0 0,09738 31,51 0,09738 31,51 1,32
38,0 0,10160 31,15 0,10160 31,15 1,34
40,0 0,10582 30,82 0,10582 30,82 1,36
42,0 0,10995 30,50 0,10995 30,50 1,38
44,0 0,11406 30,20 0,11406 30,20 1,40
46,0 0,11809 29,91 0,11809 29,91 1,42
48,0 0,12208 29,63 0,12208 29,63 1,44
50,0 0,12613 29,39 0,12613 29,39 1,46
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC

55,0 0,13551 28,70 0,13551 28,70 1,51
60,0 0,14498 28,15 0,14498 28,15 1,57
65,0 0,15430 27,65 0,15430 27,65 1,63
70,0 0,16371 27,25 0,16371 27,25 1,69
75,0 0,17267 26,82 0,17267 26,82 1,76
80,0 0,18146 26,42 0,18146 26,42 1,83
85,0 0,18969 26,00 0,18969 26,00 1,90
90,0 0,19845 25,69 0,19845 25,69 1,98
91,0 0,20011 25,62 0,20011 25,62 2,00
s m s Experimento 2. Modelo Girard & Fukumaoto (2000)
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Figura 9.8. Experimento 2 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard & Fukumoto

(2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢do grafica dos
residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d) Kuo &

Cheryan (1983).
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Tabela 9.9 - Dados do Experimento 3

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (T) Enzima (%) didametro (cm) area (m?)

0,399 0,200 0,199 3,0 25 0,03 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kg/h.m®) FC

0,5 0,00207 48,23 0,00207 48,23 1,01
1,0 0,00296 34,48 0,00089 20,74 1,01
1:8 0,00365 28,35 0,00069 16,08 1,01
2,0 0,00436 25,40 0,00071 16,54 1,01
3.0 0,00593 23,03 0,00157 18,29 1,02
3.5 0,00679 22,60 0,00086 20,04 1,02
4,0 0,00744 21,67 0,00065 15,14 1,02
45 0,00817 21,15 0,00073 17,01 1,02
5,0 0,00877 20,43 0,00060 13,98 1,02
6,0 0,01022 19,84 0,00145 16,89 1,03
7,0 0,01179 19,62 0,00157 18,29 1,03
8,0 0,01334 19,43 0,00155 18,06 1,03
9,0 0,01481 19,17 0,00147 17,12 1,04
10,0 0,01607 18,72 0,00126 14,68 1,04
12,0 0,01892 18,37 0,00285 16,60 1,06
13,0 0,02041 18,29 0,00149 17,36 1,05
14,0 0,02175 18,10 0,00134 15,61 1,06
15,0 0,02301 17,87 0,00126 14,68 1,06
16,0 0,02450 17,84 0,00149 17,36 1,07
17,0 0,02588 17,73 0,00138 16,08 1,07
18,0 0,02728 17,66 0,00140 16,31 1,07
19,0 0,02867 17,58 0,00139 16,19 1,08
20,0 0,03006 17,51 0,00139 16,19 1,08
22,0 0,03283 17,38 0,00277 16,13 1,09
24,0 0,03543 17,20 0,00260 15,14 1,10
26,0 0,03813 17,08 0,00270 15,73 1,11
28,0 0,04072 16,94 0,00259 15,09 1,11
30,0 0,04332 16,82 0,00260 15,14 1,12
32,0 0,04590 16,71 0,00258 15,03 1,13
34,0 0,04847 16,61 0,00257 14,97 1,14
36,0 0,05113 16,55 0,00266 15,49 1,15
38,0 0,05370 16,46 0,00257 14,97 1,16
40,0 0,05616 16,36 0,00246 14,33 1,16
45,0 0,06259 16,20 0,00643 14,98 1,19
50,0 0,06890 16,05 0,00631 14,70 1.24
55,0 0,07499 15,88 0,00609 14,19 1,28
60,0 0,08115 15,76 0,00616 14,35 1,26
66,0 0,08859 15,64 0,00744 14,45 1,29
70,0 0,09344 15,55 0,00485 14,13 1,31
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m®) FC

75,0

80,0

85,0

90,0

95,0

100,0
105,0
110,0
115,0
120,0
125,0
130,0
135,0
140,0
145,0
150,0
155,0
160,0
165,0
170,0
171,5

0,09961
0,10570
0,11159
0,11749
0,12329
0,12903
0,13465
0,14031
0,14582
0,15138
0,15677
0,16189
0,16702
0,17212
0,17713
0,18139
0,18538
0,19008
0,19480
0,19879
0,20003

15,47
15,39
15,29
15,21
16,12
15,03
14,94
14,86
14,77
14,70
14,61
14,51
14,41
14,32
14,23
14,09
13,93
13,84
13,75
13,62
13,59

0,00617
0,00609
0,00589
0,00590
0,00580
0,00574
0,00562
0,00566
0,00551
0,00556
0,00539
0,00512
0,00513
0,00510
0,00501
0,00426
0,00399
0,00470
0,00472
0,00399
0,00124

14,38
14,19
13,72
13,75
13,51
13,37
13,09
13,19
12,84
12,95
12,56
11,93
11,95
11,88
11,67
9,93

9,30

10,85
11,00
9,30

9,63

1,33
1,36
1,39
1,42
1.45
1,48
1,51
1,54
1,58
1,61
1,65
1,68
1,72
1,76
1,80
1,83
1,87
1,91
1,95
1,99
2,00
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Experiments 3
Modelo Girard & Fukumolo (2000)

Experrrento 3. Modelo Girard & Fukumalo (2000}

Modelo: J=13.85+(48 23-13.95) exp{-0,378) Tempo) #
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Figura 9.9. Experimento 3 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard & Fukumoto
(2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢ao grafica dos
residuos (0) em fungio dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d) Kuo &
Cheryan (1983).
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Tabela 9.10 - Dados do Experimento 4

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (C) Enzima (%) diametro (cm) area (m?)
0,401 0,200 0,201 3,0 40 0,03 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg)  Jp (kg/h.m?) FC

0,5 0,00663 154,47 0,00663 154,47 1,02
1,0 0,00815 94,94 0,00152 35,41 1,02
1,5 0,00967 75,10 0,00152 35,41 1,02
2,0 0,01119 65,18 0,00152 35,41 1,03
2,5 0,01262 58,81 0,00143 33,32 1,03
3,0 0,01386 53,82 0,00124 28,89 1,04
4,0 0,01644 47,88 0,00258 30,06 1,04
45 0,01755 45,43 0,00111 25,86 1,05
5,0 0,01869 43,55 0,00114 26,56 1,05
6,0 0,02089 40,56 0,00220 25,63 1,05
7,0 0,02310 38,44 0,00221 25,75 1,06
8,0 0,02521 36,71 0,00211 24,58 1,07
9,0 0,02704 35,00 0,00183 21,32 1,07
10,0 0,02904 33,83 0,00200 23,30 1,08
11,0 0,03115 32,99 0,00211 24,58 1,08
12,0 0,03317 32,20 0,00202 23,53 1,09
13,0 0,03520 31,54 0,00203 23,65 1,10
14,0 0,03713 30,90 0,00193 22,48 1,10
15,0 0,03910 30,37 0,00197 22,95 1,11
16,0 0,04104 29,88 0,00194 22,60 1,11
17,0 0,04304 29,49 0,00200 23,30 1,12
18,0 0,04489 29,05 0,00185 21,55 1,13
19,0 0,04672 28,65 0,00183 21,32 1,13
20,5 0,04952 28,14 0,00280 21,75 1,14
22,0 0,05194 27,50 0,00242 18,79 1,15
240 0,05550 26,94 0,00356 20,74 1,16
26,0 0,05901 26,44 0,00351 20,45 1,17
28,0 0,06259 26,04 0,00358 20,85 1,19
30,0 0,06608 25,66 0,00349 20,33 1,20
32,0 0,06948 25,29 0,00340 19,80 1,21
34,0 0,07296 25,00 0,00348 20,27 1,22
36,0 0,07647 24,75 0,00351 20,45 1,24
38,0 0,07993 24,50 0,00346 20,15 1,25
40,0 0,08324 24,24 0,00331 19,28 1,26
42,0 0,08666 24,04 0,00342 19,92 1,28
44,0 0,08998 23,82 0,00332 19,34 1,29
46,0 0,09340 23,65 0,00342 19,92 1,30
48,0 0,09674 23,48 0,00334 19,45 1,32
50,0 0,10004 23,31 0,00330 19,22 1,33
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m®) FC

55,0 0,10822 22,92 0,00818 19,06 1,37

60,0 0,11635 22,59 0,00813 18,94 1,41

65,0 0,12428 22,27 0,00793 18,48 1,45

70,0 0,13214 21,99 0,00786 18,31 1,49

75,0 0,13995 21,74 0,00781 18,20 1,54

80,0 0,14759 21,49 0,00764 17,80 1,58

85,0 0,15505 21,25 0,00746 17,38 1,63

90,0 0,16255 21,04 0,00750 17,47 1,68

95,0 0,16964 20,80 0,00709 16,52 1,73

100,0 0,17656 20,57 0,00692 16,12 1,79

105,5 0,18366 20,28 0,00710 15,04 1,85

110,0 0,18926 20,04 0,00560 14,50 1,89

115,0 0,19546 19,80 0,00620 14,45 1,95

119,5 0,20026 19,52 0,00480 12,43 2,00

E_\nprimcn!o 4 WR— Expenmento 4: Modelo Girard & Fukumoto (2000)
] e, 13588 TR S e S 4b1 Tempo) [b] 20
) b’“"““'“u .......... = A
14:.-. 20
% BUL E s \

20 k‘mg& --------- . 0 ’

Figura 9.10. Experimento 4 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuigdo
grifica dos residuos (0) em fungédo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.11 - Dados do Experimento 5

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (C) Enzima (%) diametro (cm) area (m?)

0,400 0,200 0,200 6,0 25 0 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m®)  Am (kg)  Jp (kgth.m®) FC
0,5 0,01020 237,65 0,01020 237,65 1,03
1,0 0,01284 149,58 0,01284 299,16 1,03

1,5 0,01520 118,056 0,01520 354,15 1,04
2,0 0,01754 102,17 0,01754 408,67 1,05
25 0,01967 91,66 0,01967 458,30 1,05
3,0 0,02170 84,27 0,02170 505,59 1,06
3,5 0,02351 78,25 0,02351 547,76 1,06
4,0 0,02524 73,51 0,02524 588,07 1,07
4,5 0,02695 69,77 0,02695 627,91 1,07
5,0 0,02857 66,57 0,02857 665,66 1,08
6,0 0,03154 61,24 0,03154 367,43 1,09
7,0 0,03433 57,13 0,03433 399,93 1,09
8,0 0,03700 53,88 0,03700 431,04 1,10
9,2 0,03983 50,62 0,03983 397,60 1,11
10,0 0,04178 48,67 0,04178 584,30 1,12
11,0 0,04407 46,67 0,04407 513,40 1,12
12,0 0,04628 44,93 0,04628 539,14 1,13
13,0 0,04837 43,35 0,04837 563,49 1,14
14,0 0,05048 42,01 0,05048 588,07 1,14
15,0 0,05264 40,88 0,05264 613,24 1,15
16,0 0,05458 39,74 0,05458 635,84 1,16
17,0 0,05661 38,79 0,05661 65948 1,16
18,0 0,05846 37,84 0,05846 681,04 1,17
19,0 0,06040 37,03 0,06040 703,64 1,18
20,0 0,06225 36,26 0,06225 72519 1,18
22,0 0,06590 34,90 0,06590 383,85 1,20
24,0 0,06942 33,70 0,06942 404,36 1,21
26,0 0,07288 32,65 0,07288 42451 1,22
28,0 0,07636 31,77 0,07636 44478 1,24
30,0 0,07972 30,96 0,07972 464,35 1,25
32,0 0,08307 30,24 0,08307 483,87 1,26
34,0 0,08624 29,55 0,08624 502,33 1,27
36,0 0,08949 28,96 0,08949 521,26 1,29
38,0 0,09266 28,41 0,09266 539,73 1,30
40,0 0,09583 27,91 0,09583 558,19 1,31
42,0 0,09891 27,43 0,09891 576,13 1,33
44,0 0,10199 27,00 0,10199 594,07 1,34
46,0 0,10522 26,65 0,10522 612,89 1,36
48,0 0,10839 26,31 0,10839 631,35 1,37
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Je (kg/h.m®) FC

50,0 0,11151 25,98 0,11151 649,52 1,39
55,0 0,11908 25,22 0,11908 277,45 1,42
60,0 0,12648 24,56 0,12648 294,69 1,46
65,0 0,13370 23,96 0,13370 311,51 1,50
70,0 0,14089 23,45 0,14089 328,26 1,54
75,0 0,14748 22,91 0,14748 343,62 1,58
80,0 0,15437 22,48 0,15437 359,67 1,63
85,2 0,16014 21,90 0,16014 361,05 1,67
90,0 0,16565 21,44 0,16565 399,29 1,71
95,3 0,17239 21,07 0,17239 376,58 1,76
100,0 0,17810 20,75 0,17810 444 57 1,80
105,0 0,18452 20,47 0,18452 429,92 1,85
110,0 0,18979 20,10 0,18979 442,20 1,90
115,0 0,19547 19,80 0,19547 455,43 1,95
1190 020028 19,61  0,20028 583,30 2,00
Experimenio 5 Expenmento 5: Modelo Kuo & Cheryan [1983)

Wi i [a] =

o 25

::ZE i

: \\MM P . ’ " loes

Figura 9.11. Experimento 5 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &

Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0). valores calculados (-)]. Distribuicao
gréfica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.12 - Dados do Experimento 6

ma (kg) mp(kg) mg (kg) Py (bar) T (C) Enzima (%) didmetro (cm) area (m?)

0,400 0,200 0,200 6,0 40 0 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m*)  Am (kg)  Jp (kg/h.m*) FC
0,5 0,01179 274,70 0,01179 274,70 1,03

1,0 0,01374 160,07 0,00195 45,43 1,04
1,5 0,01561 121,23 0,00187 43,57 1,04
2,0 0,01739 101,29 0,00178 41,47 1,05
2,5 0,01916 89,28 0,00177 41,24 1,05
3,0 0,02093 81,28 0,00177 41,24 1,06
3.5 0,02261 75,26 0,00168 39,14 1,06
4,0 0,02427 70,68 0,00166 38,68 1,06
50 0,02735 63,72 0,00308 35,88 1,07
6,0 0,03040 59,02 0,00305 35,53 1,08
7,0 0,03337 55,54 0,00297 34,60 1,09
8,0 0,03637 52,96 0,00300 34,95 1,10
9,0 0,03925 50,81 0,00288 33,55 1,11
10,0 0,04204 48,97 0,00279 32,50 1,12
11,0 0,04472 47,36 0,00268 31,22 1,13
12,0 0,04741 46,03 0,00269 31,34 1,13
13,0 0,05002 44,82 0,00261 30,41 1,14
14,0 0,05233 43,54 0,00231 26,91 1,156
15,0 0,05480 42,56 0,00247 28,77 1,16
16,0 0,05733 41,74 0,00253 29,47 1,17
17,0 0,05983 41,00 0,00250 29,12 1,18
18,0 0,06236 40,36 0,00253 29,47 1,18
20,0 0,06726 39,18 0,00490 28,54 1,20
22,0 0,07230 38,28 0,00504 29,36 1,22
242 0,07706 37,16 0,00476 25,59 1,24
26,0 0,08138 36,46 0,00432 27,46 1,26
28,0 0,08607 35,81 0,00469 27,32 1,27
30,0 0,09084 35,28 0,00477 27,78 1,29
32,0 0,09512 34,63 0,00428 24,93 1,31
34,0 0,09954 34,11 0,00442 25,75 1,33
36,0 0,10397 33,64 0,00443 25,80 1.35
38,0 0,10815 33,16 0,00418 24,35 1,37
43,0 0,11919 32,29 0,01104 2572 1,42
48,0 0,12872 31,24 0,00953 22,20 1,47
53,0 0,13831 30,40 0,00959 22,34 1,53
58,0 0,14724 29,57 0,00893 20,81 1,58
63,0 0,15460 28,59 0,00736 17,15 1,63
68,0 0,16277 27,89 0,00817 19,04 1,69
73,0 0,17043 27,20 0,00766 17,85 1,74
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?®) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC

78,0
83,0
88,0
93,0
97,0

26,43
25,77
25,15
24,50
24,02

0,00650
0,00665
0,00640
0,00561
0,00444

0,17693
0,18358
0,18998
0,19559
0,20003

15,14
15,49
14,91
13,07
12,93

1,79
1,85
1,90
1,96
2,00

Experimento & Experimento 6 Modele Girard & Fukumala {2000)
Modelo Girard & Fukumoto (2000) 60
Modelo: J=24.02+(274.7-24,02 ) expi(-0.480)* Tempe)
R Yo ¥
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Experimento B Experimento 6 Model Kuo & Chenvan (1933)
C Modelo Kue & Cheryan (1383} =0
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Figura 9.12. Experimento 6 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuigéo

gréfica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.13 - Dados do Experimento 7

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (T) Enzima (%) diametro (cm) area (m?)

0,400 0,200 0,200 6,0 25 0,03 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?)  Am (kg) Jp (kg/h.m*) FC
0,5 0,00871 202,94 0,00871 202,94 1,02

1,0 0,00947 110,32 0,00076 17,71 1,02
1,5 0,01059 82,256 0,00112 26,10 1,03
2,0 0,01174 68,38 0,00115 26,79 1,03
25 0,01278 59,55 0,00104 24,23 1,03
3,0 0,01374 63,36 0,00096 22,37 1,04
3,5 0,01469 48,90 0,00095 22,13 1,04
4,0 0,01565 45,58 0,00096 22,37 1,04
5,0 0,01738 40,49 0,00173 20,15 1,05
6,0 0,01911 37,10 0,00173 20,15 1,05
7,0 0,02067 34,40 0,00156 18,17 1,05
8,0 0,02237 32,58 0,00170 19,80 1,06
9,0 0,02383 30,85 0,00146 17,01 1,06
10,0 0,02538 29,57 0,00155 18,06 1,07
11,0 0,02685 28,44 0,00147 17,12 1,07
12,0 0,02824 27,42 0,00139 16,19 1,08
13,0 0,02970 26,61 0,00146 17,01 1,08
14,0 0,03108 25,86 0,00138 16,08 1,08
15,0 0,03225 25,05 0,00117 13,63 1,09
16,0 0,03374 24,57 0,00149 17,36 1,09
17,0 0,03504 24,01 0,00130 15,14 1,10
18,0 0,03640 23,56 0,00136 15,84 1,10
19,0 0,03770 23,12 0,00130 15,14 1,10
20,0 0,03899 22,71 0,00129 15,03 144
22,0 0,04155 22,00 0,00256 14,91 1,12
24,0 0,04404 21,38 0,00249 14,50 1,12
26,0 0,04664 20,90 0,00260 15,14 1,13
28,0 0,04910 20,43 0,00246 14,33 1,14
30,0 0,05162 20,05 0,00252 14,68 1,15
32,0 0,05400 19,66 0,00238 13,86 1,16
34,0 0,05646 19,35 0,00246 14,33 1,16
36,0 0,05886 19,05 0,00240 13,98 147
38,0 0,06122 18,77 0,00236 13,75 1,18
40,0 0,06365 18,54 0,00243 14,15 1,19
45,0 0,06968 18,04 0,00603 14,05 1,21
50,0 0,07554 17,60 0,00586 13,65 1,23
55,0 0,08137 17,24 0,00583 13,58 1,26
60,0 0,08702 16,90 0,005665 13,16 1,28
65,0 0,09277 16,63 0,005675 13,40 1,30
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (ka/h.m?) FC

70,0 0,09836 16,37 0,00559 13,02 1,33
75,0 0,10400 16,15 0,00564 13,14 1,35
80,0 0,10935 15,92 0,00535 12,47 1,38
85,0 0,11480 15,73 0,00545 12,70 1,40
90,0 0,11914 15,42 0,00434 10,11 1,42
95,0 0,12442 15,26 0,00528 12,30 1,45
100,0 0,12951 15,09 0,00509 11,86 1,48
105,0 0,13462 14,94 0,00511 11,91 1,51
110,0 0,14001 14,83 0,00539 12,56 1,54
115,0 0,14482 14,67 0,00481 11,21 1,57
120,0 0,14856 14,42 0,00374 8,71 1,59
125,0 0,15359 14,31 0,00503 11,72 1,62
130,0 0,15843 14,20 0,00484 11,28 1,66
135,0 0,16218 14,00 0,00375 8,74 1,68
140,0 0,16688 13,89 0,00470 10,95 1,72
145,0 0,16998 13,66 0,00310 7,22 1,74
150,0 0,17402 13,52 0,00404 9,41 1,77
165,0 0,17852 13,42 0,00450 10,48 1,81
160,0 0,18297 13,32 0,00445 10,37 1,84
165,0 0,18635 13,16 0,00338 7,88 1,87
170,0 0,19049 13,05 0,00414 9,65 1,91
175,0 0,19483 12,97 0,00434 10,11 1,95
180,0 0,19828 12,83 0,00345 8,04 1,98
182,2 0,20003 12,79 0,00175 9,41 2,00
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Experimento T Experirmento 7. Modelo Girard & Fukumaoto (1283}
; Modelo Girard & Fukurmato (2000) 50
a Modelo: J=12,794(202.84-12.78) exp( (-0, 502) Torrga)
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Figura 9.13. Experimento 7 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢ao
grafica dos residuos (0) em fun¢do dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.14 - Dados do Experimento 8

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (C) Enzima (%) didmetro (cm) area (m?)

0,400 0,200 0,200 6,0 40 0,03 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m®)  Am (kg)  Jp (kg/h.m*) FC

0,5 0,00580 135,14 0,00580 135,14 1,01

1,0 0,00768 89,47 0,00188 43,80 1,02
1,5 0,00937 72,77 0,00169 39,38 1,02
2,0 0,01127 65,65 0,00190 4427 1,03
25 0,01280 59,65 0,00153 35,65 1,03
3,0 0,01441 55,96 0,00161 37,51 1,04
3.5 0,01584 52,72 0,00143 33,32 1,04
4,0 0,01727 50,30 0,00143 33,32 1,05
4.5 0,01861 48,18 0,00134 31,22 1,05
5,0 0,01995 46,48 0,00134 31,22 1,05
6,0 0,02262 43,92 0,00267 31,10 1,06
7,0 0,02511 41,79 0,00249 29,01 1,07
8,0 0,02759 40,18 0,00248 28,89 1,07
9,0 0,03007 38,92 0,00248 28,89 1,08
10,0 0,03237 37,71 0,00230 26,79 1,09
11,0 0,03476 36,81 0,00239 27,84 1,10
12,0 0,03706 35,98 0,00230 26,79 1,10
13,0 0,03947 35,37 0,00241 28,08 1,11
14,0 0,04177 34,76 0,00230 26,79 1,12
15,0 0,04404 34,20 0,00227 26,44 1,12
16,0 0,04624 33,67 0,00220 25,63 1,13
17,0 0,04844 33,19 0,00220 25,63 1,14
18,0 0,05067 32,79 0,00223 25,98 1,15
19,0 0,05296 32,47 0,00229 26,68 1,15
20,0 0,05507 32,08 0,00211 24,58 1,16
22,0 0,05940 31,45 0,00433 25,22 1547
24,0 0,06372 30,93 0,00432 25,16 1,19
26,0 0,06805 30,49 0,00433 25,22 1,20
28,0 0,07219 30,04 0,00414 24,11 1,22
30,0 0,07643 29,68 0,00424 24,70 1,24
32,0 0,08067 29,37 0,00424 24,70 1,25
34,0 0,08482 29,06 0,00415 2417 1,27
36,0 0,08927 28,89 0,00445 25,92 1,29
38,0 0,09342 28,64 0,00415 24,17 1,30
40,0 0,09756 28,41 0,00414 24,11 1,32
45,0 0,10772 27,89 0,01016 23,67 1,37
50,0 0,11757 27,39 0,00985 22,95 1,42
55,0 0,12724 26,95 0,00967 22,53 1,47

60,0 0,13649 26,50 0,00925 21,55 1,62
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m?) Am (kg) Jp (kg/h.m?) FC

65,0 0,14447 25,89 0,00798 18,59 1,8¢
70,0 0,15326 25,51 0,00879 20,48 1,62
75,0 0,16147 25,08 0,00821 19,13 1,68
80,0 0,16993 24,75 0,00846 19,71 1,74
85,0 0,17804 24,40 0,00811 18,90 1,80
90,0 0,18596 24,07 0,00792 18,45 1,87
95,0 0,19333 23,71 0,00737 1717 1,94
99,5 0,20013 23,43 0,00680 17,60 2,00
Emsrimentu B: . Experimenta B Modelo Girard & Fukumala {2000]
] ot B IET& LS a0y e €] %
103.\ »
M;{gﬁ;ﬁi}%;;g:ﬁ;;%g}ggﬁm - Esperymento B: Modedo Kuo & Cheryan (1983)
;-‘._ 60 § = q\\
3 ML e st evereaes | s o S ..
Tempo {min) Valores predios : N

Figura 9.14. Experimento 8 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuicio
grafica dos residuos (0) em fungido dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.15 - Dados do Experimento 9

ma (kg) mp(kg) mg (kg) Pm (bar) T () Enzima (%) didmetro (cm) area (m?)

0,400 0,200 0,200 4,5 32,5 0,015 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kgth.m®)  Am(kg) Jp (kg/h.m?) FC

0,5 0,00766 178,47 0,00766 178,47 1,02
1,0 0,00882 102,75 0,00882 205,50 1,02

1,5 0,00990 76,89 0,00990 230,66 1,03
2,0 0,01097 63,90 0,01097 255,69 1,03
2,5 0,01168 54,43 0,01168 27213 1,03
3,0 0,01243 48,27 0,01243 289,61 1,03
3.5 0,01339 44,57 0,01339 311,98 1,03
4,0 0,01433 41,73 0,01433 333,88 1,04
4,5 0,01519 39,32 0,01519 353,92 1,04
5,0 0,01618 37,70 0,01618 376,98 1,04
6,0 0,01808 35,10 0,01808 210,63 1,05
7,0 0,01993 33,17 0,01993 232,18 1,05
8,0 0,02180 31,75 0,02180 253,96 1,06
9,0 0,02367 30,64 0,02367 275,75 1,06
10,0 0,02555 29,76 0,02555 297,65 1,07
11,0 0,02733 28,94 0,02733 318,38 1,07
12,0 0,02919 28,34 0,02919 340,05 1,08
13,0 0,03097 27,75 0,03097 360,79 1,08
14,0 0,03274 27,24 0,03274 381,41 1,09
15,0 0,03441 26,72 0,03441 400,86 1,09
16,0 0,03619 26,35 0,03619 421,60 1,10
17,0 0,03778 25,89 0,03778 440,12 1,10
18,0 0,03956 25,60 0,03956 460,86 1,11
19,5 0,04202 25,10 0,04202 326,34 1,12
20,0 0,04289 24,98 0,04289 999,30 1,12
22,0 0,04618 24,45 0,04618 268,99 1,13
24,0 0,04950 24,03 0,04950 288,33 1,14
26,0 0,05260 23,57 0,05260 306,38 1,15
28,0 0,05598 23,29 0,05598 326,07 1,16
30,0 0,05917 22,98 0,05917 34465 1,17
32,0 0,06249 22,75 0,06249 363,99 1,19
35,0 0,06735 22,42 0,06735 261,53 1,20
36,0 0,06903 22,34 0,06903 804,17 1,21
38,0 0,07228 22,16 0,07228 421,02 1,22
40,0 0,07545 21,97 0,07545 439,48 1,23
45,0 0,08390 21,72 0,08390 195,48 1,27
50,0 0,09143 21,30 0,09143 213,02 1,30
55.5 0,10001 20,99 0,10001 211,83 1,33
60,0 0,10699 20,77 0,10699 276,98 1,37

113



tempo (min) mp (kg) Ja (kafh.m?®) Am (kg) Jp (kg/h.m®) FC

65,0
70,0
75,0
80,0
85,0
90,0
95,0
100,0
105,0
110,0
115,0
120,0
125,0
130,0
134,5

0,11467
0,12158
0,12884
0,13606
0,14309
0,14955
0,15576
0,16143
0,16761
0,17325
0,17857
0,18430
0,18975
0,19546
0,20015

20,55
20,23
20,01
19,81
19,61
19,36
19,10
18,81
18,60
18,35
18,09
17,89
17,68
17,52
17,34

0,11467
0,12158
0,12884
0,13606
0,14309
0,14955
0,15576
0,16143
0,16761
0,17325
0,17857
0,18430
0,18975
0,19546
0,20015

267,17
283,27
300,19
317,01
333,39
348,44
362,91
376,12
390,52
403,66
416,05
429,40
442,10
455,41
518,15

1,40
1,44
1,48
152
1,56
1,60
1,64
1,68
1,72
1,76
1,81
1,85
1,90
1,96
2,00
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. Experiments &
i Modelo Girard & Fukumaio (2000}

Eapenmento 8. Mocel Girard & Fukumolo (2000)

Figura 9.15. Experimento 9 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &

Fukumoto (2000); ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuigao
grifica dos residuos (0) em fungio dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).

115

Modelo. J=17 24+4(178.47-17 34} eap{{-0,515) Tempo) 40
Ri=8E,71% .
300
a0
250
20
200 b
2
3 a
g Fl
E 0]
: & .
= = -
i o L
100
.
.
50 1 . .
&—--ﬂu--.............- -
0 20
o 20 40 &0 Bl 100 120 40 o 20 a0 &0 EO 100 120 140 160
Tempo {min} Valores preditos
Expermento 9. Modelo Kuo & Cheryan {1583)
5 Expenimento 8: a0
< Modelo Kuo & Cheryan (1983)
Modek, 12102, 75" Tempo®(-0.496))
R*=00.24%
.
00
30
250
20
-
200 E
o r % o
2 £
£ 950 ]
2 -
= , o .
oo .,
" .
. -
-10 '0. .
50
\-t-‘.."\
L R I T I R B B O e 20
[ 0 20 40 60 &0 100 120 140 160
21 4 ; z 140
o 20 0 (] a0 100 120 o Valores preditos
Terpo (man)




Tabela 9.16 - Dados do Experimento 10

ma (kg) mp(kg) mg (kg) P (bar) T (CT) Enzima (%) didmetro (cm) area (m?)

0,399 0,200 0,200 4,5 32,5 0,015 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (ka/h.m?) Delta m (kg) Jp (kg/h.m?) FC
0,5 0,00878 204,80 0,00879 204,80 1,02

1,0 0,01034 120,46 0,00155 36,11 1,03
1:5 0,01192 92,58 0,00158 36,81 1,03
2,0 0,01331 77,53 0,00139 32,39 1,03
2,5 0,01472 68,59 0,00141 32,85 1,04
3,0 0,01601 62,17 0,00129 30,06 1,04
3,5 0,01723 57,35 0,00122 28,43 1,05
4,0 0,01836 53,47 0,00113 26,33 1,05
4,5 0,01948 50,43 0,00112 26,10 1,05
5,0 0,02061 48,02 0,00113 26,33 1,05
6,0 0,02268 44,04 0,00207 24,11 1,06
7,0 0,02487 41,39 0,00219 25,51 1,07
8,0 0,02677 38,98 0,00190 22,13 1,07
9,0 0,02867 37,11 0,00190 22,13 1,08
10,0 0,03056 35,60 0,00189 22,02 1,08
11,0 0,03236 34,27 0,00180 20,97 1,09
13,0 0,03562 31,92 0,00326 18,99 1,10
14,0 0,03726 31,00 0,00164 19,11 1,10
15,0 0,03997 31,04 0,00271 31,57 1,11
16,0 0,04061 29,57 0,00064 7,46 1,11
17,0 0,04232 29,00 0,00171 19,92 1,12
18,0 0,04404 28,50 0,00172 20,04 1,12
19,0 0,04567 28,00 0,00163 18,99 1,13
20,0 0,04730 27,55 0,00163 18,99 1,13
22,0 0,05047 26,73 0,00317 18,46 1,14
24,5 0,05450 25,91 0,00403 18,78 1,16
26,5 0,05766 25,35 0,00316 18,41 1,17
28,0 0,05988 24,91 0,00222 17,24 1,18
30,0 0,06298 24,46 0,00310 18,06 1,19
32,0 0,06585 24,01 0,00297 17,30 1,20
34,0 0,06888 23,60 0,00293 17,07 1,21
36,0 0,07174 23,22 0,00286 16,66 1,22
38,0 0,07476 22,92 0,00302 17,59 1,23
40,0 0,07758 22,59 0,00282 16,43 1,24
45,0 0,08494 21,99 0,00736 17,15 1,27
50,0 0,09208 21,45 0,00714 16,64 1,30
55,0 0,09915 21,00 0,00707 16,47 1,33
60,0 0,10604 20,59 0,00689 16,05 1,36
65,0 0,11257 20,18 0,00653 15,21 1,39
70,0 0,11932 19,86 0,00675 15,73 1,43
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m®)  Am (kg)  Jp (kg/h.m?®) FC
75,0 0,12619 19,60 0,00687 16,01 1,46
80,0 0,13300 19,37 0,00681 15,87 1,50
85,0 0,13981 19,16 0,00681 15,87 1,54
90,0 0,14633 18,94 0,00852 15,19 1,58
95,0 0,15291 18,75 0,00658 15,33 1,62
100,0 0,15939 18,57 0,00648 15,10 1,66
105,0 0,16550 18,36 0,00611 14,24 1,71
110,0 0,17163 18,18 0,00613 14,28 1,75
115,0 0,17801 18,03 0,00638 14,86 1,80
120,0 0,18411 17,87 0,00610 14,21 1,86
125,0 0,19043 17,75 0,00632 14,73 1,91
130,0 0,19621 17,58 0,00578 13,47 1,97
133,5 0,19974 17,43 0,00353 11,75 2,00
Experimenta 10 Experiments 10; Models Girard & Fukumoto (2000)
oo ST TR 02y v g
B ,:Jolt 5
t TN .

Figura 9.16. Experimento 10 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000): ¢) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribuig¢do
grafica dos residuos (0) em fungdo dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)

Kuo & Cheryan (1983).
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Tabela 9.17 - Dados do Experimento 11

ma (kg) mp(kg) mg (kg) Pm (bar) T (T) Enzima (%) didmetro (cm) area (m?)

0,397 0,199 0,198 4,5 32,5 0,015 8,1 0,00515

tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m*)  Am (kg)  Jp (kgth.m®) FC
0,5 0,00778 181,27 0,00778 181,27 1,02

1,0 0,00843 98,21 0,00065 15,14 1,02
1,5 0,00933 72,46 0,00090 20,97 1,02
2,0 0,01006 58,60 0,00073 17,01 1,03
25 0,01083 50,47 0,00077 17,94 1,03
3,0 0,01171 45,47 0,00088 20,50 1,03
3,5 0,01267 42,17 0,00096 22,37 1,03
4,5 0,01411 36,53 0,00144 16,78 1,04
5,0 0,01508 35,14 0,00097 22,60 1,04
6,0 0,01695 32,91 0,00187 21,78 1,04
7,0 0,01856 30,89 0,00161 18,76 1,056
8,0 0,02015 29,34 0,00159 18,52 1,05
9,0 0,02181 28,23 0,00166 19,34 1,06
10,0 0,02308 26,89 0,00127 14,80 1,06
11,0 0,02476 26,22 0,00168 19,57 1,07
12,0 0,02652 25,75 0,00176 20,50 1,07
13,0 0,02818 25,25 0,00166 19,34 1,08
14,0 0,02989 24,87 0,00171 19,92 1,08
15,0 0,03164 24,57 0,00175 20,39 1,09
16,0 0,03340 24,32 0,00176 20,50 1,09
17,0 0,03505 24,02 0,00165 19,22 1,10
18,0 0,03673 23,77 0,00168 19,67 1,10
19,0 0,03850 23,61 0,00177 20,62 1,11
20,0 0,04016 23,39 0,00166 19,34 1,44
22,0 0,04318 22,87 0,00302 17,59 1,12
24,0 0,04636 22,50 0,00318 18,52 1,13
26,0 0,04974 22,29 0,00338 19,69 1,14
28,0 0,05305 22,07 0,00331 19,28 115
30,0 0,05629 21,86 0,00324 18,87 1,17
32,0 0,05962 21,70 0,00333 19,40 1,18
34,0 0,06287 21,54 0,00325 18,93 1,19
36,0 0,06622 21,43 0,00335 19,51 1,20
38,0 0,06948 21,30 0,00326 18,99 1,21
40,0 0,07263 21,15 0,00315 18,35 1,22
42,0 0,07581 21,03 0,00318 18,62 1,24
44,0 0,07899 20,91 0,00318 18,52 1,25
46,0 0,08205 20,78 0,00306 17,82 1,26
48,0 0,08516 20,67 0,00311 18,12 1,27
50,0 0,08813 20,53 0,00297 17,30 1,29
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tempo (min) mp (kg) Ja (kg/h.m®) Am (kg) Jp (kg/h.m®) FC

55,0
60,0
65,0
70,0
75,0
80,0
85,5
90,0
95,0
100,5
105,0
110,0
115,0
120,0
125,0
130,0
140,0
145,0
150,0
154.0

0,09538
0,10245
0,10940
0,11610
0,12264
0,12853
0,13538
0,14019
0,14495
0,15085
0,15550
0,16191
0,16626
0,17093
0,17527
0,17988
0,18742
0,19200
0,19556
0,19875

20,20
19,89
19,61
19,32
19,05
18,72
18,45
18,15
17,77
17,50
17,25
17,15
16,84
16,59
16,33
16,12
15,60
15,43
15,19
15,03

0,00725
0,00707
0,00695
0,00670
0,00654
0,00589
0,00685
0,00481
0,00476
0,00600
0,00455
0,00641
0,00435
0,00467
0,00434
0,00461
0,00754
0,00458
0,00356
0,00319

16,89
16,47
16,19
15,61
15,24
13,72
14,51
12,45
11,08
12,71
11,78
14,93
10,14
10,88
10,11
10,74
8,78
10,67
8,29
9,29

1,32
1,35
1,38
1,41
1,45
1,48
1,62
1,65
1,57
1,61
1,64
1,69
1,72
1,76
1,79
1,83
1,89
1,94
1,97
2,00
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Experimento 11:
Modelo Girard & Fukumala (2000
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Figura 9.17. Experimento 11 - Ajuste das curvas de fluxo de permeado aos modelos de: a) Girard &
Fukumoto (2000); c) Kuo & Cheryan (1983) [dados experimentais (0), valores calculados (-)]. Distribui¢io
grafica dos residuos (0) em fun¢io dos valores preditos para os modelos: b) Girard & Fukumoto (2000) d)
Kuo & Cheryan (1983).
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