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Nomenclaturg

NOMENCILATURA

A area da membrana, m”

A constante do niimero de Sherwood (Sh), adimensional
A" permeabilidade, kg/(m” h.bar), m’/(m® s.Pa)

a area aberta, m

4rea inicial da membrana, £, 4, Equacio (3. 10), ot
a coeficiente do virial, Equacso (2. 30)

a, coeficiente do virial, Equacso (2. 30)

a3 coeficiente do virial, Equagio (2. 30}

constante obtida experimentaimente, Equacdo (2. 22)
a constante obtida experimentaimente, Equacfo (2. 22)
a,  constante obtida experimentalmente, Equacgiio (2. 22)
a, constante obtida experimentalmente, Equacio (2. 22)
a,, constante obtida experimentalmente, Equacfo (2. 22)

A, B e C constante utilizada na solugfio das equacdes diferenciais apresentadas no anexo A
B constante da Equagfio (2. 44) que depende do sistema, kg/(m’ h)

B constante na equacio (3. 22), s

b indice de fouling que depende do sistema, kg/(m®.h)

B,,  constante adimensional

c concentraciio do soluto, % em peso
C teor de polpa, % em volume
C, concentracdo inicial, % em volume

C Concentragio Massica, ke.m”, (Equacio 2. 8, 2. 26. 2. 30)



Nomenciotura

Je
J;
Js

J, iim

concentragio do soluto na alimentacdio, kg.m™
concentracio do soluto no retido, kg.m”
concentracio do soluto na superficie da membrana, kg.m™
concentracdo do soluto no permeado, kg
coeficiente de difusio do soluto, m¥/s

difimetro meédio das particulas, m

diimetro da particula de wm determinado tamanho, m
didmetro do grio do meio poroso, m

difmetro hidranlico, m

constante da Equacfio (3. 11), 57

espessura, m

fator de concentragio volumétrica, adimensional
a'k, /{J,R,), parametro definido no texto, s.m”
fluxo de filtracio de volume aparente, m’.m>.s"

fluxo permeado inicial, kg/(m>.h), m*.m>.s"
fluxo permeado final, kg/(m.h), m’.m*.5"

fluxo permeado através da membrana, kg/(m”.h), m’.m=.s"

fluxo critico que nfio deve ser excedido se o fouling deve ser evitado, m’.m™.s"

fluxo critico na lei do blogueio completo de poros modificada, m’.m>s’

fluxo critico na lei do blogueio de poros intermedidrio modificado, m’.m”.s”

fluxo critico na lei da torta de filtracio modificada, m’.m™.s”

fluxo assintétice para grandes periodos de tempo, kg/(m”.h), .S’



Nomernclatura

J, fluxo de permeado da dgua pura, kg/(o’ h), m’.m>.s™
K, constante da Equagdo (2. 43)

K'  constante, adimensional

K?  coeficiente de consisténcia, Pa.s"

K, - coeficiente que depende do mecanismo de fowling, obtido a partir dos dados
experimentais

K st coeficiente que depende do mecanismo de fouling, obtido a partir do ajuste dos
valores de X, ,, em funcfio da temperatura e pressio, Equagdo (4. 5)

K,  constante da Equacio (3. 26)

K; constante da Equac8o (3. 27)

K,  constante da Equacdo (3. 28)

P

K,  parametro de Hermia para filtragio por bloqueio padréo
k coeficiente de transferéncia de massa, m/s

k. constante da torta de filtracfio, kg.m™

k; definido pela Equacfio (3. 5), unidades dependem do mecanismo
L comprimento, m

m massa da torta por unidade de area, kg.m‘2

M  massa kg

m massa de permeado recolhido num determinado tempo, kg

m’ constante da Equacéo (2. 40)

n' constante da Equacéio (2. 39)

7 indice de comportamento de escoamento

n; fndice definido pela Equaco (3. 5), unidades dependem do mecanismo de fouling



Nomenclatura

1

constante adimensional

fndice de fluxo, adimensional

pressfo, Pa, bar

pressdo atmosférica, Pa, bar

pressiic na entrada da membrana, Pa, bar.
pressfo na safda da membrana, Pa, bar

pressio transmembrana ou diferenca liquida de pressfio através da membrana, Pa,

bar

queda de pressfo através da torta e da membrana, Pa, bar

vazao volumétrica, m’/s, L/h

coeficiente de rejeiciio, adimensional

raio do canal, Equagio (2. 4), m

resisténcia hidrulica total por unidade de ares, m!

resisténcia hidraulica total por unidade de 4rea no tempo t =0, m™
resisténcia devido ao fouling, (bar.m’.h)/kg

resisténcia interna total da membrana, (bar.m’ h)kg

resisténcia devido a adsorco, (bar.m’.hykg

resisténcia devido ao bloqueio de poros, (bar.n’ hy/kg

resisténeia da torta, (bar.m2.h)/kg

nimero de Reynolds, adimensional

resisténcia devido ao fouling na membrana, (bar.m’.hy/kg, (Pa.m’.s)/m’

resisténcia devido a camada gel, (bar,m’.hy/kg, (Pa.m’.s)/m’

resisténeia intrinseca da membrana limpa, {(bar.m”.hY/kg, (Pa.m’.s)m’



Nomenclatura

R, resisiéncia devido a camada gel/polarizada e limite, (bar.m” h/kg, (Pa.m’.s)/m’

R, ~ resisténcia devido a polarizagfio de concentragéio, (bar.m”.hykg, (Pa.m?.s)/m’

E,. resisténcia da camada polarizada reversivel, {haz.mz.h}/kgg {?&,m{s}z’zﬁ

R, resisténcia da camada polarizada irreversivel, (bar.m”.h)/kg, (Pam’.sym’

R, resisténcia total, (bar.x” bY/kg, (Pa.m’.sym’

5 taxa de renovacio da superficie

s 4rea de permeaciio, m°

§ taxa de desgaste da torta por unidade de 4rea, Equacdo (3. 16), kg.m?.s?, m®.m™.s’

Sc¢  nimero de Schmidt, adimensional

Sk namero de Sherwood, adimensional

T temperatura,®C

7, Retencio total, adimensional

t tempo, S

u velocidade tangencial, m.s™, Equacgo (2. 26)

vy velocidade de fluxo, m.s™

v velocidade tangencial, m.s™

¥ vetor velocidade, m.s”

V volume de filtrado, m°

X,  fracBo de tamanhos das particulas (numero de particulas de um determinado
diimetro/ niimero total de particulas})

Letras Gregas:

a, constante do nimero de Sherwood (Sh), adunensional

o,  extensdo do fouling, adimensional



Nomenclatura

H

x resisténcia especifica da torta, m kg™

@, extensfio do fouling no tempo t, adimensional

a effi consiantes do apéndice B

a”, B7, 7" e 87, constantes da equacBo (4. 5)

5, constante do nimero de Sherwood (Sh), adimensional
Ax comprimento do canal, m

Am  Diferenca de pressfio osmotica, Pa

) grau de permeseletividade, adimensional, Equacéo (2. 32)

.  espessura da camada limite de concentraciio, m

£ Porosidade, adimensional
¢ indice de resisténcia, (m’.h)/kg
¥ taxa de cisalhamento, s

7 viscosidade dindmica ou aparente do solvente, Pa.s
7o viscosidade do fhudo suspenso, Pa.s
7, viscosidade cinematica da alimentacfio, Pa.s, Equacéio (2. 23)

@ tortuosidade, adimensional
A taxade declinio de fluxo, min”, !
y7, viscosidade dindmica, fluido newtoniano, Pa.s

u,,  viscosidade dinAmica da 4gua pura, Pas

7 pressdo osmética, Pa, Bar
ol massa especifica, kg.m”

Ore; massaespecifica do retido, kg.m™

o3 area bloqueada por unidade de volume de filtrado, Equacio (3. 9), m"

o coeficiente de reflexfio, Equacdo (2. 19), adimensional
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Nomenciarura

tensio de cisalhamento, Pa

tensfo de cisalhamento inicial, mPa

fator circulatdrio, adimensional

taxa de fouling, adimensional



Besumo

RESUMO

No processo tradicional de clarificac8o de sucos, utilizam-se filiros prensa e/ou terra
diatomécea em grande quantidade, o que gera um alto custo com energia, mio de obra ¢ um
problema ambiental sério, que € a disposicio final da terra diatomécea. A ultrafiliracfio,
permite que a clarificagfio e o refinamento ocorram numa sé etapa, reduzindo assim ©
tempe de processamento, permitindo entio economia no processe, além de produzir um
suco de gqualidade superior. Este trabalho teve por objetivo estudar o processo de

clarificaciio por ulirafiltracfio dos sucos de acerola e abacaxi.

Realizou-se inicialmente, um estudo da influéncia do tratamento enzimético sobre
a viscosidade dos sucos e produtividade do processo de ultrafiltragio, avaliando-se os
efeitos do mesmo, sobre o fluxo permeado. Avaliou-se ainda, as condigBes operacionais e
caracieristicas de separacdo, utilizando-se membranas de fibra oca de polissulfona e

cerdmica tubular, com reciclo total e parcial.

Os resultados obtidos, mostraram que © f{ratamento enzimatico reduz as
viscosidades dos sucos, causando um aumento no fluxo permeado, exceto no caso do suco
de acerola permeando a membrana de fibra oca de polissulfona. O aumenic de velocidade
tangencial foi o fator que mais influenciou no aumento de fluxo de permeado. O aumento
da temperatura € pressfio causou aumento do fluxo permeado quando se operou a
velocidade tangencial méxima, com reciclo total de permeado. Na situagdo de reciclo
parcial de permeado, o aumento da temperatura e da pressio causou diversos efeitos sobre
o fluxo permeado. A partir das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos, estabelecerani-se
as condicBes de operacfio que aliaram os maiores fhixos, 4 melhor qualidade do produto.

Usando-se o modelo das resisténcias em série para representar o fluxo permeado,
foram desenvolvidas relagGes gerais entre o fluxo permeado, temperatura, velocidade
tangencial e concentragdo. Os modelos modificados representaram adequadamente os
fluxos, deniro das faixas de operagclo avaliadas. Os decaimentos dos fluxos permeados
foram determinados (investigados) pelas expressdes da teoria clissica da filtragdo,
modificadas para fluxo tangencial ¢ permitiram determinar os mecanismos de fouling,

envolvidos durante o processo de ultrafilirac3o.

Palavras chave: Tratamento Enzimatico, Clarificagfo, Ulirafiltracdo, Sucos de Frutas,

Modelagem Matematica.
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Abstroct

ABSTRACT

Clarified fruit juices are used in the manufacture of countless food products. The
traditional clarification methods involve many baich filtration operations, which are
laborious and tirne consuming, besides the environmental problem associated to the final
disposition of the diatomaceous earth. The clarification of juices by ultrafiliration (UF)
aliows the clarification and refinement of the juice to be accomplished in a unique process,
thus reducing the processing time and producing clarified juice of a superior quality. So, the
objective of this work was the study of the acerola and pineapple juices clarification by
ultrafiitration, using hollow fiber polysulphone and tubular ceramic membranes.

Initially, it was conducted a study m order to know the influence of enzymatic
treatment on the juices viscosity and ultrafiliration on process performance (permeate flux
and physical-chemical characteristics of the product). The influence of important
operational parameters: transmembrane pressure, temperature, tangential velocity and pulp

concentration were also evaluated, with total and partial recycie.

The obtained results showed that in general way the enzymatic treatment reduces
the juices viscosity, thus increasing the permeate flux, except in the case of the
ultrafiltration of acerola juice in hollow fiber polysulphone membrane. The increase of the
tangential velocity influenced the permeate flux i all the cases. For the system operation at
maximum tangential velocity, in total recycle, an increasing temperature and pressure have
caused an increasing permeate flux. When partial recycle was used, the increasing in
temperature and pressure caused different effects on the permeate flux. The best operation
conditions were obtained taking in account good physical-chemical products properties,

combined with the highest obtained permeate flux, at the lower energy consumption.

Using the resistances in series model, it was developed general relationships among
the permeate flow, temperature, tangential velocity and pulp concentration. The resulting
modified models have represented appropriately the permeate flow, in the range of the
operational conditions evaluated. The permeate flux decreasing were evaluated using
expressions from the classic fikration theory, modified for tangential flow. This allowed
determination of the fouling mechanisms involved i the UF process.

Indexing Terms: Enzymatic treatment, Clarification, Ultrafiltration, Fruits Juices, Modeling.
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1-INTRODUCAQO
1.1 RELEVANCIA DO TRABALHO F OBJETIVOS

No Brasil, a industrializagfio de citricos iniciou-se na década de 60, sendo que em
1963, miciaram-se as exportacdes de suco de laranja concentrado e congelado e seus sub-
produtos. Em 1966 ¢ Brasil atingiu a posic8o de maior exportador mundial de suco
concentrado. Mo primeiro semestre de 1992 foram exportados cerca de 187 000 ¢ de suco de
laranja ¢ 810 t de suco de abacaxi, dados da Associagio das Inddstrias Processadoras de
Frutos Tropicais (ASTN), 1992. Atualmente o Brasil exporta 350 000 t de suco de laranja
concentrado além de produzir e exportar suco de abacaxi e maracujd, puré de banana e
produtos de acerola (DA MATTA, 1999).

A maior parte da produgio de sucos de frutas no Brasil, tem sido feita através de
métodos tradicionais de pasteurizacfio, clarificacBc e concentragio por evaporacfo,
associados & adicfic de conservantes. Os métodos tradicionais envolvem muitas operacdes
em batelada, as quais sdio laboriosas e consomem muito tempo, além de submeterem o suco
a altas temperaturas, o que pode acarretar a perda de algumas substéncias responsaveis pelo
aroma ¢ sabor das frutas, pois estes apresentam baixo ponto de ebulicdio (CABRAL ef al.,
1998), o gue acarreta alteracBes sensoriais nas caracteristicas do suco.

O interesse por produtos naturais, provocado principaimente pela modificagio no
estilo de vida atual, tem causadc novas tendéncias de consumec. Os consumidores hoje
procuram por novos produtos a base de sabores auténticos e de facil acesso. Em fun¢Ho
deste nove mercado, os fabricantes de bebidas tém procurado movar, langando produtos a
base de sucos de frutas naturais, procurando maximizar o valor agregado. Na fabricacdo
destes produtos o suco clarificado tem tido um pape! primordial.

No processo tradicional de clarificacdo de sucos, € necessdrio inicialmenie a
utilizacdo de enzimas, para degradar as substincias responsaveis pela turbidez dos sucos.
Na etapa da clarificac@o propriamente dita, se utilizam filtros prensa e/ou terra diatomacea
em grande quantidade, o que gera um alto custo com energia, mio de obra ¢ um problema
ambiental sério, que € a disposicio final da terra diatomacea.

Pesquisas realizadas desde 1970 t&m mostrado que a microfiltragiio (MF), a
ultrafiliracio (UF) e a osmose inversa {Ol) podem ser usadas com sucesso para substituir

algumas dessas operagbes (CHERYAN, 1986, CHERYAN ¢ ALVAREZ, 1995).

i
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A microfiltraglo permite a esterilizac3o a frio dos sucos de frutas (CABRAL ef di.,
1998). A uitrafiltragio permite que a clarificacfio e o refinamento ocorram numa s6 etapa,
eliminando as etapas que requerem © uso de agentes de refinamernto, enzimas,
centrifugac@o e filtragdo com terra diatomacesa, reduzindo assim o tempo de processamento
de 12 & 36 horas para 2 2 4 horas, permitindo economia no processo, além de produzir um
suco de qualidade superior. A qualidade do suco clarificado por UF e concentrado por OI €
muito superior ao produzido pelos processos tradicionais além dos custos serem mito
mnferiores (DA MATTA, 1999).

Inicialmente, a ultrafiitragdo foi aplicada as indusirias citricas brasileiras, somente
com a finalidade de aumentar a eficiéncia da coluna de resima (utilizada na eliminacio de
componentes que conferem gosto amargo ao produto final), FREITAS (1993}, uma vez que
o suco clarificado nfo era interessante para o mercado consumidor.

Atuahmente, devido &s exigéneias desse mercado, a ulirafiliraciio estd sendo
empregada na producio de sucos clarificados de limSo, laranja, tangerina, abacaxi, e outras
frutas exdticas como a acerola. Us sucos clarificados tém sido utilizados na producfio de
refrigerantes, dgua mineral aromatizada, dgua mineral natural com suco de frutas naturais,
cha em combinacdes com sucos de frutas do limfo a laranja, do abacaxi ao péssego, dgua
mineral gaseificada com o sabor de frutas naturais, bebidas desportivas e isotbnicas,
bebidas enriquecidas e vitaminadas, cervejas com sucos de frutas, e bebidas 4 base de
alcool (mercado consumidor externo).

Existem estudos sobre outros processamentos tais como: concentraciio de suco
pelo uso de ultrafiltracio e osmose inversa (SILVA, 1995, WATANABE ef al, 1979,
ALVAREZ, 1997, BHATTACHARYA, 1997, MATSUURA, 1973), controle de
polifenéis, espiridina e acidez do suco por UF, adsorgdo e/ou troca idnica (KENNETH,
1991 citado em FREITAS, 1995) e obtencio do “mel de laranja™ a partir do permeado do
suco, gue € posteriormente concentrado até aproximadamente 70 °Brix, em evaporadores.

Na literatura, o nlunero de informacdes sobre o comportamento de solugdes
contendo polissacarideos (amido € pectina), como os sucos de frutas, que sdo processados
por tecnologia de membranas, € bastante reduzido, constituindo-se em vastc campo a ser
pesquisado.

O projeto ¢ aplicagdes bem sucedidas de processos de separagdc com membranas
requerem o desenvolvimento de modelos previsivels quantitativos, os quais relacionam as

propriedades dos materiais ao desempenho e eficiéncia de separagfio.

2
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Em RAMOS (1994) argumenta-se que o desempenho real de wma membrana,
apenas pode ser obtido através de avaliagSes industriais em longos periodos e que modelos
tedricos seriam de mero interesse cientifico. Porém, afirma que investigacBes experimentais
sdo importantes, € que o modelamento tedrico do processo € necessario caso se deseje
entender ¢ predizer, o desempenho das membranas. O ponto mais importante &, com
certeza, capacidade de projetar ¢ otimizar sistemas onde o equipamento de UF seja uma
parte essencial. Na tentativa de se alcangar tal ponto, necessiia-se dos modelos tedricos para

se explicar o comporiamento das membranas de UF. Neste sentido os objetives deste

trabalho foram:

1°) Avaliar a influéncia da viscosidade e tratamento enzimdtico, no fluxo de permeado, pela

adic8o de enzimas a0 suco a ser ultrafiltrado.

2°y Realizar o estudo dos efeitos da concentragiio de alimentacfio, pressfo transmembrana,
temperatura e velocidade tangencial do fluxo principal, no comportamento do fluxo

permeado de sucos de frutas, submetidos ac processo de clarificagfio por ultrafiltracgo.

3°) Desenvolver um modelo que descreva a influéneia sobre o fluxo de permeado, de
pardmetros importantes tais como: as condigSes operacionais e caracteristicas de separagfo
das membranas (natureza quimica, porosidade), utilizando para isso duas membranas, uma
cerdmica tubular e uma polimérica de fibra oca e dois sucos de constituicBes diferentes,

acerola e abacaxi.

Optou-se pelos sucos de acerola e abacaxi por serem amplamente produzidos na
regiio de Maringd, Estado do Parand, além de apresentarem algumas caracteristicas
diferentes importantes, que interferem no processo de ultrafiltragio. O suco de acerola €
rico em vitamina C (cerca de 1700mg/100g), tem baixo teor de agucares (aproximadamente
7 °Brix), muita pectina e pouca fibra, enquanto o suce de abacaxi tem pequena quantidade
de vitamina C (cerca de 20mg/100g), alto teor de acticares (aproximadamente 13 °Brix),
pouca pectina, porém grande quantidade de fibras, ¢ ambos apresentam pH muito
proximos. As membranas utilizadas foram: cerfmica tubular ¢ polissuifona de fibra oca, de

tamanhos de poros equivalentes.

]
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LZESTRUTURA DO TRABALHO

No capitulo 2, s80 apresentados aiguns aspectos sobre a clarificacBio convencional
de sucos de frutas bem como uma atualizac8c sobre os processos de clarificac8io com
membrapas, enfocando os principais problemas relacionados a ulirafiltragfio e efeitos de
pardmetros importantes sobre ¢ declinio de fluxo. S#o mostrados alguns modelos

matematicos que vém sendo utilizados em projetos e aplicag8es industriais.

(O capftulo 3 mosira os materiais ¢ méiodos utilizados para alcangar os objetivos
propostos, baseados na fundamentacfio tedrica ¢ na revisfio realizada no capftulo 2. Séo
apresentados os desenvolvimentos dos modelos, utilizados na previsiio dos fluxos de

permeados estabelecidos e na previso da dindmica de decaimento de fhmo.

No capitulo 4 s8o apresentados os resultados e simultdneamentie se faz uma ampla
discussiio dos mesmos. Quanto a influéneia do tratamento enzimético sobre a ultrafiltracsio,
verificou-se ser este importante no processamento dos sucos. Sfo avaliados e comparados
os efezitos da temperatura, pressfo, velocidade e teor de polpa no processamento dos sucos
em cada membrana, enfocando as principais diferen¢as quanto ao material da membrana,
caracteristicas dos suces e regime de escoamento em cada uma delas. Com os resultados
obtidos, elaborou-se um modelo matematico representativo dos fendmenos, capaz de prever
os fluxos de permeado em fungBo daqueles pardmetros, em regime permanente. A dinfmica
de decaimento de fluxo e as influéncias das caracteristicas dos sucos e das membranas,
foram investigadas em processos com concentracfo, o que permite que uma previséio de
tempo e fluxo de processamento para posterior utilizagSo na elaboragfio de projetos de
plantas de processamento de sucos. Fez-se ainda, uma analise energética do processo, com
o propésite de se comparar o consumo de energia nas diferentes condigSes operacionais e

das diferentes composi¢coes das membranas.

Os comentarios e conclusdes finais, bem como as sugestdes para futuros trabalhos

sio apresentadas no capitulo 5.
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1.3 PRINCIPAIS CONTRIBUICOES

e  Hstudo da influéncia do tratamento enzimético nos processos de clarificagio por

ultrafiltracdo dos sucos de acerola e abacaxd nas membranas de polissulfona tipo

fibra oca e na membrana cerfmica tubular.

s  Apresentacio e estudo dos principais parAmetros que interferem nos processos de

ultrafiltracio de sucos de frutas.

e Avaliacdo e comparaglio dos efeitos do tipo de material que compde as

membranas, e do suco.

e  ApresentacBo e discuss@o de um modelo de previsfo do fluxo de permeado em
regime permanente em funcio da temperatura, pressfo, velocidade tangencial e

teor de polpa, para o processamento por ultrafiltracio dos sucos de acerola e

abacaxi.
¢ Estudo da dindmica de decaimento de fluxo, em processos de concentracio.

e  Simulac8c de processos de clarificacio por ultrafiltracfio dos sucos de acerola e

abacaxi, iratados enzimaticamente.

e  Avaliagio prelimmar dos custos energéticos no processamento dos sucos de
abacaxi e acerola em planta piloto, com membrana cerimica tubular e de

polissulfona de fibra oca, para futura instalacio em propriedades rurais.
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2 -REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 ACEROLA

A acerola (Malpighia emarginata DC, Malpighia glabra L, Malpighia punicifolia
L) ou cereja das Antithas € uma fruta que tem despertado grande interesse dos produtores e
da populacfio em geral devido ao seu altissimo teor de acido ascérbico (vitamina C). Esta
fruta pode apresentar valores entre 1,8 g a 4,0 g de vitamina C por 100 g de polpa, ¢ que
equivale & cerca de 60 vezes o valor dessa vitamina na laranja (FRANCA e NARAIN,
1998; CLEIN, 1956; ASENJO, 1947). E rica ainda, em caroteno, tiamina, riboflavina,
miacina, proteinas, e sais munerais, principalmente ferro, célcio e fsforo. Tem atividade

antioxidante gue pode ser em parte devido a seu alto contetdo de vitamina C.

Segundo NETO e SOARES (1994) citados em FERNANDES (1999), em nivel
mundial, as variedades de acerola sc classificadas em doces e 4cidas. Essas variacles

ficam entre 6,8 a 11,1 °*Brix e 1 200 a 3 200 mg/100g de 4cido ascdrbico.

O cultivo de acerola vem se destacando no Brasil, que tornou-se recentemente um
dos maiores produtores mundiais (ASSIS er al., 2000), principalmente devido a adaptacéo
da planta ao clima tropical e sub-tropical.

Hoje, a acerola vem sendo produzida em varios estados brasileiros. O estado do
Parans apresenta a maior area plantada do pais (VISENTAINER er al., 1997), com cerca de
1000 hectares em plena produco, seguido pelo Estade de Sfo Paulo com 350 hectares e
nos demais estados do Nordeste, o plantio varia de 300 a 600 hectares.

A plantacéio de acerola na regifio de Maringé, Estado do Parand, embora pequena,
vem recebendo incentivo de empresarios, Universidades, Instituios de Pesquisa (PUPIM,
1991) e como resultado, houve o surgimento de viveiros na regifio, os quais fornecem
mudas para cultivo e consequentemente a implantagdo de pequenas industrias, que est3o
processando a acercla na forma de polpa integral, que tem sido utilizada na elaboracdo de

sucos, geléias, balas e sorvetes, dentre outros produtos.

Devide ao alto teor de vitamina C, a acerola vem despertando o interesse de

pesquisadores, que hd mais de 5 décadas t8m se dedicade a estudar suas caracteristicas e
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beneficios conferidos aos seres humanos, quando do seu consumo (ASENJO, 1947,
CLEIN, 1956, ASENJO er al., 1957, FITTING, 1958, BROWN, 1996, VISENTAINER er
al., 1997, FRANCA, 1998, SANTOS e ol , 1998).

A vitamina C exerce wma funglo importante no zumenio da resisténeis
imunolbégica, favorecendo atividade antimicrobiana ¢ agindo na reconstituicdo dos
leucscitos em periodos de gqueda de resisténcia, sendo considerada fundamental coagente

imunofarmacologico, na profilaxia € terapia de individuos imunocomprometidos.

MATSUURA (1994) realizou anglises fisico-guimicas em suco de acerola obtido

dos pomares da regifio de Campinas, Estado de S#o Paulo. Alguns dos resultados sfo

apresentados na Tabela 2. 1.

FERNANDES (1999) caracterizou ¢ suco de acerclz obtido da regifio de Maringé

¢ concluiu que a pectina do mesmo tem grande potencial para a producdo de geléias e

gomas, devido a sua alta capacidade de formacfo de gel.

A acerola € uma fruta perecivel que requer manuseio delicado resistindo 2 poucos
dias de estocagem e transporic. A Unica maneira de ser utilizada com eficiéncia € o seu
consumo “in natura” nos locais de produgiic ou como subprodutos industnais. A
preservagio do suco de acerola, no Brasil, vem sendo feita por pasteurizacfo, diluicéo da

polpa congelada, associada a conservantes ou por conceniracdo em processos com

evaporadores.

Com o objetivo de methorar a qualidade do produto industrializado, a EMBRAPA,
através de seus pesquisadores CABRAL ef al. (1998) realizaram estudos de esterilizagio a
frio do suco de acerola por microfiltracdo e obtencio de suco clarificado concentrado, DA

MATTA (1999), utilizando membranas de microfiltracio seguida de osmose inversa.

Deve-se ressaltar a importancia na clarificacio do suco de acerola que poderia ser
utilizado como um implemenio de vitamina C a ser acrescentado a oufros sucos ou
alimentos, na fabricacio de refrigerantes, Aguas aromatizadas, esséncias naturais,
fabricagio de geléias, xaropes, néctares, balas, licores, sorvetes, compotas, conservas,

capsulas de vitamina C, produtos liofilizados, além de outros produtos.
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Tabela 2. 1 Caracteristicas Fisico-Quimicas do Suco Integral de Acercla

Analises Resuitados
pH 3,46
Brix (20 °C) 7.5
Acidez Total Titulavel 0,87
Brix/Acidez 8,6
Agucares Redutores (%) 3,32
Aglcares Nao Redutores (%) 1,16
Acgtcares Totais (%) 4,48
Acido Ascérbico (mg/100g) 1364
Fibras (%) 0,49
Solidos Totais (%) 9,63
Teor de Polpa (%) 67.5
Densidade 1,06
Gordura (%) 0,11
Pectina (%) 0,59

* equivalente em acido malico
Fonte: MATSUURA (1994)

2.2 ABACAXI

Segundo HULME (1971) citado em CARVALHO (1994), o abacaxi, Ananas
comosus (L.) Merril, ¢ uma fruta abundante nas regides tropicais e sub-tropicais, de polpa
sucosa € ligeiramente 4acida, muito apreciada e consumida “in natura” nas regides
produtoras, bem como nos paises que a importam, uma vez que € uma fruta que pode ser
colhida em diferentes estagios de maturacfo, permitindo-se assim que chegue em boas

condigBes de conservacdo ac consumidor. ¥ industrializado principalmente na forma de
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compota (abacaxi em calda) pedendo ser fatiado ou em pedacos. Outros derivados também

sfo encontrados no mercado tais come geléias e sucos {concentrados e simples).

(O abacaxi tem sido consumido em poucos paises, entre eles os Estados Unidos,
Canada, Franca, Reino Unido, Suica e Brasil, porém existem outros mercados promissorss
come a Alemanha Jap8o e lidlia. Na Tabela 2. 2 é apresentada a composicéo guimica de

algumas variedades de abacaxis.

TABELA 2. 2 Composico quimica de variedades de abacax: Pérola e Smooth Cayenne
cultivados no Brasil e Fidrida (EUA) € Smooth-Cayemne

Smooth Cayenne 1 Pérola
Composi¢do EUA Brasil EUA Brasil
pH - 3,70 - 4,15
° Brix - 18,20 - 16,20
Acidez (mg/100mL) - 0,47 - 0,35
Agtcares Redutores 3,17 5,35 4,33 5,06
(Glicose)g/100mlL
Acticares nfo Redutores 7,51 - 8,27 -
(sacarose)g/100ml,
Agticares Totais, - 16,17 - 15,01
g/100mL
Solidos Totais, g/100mL 12,93 - 15,60 -
Cinzas, g/100mL 0,38 - 0,49 -

Fonte: HULME (1971) citado em CARVALHO (1994)
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O suco de abacaxi tem sido produzido como um sub-produto da industrializagfo,

sendo processado a partir da casca, extremidades, coracfio & dos frutos rejeitados.

Em relagdc aos sucos de laranja, maracujs e outros, a produgdo, consumo e
exportagio do suco de abacaxi tem sido considerada muito pequena (CARVALHO e al,
1998), porém, existe um potencial muito grande a ser explorado na produgfio de sucos
clarificados para serém usados na formulac8o de cutros produtos, como refrigerantes e
sorvetes em geral. Neste sentido, CARVALHO (1994) desenvolveu sua tese de mestrado
com o objetivo de obler um suco clarificado a partir dos processos de microfiltragfio e

ultrafiltrac8o. Este suco foi testado para o preparo de refrigerantes ¢ foi realizada sua

avaliagdo sensorial € fisico-quimica.

No Brasil as variedades mais utilizadas na produgfio de suco de abacaxi sfo a

Smooth Cayenne ¢ Pérola, sendo a primeira a mais utilizada industrialmente devido 2

acidez acentuada.

2.3 PROCESSAMENTO DE SUCOS DE FRUTAS

A produg@o e comercializagio de diferentes tipos de sucos de frutas, visa atender
as necessidades e exigéncias do mercado consumidor, uma vez que, para cada um deles
devem ser mantidos certos padrdes. Por exemplo, no suco de laranja, a turbidez € desejgvel,
enquanto que para os de uva e macd devem ser normaimente limpidos. A turbidez nos
sucos € devido a presenca de substincias em suspens3io neles contidas, tais como lipidios,

amido, celulose, taninos e principalmente pectinas.

Os sucos de frutas contém coldides, que sfo parte da prépria fruta ou podem ser
formados através de microrganismos durante o amadurecimento. A quantidade de coléides
presentes em sucos de frutas esta entre 100-1 000 mg/l. O exame de coléides no suco, apos
a prensagem, mostra que eles sfo basicamente polissaccarideos, tais como pectinas ¢
amidos, contendo moléculas em solugBio verdadeira e particulas em suspensfio, variando,
principalmente, entre 0,1 € 100 um (PETRUS, 1997). As particulas entre 0,1 e 2,0 pm so
mantidas em suspensZo gracas a mufua repulsfio de suas cargas ¢ pela estabilizacio
coloidal, importante devido & presenga dos polissacarideos, como a pectina, amido e gomas.

As particulas maiores decantam apds um periodo de poucas horas.

il
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De maneira geral, a pectina pode ser definida comoe um polissacaridec que forma o
material estrutural das paredes celulares dos vegetais, juntamente com a celulose e

hemicehilose.

Pectinas s&o polimeros lineares essencialmente compostos de pontes de o -1.4 D —
unidades de 4acido galacturOnico, caracterizadas por metilacio (-CH; -) de seus grupos
carboxilicos (-COOH), (GIORNO er al., 1998). As propriedades espessantes das pectinas
foram compreendidas devide 2 presenca de oufros agucares (galactose, arabinose, e
rhamnose) como grupos laterais ao longo da cadeia do acide galacturdnico. Por causa
destas propriedades, as pectinas sfio responsaveis pela turvagio e alta viscosidade dos sucos
de frutas. Foi observado por DRIOLI e CALABRO (1994) que solugdes com a mesma
quantidade de polpa, {8m sua viscosidade aumentada com o aumento da concentragfio de
pectinas, enquanto que com a mesma guaniidade de pectina, tém a viscosidade malterada,
mesmo se o contetido da polpa for aumentado por um fator 6. Este resultado sugere que

interacOes de pectina-agtcares sio responsaveis pelas altas viscosidades dos sucos.

A turbidez dos sucos tem diversas origens £ mesmo aqueles ja clarificados, 2
desenvolvern durante o periodo de estocagem. Comoc a pectina e ¢ amido sdo o0s
polissacarideos mais importantes responsaveis pela turbidez, devem ser removidos para

assegurar limpidez ao produto, quando esta for desejada.

As proteinas e os polifendis, na forma isclada ou em associagfo, também sdo
importantes para a turbidez dos sucos de frutas, na produgfo de névoa e formacfo de
sedimentos pos-clarificacio. Essas proteinas t8m pequena massa molecular, variando entre
16 000 e 24 000 Daltons ¢ apresentam alio ponto isoelétrico pH 5,2 — 8,0 (NAGE, 1993
citado em PETRUS, 1997).

Em sucos com teor elevado de compostos fendlicos, pigmentos como as
antocianinas tendem a ser removidos quase em sua totalidade, através da co-precipitagfio
com as proteinas ¢ podem ser removidos por filtracio. Compostos fendlicos simples como
o acido clorogénico, t8m pouca afinidade pelas proteinas. Entretanto, sob acfio do calor ou
oxigénio, eles podem se polimerizar em taninos que contribuem para a turbidez,

isoladamente ou, também, através de complexos estaveis com proteinas.
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A necessidade do mercado da obtenclio de sucos clarificados, minimizando as
perdas de suas caracteristicas organolépticas e nutricionais levou pesquisadores a estudarem

processos de clarificagfo.
A clarificagfo se dé através dos seguinies processos:
Processos fisices: decantagfo, centrifugacio e filtragfo.

Processos biequimices: utilizacBo de enzimas como as pectinases, amilases, celulases ¢

arabanases.

Processos quimicos: agentes de refinamento como PVPP (polivinilpolipirolidona), terra

diatoméacea e gelatina.

Para se obter melhores resultados, estes processos podem ser utilizados em

associacio.

Particulas maiores que 100 um, podem decantar rapidamente e outras, na forma de
dispersio coloidal, devem ser removidas por centrifugagiic ou filtragdio convencional.
Entretanto, ¢ muito dificil ou mesmo impossivel remover particulas em dispersdo coloidal
com dimensdes da ordem de 0,01 a 0,1 um, através destes processos. Normalmente, se
utilizam agentes coadjuvantes na filtracio, como terra diatomacea ¢ gelatina, apos
tratamento enzimatico (pectinases, amilases e celulases), para coagulacfio e decantacio de

polissacarideos.

O processo convencional de clarificacdo de sucos de frutas, além de demorado
(12-36 horas) requer coadjuvantes de filtracio e diversas etapas que acabam envolvendo
muitos equipamentos ¢ muita movimentacdo do produto, com consequente elevago dos

custos e possibilidade de perda de qualidade.

Na dltima década, algumas indastrias implantaram o sistema de ultrafiltragfio com
o objetivo de substituir as etapas de centrifugacio, filtracdo e decantagdio. Segundo
JONSSON (1990) existern muitas plantas instaladas para clarificacdio de suco de macé,

sucos de uva, pera, abacaxi e citricos.

Na indistria citrica a 4rea de membranas instaladas ja passava de 1.400m’ (dados
dos produtores de citricos) em 1994 (FREITAS, 1995). O uso de membranas, combinado
com coluna de adsor¢io, no processamento de suco de laranja, pode ser utilizado na

obtengio de:
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- suco primario concentrado: quando a matéria prima estd fora do padriic especificado pela

indistria;
- SUCo secundario concentrado;

- suco clarificado: suco fornecido como matéria-prima ne preparacio de “drinks” de fiutas

e refrigerantes.

As vaniagens da ultrafitracdo quando comparada ao processo convencional de
clarificagfio de suco sfo: maior rendimento na recuperacio de sucos, redu¢fio nos custos
operacionais, de materiais, diminuigio do tempo de processamento e dos residuos
acurmilados durante esta etapa (BLANCK ¢ EYKAMP, 1986, citados por FREITAS,
1995).

Segundo CHERYAN e ALVAREZ (1995) citados em NOBLE e STERN (1995) a
planta de UF de suce de magd da Cadbury — Schweppes (1995) processando 500 000 Hiros
por dia, economiza U$ 350 000 por ano, devido & eliminagdo de mais de 350 000 kg por
ano de terra diatoméacea, a uma maior reducio na mio de obra e a um aumento de 4 % em

produtividade.

CHERYAN ¢ ALVAREZ (1995) e KOSEOGLU ef g/ (1990) mostram uma
comparacdo entre 0s processos tradicional e por ultrafiltracio, para clarificac8io do suco de
mac8, Figura 2. 1. Podemos notar gue com o usc da ultrafiltracfio, ¢ processo de
clarificacdo do suco fica, consideravelmente simplificado. Apds a extracdo, o suco é
pasteurizado para reducgdio da contagem bacteriana, inativagfio das enzimas e gelificacdo da
pectina e principalmente do amido. E submetido, em seguida, 2 aclio de enzimas, como

pectinase e/ou celulase, durante 1-2 horas a 50-55 °C, ¢ imediatamente ultrafiltrado.

VRIGNAUD (1983) citado em CARVALHQ (1994) também comparou o método
tradicional, que utilizava enzimas, com a UF, para o suco de macd. Além da supressdo das
etapas do tratamento enzimatico, resfriamento, floculagfio, decantacio e filtracio, o
processo de clarificacfio foi diminuido de 28 & 35 horas para 1 hora ¢ 30 minutos. O
rendimento aumentou ¢ melhorou a qualidade do suco, em termos de limpidez e

estabilidade, caracteristicas organclépticas e inexisténcia de micoorganismos esporulados.

VEYRE (1984) comparou as caracteristicas do suco de maci clarificade pelo
processo tradicional ¢ pelo processo de ultrafiltragio Carbosep, Tabela 2. 3. Verificou que o

suco ultrafitrado era mais colorido e estdvel com o tempo, ao contrario do suco tradicional
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gue tem tendéncia ac escurecimento. Os testes de degustacio se revelaram mais favoriveis

ao suco clarificado por uitrafiltracio.

Macs
j h
& 4 ﬁm fa ]
dMoinho! i ! terrs diatomaoea
prensa y
&
Tratamento Decantacio
- imaD
Pasteurzador ]
Centrifugs
Fitro polidor
§
Residuoe Residuo
Residuo L4
Residuo
Suco clarificado
{a)
Maca
i L 4 v 3
Moinhof :
prensa Pasteurizador | || | ratamento
enzimatico _ B
Concenirado -
Ulirafiitro
7
Suco darificade
(b)

FIGURA 2. 1 Processos de clarificacio do suco de magi por (a) processo tradicional e (b)
por ultrafitracfio. Fonte: PETRUS (1997)
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KOSEOGLU er al. (1990) cita gue a ulirafiltracio economiza 50 060 dblares por
ano com o auxiliar de fitracfo, reduz o consumo de enzimas em 50%, aumenta o

rendimento de 5-7% e melhora a qualidade do produto final no processamento de suco de
maca.

WILSON E BURNS (1983) compararam ¢ processamento do suco de kiwi usando
o tratamenio térmuco e a ultrafiliracio e concluiram que em termos de estabilidade do

produto, ambos 0s métodos produzem o mesmo resuliado, gue fol considerado bom pelos

auiores.

TABEILA 2. 3 Comparacfio das caracteristicas do suco de maei clarificado pelo processo

tradicional e pelo processo de ultrafiltracio Carbosep (VEYRE,1984)

Caracteristicas Clarificacdo Tradicional
Densidade 1,04437 1,04488
Acucares Totais(g/T) 28,7 0943
Frutose(g/l) 67,8 60,0
Glicose(g/l) 15,6 18,7
Sacarose({g/1) 15,3 15,6
Taninos(g/1) 1,21 1,99
Sélidos Totais (%0) 11 11,2
Acidez Total(g H>SO4/D) 2,80 2,05
Cor 0,492 §,881
Turbidez 0.057 0,029

YU ef al {1986) concentraram o suco de maracuja por ultrafiltracio e evaporacio.
(O suco de maracuja foi pré-tratado com pectinase, centrifugado, e pasteurizado. O suco
resultante foi processado por UF até 20 °Brix. Os pré-tratamentos causaram

aproximadamente 20 % de perdas, porém proporcionaram mais de 50 % de aumento no
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fluxo. A UF recuperou muitos constituintes importantes de sabor e aumentou a taxa de
evaporagio. Resultados da avaliacfo sensorial indicaram que o sabor do suco reconstituido

era inferior ao suco fresco, mas os dois sucos nfo apresentaram diferengas significativas

nos demais aspecios.

GASBAYE ef al. (1991) apresentam a comparaciio do processo tradicional € por
membrana, da clarificacfo do suco de abacaxi. Neste estudo ressalta-se a importdncia do
tratamento enzimético para modificar o contetido de macromoléculas do suco, constituidas
principalmente de pectinas. Constatou-se uma methora sensivel do fhuxo de permeado com

0 suco tratado previamente com enzimas.

Os pré-tratamentos utiizando enzimas conferem um aumenic acentuado aos
fluxos de permeado obtidos nos processos de clarificacio por UF dos sucos de frutas. A
diminuicio do fluxo se deve ao entupimento da membrana por complexos de altas massas
moleculares comoe as pectinas. As enzimas pectinase, celulase e hemicelulase sfio muito
usadas no processamento de sucos para aumentar o rendimento dos mesmos, degradando
polissacarideos estruturais que interferem na extracglio, filtrac#io, clarificacfio ¢ concentracio

de sucos.

As enzimas s8o proteinas especializadas na catélise de reagdes bioldgicas. Elas
estiio entre as biomoléculas mais notdveis devido 4 sua extraordindria especificidade e

poder catalitico, que sfio muito superiores aos dos catalisadores produzidos artificialmente,
(LEHNINGER, 1976).

A agBo catalitica das enzimas é semelhante & dos catalisadores inorgénicos, uma
vez que elas nfo sfo consumidas na reacgfio. Contudo, o que distingue uma enzima de um
catalisador inorgénico, € 2 sua capacidade de catalisar uma reacio sob condicBes suaves,
como em solugdes aquosas a temperatura € press#io normais, com diminuiciic do risco de
desnaturaciio térmica dos compostos termolabeis, reducfio das necessidades energéticas e

dos efeitos coOrrosivos.

Segundo ALVAREZ ef al (1997) as pectinas dificultam o processo de
clarificac8o, podendo causar uma turbidez secundéria em sucos, nfio devendo estar presente

em sucos clarificados.

Para degradar pectinas e polissacarideos, um tratamento enzimatico do suco cru €

realizado, normalmente com enzimas tais como pectinases e amilases. Pectinases
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hidrolizam pectinas e causam a formacio de complexos proteicos que foculam. O suco
resuitante tem uma guantidade mais baixa de pectinas e também wma viscosidade mais

baixa o que € vantajoso para © processo de ultrafitiraco.

CHAMCHONG e NOOMHORM (1991) avaliaram ¢ efeito do pH e do tratamenio
enzimatico sobre a microfiltrac8o e ultrafiltracfo do suco de tangerina e determinaram as
melhores condi¢Bes para o pré-tratamento, além das condicBes operacionais ideais para a

obtencic do permeado mais claro por UF.

Cor e turbidez de processos convencionais de clarificacfic de suco de mach,
utilizando bentonita-gelatina, foram comparadas ao suco clarificado usando a ultrafiltracio
com & sem pré-tratamento enzimético pectnolitico por CONSTELA e LOZANO (1995). Os
resultados indicaram qualidade favorével ao suco clarificado por UF, considerando-se 30

semanas de estocagem a 37,5°C. No entanto, o pré-tratamento aumentou fanto a cor inicial,

como a taxa de escurecimento.

FERINNANDES (1999) comparou o produto clarificado do suco de acerola com 2%
de polpa, obtido da ultrafiltraco com membrana de acetato de celulose em espiral, sem
enzimas e com a enzima pectolitica Citrozym Ultra - L ¢ verificou gue o tratamento prévio
aumentou o fluxo de permeado sem prejuizo da qualidade do produto final, além de

facilitar o processo de limpeza da membrana.

DA MATTA et al. (1999) usaram as enzimas Pectinex Ultra SP-L ¢ Citrozym LS,
para tratar o suco de acerola, obtendo uma redugfio na viscosidade aparente de 45 % coma
primeira enzima ¢ 31 % com a segunda, para uma concentragiio de enzima de 0,01 %.
Utilizando a enzima Pectinex Ultra SP-L a concentracio de 0,01 %, obtiveram um aumento

de fluxo médic de permeado de 98 % para membrana de microfiltragdo, de 35 % para a

membrana de ulirafiltracio.

2. 4 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS - ULTRAFILTRACAO

A fltracHo € definida como a separagfo de dois ou mais componentes, de um fluxo

de fluido. Em termos usuais convencionais, ela se refere 2 separagio solido-fluido, onde se
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forga o fluido a atravessar um material porose que retém o sé6lido. O fluido a ser separado

pode ser liquido ou gasoso.

A fliragBo por membranas estende esta aplicacBc ainda mais, para inclur a

separacio de solutos dissolvidos em correntes fluidas.

A membrana, atua como uma barreira seletiva. Permite a passagem de certos
componentes, € retem outros, de uma mistura. Comoe consequéneia, tamto a fase que

permeia, como a fase retida, sBo enriquecidas e um ou mais componentes.

LAKSMINARAYANAIAH (1984), citadc por CHERYAN (1986) definiu
membrana como uma “fase que age como uma barreira para prevenir ¢ movimento
méssico, mas permite restringir e/ou regular a passagem de uma ou mais espécies através
dela”. Por esta definicBo uma membrana pode ser gasosa, lguida ou sélida ou uma

combinacdo delas.

A filtracdo por membranas pode ocorrer de forma estatica “dead-end” ou

tangencial, tammbém chamada dinfmica “cross-flow”, Figura 2. 2.

Na filtragfo convencional “dead-end” o fluido escoa perpendicularmente através
da membrana filtrante, fazendo com que os solutos se depositem sobre a superficie (torta),

sendo necessério a interrupgo do processo para limpeza e substituicio da membrana.

Na filtracfio tangencial “cross-fiow” a solucfio de alimentacio flui paralelamente a
membrana ¢ 0 fluxo de permeado, perpendicularmente, o que permite o escoamento de
grandes volumes de fluidos, pois este tipo de escoamento, a altas velocidades, tem o efeito
de arrastar os solidos que tendem a se acumular sobre a superficie da membrana. Como
ocorre menor actimulo do material retido sobre a superficie da membrana, a mesma tem
menor tendéncia a0 entupimento, e a produgdio pode ser mantida em niveis acima dos que

sfo possiveis para 0 mesmo sistema, operando em fluxo estatico.

Segundo EYKAMP citado em NOBLE e STERN (1995), a ultrafiltracfio ¢

convencionalmente em fluxo tangencial, com o fluxo principal paralelo ac meio filtrante.

10
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: T -
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FIGURA 2. 2 Processos de filtracio estatica “dead-end” e tangencial “cross-flow”. Fonte:
HABERT (1997)

Os processos de separagfo por membranas podem ser classificados guanto ao
principio de operacio e fen0menos envolvidos, ou entdio, como mostrade na Tabela 2. 4,

através da forca motriz promotora da separacgdo.
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TABELA 2. 4 Forga motriz responsavel pelo processo de separacio com membranas

Processos com Membranas | Forca Motriz na Separacio
Osmose Inversa Diferenga de presséo
Ultrafiltracéo Diferenca de presséo
Microfiltracgo Diferenca de pressio
Pervaporaciio Diferenca de pressio (vacuo)
Dialise Diferenca de Concentracio
Eletrodidhse Diferenca de Potencial elétrico

Fonte: Habert (1997)

Pode-se observar que exceto pela eletrodialise, na qual 2 forga motriz € a diferenca
de potencial elétrico, nos demais processos a forga motriz ¢ o gradiente de potencial
quimico. Como os processos com membranas sfio, em sua grande maioria atérmicos, o
gradiente de potencial quimico € expresso em termos do gradiente de pressio, concentragio
ou pressdo parcial. Nos processos cuja forga motriz € o gradiente de pressdo, uma solugdo
de alimentagdo pressurizada escoa tangencialmente sobre a superficie de uma membrana
semi-permedvel, onde solvente e solutos menores que o tamanho dos poros da membrana
passam através dela como permeado ou filtrado. Os solutos maiores sdc retidas pela

membrana, numa solucio denominada retido ou concentrado (PAULSON, 1984).

Em funcio das aplicacBes a que se destinam as membranas, apresentam diferentes
estruturas. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes
categorias: densas ¢ porosas. As caracteristicas da superficie da membrana que estad em
contato com a solugdo problema, € que vic definir tratar-se de uma membrana porosa ou
densa. A Figura 2. 3 apresenta as morfologias mais comuns observadas em membranas
comerciais. Tanto as membranas densas, como as porosas, podem ser isotrépicas
(simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), ou seja, podem ou nHo apresentar as mMesinas
caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. As membranas anisotropicas se

caracterizam por wma regifio superior muito fina (espessura em torno de lum), mais
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fechada (com poros ou nfo), chamada de “pele”, suportade por wma estrutura porosa.
Quando ambas regibes sdo constituidas por um tnico material 2 membrana ¢ do tipo
smisotropica imtegral. Casc materiais diferentes sejam empregados no preparc de cada

regifio, a membrana sera do tipo anisotrdpica composia.

Membranas Isotrépicas (simétricas)

poOrosa

Il

Membranas Anisotrépicas (assimétrica)

densa

densa (integral) porosa densa(compesta)
&;ﬁ{@ &P—;‘:ﬁ: f %{l ISR

FIGURA 2. 3 Representagfo esquemdtica da secfo transversal do diferentes tipos de
morfologias de membranas. Fonte: HABERT (1997)

Em funcdo do tipo de morfologia da membrana e do tipo de forca motriz
empregada, o transporte das diferentes espécies através da membrana, pode ocorrer pelo
mecanismo convectivo ou difusivo. A morfologia define também os principlos em que se

baseiam a sua capacidade seletiva (Figura 2. 4).

Assim, em processos que utilizam membranas porosas, a seletividade ¢ definida
pela relagio de tamanho entre as espécies presentes € os poros da membrana (exemplo:
microfiltragdio, ultrafiliracio e dialise). Além disso, as espécies presenies devem Ser, na
medida do possivel, inertes em relacio ao material que constitui a membrana. Para
membranas porosas, em fung8o do tipo de forga motriz aplicada, o transporte das espécies

através da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo, No caso da ultrafiltracio e
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microfiltrago, para os quais a forga motriz € o gradiente de pressio através da membrana,

o fluxo permeado ¢ fundamentalmente convectivo.

Transporte em Membranas

58 #fembrans Densa

{ Transporie convectivo I
owe difusive ) { Transporte ﬁrfugm}

FIGURA 2. 4 Transporte emn Membranas Densas € Porosas

O material que se utiliza na fabricacio das membranas, aliado a sua morfologia,
determinam as propriedades que se deseja que elas encerrem (permeabilidade, seletividade,

resisténcia mecénica, estabilidade térmica e resisténcia quimica).

As membranas podem ser preparadas a partir de materiais poliméricos e ndo poliméricos.

Poliméricos: =>Poli glcool vinilico Naio Poliméricos:
=»Acetato de celulose =Polidimeti siloxano =Ceramcas
= Polisulfona (PS) =>Poliuretana =>Grafite
=—>Polietersulfona (PES) =Elastdmero de copoli =>Metais
— Poliacrilonitrila (etileno/propilenc/dieno)

(EPDM)
—Polieterimida (PEI)

=Copoli  (etileno/acetato

de vinila} EVA)

==Policarbonaio
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As membranas de acetato de celulose s#o classificadas. de acordo com a evolugio
tecnolégica, como de primeira geragfo. As primeiras foram desenvolvidas por LOEB e
SOQURIJAN citados por CHERYAN (1986} para a dessalinizacio da 4gua do mar e
apresentam Testrigbes em relagfio 3 temperatura (T < 50°C) e pH (3 a 8), além da

sensibilidade a microorganismos e a agentes sanitizantes.

As membranas classificadas como de segunda geracfo s3o as de polimeros
sint€ticos, principalmente derivados de polissulfona e poliolefina, ¢ apresentam uma
resisténcia maior 4 temperatura (T < 75°C) e pH (2 a 12); boa resisténeia a compostos

clorados (até 200 ppm) e resisténcia & compactagio mecénica (PAULSON, 1984).

Segundo HABERT (1997) os polimeros sfio uma classe de materiais extremarente
versateis (plasticos, fibras, elastémeros, ...}, obtidos por sintese (polimerizacfo de
mondmeres) ou por extragdico de produtos naturais. Os polimeros orglnicos sfo mais
empregados em membranas. Os sistemas poliméricos sio formados de macromoléculas
(usualmente com Massa Molar acima de 20 000 Dalions) com aprecidveis forcas
intermoleculares {garantem coesgo, facilidade de formar filmes auto suportiveis, ¢ boas
propriedades mecénicas), As cadeias macromoleculares sfo compostas da juncdo covalente
de “n” unmidades constitutivas (*meros’) que conferem a sua identidade quimica e sua

flexabilidade (capacidade de deformacio, elasticidade).

A nocdo de mobilidade segmental das cadeias € importante de ser ressaltada pois,
dependente da flexibilidade da cadeia, e permite interpretar 0 movimento difusional de
outras moléculas pequenas que difundem-se numa membrana polimérica densa. Neste
modelo, o meio, matriz polimérica, tem as cadelas enirelagadas € em permanente agitacio,
melhor descrita pela mobilidade segmental (como sfo longas, nfo se distingue mais
localmente a identidade das cadeias individuais, fazendo-se referéncia 3 mobilidade de
segmentos de cadeia). As moléculas penetrantes, que difundem sob a agfo de uma
determinada forca motriz, se acomodam em vazios {volumes livres), cujo tamanho e

fregiiéncia de aparecimento depende desta agitacio das cadeias.

As membranas de terceira geracfo s3o as nfic poliméricas. As membranas
cerAmicas s30 as mais populares para as aplicagles comerciats. Consistem basicamente de
oxidos de silicic ou de aluminio, zircdnioc e titdnio. Alumina, zirconia e silica sfo

represeniantes classicos desta categoria. Apresentam a vantagem de serem quimicamente
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inertes, possuem alta resisténeia mecénica, suportando altas pressGes (20 bar), sem perder
as propriedades de permeacdio. Além disso, toleram todo o intervalo de pH (0 a 14) ¢
temperaturas superiores a 400 °C. Podem ser usadas para altos niveis de concentragio, o
gue ndo ocorre com as membranas de primeira e segunda geragfio que ndo resistem 2

solicitagio mecémca devido a compactagiio (MAUBQCIS, 1980 citado por FREITAS, 1995).

Comercialmente as membranas sfo fabricadas na formas plana ou cilindrica.
HABERT er ol (1997) apresentam as técnicas de fabricacfio usadas no preparo das
mesmas. Estas membranas sdo usadas em modulos especificos desenvolvidos para

contemplar uma methor eficiéncia de escoamento da solugio de alimentagfo.

As membranas planas s@ic empregadas em moédulos de placa e quadro, e espiral,

enguanto as cilindricas sfo usadas em moédulos tubulares, capilares e fibra oca.

A Tabela 2. 5 (HODEMBERG, 1991 citado em HABERT, 1997) traz uma

comparacdo entre as configuracbes de membranas de fluxo tangencial.

Os processos com membranas mais comums sde os que utilizam membranas
microporosas como a microfiltraciio e ultrafiltracfio e membranas densas como a osmose
inversa (hiperfiltraco). N&o sfo observadas diferencas significativas entre os processos de
microfiltracfo e ultrafiliracio, a nfio ser pelo menor didmetro dos poros das membranas de
ultrafiltragio, fator de concentracfio de macromoléculas, e faixa de pressdo transmembrana

usada como forca motriz.

A diferenca entre estes trés processos em funcfo do tamanho das particulas e/ou

moléculas a serem separadas ¢ mostrada na Figura 2. 5.

A ultrafiltracdo tem sidoc utilizada na recuperacio de tintas coloidais utilizadas na
pintura de veiculos, recuperagfio de proteinas do soro de queifjo, produ¢io de queijo,
recupera¢do da goma na inddstria téxtil, concentragio de gelatina, recuperagiio de dleos e

substituindo a microfiltracio, na clarificagfio de sucos de frutas.
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TABELA 2. 5 Comparag8o entre configuracBes de membranas

Caracteristica Espiral | Espiral Fibra oca Tubular Quadro e
(a) (b} placas
Casto Baixo Baxo Baixo Alto Alio
Médic
Dengsidade de Alto | Moderade; UF —alta Baixa Moderado
empacotamento ) OR — muito
alta
Capacidade de pressio Alta Alto UF — baixa UF - Alta
OR—alta | D3x@
OR —~
média
Membrana {escolha) Varios | Varios Poucas Poucas Varias
Resisténcia ao Regular Bom UF—boa |[Muitoboa; Regular
entupimento OR - fraca
Limpeza Regular Boa UF - boa Boa Regular

FYonte : HODEMBERG, 1991

(a) Membranas Tradicionais

(b) Modificada segundo HODEMBERG,1991.

UF — ultrafiltracdo

OR — osmose reversa

* relagio area da membrana/volume ocupado
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Tamanho Peso Molecular Exemplo Processo com
Membrana
{faixa de presséo)
160 pom Poélen
1G pm Amido
Células de sangue
M ~
Bactéria tipica crofiltragio
(0,5 — 2 atmj
1 e Bactéria pequena
0.1 um DNA, viras
0,01 zm 100 000 Albumina
U x
0,001 um 10 600 Vitamina By, Itrafiltrago
-7
1000 Glicose (1 =7 atm)
0,0001 pm Agua Osmose Inversa
NaCl {7 —80 atm)

FIGURA 2. 5: Exemplos de componentes separados por MF, UF e OR. Fonte: CHERYAN
(1986)

2.5 APLICACAO DA ULTRAFILTRACAC NO PROCESSAMENTO DE SUCOS
DE FRUTAS

As caracteristicas sensoriais dos sucos de frutas dependem das substéncias que

compdem o sabor ¢ o aroma dos mesmos. Estas sZo substéncias volateis, termosensiveis e
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largamente afetadas pelo processamento térmico. Com relacdo & qualidade nutricional, dada
principaimente pelas vitaminas presentes na fruta, ocorre o mesmo. Nesta 4rea entdo, o uso
da tecnologia de membranas forna-se bastante interessante, pois 0s processos com

membranas ocorrem freqiientemente 3 temperaturas baixas ou ambientes.

A lHteratura contém inUmeros artigos e patenies sobre as aplicacBes das
membranas no processamento de sucos de frutas (KOSEOGLU ef ol., 1990; CROSS, 1989;
KIRK erai., 1983; YU et al., 1986; KOSEOGLU ez al, 1991; HERNANDEZ ef ai., 1992;
CAPANNELLI er al, 1992; ete.). Na mmdistria de sucos destaca-se a clarificacic do suco
de macd, ja em 1977, HEATHERBELL comparou o suco clarificado obtido pelo processo
convencional ao suco obtido pela UF. Neste trabalho ¢ suco centrifugado foi ultrafiftrado
através de membranas de fibra oca Romicon (XM-50). Essencialmente todo material
polissacarideo, tal como pectina ¢ amido, gue sfio responsaveis pela turbidez e formag#o de

sedimentos, foram seletivamente removidos sem afetar outros constituintes do suco.

KIRK ef al. (1983) aplicaram o processo de ultrafiltracfio para clarificar o suco de
péra e obtiveram um suco claro de cor dmbar. Foram utilizadas trés membranas de fibra
oca, de tamanhos de corte molecular diferentes (50 G0G, 30 000 ¢ 10 000 Daltons) e
concluiu-se que o tamanho meédio dos poros das membranas tinha pouca influéncia sobre a

cor do suco permeado e sobre os parametros 6timos do processo.

Em 1984, VEYRE utilizou membranas minerais CARBOSEP na clarificacio do

suco de maci, sendo suas conclusbes jé sido apresentadas no item 2. 3.

YU et al. (1986) investigaram a distribuicfo de aromas do suco de maracujé e a
habilidade da ulirafiltracZo na recuperacioc dos compostos aromdticos do suco. Eles
observaram que a retencfio de acficares e acidos, em geral foi muito baixa mas que as
membranas de UF retiveram alguns importantes compostos voldteis e sugeriram a
concentragio do permeado por outros meios, assim como a mistura do retido a0 permeado

para obtengAo do suco concentrado.

Suco de magd fresco foi clarificado numa umidade piloto de UF por RAO ef al
(1987). Foram utilizadas membranas de polissulfona e poliamida em médulos tipo quadro e
placas e tambor 4 vacuo. A manutenciio de odores volateis ativos no permeado da
membrana de poliamida, foi maior do que na de polissulfona ¢ maior para o mddulo de

quadro e placas.
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Para produzir sucos clarificados a partir de puré de mag3, THOMAS e ol. (1987)
trataram 0 mMesmo com varias quantidades de enzimas de liquefacfo comercial (de 0 a
0,066 %) por 2 horas a 50 °C ¢ ultrefiltraram através de membrana de 6xide metslico.
Todos os tratamentos com enzima reduziram a viscosidade de 70-80 % em 1 hora, e o fluxo

em estado estaciondrio aumentou com a maior concentracio de enzimas.

PADILLA e MCLELLAN (1989) avaliaram 2 qualidade e estabilidade do suco de
maci clarificado usando membranas de fibra oca de 10, 50, 100 ¢ 500 kDalton {massa
molecular de corte ou MWCO). Suco ultrafiltrado foi testado quanto 2 estabilidade inicial,
presenga de amido, pH, acidez total, solidos totais, s6lidos soliveis, turbidez,
caramelizacfo, cor, fendis totais, e atributos sensoriais. Turbidez, caramelizacfo, fendis
totais e cor sensorial foram diferentes, dependendo do MWCO usado. Amostras foram
estocadas a 18 °C e 43 °C por 6 meses e avaliadas mensalmente. A 18 °C nfo houve
mudancas significativas, mas a 43 °C diferencgas iniciais devido ac aumento na turbidez,

caramelizacdo € cor, fanto quanto ¢ decreéscimo na limpidez com o tempo, foram

significantes.
CROSS (1989) descreveu o processo Fresh Note (patente), que é utilizado na

concentragdo do suco de laranja e fez uma projecio de custos para vérias tecnologias de
concentragdo, concluindo que o processe Fresh Note € o que obtem a melhor producdo por

wm menor custo.

KOSEOGLU er al (1990) além de processar o suco de laranja, também
processaram © grapefruif, combinando a ultrafitragio com a osmose inversa na

concentracio do suco.

CHAMCHONG e NOOMHORM (1991) clarificaram o suco de tangerina por
microfiltracic com fluxo tangencial e por ultrafiliracfio, usando membranas planas de
polissulfona com massa molar média de corte de 25, 50, 100 kDalton (ultrafiltracio) e
didmetro médio de poros de 0,1 um e 0,2 pm (microfiltracio). G suco foi pré-tratado com
poligalacturonase ¢ ajuste de pH. O suco tratado foi clarificadc em uma unidade de
laboratério, com area de filtragdo efetiva de 14 cm®. As condicBes de filtracio foram:
pressio transmembrana de 93 a 194 kPa, velocidade tangencial de 0,96 23,5 m/s ¢ 25°C. O
desempenho da membrana foi avaliada em termos de fluxo volumeétrico e clardade (%

transmitdncia) do permeado.
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O pré tratamento do suco por poligalacturonase e ajuste de pH=2 com HCI
resultou num sobrenadante mais claro do que o obtido 86 com o fratamento enzimatico. O
fluxo aumentou com a pressdo transmembrana ¢ com as velocidade tangencial. O fluxo a
194 kPa e 3,5 mvs foi de 69 LAm® h) A limpidez do permeado foi melhor & pressbes
transmembranas mais altas e baixas velocidades, devido ao efeito da camada de polarizaco
e ao fouling do soluto sobre a superficie da membrana, gue agiu como um filtro dindmico

secundaric.

ITOUA er al (1991) examinaram as possibilidades de producdo, por
microfiltragiio tangencial, do suco de abacaxi clarificado, com fluxos aceitaveis do ponto de
vista industrial e ainda no mesmo ano, avaliaram a producfo de suco de abacaxi de alta
gualidade, claro ¢ estéril, usando membranas orgénicas e minerais. A microfiltracio
tangencial permitiv eliminar a turbidez do suco num tempo relativamente curto, mantendo a
relagio °Brix/acidez caracteristica desta fruta exdtica ¢ assegurando uma boa conservagio

dos compostos globais do abacaxi.

Sucos de vegetais também foram produzidos, utllizando =z tecnologia de
membranas (KOSEOGLU er al., 1991). Os processos de UF ¢ Ol foram combinados para
processar sucos extraidos de quatro vegetais: aipo, cenouras, pepinos e torates. O processo
separou ¢ suco em trés fragbes: polpa; uma solugdo sensivel ao calor contendo compostos
de moléculas pequenas, tais como aromas, acidos e agiicares; e uma dispersfio insensivel ao
calor contendo a maior parte da cor, proteinas e owtras moléculas e microbios. A fragdoc
insensivel ac calor era pasteurizada, para inativar enzimas e microbios, ¢ entdo

recombinadas com as fragdes contendo sabores e aromas.

HERNADEZ ef al. (1992) ultrafiltraram o suco de laranja em membranas de fibra
oca. Os solidos suspensos, polpa no suco, foram completamente separados com uma
membrana de massa molar média de corte de 50 kDalton. A membrana reteve a maioria da
pectina, ¢ a viscosidade do permeado (soro do suco) foi apreciavelmente reduzida. A
concentracdo do permeado por evaporacfo alcangou mais que 75 °Brix. Nenhuma atividade
da pectinesterase foi detectada no permeado. Alguns compostos de aroma, particularmente
hidrocarbonetos, permaneceram no retido. Componentes aromatices oxigenados tais como

alcbois, ésteres ¢ aldeidos permaneceram no permeado.
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JOHNSON ef al. (1996) também estudaram a perda de compostos volateis durante
a ultrafiftragéio do suco de laranja e subsequente evaporagfo. Concluiram gque dlcoois e
ésteres predominaram no permeado, engquanto terpenos (d-limonenc e valencence) e
aldeidos nfio polares (octanol ¢ decanol) estavam mais presentes no retido do sistemna de
UF. Uma esséncia da fase aquosa foi recuperada do permeado, durante a concentracio por
evaporago. A eficiéncia de recuperagfo de compostos individuais foi de 3 2 13 % quando

concentrado por evaporacdo e depois permeado ¢ menor que 5 % guando concentrando

1040 ¢ SUCo.

CAPANNELLI ef al. (1992} obtiveram um suco clarificado de boa qualidade, a
partir do suco fresco de laranja e limfo, utilizando diferentes tipos e configuragbes de

membranas. A polpa, peciina e 6leos essenciais foram quase gue totalmente retidos pelas

membranas.

Em 1994, CAPANNELLI ef ol. apresentaram os resultados da continuidade do
trabatho anterior, utifzando uma planta piloto. Ultrafiltraram-se os sucos de larania ¢
limfo, & concentragbes constantes, usando membranas cerdmicas € poliméricas de
configuracdo tubular. As membranas cerimicas resuitaram em fiuxos de permeado mais
altos, para baixos numeros de Reynolds, do que as membranas poliméricas, sugerindo
assim maior eficiéncia energética para a aplicacfo industrial da membrana cerfmica, do que
da polimérica.

MANGAS er al. (1997) empregaram a técnica da filtracBo tangencial (micro ¢
ultrafiliracio), usando membranas inorgénicas para clarificar o suco de ma¢d. Mudancas na
composicio de polifendis foram monitorados, durante o processo de clarificagfo, por meio

de um HPLC (High Performance Liguid Chromatographic).

SULAIMAN et al. (1998) descreveram o fluxo de permeado limitante do suco de
carambola, durante a clarificagfo por ultrafiliracdo. Na configuragio de fluxe convencional
usando membranas de 25 kDalton de massa molar de corte, & 30 °C, para uma faixa de

concentragBes variando de 0,46 a 6,5 % em peso.

CABRAL et gl. (1998) aplicaram a microfiltracfo para esterilizagfio a frio do suco
de acerola, visando manter as caracteristicas sensoriais € nutricionais do suco. Os
experimentos foram realizados em um sistema tubular com membranas de polistersuliona

{0,3 um de diimetro médic de poro), em diferenies pressdes transmembrana, a 30 °C



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

durante 2 horas. As" analises realizadas no suco, antes e apds a microfiltracdo,
demonstraram uma queda na viscosidade aparente do suce obtido, em decorruncia da
auséncia de pectina no permeado, e wma pequena diminuicio no teor de sOlidos sohiveis.
VariacOes nos teores de vitamima C de apenas 4 % foram obtidos. A pariir de andlises
microbioldgicas pode-se  constatar que todos os sucos obtidos (permeados da

microfilirac&o) “podem ser considerados estéreis”.

GOKMEN er ol. {1998 prepararam membranas através da técnica de inversic de
fases, usando um sistemna guaterndrio de PES/PVP/NMP/H,0 em diferentes composigles,
para clarificar o suco de magl. O efeito do tratamento de laccase foi investigado. Os
produtos resultantes permaneceram estdveis em cor e claridade & 50 °C por 6 semanas. O
tratamento de laccase aumentou a porcentagem de remocéo de polifendis do suco de magd,
no entanio o produto foi mals suscetivel a alteracio de cor ¢ formac8o de névoas durante a

estocagem.

Sucos de magd despectinizados, usados como controle e iratados com &cido
ascorbico, foram ultrafiltrados por FUKUMOTO e al. (1998) através de membranas
cerAmicas tubulares por MF e UF. Sob condigbes 6timas (8 m/s, 414 KPa e 50 °C), a
membrana de UF resultou em mais alto fluxo de permeado em estado estacionaric € menor
Jfouling do que as membranas de MF, para ambos os sucos utilizados. As propriedades
fisicas e sensoriais dos sucos de macd das membranas de UF e MF foram similares ¢ as

variacSes durante a estocagem compargveis.

CARVALHO ef al. (1998) utilizaram suco concentrado de abacaxi reconstituido a
12 °Brix, obtendo sucos clarificados por ultrafiltracio e microfiltragdo com membranas
cerdmicas (0,22 pm e 50 kDalton) e de polissulfona (50 kDalton) e avaliaram os efeitos
fisico-guimicos nos mesmos, em relacfo a um suco controle. Os sucos clarificados foram
usados na formulac3o de refrigerantes. Os melhores indices de recuperacic ¢ os maiores
fluxos de permeado foram obtidos com a membrana cerdmica de 0,22 pm A composigio

dos sucos clarificados obtidos ¢ mostrada na Tabela 2. 6. Os refrigerantes obtidos ndo

apresentaram diferencas significativas entre si.

FERNANDES (1999) realizou um estudo de clarificagfio por vltrafiltracio do suco
de acerola da regifio de Marings. Obteve resultados satisfatérios em termos de recuperagdo

de vitamina C e acglicares, principalmente quando utilizou um pré tratamento com enzimas.
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Algumas caracteristicas do suco com e sem tratamento enzimético € do suco

permeado s8o mostradas na Tabela 2. 7.

Tabela 2. & Composigio do suco de abacaxi reconstifiido € apos

wiirg nEI i ‘ m@m

(CARVALHO, 19%4)
Suco Membrana de | Membrana Membrana
Pardmetros Reconstituido | Polissuliona Cerfmica Cerfmica
50 kDalton 0.2 pm 50 kDalton
pH 3,73 3,73 3,73 3,73
Brix 12,00 10,30 11,30 10,30
Acidez ac citric (g/100mL) 0,47 0,42 0,44 0,40
Acucares Red glucose 3,11 2,82 2,80 2,77
(g/100mL)
Agticares ndo Red 7.99 5,93 7,31 7,05
Sacarose (g/100ml.)
Agticares Totais 10,95 8,75 10,12 9,82
(g/100mL)

Densidade, 15 °C 1,3498 1,3486 1,3491 1,3484
Indice de Refraciio a 20°C 1,0456 1.0412 1,0450 1,04
Sélides Totais (g/100ml) 11,36 11,06 10,83 10,97

Cinzas (g/100mL) 0,28 0,27 0,27 0,26

Cor (440nm) 3,12 0,13 0,15 0,10
Taninos (mg/100mL) 8,60 2,51 6,30 5,16
Turbidez (650nm) 932,50 70,84 133,57 73,90
Pectina (mg/100mL) 0,058 0,004 0,020 0,0051
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Tabela 2. 7 Caracteristicas do suco de acerola integral, do suco fratado com enzimas,
submetido ao processo de ultrafiliragfio. Membrana de acetato de celulose em espiral | 30
kDalton (FERNANDES, 1999}

Apalises Suco Integral | Suco Tratado Permeado do suco tratado
com enzimas {75 PSI 38,5 °C)
pH 3,5 3,5 3.5
Brix 7.5 7.2 4,11
ATT (%) 0,83 0,80 0.80
Bri/ATT 9,03 9,00 5,13
Ag. Red (%%) 3.3 4,90 4,01
AA(mg/100mL) 2024 2 600 1538
Teor polpa (%) 2,0 2.0 0
Sélidos Totais 8,5 8.5 2.3
(%)
Densidade 1,1 1,1 1,1
26 °C (g/mi)
Ac.galact. 18,1 74,0 5.01
{mg/100mL)
Turbidez 840 840 199
Absorv (%T) 4,056 4,056 2,836
Viscosidade 1,23 1,21 1,10

VAILLANT er af (2001) clarificaram os sucos pré tratados enziméaticamente de
seis frutas tropicais, usando uma membrana cerdmica de microfiltracio de 0,2 wm.
Verificaram que existe uma relacfo de redugio de volume (VRR) em gue os custos de
producdo sio minimos. Apds atingida a VRR &tima, diferente para cada fruta, o retido €

totalmente reincorporado a linha de produgfio de suco com polpa. O suco proveniente da
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extragio é préviamenie tratado enzimaticamente, ¢ alimenta o processo de clarificacfo, o
gual atinge um fluxo de permeado constante ¢ a VRR 4tima. A conceniragiio da
alimentacfio € sempre mantida constante pela continua introduc8o de suco novo ¢ retirada
do concenirado. O suco provemiente da corrente de retide é reintroduzido na linha de
maceracio enzimatica, pois apresenfa atividade enzimdtica remanescente, além do que a
prépria. membrana tem atividade enziroatica pois retem enzimas. Este processo se
implantado, nfo gera efluentes nem subprodutos e pode ser mcorporado zos sistemas
convencionais de produgfic de sucos concentrados com polpa, sendo uma Stima glternativa

na produggo de suce clarificado, competitivo corm 0s processcs convencionais.

No Brasil algumas indistrias de suco de laranja como a Citrovita, Frutesp e Cargil
utilizam a ultrafiltracfio como wma etapa de clarificacBio do suco secundério, combinada
com colunas de adsorcio e/ou iroca idnica para obter wm suco de gualidade superior ao
processado tradicionalmenie (FREITAS, 1996).

O fator Limitante em muitas praticas de UF de solugSes macromoleculares ¢€ o
declinio de fluxo de permeado com o tempo. Essa reducio no fluxo ocorre devido a trés
tipos de fendmenos: i) concentracfio polarizada; i) reducfic na forga motriz resultante do
aumento da pressdo osmética na superficie da membrana e iit) processo de incrustagio

fouling.

O comportamento do fluxo de permeado, na clarificagio do suco de magi por UF,
foi avaliado quanto a influéneia da concentracio do fluxo tangencial, por HEATHERBELL
et al.(1977). Observou-se que existe uma relacfo linear entre o fluxe de permeado e o log
da concentracdio do retido, fluxo de permeado e log da concentracfio de pectina no retido, €
fluxo de permeado e viscosidade do retido e também foram avaliadas a composicéo e
qualidade do suco ultrafiltrado.

A influéneia da press@io transmembrana (AP) sobre o fluxo de permeado também
foi estudada (RAQO ef al, 1987) para sucos de magld despectmizados e pectinizados e
observou-se a condicdo de AP=145 kPa como a que oferece 6timo desempenho de UF tanto
para um, como para outro caso. A influéncia dos parmetros do processo (pressio
transmembrana, velocidade tangencial linear e temperatura) no comportamento do fluxo de
permeado, para o suco de péra clarificado por UF, foi estudado (KIRK ef al., 1983). Foram

avaliadas trés membranas de fibra oca de massas molares médias de corte diferentes. O
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fluxo de permeado alcangou wm MAXIMO na pressio transmembrana média de 157 kPa, com
uma velocidade de 0.15 mys 4 50 °C, apds este valor de press3o houve um declinio no fluxe

de permeado que decresceu linearmente com o logaritmo da concentracfo.

Estudo semelhante foi realizado para 2 clarificagdo de suce de macd de baixo
contetdo de pectina (ALVAREZ ef ol., 1996).

MNo processo de ulirafiliragfio do suco de maracujd, CHIANG e YU {1987),
constataram que Os principais componentes responsaveis pelo entupimento da membrana
sio depbsitos sobre a mesma, de pectinas, aghcares, acidos citricos, hemicelulose, e
celulose. Segundo SNIR ef ¢l (1996) a UF de sucos citricos € complicada pela natureza
complexa dos mesmos, 0S8 quais incluem pectinas, proteinas e outros constituintes de parede
celular, ja RIEDL ef ¢l (1998) atribuem & interacfo enire taninos ¢ gelatinas, presentes em

alta concentragio em solugbes, como a chave para a formacg8o da camada de entupimento,

na clarificacfo do suco de maci.

Com o proposito de mmvestigar a natureza dos depésitos na superficie da membrana
que causam ¢ declinio do fluxo durante a UF do suco de maracujd CHIANG e YU (1987)
avaliaram através de andlises quimicas e microscopia eletrénica de varredura, a composigdo
do material que causava ¢ fouling em membrana tubular de UF. O material depositado
sobre a membrana era composto basicamente de pectinas, agucares, acido cfitrico,
hemicelulose, e celulose. O material obtido da 4gua de enxdgue, apds 2 clarificagio do suco
de maracujd, era concentrado em roto-evaporador e entfio seco por liofilizagio. A amostra

seca era analizada para carbohidratos, pectinas, acido orgénicos, hemicelulose e ceiulose.

DOKO ef al. (1991) observaram uma dramética queda de fluxo de agua, de 313
L/(h.m®) para 91 L/(h.m®), apés a UF de suco de abacaxi, a despeito das condicbes
favoraveis de lavagem, pré-tratamento e processos de fracionamento seletivo das amostras.
As modificages, principalmente devido ao fouling, da integridade de membranas de 10

kDalton de massa molar de corte, relativas a concentraco, foram investigadas.

CAPANNELLI ef al. (1992) estudaram a ultrafiltraciio dos sucos de laranja e
limfo, usando trés configuragbes e tipos diferentes de membranas {poliméricas:
polissulfona (PSF), polifluoreto de vinilideno (PVDF) e ceramica: o-alumina) Um
clarificado de boa quahlidade foi obtido: a polpa, pectina ¢ Gleos essenciais foram

completamente retidos.
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(s fluxos de permeado foram realtivamente baixos quando comparados a oulros
tipos de sucos de frutas, e para uma ampla faixa de condigSes de trabalho foram
independentes do tipo da membrana e do seu tamanho de corte molecular. Fotos obtidas por
microscopia eletrfnica de varredura mostraram uma camada fibrosa (camada gel
polarizada) sobre a membrana, constituindo uma segunda membrana, chamada merbrana
dindmica que provavelmente seria responsiavel pela mudanga nas  caracteristicas
hidrodindmicas da membrana e, consequentemente, pela queda do fluxo de permeado.
Foram feitas andlises fisico-quimicas do permeado e concentrade, a fim de determinarem-

se quais 0s componentes presentes no suco.

Como continuidade do trabalho, os mesmos autores, em 1994, verificaram uma
forte dependéncia do fluxo de permeado, em relacio a velocidade tangencial de
alimentacfio, mas quase nenhuma da forga moiriz, & pressfes transmembranas médias,
maiores do que 0,2 MPa. Devido as diferentes estruturas superficiais e rugosidades, estes
depésitos tém diferentes propriedades para membranas cerAmicas e poliméricas, causando
urn comportamento de tubo rugoso para as membranas poliméricas e de tubo liso para as
membranas cerdmicas. Como consequéncia, tém-se fluxos de permeados maiores a baixos
mimeros de Reynolds em membranas cerdmicas, do que em poliméricas, indicando assim a
possibilidade de maior eficiéncia de energia para aplicagdes industriais de membranas

cerimicas, do que poliméricas.

CONSTELA e LOZANO (1995) avaliaram o efeito da velocidade tangencial de
escoamento e da razio volume/concentraciio {VCR), sobre a faixa de 0 & 1,6 kgfiem® de
pressdo transmembrana. O fluxo de permeado mostrou um comportamento assint6tico e

independente da pressdo, aumentando com a velocidade e 0 VCR.

FREITAS (1996) desenvolveu um estudo experimental de clarificacio, usando
suco de laranja comercial pasteurizado, através do processo de ultrafiltrago. Foram
estudados os efeitos da pressfio transmembrana e da temperatura sobre o fluxo de
permeado. O valor do fluxo permeado aumentou com ¢ valor de presso transmembrana até
370 kPa, acima deste valor o fluxo manteve-se constante, s valores de fluxo de permeado
na temperatura de 50 °C, aumentaram de 3,69.10™ para 7,84.10™ kg/(m’.s). Comparou-se
ainda o efeito da pressfo transmembrana, para a corrente de alimentacfio cada vez mais
concentrada. Observou-se que nfo € necessario um ajuste desse pardmetro, j& que o fluxo

de permeado méaximo, nfo se altercu com a concentraglo do retido.
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TODISCO e af (1996) avaliaram tedrica e experimentalmente os efeitos do
Jfouling sobre o fluxo de permeado na clarificagdio do suco de laranja por microfiltragfo.
Para minimizar os efeitos do fouling, o suco foi microfilirado numa planta em escala de
laboratéric variando a velocidade axial e a pressfio transmermpbrana. O decaimento
observado foi modelado usando as expressbes modificadas das equacbes de HERMIA
{1982). O mecanisme foi identificado pela determinacgio dos par@metros, de acordo com o
procedimento de otimizagfo por regresséio ndo-linear. Os mecanismos dos fluxos variaram

de acordo com o nimero de Reynolds e as pressGes transmermnbranas aplicadas.

JIRARATANANON er af. (1996) avaliaram os efeitos de varidveis operacionais
sobre o fluxo de permeacfio e resisténcias para a ultrafiliragio de suco de maracuja. Os
experimentos foram feitos em um médulo de laboratério de membranas de polissulfona de
fibra oca. Us resultados mostraram que o fluxo aumentou com a temperatura, de30 paad0C
e decresceu & 50 °C. Foi também observado que o fluxe aumentou com o aumento das taxas

de escoamento ¢ decresceu com o aumento da concentracio de alimentagHo.

JIRARATANANON ef al. (1997) estudaram a formacfic de uma membrana
dindmica auto-formada sobre um suporte cerdmico poroso. Suco de abacaxi foi usado com
uma concentragBio de 12 °Brix e foi avaliada a influéncia da pressdo transmembrana e da
velocidade tangencial. Os resultados obtidos foram entio comparados aos da ultrafiltragdo
nas mesmas condigles, com membrana de alumina de 50kDalton. O fluxe de permeado
aumentou com a velocidade tangencial e decresceu quando a pressio aplicada foi reduzida.
A resisténcia interna devido ac fouling (Ry) foi significante, afetando os valores de fluxo e
rejeicdo, sendo aproximadamente 70 % da resisténcia total. Na UF, na qual a membrana
com o menor poro foi usada (50 kDalton), R, foi sbémente 20 % da total, mas Rp, a
resisténcia da camada polarizada, foi maior que 60 % da resisténcia total.

GIORNO ef al. (1998) estudaram a otimizacfo da despectinizagdo e clarificagio
do suco de macd em reatores com membranas. O desempenho dos sistemas com
membranas foi investigada, em termos de fluxo de permeado e grau de despectinizacdo. Os
efeitos de varios pardmetros tais como: pressfio transmembrana, velocidade tangencial,
mistura alimentada, etc, sobre o fouling da membrana foram avaliados. O mecanismo de
fouling do suco despectinizado foi o de blogueio de poros e do suco integral, o da torta de

filtragfio. O fluxo permeado aumentou com o acréscimo da percentagem de enzimas, na
mistura alimentada.
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2. 6 FENOMENGS QUE LIMITAM O FLUXO DE PERMEADO

O fluxo de permeado ¢ uma variavel critica na determinaciio da eficiéneia do
processo de ultrafiltracfio, sendo desejével a maxima taxa de permeacfio, com o minimo
consumo de energia. Neste sentido, inimeros pesquisadores tém se dedicado a estudar as

influéncias de varidveis que afetem o fluxo de permeado.

Na ultrafiliracfio, o declimio do fluxc de permeado em fungio do tempo de
processamento de uma soluglio multi-componente, quando comparado com dgua pura, pode

estar associado a fen6menos como a camada de polarizaco de concentrag8o, compactacio

e/ou incrustacfo na membrana (fouling).

Durante a uitrafiliracfio, soluto ¢ trazido 2 superficie da membrana por transporte
convectivo, € uma porcdo do solvente € removida do fluido. Isto resulta nuwma alta
concentragio local de soluto na superficie da membrana quando comparada & concentragio
da corrente principal sendo que os solutos sfio parcialmente ou completamente rejeitados
pela membrana. Este aumento da concentragiio de soluto € conhecido, segundo CHERYAN

(1986), como “polarizagio de concentrag8o” e ¢ responsdvel pelo acentuado desvio no

fluxo, quando comparado ao fluxo de dgua pura.

Andlogamente 3 camada limite de velocidade, haverda uma camada limite de
concentracdio, que separa a regifio de concentracfio mais alta, proxima da parede, da
concentracio mais baixa, uniforme, na corrente principal do liquido. Esta camada limite de
concentracBo serd mais fina que a2 camada limite de velocidade, considerando que a
transferéncia de massa por difus@o molecular, ¢ geralmente mais lenta que o processo de
transferéncia de quantidade de movimento. Como resultado do transporte convectivo do
soluto para a membrana, o aumento do soluto causa um acentuado gradiente de
concentracio na camada limite de concentragdo, o que causa uma transferéncia de volta do
soluto a corrente principal de escoamento, devido aos efeitos de difusdo. O estado

estacionario pode ocorrer quando ocorre o equilibrio entre os dois fenémenos.

O escoamento do fluido na corrente principal influencia a transferéncia de volta do
sohuto acumulado, & corrente principal, mantendo assim esta camada limite fina. O nivel
desta polarizagiio de concentragio ¢ funcio direta, das condigbes hidrodindmicas de

escoamento da soluc@o de alimentac8o, no interior do médulo contendo a membrana. Para
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uma mesma pressfo de operaclo transmembrana (A P) guanto maior a velocidade de

escoamento tangencial da alimentag8o menor serd a polarizaciio de concentracio. Suple-se
gue aumentando 2 pressdo transmembrana (4 P) solutos sdo conduzdos & superficie da
membrana por transporte copvectivo e uma porclio do solvente é removida do fluido,
ocasionando a acomodacio ou repulsio de sohntos devido as cargas eléiricas das moléculas
na superficie filirante, ocorre um fluxe temporario maior, resultando no actmulo de uma
espessa camada de solutos e particulas na superficie da membrana. O aumento da espessura
provoca um fluxo de permeado mvariante com a2 4 P .devido a formacdo da camada de gel

sobre a superficie da membrana, também conhecida como membrana dindmica ou camada

de polarizaco.

(O fendmeno de polarizaclo de concentracfo se estabelece rapidamente podendo

provocar uma queda inicial significativa de fluxo permeado, como ndicado na Figura 2. 6
“Fouling” e Polarizacéo

Solvente Purc
Flhoo :

Permeado § “Fouling”

Tempo

Figura 2. 6 Queda do fluxc permeadc com o tempo em processos de separacfio com
membranas. Fonte: HABERT (1997)

Caso nfo venham a ocorrer problemas de adsorgfio do soluto na membrana ou um
eventual entupimento de seus poros, a polarizacfio de concentracio pode ser considerada
como um fendmeno reversivel, ou seja, caso o sistema volte a ser alimentado pelo solvente
puro o fluxe permeado do solvente € totalmente recuperado. Isso no entanto, nfo € regra

geral. Na realidade pode ocorrer. mas em casos muitc especiais que dependem,
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fundamentalmente, das caracteristicas do soluto, da membrana e das condicGes de operacdo

do sistema.

Na maioria dos casos 0 gue se observa é um decréscimo contfue do fluxo
permeado com o tempo, indicando que outros fendmenos devem estar ocorrendo, além da
simples e mevitavel polarizaciio de concentracfo. Dentre eles devem ser destacados os

seguintes:

+ Adsorcie das meoléculas de soluic na superficie da membrana ou/e no
interior de seus poros. Interagdes fisico-quimicas entre o material acumulado e a membrana
e entre as proprias espécies que constituem este material sfo de tal monta, que os efeitos de
transferéncia de massa pela retrodifusfo ou do arraste de particulas, face a hidrodindmica

do escoamento, se tornam despreziveis.

s Entupimente de peres por meléculas ou particulas em suspensfio. Trata-se
da acBo mecémca de blogueamento de poros, que pode ocorrer tantc na superficie da
membrana como no seu interior, dependendo de sua morfologia Em membranas
assimétricas este fenbmeno ¢ superficial uma vez que as menores dimensdes de poros estéc

na superficie. Nas membranas simétricas é possivel que o bloqueamento ocorra no interior

da membrana.

s Depésite de material em suspensdo sobre 2 superficie da membrana com
formacfio de uma espécie de torta. No caso de solucdes de macromoléculas (proteinas,
polissacarideos, etc.) pode-se atingir uma concentragfio, na interface membrana/solugio,
suficientemente elevada, de modo a ocorrer a gelificagiio do soluto nesta regifio {formacfo
da camada gel). Solutos de baixo peso molecular como sais, por exemplo, podem atingir ©

imite de solubilidade e precipitarem na superficie da membrana.

A este conjunto de fendmenos, em sua maioria de natureza irreversivel, dé-se o
nome de fouling. Alguns autores incluem a polarizacfio de concentragfio dentro do fouling.
Assim, embora de dificil traducdo para o portugués, o fouling pode ser entendido como o
conjunto de fendmenos capaz de provocar uma queda no fluxo permeado, quando se
trabalha com uma solucdo ou suspensdo. A extensdo do fendmeno do fouling depende da
natureza da solugfo problema, sua concentracdo, tipo de membrana e distribuicio de
tamanho de poros, qualidade da 4gua, caracteristicas hidrodindmicas e de superficie da

membrana. A ocorréncia do fouling afeta o desempenhc da membrana pela deposicio de
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uma nova camada sobre a superficie da membrana ou pelo blogqueio parcial ou completo

dos poros ¢ que acarreta 2 mudanca efetiva da distribuicio do tamanho de poros ou da

massa molar média de corte da mesma.

Os varios modos de bloqueios de poros sfio uma fungfio do tamanho ¢ forma
solido/soluto em relacfo & distribuicBo de tamanho de poros da membrana. Segundo
GIORNG er af. (1998):

O blogueio complets de poros, ocorre quando as particulas s8o maiores do que o
tamanho dos poros da membrana, as particulas que chegam 3 superficie da membrana a
blogueiam obstruindo ¢ poro completamente. O efeito na transferéncia de massa devido a
reducfio da 4rea da membrana depende da velocidade tangencial, que pode provocar um

aumento de fluxo permeado, aumentando-se & pressfo transmembrana aplicada.

(> blogueio parecial dos pores, ocorre quando particulas sélidas ou
macromoléculas que chegam ao poro, o selam. As particulas podem também se agrupar na

forma de ponte na entrada do poro obstruindo-0, mas nic completamente.

Quando as particulas ou macromoléculas que nfio entram nos poros formam uma
torta na superficie da membrana, ocorre o fouling devido & formacio de torta. A

resisténcia total € composta da resisténcia da torta e da membrana, suposta constante.

O blogueio interno dos poros ocorre quando as espécies enfram nos poros e
também sdo depositadas ou adsorvidas, reduzindo o volume destes. As irregularidades das
passagens dos poros causam uma forte fixacSio das particulas, fechando-os. Neste caso, a
resisténcia da membrana aumenta como consequéncia da reducio do tamanho dos poros.
Além disso, se o blogueio interno dos poros ocorre, o fouling se torna independente da

velocidade e ndo se alcanga um valor imite para o fluxo, quer dizer que J;, =0.

Para processos de engenharia € {til classificar 0 fouling como fouling dos poros
em profundidade (bloqueio completo ou parcial dos poros), fechamento dos poros e

formac#o de torta. Os modos s8o ilustrados na Figura 2. 7.

A operacdo do sistema com velocidades tangenciais elevadas (altos mimeros de
Reynolds) ¢ pressfio transmembrana nfio muito elevada, deve minimizar o fouling, uma vez
que ambas as providéncias tendem a minimizar os fendmenos acima mencionados. O

aumentc de velocidade provoca uma diminuigio da espessurz da camada limite de
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polarizag8o, auwmentande o fluxo de retrodifusfio e, comeo comsequénecia, diminui a
concentracdo na interface com a membrana. Assim, a membrana ficard menos polarizada.
Como os fendmenos de adsorgfio ¢ de eventual precipitagfo do soluto sobre a membrana
dependem, fundamentalmente, da concentragio do soluto na interface membrana/solugio,
eles sero minimizados. O fato de se trabalhar em pressSes nfio muito elevadas e, portanto,
com fluxos permeados menores, pode parecer uma incoeréncia. No entamto, os resultados,
principalmente para longos tempos de operacio, podem ser surpreendentemente melbores.
Em condicSes menos polarizadas, ¢ fouling € bem menor ¢ o fluxo permeado se estabiliza
mais rapidamente e em valores superiores aos dos fluxos “estaveis™, quando se trabatha em
condi¢hes mais severas de pressfo transmembrana. O fluxo inicial no caso de pressbes

maiores € mais elevado, mas este cai, mais rapidamente com o tempo de operagéo.

Em UF, o incremento do fluxo de permeado, J, € linearmente menor do que o

incremento na diferenga de pressfio transmembrana (AP ). A eficiéncia de incrementos na

diferenca de pressdo transmembrana declina continuamente e dJ, /d(A4 P)vai a zero.

Entfo um fluxo limite J;;,, € obtido 2 diferenca de pressio transmembrana finita.

oD -
T e

(c)

o
W
w
-

- B B ( d)

Figura 2. 7 Mecanismos de fouling na membrana: (a) bloqueio completo de poros; (b)

blogueio parcial de poros; (¢) torta de filtragdo; (d) blogueio interno de poros. FIELD
citado em SCOTT e HUGHES (1996)
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2. 7 MODELOS DE TRANSPORTE PARA OS PROCESSOS QUE UTILIZAM O
GRADIENTE DE PRESSAQ COMO FORCA MOTRIZ

O projeto e aplicactes bem sucedidas de processos de separac8o com membranas
requerem ¢ desenvolvimento de modelos previsivels quantitativos, os quais relacionam
propriedades dos materiais 4 performances de separagfo. Os fatores gque controlam a
performance dos processos de separagfio com membranas,cuja forga motriz € a diferenca de
pressfo, tém sido extensivamente revisados (BOWEN e JENNER, 1995; FIELD, R W,
citado em SCOTT, K. e HUGHES, R., 1996; BITTER, 1. G. A.,1991).

KIMURA (1992) fez uma extensa revisio descrevendo o fendmeno de transporie
nos processos com membranas (UF, MF, OR, didlise e pervaporacfio). Neste trabatho o
autor ressalta as duas espécies de fendmenos de transporte em processos com membranas,
Fendmenos que ocorrem dentro € fora da membrana, ou seja, agueles que levam em conta
os efeitos da camada hmite do lado de fora das membranas e/ou aqueles de polarizacdo de

concentragio, € aqueles que consideram os efeitos de fouling na membrana.

Para se analisar com maior precisdo o problema da polarizag8o de concentragio,
deve-se entender o fendmeno de transporte na interface membrana-sclute. No passado,
esforgos foram feitos para desenvolver modelos que previssem a polarizacio de
concentracic e seus cfeitos sobre o fluxo transmembrana. Para fins de modelagem,
usualmente um fino canal (placas paralelas) ou membranas tubulares sio consideradas
comeo um elemento modelo. Na maioria dos casos, ¢ desenvolvimento do modelo comega
com as equacdes fundamentais de escoamento de fluido e continuidade do soluto, que sdo
dadas por (BIRD et al., 1975):

D -
“fj;? A 2.1
DV _
pw‘é = -VP— 1 V%5 (2.2)
%E; =DV (2.3)
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ILIAS e GOVIND (1993) resolveram as equacdes anteriores usande o método de
diferencas finitas, para modelar a polarizacfio de concentracfio num sistema de UF tubular.
O modeic imclue os efeitos da pressfo osmotica e rejeicho dos solutos na superficie da
membrana, queda de pressfo axial e resisténcia da camada gel Este modelo fornece um
entendimento fundamental da dindmica de véarios parfmeiros operacionais, sobre a

polarizacio de concentragio ¢ fluxo transmembrana.

Alguns modelos matematicos tém  sido propostos para representar ©
comportamento do fluxo do penmeado e do soluto através da membrana. A seguir, serfio

apresentados alguns dos principais modelos e uma revisdo da aplicacfio ou modificactes

dos mesmos.

2. 7.1 Modelo de Hagen- Poiseuille (Freitas, L C. ,199%95)

Assumindo a camada de gel desprezivel, escoamento laminar e tamanho uniforme
de poros, o fluxo laminar de permeado através desses poros, para um fluido newtoniano em

estado estaciondrio (BIRD ef al.,1975), € dado pela equaciio abaixo:

7 =£R2AP
Su Ax

(2. 4)
onde:

J —fluxo de permeado através da membrana (L/m’.h);

R —raio do canal (m);

AP — pressdo transmembrana (kPa);

p - viscosidade do fluido permeante (kg/m.s);

Ax — comprimento do canal (m);

¢ - porosidade superficial da membrana (adim.).

De acordo com este modelo, o fluxo € diretamente proporcional 4 diferenga de
pressdo aplicada e mversamente proporcional a viscosidade do solvente. Entdo,

aumentando-se a diferenca de pressdo entre os dois lados da mernbrana e/ou a temperatura
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da soluglo, aumentard o fluxe de permeado, desde que as condicBes necessérias para
manter a minima polarizacfo de concentracfio, sejam mantidas. No caso, em que essa
camada deva ser considerada, ¢ fluxo torna-se independente da pressfio. O fluxo através dos
poros em termos da equacdo de Hagen-Poiseuille, nfio incorpora nenhuma caracteristica da
membrana, a nfio ser o didmetro dos poros. A resisténcia ao fluxo permeado pode ser

representada por R=84x/¢ R°.

2. 7. 2 Medele do Filme

Segundo FIELD, R. W, citado em SCOTT. e HUGHES (1996) para as membranas
de MFE,UF e Ol os pardmetros mais importanies sio o fluxo através da membrana e termos

que caracterizam a rejeigiio de solutos. Para um soluto particular, pode-se definir um

coeficiente de rejeiclio »

le—CP/CC (25)

Onde Cp ¢ a concentragfio do soluto no permeado e C € a concentragdo no retido. O

valor de » ¢ influenciado pelo fendmeno da polarizacdo de concentracfio (materiais em
solugio, sdo acumulados na interface membrana/solucio, enquanto o permeado passa pela

membrana).

Uma membrana pode ser considerada como uma barreira seletiva entre duas fases.
A Figura 2. 8 € uma representaciio esquematica de uma membrana semi-permeével, a qual,
sob influéncia de wuma forga motriz, permite a passagem do componente A,
preferencialmente. Ha um fluxo convectivo do componente A, para e através da membrana.
O componente B ¢ também transportado através da membrana pelo mesmo fluxo
convectivo. No enfanto, a concentragdo do componente B no permeado, € menor do que na
alimentac&o. O componente B se acumula do lado da alimentaciio (pois a membrana €
seletiva, deixando passar mais de wn sohito do gue do outro) sobre a membrana, e sua
concentragdo atinge um valor maior do que da corrente principal, este gradiente de
concentracdo promove um fluxe “recorrente difusivo” do componente B para a corrente

principal de alimentagfio.
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fluxo convectivo para

e através da membrana

- comp. A N
retide
fluxo difusivo da superficie da
® comp. B permeado EL membrana
- _ L P Lt
T O para a corrente principal
-~ 8 L

Figura 2. 8 Fluxo convectivo ¢ difusivo perpendicular 4 superficie da membrana

No estado estacionario., ¢ qual € alcancado apés alguns minutos, as equacdes

abaixo representam os fluxos relevantes (fluxo ¢ um vetor com unidades de vaziio por

unidade de area) :

Fluxo Convectivo de A
através da camada limite [ Fluxo Convectivo de A4
de concentraclo para a afravés da Membrana

membrana

) Fluxo Convectivo airavés
Fluxo Convectivo de B
da membrana -+

Jhuxo difusive de B

da sup erficie da membrana

através da camada limite

i

de concentracdio para a

membrana

para a corrente (retradifus&"a)

O perfil de concentracio resultante ¢ ilustrado na Figura 2. 9 :

corrente principal

perfil de \ _ / perfil de velocidade

concentracdo

Figura 2. 9 Perfis de velocidade ¢ concentragiio adjacente 4 superficie da membrana
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Tomandc 2 conceniracfic mum ponto qualquer dentro da camada Ilmite de
concentracdo, como sendo C, assumindo a massa especifica como constante e aplicando a

equacdo (2. 7) para o elemento considerado, se obtém:

!ffgg\%

FCp =y € =Dy =

2.8)

onde:
D~ coeficiente de difusdo do soluto

(.= concentracio do soluto no permeado

Integrando dey =0, onde C = _(conceniracdio de soluto na superficie da
membrana} aié  y=45 (contorno da camads limite de concentraglo), onde

C = C, (concentragio na alimentag8o), obtém-se:

D C.,.—-C
Jy =] =% in L-—p;\] 2.9
{@:} {Cb“cpj @9

D, /5. = coeficiente de transferéncia de massa, £ (medido a fluxo zero)

O coeficiente de transferéncia de massa ¢ a medida do grau, pelo qual moléculas
se difundem através da membrana, do retido ao permeado. E determinado por correlagfes
empiricas ¢ depende em primeire lugar do tipo de escoamento, se, laminar ou turbulento,
em segundo lugar, a polarizacio de concentragdo pode conduzir a altos valores de €, a
que provoca um aumento da viscosidade proximo 3 superficie da membrana, entdo, um
valor de correg8o de viscosidade deve ser levado em conta, 2o se avaliar o coeficiente de
transferéncia de massa. Em terceiro lugar, a falta de conhecimento das propriedades fisicas
do soluto, tais como o coeficiente de difusfio, mostram que o melhor caminho para se
estimar k¢ & através da plotagem de dados experimentais, utilizando a equagfio (2. 9),

obtendo-se & da inclinagio de J versuslogC,. Considerando C, desprezivel quando a

membrana apresentar rejeiciio muito alta de solutos, obtém-se a seguinte equacio:

2.10
J, = k;’n(%} | @10

&

48



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica

A eguacdo (2. 10) é muito usada em andlises de fluxo de uitrafiltracfo, uma vez
que neste processo a rejeicdo de macromoléculas € muito alta, especialmente quando a

camada gel é formada sobre a superficie da membrana.

Segundo CONSTELA e LOZANO {(1996) as correlacBes empiricas baseadas nas

analogias de transferéncia de calor e massa (BIRD ef ol., 1975) podem ser usadas.
Sh= A Re® ScP (2. 11)

Onde 8§k , Re ¢ Sc 580 0s nimeros de Sherwood, Reynolds e Schrdt, respectivamente, € 08
parametros A, & e ff; dependem das condigdes de fluxo € geometria do sistema. E sabido
gue sucos de frutas nfo despectinizados s3o pseudoplasticos por natureza ¢ seu

comportamento recldgico pode ser bem descrito pele modelo da lei da poténcia:
n=K"y*! (2.12)

onde m ¢ a viscosidade aparente; X’ ¢ o coeficiente de consisiéncia; v € a taxa de

cisalhamento; e 7 € o indice de comportamento de escoamento. s niimeros adimensionais

da equacdo (2. 11) devem ser modificados para levarem em conta este comportamento

recldgico:
Sh = %f’- (2.13)
Ron Sdhv‘?“”prez( " T (2. 14)
K \6n+2
ot

onde p,,=densidade do retido; v=velocidade do fluido; D,=coeficiente de difusdo do

soluto & d, =didmetro hidraulico.

Neste modelo, a concentragio na camada gel € assumida ser constante ¢
dependente apenas da espécie de soluto ¢ nfo das condigBes experimentais, tais como
velocidade de alimentacfio e pressio. Baseia-se na teoria do filme, sendo usada para
modelar o fluxo independente da pressfo, onde o sistema ¢ controlado pela taxa de

transferéncia de massa.
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O modelc de filme trata explicitamente do fendmeno da polarizacio de
concentracdio. As questdes relativas ao fouling, no entanto, sdo consideradas, indiretamente,
e se revelam nos valores do fluxo de permeado e do coeficiente de rejeicdio da membrana,

ou seja, na concentragio de sofuto no permeado.

As propnedades fisicas variam com a concentracdio e estas variagBes tém sido
estudadas por inimeros pesquisadores, incluindo HOWELL er ¢/.{1996). Neste trabalho ele
revé a teoriz da existéncia do fluxo e concentracfo limitante na UF de macromoléculas e
estende aos fhuidos ndo-newionianos que seguem ¢ modelo da lei da Poténcia, AIMAR e
FIELD (1992) apresentaram uma teoria para descrever o fendmeno do fhuoxo lmitante em
processos com membranas. O estudo baseado na teoria do filme, mostra que a variagfo da
viscosidade com a concentraclo, alcange pela prépria natureza, o fluxe lLimitante.
Comparando-se a relacdo com outra previamente utilizada entre fluxo-concentracfo,
obteve-se excelente ajuste. O modelo seguiu a relago log-normal sobre a faixa para a qual
foi aplicado, sem necessidade de assumir uma condigBo hipotética, tal como uma camada

gel.

STAROV (1993) desenvolveu um modelo do processo de concentragdo e
purificaco, simultineas, de solugdes macromoleculares contendo contaminantes de baixa
massa molecular. Este processo ocorre com ajuda da UF. As macromoléculas s#o
retardadas pela membrana, formando uma camada gel, ¢ os contaminantes fitrados através
da torta formada. Uma descrigBo matematica da formag8io da camada gel e da rejeigdo dos
contaminantes, como funcdo da concentracio das macromoléculas e dos contaminantes, ¢
sugerida. Os pardmetros fisico-quimicos basicos determinaram que todos os fatores do

processo, sdo interagbes potenciais entre a membrana e 0s contaminantes por um lado, e do

gel e dos contaminantes, por outro.

GADDIS (1992) desenvolveu um modelo onde os efeitos da pressSo e tensio
superficial e conseqlientemente da velocidade de fluxo tangencial, sdo considerados sobre o

fluxo da UF. A dependéncia viscosa sobre a concentracio e taxa de tensio foi prevista.

Foi mostrado que ha uma posicio ao longo da membrana, onde uma série de
problemas ocorrem a baixos valores de concentracfio. A solugfio difusiva aproximada ¢ a
conservagdc da massa impedem o crescimento da conceniracdic na zona difusiva,

relacionada & dependéncia viscosa sobre a concentragdo, ¢ que fixa um valor de
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concentracio méaxima ¢ mostra que uma regifio a jusante, tem fluxo reduzido. Embora seja
certo que a camada resistiva € altamente concentrada em soluto, o valor relativamente baixo
da concentracdo maxima, € aquele identificade com a suposta condiclio gel Isto explica a

ncongruéncia entre as concentragdes extrapoladas, para a concentragfo da parede.

A solugdo prediz a dependéncia do fluxo de todo o canal, em relagio a suposta

press3o. Foi mostrado que um conjunto de experimentos ajustaram-se bem aos previstos.

VON MEIEN & NOBREGA (1994) realizaram um conjunto de experimentos
usando membranas de polisulfona planas e fibra oca e solucBes aquosas de dextrana. As
condicdes nas quais os experimentos foram realizados, permitiram negligenciar fendmenos
de adsorcdo e fouling. Nestas condigdes, a formac¢do da camada gel nfo ocorre para o
sistema soluto-solvente escolhido, logo o fluxo Lmite € devido somente 2 polarizac8o de
concentragdo. Na regifio de fluxo limitante, conforme a presséio transmembrana aplicada
aumenta, observa-se um aumento no coeficiente de rejeigfo, para todas as condigfes de

operagdo.

Para se descrever este fendmeno, um modelo matematico foi desenvolvido
levando em conta a influéneia da concentragdo do soluto sobre o coeficiente de
transferéncia de massa na camada polarizada, pertc da membrana. Os resultados obtidos se
ajustaram bem aos dados experimentais. Uma andlise do modelo mostra que, a variagio
exponencial da viscosidade da solugBio com a concentragio do seluto, tem um papel

importante no comportamento da rejeicio observada.

ZYDNEY (1997) desenvolveu um rigoroso modelo matemitico do modelo do
filme estagnado. A andlise demonstra que o logaritmo da forca motriz, concentragdo, € um

resultado direto da variavel de transformacéo w = : , onde se definiu uma nova

c-C,

variavel W, que permite avaliar ¢ coeficiente de transferéncia de massa da solugo, no
modelo do filme estagnado, do correspondente problema de transporte de massa para ©
escoamento, sobre o limite nfio poroso. A aproximagio necessdria para avaliar & deste
modo, ¢ equivalente a assumir gue a extensdio da polarizagio de concentragdo, ndo €
consistente com resultados desenvolvidos previamente para sistemas geoméiricos e

condiges limites especificos.
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BADER e VEENSTRA (1996) testaram ir2s modelos de polarizacio de
concentrag8o, usando dados de UF apresentados por GEKAS ¢ OLUND. Os dados
consistem de testes de 8 membranas de UF, representando diferentes materiais poliméricos
e massas moleculares de corte, com solucBes 2 0,5% em peso de dextrans T 103 25°C e
pressdo transmembrana de 0.5 MPa, sob condicBes turbulentas. Foram testados os modelos
da teoria do filme modificado, o modelo de filme onginal ¢ o modelo da correlago de

Sherwood. A analogia de Chilton-Colburn € o findamento comum destes modelos.

O medelo da teoria do filme modificada, demonstrou ser capaz de correlacionar e
prever melhor, qualitativamente, a rejeicdo de dados de UF, sob condigdes de escoamento
turbulento, do que o modelo da teoria do filme original € do modelo da correlagio de

Sherwood.

BHATTACHARYA (1997} obteve relacBes gerais para o mimero de Sherwood
para OI e UF em fluxo cruzado, incluindo efeitos de sucgfo para diferentes geometrias de

escoamenio. A sucgio afravés da membrana porosa apresentou um efeito significativo

schre o coeficiente de transferéneia de massa.
2.7. 3. Modelo das Resisténcias

Na filtraco de um solvente puro, através de uma membrana porosa, o fluxo do
permeado € proporcional a diferenca de pressdo aplicada e inversamente proporcional 4 sua
viscosidade. Neste caso, as leis de Darcy, de Hagen-Poiseuelle ou de Carman-Kozeny sfo
aplicadas:

B AP

g
J, === 2.16
8 dxu ( )

A relaclo (B,/4xzy pode ser escrita como o inverso da resisténcia oferecida pela

membrana, CHERYAN (1986). Ento a equacfo (2. 16) reduz-se &:
Jy=— 2.17)

Quando filtra-se uma solugo multi-componente, a resisténcia da membrana € uma

pequena parte da resisténcia total Segunde MABERT (1993) as principais formas de
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fouling incluem a adsor¢fo, interacSes guimicas, formagfic de torta e blogueio de poros.

Para se levarem em conta todos estes efeitos, pode-se representar a equacfo por:

Forca Motriz
Viscosidade. Resisténcialotal

Flixo =

(2. 18)

Mo caso da ulirafiliracio, ou mesmo da microfiltracdo, poderia ser expresso por:

_AP-o' Az

J’y’
7% Rypear

(2. 19)

onde:

A - presso osmética,

AP - oArm é 2 forca motriz que causa o desiocamento do fluido (KEDEM e
KATCHALSKY, 1974},

o' é o coeficiente de refledio, indica o grau de permeseletividade da membrana. Quando o= 1 ©

soluto é totalmente retido e quando o’ = 0 ele € totalimente permeado.

Ripw=Rm+Rat+Rp+ R+ Ry , sendo:

R, a resisténcia intrinseca da membrana;

R, ., aresisténcia devido 2 adsorgio;

R, a resisténcia devido ao bloqueio de poros;

R, a resisténcia devido 2 camada gel e

Ry, a resisténcia devido ao fendmeno de polarizacdio de concentragéo.
As resisténcias acima ainda podem ser agrupadas em trés:

R, , Tesisténcia da membrana;

Ry= R, + Ry, resisténcia devido ao fouling;

R, = Ry - Ry, resisténcia devido a camada gel/polarizada ¢ camada limite.

A resisténcia total ao escoamento do permeado serd dada pela soma da resisténcia
intrinseca da membrana (R ’»=Rn.+R/), e da resisténcia devido ao fenémeno da polarizaggo

de concentracdio (R,), e a equaciio de fluxo pode ser escrita:
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S __ AP
TR R (2. 20}

Esta equacio torna possivel mostrar os diferentes pardmetros gue mfluenciam 2

performance da filtrago. A resisténcia hidraulica (R ) ¢ caracteristica da membrana a ser

estudada e corresponde 2 resisténcia intrinseca da membrana. Segundo ILIAS e GOVIND
{1993) resultados numéricos, obtidos a partir de sua modelagem matemditica, foram
comparados com dados experimentais previamente publicados e mostraram gue um modelo
da polarizaglc de conceniraclio baseado na permeabilidade constante da membrana
{usualmente obtida do fluxo da 4dgua pura), grosseiramente superestima o comportamento
do fluxo. Se o efeito da camada gel € incluido, o modelo pode prever o fluxe de permeado
real muito bem. Portanto, segundo os autores, ao se modelar a ultrafilivacio deve-se tomar
cuidado em wusar a apropriada permeabihdade da membrana. A comumente usada
permeabilidade intrinseca da membrana, que € geralmente constante, pode nio descrever
corretamente o comportamento do fluxo em UF. A natureza do fluxo, interaces soluto-
superficie, ¢ formac3o da camada gel controlam a permeabilidade efetiva, que varia

axialmente ao longo do comprimento da membrana.

Quando uma membrana polimérica € posta sob pressio, as cadeias poliméricas s3o
reorganizados e a estrutura é mudada, resultando numa porosidade menor, o que aumenta a
resisténeia da membrana e eventualmente diminui o fluxo. PERSSON er 4l (1995)
determinaram a influéncia da pressfio sobre a permeabilidade da 4gua, para algumas
membranas de UF, tumidas e secas. As membranas foram comprimidas mecanicamente de 0
a 0,6 MPa hidrostaticamente, e os fluxos de Agua comparados. A valores de pressio
correspondentes, ¢ fratamento mecénico diminuiu o fluxo de permeado, nuute mais que a
compressfo hidrostatica. As membranas de acetato de celulose, exibiram comportamento
mais elastico do que viscoso, as membranas de polissulfona, o contrério. O fluxo nunca era
restaurado apds a compactacdo, e a reducgio do fluxo, aumentou com ¢ aumento da pressio

de compressao.

AIMAR et al. {1986) estudando a adsorgio de albumina de soro bovino, para pH
2,0 447 e 7.2, ¢ uma faixa de concentracfio de 0,1 a 50 g/L, sem pressfo aplicada,
obtiveram relacdes da resisténcia hidraulica da membrana, medindo-se o fluxo de agua a

2.10° Pa por duas horas, antes da adsorcio e apbs limpeza com 4gua destilada por 15
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minutos, como uma fungdo do tempo de contato e concentragio de proteinas, por analogia

com as leis de adsorcéo.

A resisténcia devido ac fouwling ou colmatagem (R resulta em resisténcia
suplementar 2 filtragBo e pode ter muitas causas diferentes. Em fimgd3o das forcas
interfaciais de naturezas diversas (forcas eletrostasticas, de Van der Walls, de solvatagfo) e
das condicSes de operaglo, incluindo af o pH do meio que altera a forca idnica e as
interacSes entre macromoléculas, podem ocorrer condicdes favoraveis 4 formacio de uma
camada de gel, que ira oferecer uma resisténeia adicional & da polarizagfio de concentracio,
representada por Rg. Por outro lado, dependendo do tamanho das espécies presentes e da
morfologia da membrana € possivel que ocorra o entupimento de alguns de seus poros,
alterando a resisténcia da membrana. Este aumento de resisténciz é denotado por Rj.
Finalmente em fungfo das propriedades fisico-quimicas da membrana ¢ dos soiutos pode
ocorrer wmn processo de adsorgio na superficie da membrana e na parede de seus poros. A
consequéncia novamente, € wm aumento na resisténcia da membrana. Fsta resisténcia
adicional é representada por R, e, no caso particular de proteinas, pode assumir valores
bastante aitos. A resisténcia devido & torta que se forma sobre a superficie da membrana
(Rp.) € uma funclio da concentragio e composicio da matéria suspensa, tanto quanto das

condi¢des hidraulicas aplicadas.

Tipicamente, o fluxo inicialmente aumenta linearmente com a press@o e entfio se
torna independente da mesma. Este efeito é comumente atribuido ao actimulo das proteinas
rejeitadas na superficie da membrana — “polarizaciio de concentracdio”. Portanto, a maior
resisténcia ao fluxo permeado na regifio independente da pressfio € a permeabilidade da

camada de polarizagio/gel, R,

R, sera proporcional & quantidade de resisténcia hidrdulica especifica da camada
depositada. Sendo a camada depositada compressivel, R, € uma funcio da pressio, de modo

que R, = ¢ 4P e aequacdo (2. 20) pode ser escrita como:

AP

J o=t
TR 1p AP (2.21)

onde ¢ & uma constante para cada combinacio particular membrana/soluto.
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O modelo dado pela equagfio (2. 21), conceituabmente, ajusta dados da relagéo

fluxo e pressfo. Quando a pressic aplicada A P ¢ baixa, o fluxo de permeado J, €
controlado pela resisténcia intrinseca (R ), ¢ em valores altos de 4 P{R; {R f), o fluxo se

tornard independente da pressfio e se aproximard do limite de 1/¢. O ¢ entfio se tornard

funcio da concentragio e da velocidade de alimentacfo, o que afetard as caracteristicas de
tranferéneia de massa no sistema. CHIANG e CHERYAN (1986) wverificaram esta
dependéncia ultrafiltrando leite desnatado, com membranas de fibra oca. Verificaram que a
temperatura exercia pouco efeito sobre o fluxo e portanto a exchiram como pardmetro na

modelagem do problema, e de acorde com os mesmos, a equacio (2. 21) se torna:

AP

g
TR, +{ﬁo +aV+a,C+aV’ -;-QZQVCMP {2.22}

os parametros £'n , 47, 4z ay;, g foram obtidos experimentalmente, ¥ € a velocidade
linear, C ¢ 2 concentraciio de proteinas ¢ A P a pressfio transmembrana. Os resultados se

ajustaram muitc bem ao modelo ¢ mostraram que esforcos para maximizar o fluxo

deveriam se concentrar na redugdo da resisténcia da camada de polarizaciio/gel.

MASCIOLA ef al (2001) usando a aproximacfo da resisténcia em série para
modelar o fluxo de permeado, desenvolveram uma relac@o geral entre o fluxo de permeado,
pressio transmembrana, velocidade tangencial e viscosidade cinemética para ultrafiltrac3o
tubular de emulsfio sintética de dgua-6leo. A resisténeia ao fouling foi 63 % da resisténcia
intrinseca total, no entanto a polarizacio de concentracic foi o fator predominante no

controle da resisténcia. Uma forma implicita do indice de resisténeia ¢, foi postulado
baseado nas interag@es observadas entre ¢ , velocidade tangencial (v) e viscosidade
cinematica da alimentacfic (77,), € 0 modelo das resisténcias em série fol modificado para

também descrever as interagdes entre o fluxo permeadeo e as condicBes operacionais.

AP
J o=
YR H(—144092v-0,15v' + 4.9, - 3,ivn, +0.48v'n, )A P

(2.23)

CHERYAN (1986) apresentou uma modificacio simmples do modelo das

resisténcias que leva em conta a situacfio em que a relacfo entre o fluxo (J, ) ¢ a diferenca

de pressdo (4 P ) ndo ¢ linear, neste caso a equagfio (2. 20) foi modificada, para obter-se a
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linearizacfio da curva, o modelo da resisténcia foi ajustado inserindo um indicen,. A

equaglo (2. 24) passa a representar este modelo, que nfo explica o desvio da linearidade. E
utilizado para determinacdes das constantes experimentais. Neste modelo R s representa ¢

fouling devido inclusive & polarizagio de concentragio.

1
P T @.24)

FREITAS er ol {1995) usando a equaclo da resisténcia modificada dada por

CHERYAN (1986), equacio (2. 24), determinaram o valor de R, e de R}e n, para

processo de clarificagho por UF do suco de laranja.

BENNASAR e LA FUENTE (1987) usando uma membrana de grics de alumina,
que correspondia exatamente ao modelo usado por Carman-Kozeny (1938) para descrever a
teoria classica de filiragBo expressaram a resisténcia ao fouling na membrana em funcgio das
caracteristicas de seus meios porosos, das condicdes de operacfio ¢ das propriedades das
substancias. Utilizaram a equaco de Poiseuille & a expressaram na forma do fluxo de
permeado (equaciio 2. 19) em fungfo dos pardmetros: da membrana, do depésito, da

solucdo e de operagéo, onde:
AP é a forga motriz = diferenca de pressio,

Ry €2 resisténcia total = soma das resisténcias,

e 77 aviscosidade aparente, o' =1,0.

Besisténcias:

-Resisténcias da membrana (&)

R, =1, ¢q =—tir i, (2.25)
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-Resisténeia do fouling externo (R}

2 e QL’ v D 075 d{HTI(FC -1
Re=§8.!(} K’ 175 e
é {e\; ;,.,__w______a— Fo 5
g.e Condigges —
Meio Poroso Solucdo
Hidrodindmicas

-Resisténcia ao entupimento mterno (X))

R = 7‘2wa2(1 2. vet, C (5"3}} (L_?_Z_}
! J

gl d? g £
., ’ gft) p {fo_ndzgao M

Meio Porpso Hidrodindmica Meio Poroso

{ entupimenio } _if Membrana+depisie
onde:
C Concentragio Méassica, kg.m™
dy Difmetro do gric do meio poroso, m
dr Didmetro hidraulico, m
e Espessura, m
F, Fator de concentraco volumnétrica, adimensional
J Fhuxo de filtragfio de volume aparente, m® m” s

K’ Constante, adimensional
Comprimento, m

Massa, kg

L

M

AP Diferenca de pressiio, Pa

R Resisténcia hidraulica total por unidade de drea, m™
7

Tempo, §

7y Retengo total, adimensional
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U Velocidade tangencial, m.s™

vr Velocidade de fluxo, m.s™

¥ volume, m’
& Porosidade, adimensional
7 Viscosidade dindmica, Pa.s

Az Diferenca na presséio osmética, Pa
ye, massa especifica, kg.m"3

T Tensdo de cisathamento, Pa

@ Tortuosidade, adimensional
W Fator circulatério, adimensional
Sub-indices

C Relativo a capilaridade
D Relativo a solucio inicial
e Relativo ao fluxo externo

f Relativo ao filtrado

g Relativo aos gréos

i Relativo ao entupimento
m Relativo 2 membrana

P Relativo aos poros

r Relativo ao filtrado
s Relativo a solugéo

JIRARATANANON ¢ CHANACHAI (1996) avaliaram os efeitos das varidveis
operacionais sobre fluxos de permeados e as resisténcias para o suco de maracujd. Os
experimentos foram feitos em modulos de membranas de fibra oca. Os resuliados

mostraram que o fluxo aumentou com a temperatura de 30 a 40 °C ¢ entfio decresceram 2
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50 °C. A baixas temperaturas (30 e 40 °C) as curvas fluxo-pressfio seguiam o modelo da
polarizacio-gel. Os resultados foram diferentes 32 30 °C onde o fluxo inicialmente
aumentava com a pressdo ¢ entfio decresciam. Foi também observado que o fluxo aumentou
com O aumento da vazio da corrente principal & decrescen com ¢ aumento da concentracio

da corrente prmeipal, de acordo com modelos de polarizago de concentragio.

O fluxo de permeagfio para a UF ol escritc em termos de diferenca de pressio

transmembrana (4P e da resisténcia total, isto €.

4P

Jo=7 (R, +R,,. +R_ +R,) (2.28)

A andlise das resisténcias foi baseadzs na reversibilidade e irreversibilidade do
fendmeno gue contribue para as resisténcias. Experimentalmente, as resisténcias definidas
na equacgBo (2. 28) foram determinadas dos fluxos de 4gua depois do procedimento de
limpeza.

Exceto para a resisténcia da membrana R, gue era constante, as outras
resisténcias aumentaram com a pressdc e concentracdo do suco, e decresceram com ©

aumento do fluxo principal. Um aumento de temperatura reduziu os valores deX, ., a

e’

resisténcia da camada polarizada reversivel e R, , a resisténcia da camada polarizada semi-
reversivel, mas aumentou R, a resisténcia devido ao fouling. R, ,foi a maior resisténcia e
controlou o fluxo permeado & operacBes a baixas temperaturas. A altas temperaturas (50 °C)
a camada polarizada reversivel mudou para um gel reticulado e R, foi significantemente

aumentada.

TODISCC er al. {1998) estudaram a clarificacio do suco de laranja por
ultraﬁitrégﬁo e apresentou um modelo matematico do sistema de UF gue leva em conta ¢
mecanismo de transporte retro-difusivo. A resisténcia devido 4 camada de particulas foi
avaliada pela equacio de Blake-Kozeny. As previsbes tedricas em termos de fluxo
permeado como uma fungdo do tempo, apresentaram uwma boa concordéncia com os dados

experimentais.
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2. 7. 4 Models da Pressic Osmdtica

Nos casos em que o declinic no potencial quimico do solvente, proximo da
superficie da membrana, ¢ bem significativa e que a pressBo osmética da camada
concentrada, adjacente 4 membrana, ¢ da mesma ordem de magnitude da pressio
transmembrana aplicada, utiliza-se o modelo da pressio osmoética (GOLDSMITH, 1971;
citado em HOWELL ef al. ,1996), no qual as eguacBes (2. 10), (2. 29) e (2. 30) s%o
resolvidas simultineamente para se obter o fluxo de permeado como uma fungBo da

concentracio.

0 fluxo de permeado, € representado pelo modelo da resisténeia, Equacgio (2. 29)

_AP-o' Axm

J, m (2.29)

onde R’r ¢ a resisténcia da camada de fouling sobre a superficie da membrana inchindo os
efeitos da polarizagio de concentragfio, R, € a resisténcia da membrana limpa, 77 € a

viscosidade do solvente, AP ¢ a pressfio transmembrana e Az € a pressfio osmotica através

da membrana e ¢’ , o coeficiente de reflexdio.

As equagdes (2. 29) e (2. 30) podem ser acopladas através da expressio para a

dependéncia de concentracio da pressfo osmotica:

3

7, =a C +a,C" +a,C (2. 30)

onde a;_ a; € a3 s30 os coeficientes de virial, os quais podem para certas solugles (proteinas

tais como albumina de soro bovino) serem dependentes do pH.

Como j4 visto, as equagles (2. 10), (2. 29) e (2. 30) podem ser resolvidas
simultineamente para qualquer valor de pressio transmembrana aplicada, para se obter o

fluxo, se o coeficiente de transferéncia de massa € conhecido.

Com o proposito de simular a operagiio de concentragio por ultrafiltracic em
modulos tubulares, através de um programa de computador, RAMOS er al. (1994),
utilizaram o modelo da pressdo osmética conjuntamente com correlagbes e dados
jevantados afravés da literatura. O modelo apresentou boa correlacdio com os valores

experimentais a baixas concentragBes de alimentacdo (< 4% em massa).

A1
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TANSEL et al. (2000) tentando explicar o fenémeno do fouling afirmaram em seu
trabalho: “muitos esfor¢os tem sido despendidos no desenvolvimento de modelos que
envolvam parimetros do sistema (viscosidade, tamanho de poro, espessura da membrana,
pressio), estado nfo-estacionano e equacgles de balango, com especificas condigfes de
contorne, porém muitos destes modelos sfo apenas de interesse cientffico com HEmitado uso
para aplicagbes praticas e inferpretagfes dos dados”. Com o objetivo de caracterizar ©
declinio de fluxc e estimar o tempo caracteristico do fouling de membranas em condigbes
especificas de wutilizagio, o autor desenvolveu um modelo simples baseado na aproximacio

das resisténcias em séne, que sera aqui reproduzido.

Segundo ¢ modelo das resisténcias em série, o fouling das membranas causado
pelos varios mecanismos, J& citados anteriormente, poderiarn ser represenfados como
resisténeias em série através e acima da membrana (chamada de torta), cada resisténcia
aumentando com o tempo, resuitando no declinio do fluxo de permeado. O fluxo de

permeado, devido & diferenga de pressdo através da torta de filtragfio ¢ da membrana, pode
ser descrito pela lei de Darcy como segue:

1@V Ap
Jp(B) = ad R+ R) (2.3D

onde 4 ¢ a &rea da membrana, Apa queda de presso atraves da torta e da membrana, 1y, a
viscosidade do fluido suspenso, R a resisténcia da membrana, ¢ R, € a resisténcia da torta.
A diferenca da pressdo osmética através da membrana pode ser importante tdo

logo o transporte do solvente através da membrana inicia. Entfo, a diferenca liquida da

pressio deveria ser como segue:

AP =Ap—5 An (2.32)

onde AP¢ a diferenca liquida da pressio através da membrana, & o grau de

permeseletividade e 7 € a diferenca de pressio osmética da membrana.
A Equacgdo (2. 31) pode ser escrita como

Ap—6 Ax

Jo(i)j=—2_"20
(} T?Q(Rm-i_ﬁc}

(2.33)
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Conforme o fluxo se di através da membrana, inicia o processo de fouling ¢ R

aumenta. Durante a filtracfio por membranas, ¢ dificil entender como os diferentes
mecanismos de fouling ocorrem, e € praticamente impossivel medir a extensfio do fouling
causada por diferentes mecanismos. Considerando gque, os fluxos de um sistema de
membranas, para especificas condicBes de operacio possam ser medidos diretamente, um
modelo pratico pode ser desenvolvido, baseado nas varidveis do sistema. Alguns
pardmetros gue afetam o fluxo, nfio sSo dependentes do tempo (tipo de membrana, ¢
pressdo de operacdo). A mudanca no fluxo pode ser correlacionada ao fhuxo inicial como

segue:

S _ R+ R,

J, (R,+R), (2.34)
ol
J
Jo(F )= [4
ywiﬁwmwﬁﬁ&m (2.35)

Durante a UF, a resisténcia total ao escoamento pode ser representada como uma
combinacdo de dois tipos de resisténeia, uma dependente do tempo, que aumenta com o
tempo e oulra gue permanece constante. A magnitude destas resisténcias depende das
caracieristicas da membrana ¢ da solugio a ser filtrada. O aumento da magnitude da
resisténcia, dependente do tempo, pode ser representada pelo modelo cinético de primeira
ordem. De acordo com o medelo cinético de primeira ordem, a taxa de fouling da
membrana a qualquer tempo, € proporcional a extensfio do fouling ja ocorrido. Assim, a

taxa de fouling pode ser expressa como

da,
dt

=Ca, (2. 36)

onde £ ¢ ataxa de fouling e o, a extensdo do fouling no tempo €.

Usando as condigdes de contorno: (Na =0, o, =, (2)ar=¢, a, =« , entdo

a magnitude da resisténcia dependente do tempo pode ser expressa como
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e«}iv«;

S (2.37)

Logo o declinio total de fluxo de permeado de um sistema de UF, pode ser

representado pela seguinte forma matemdtica:

g: "z'ﬁ; -—(f-a}+ae‘é (2.38)

onde T € a constante de tempo de fouling.

Este modelo matematico geral para o fouling da membrana pode ser usado para

representar tanto o fouling muito lento (solugBes muito diluidas), como o rapido.

Redefinindo os pardmetros da Equaco (2. 35) :

n = nga /(Ap — 6AT) (2.39)

m' =y B/ (hp — SAT) (2. 40)

A Equagdio (2. 35) pode ser escrita na forma simplificada:

Ty ()= %1 e rellT .41

Este modelo pode facilmente ser usado para prever o tempo de fouling, quando o

fluxo decresce a uma especifica percentagem do fluxo inicial.

Considerando que a UF de macromoléculas é caracterizada pelo fluxo limitante 4
altas pressdes transmembrana, ¢ que nesta condicdo e a baixas velocidades, o fluxo
decresce suavemente com o aumento da pressfio, ¢ que causa o decréscimo do coeficiente
de transferéncia de massa , devido ao aumento do concentragio na camada limite, AIMAR
e FIELD (1993) propuseram uma expressdo que, para um dado sistema, possibilita se
estimar o fluxo ideal 2 principio, como fungfio da pressio transmembrana. O fluxo ideal €
definido como aguele que ocorreria, se ndo houvesse fouling ou gelificagdo. O modelo

inchie a influneia da press@io osmética e da polarizagio de concentragfo. O fimico
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parfmetro a ser determinado experimentalmente é a permeabilidade da membrana, a qual
na auséneia de adsorgfio, € a do solvente puro. O modelo foi testado com os dados de
JONSSON (1984), para a UF de solugdes de dextrana.

KOLTUNIEWICY e NOWORYTA (1994) mostraram que ¢ declinio de fluxo em
processos com membranas, cuja forga motriz € a presso, é causado pela polarizacBio de
concentraco € fouling. A aplicacdc de conceitos da “renovagio de superficie”
proporcionou a descricdo deste fenbmeno. A funcho de distribuicBo superficie-idade, de
DANCKWERTS (1951), citado no trabalho, foi modificada, assumindo que 2 idade do
elemento de superficie mais velho, nfio pode exceder a duracfo do processo, assim a
variaco da distribuicio superficie-idade, durante o processo foi incluida, correspondendo

a0 efeito de crescimento da camada de polarizacio de concentracfio, durante o periodo
inicial da UF.

A versfio modificada da distribuiclo superficie-idade aplicada para determinar o
fluxo médio, leva em conta o declinic do fluxo como efeito do desenvolvimento da camada
de polarizac8o de concentracio. O significado pratico do modelo reside em sua habilidade
em descrever ¢ comportamento dindmico da planta: pode ser aplicado para otimizar modos
de operacdo, permitindo determinar a estratégia de limpeza (duragfic do processo de retro
lavagem, ou frequéncia de pulsagfio, etc.). Em particular ¢ de grande importédncia em

plantas continuas de membranas em larga escala.

O modelo foi examinado experimentalmente durante a UF de leite desnatado. Os
resultados experimentais convergiram muito bem com os do modelo proposto, boa
concordancia foi observada entre os resultados calculados com base no modelo de
superficie renovada e o modelo de filme em condigdes de fluxo limitante, o que € bastante

importante para predi¢bes do fluxo de permeado.

Verificou-se que o modelo do filme freqlientemente subestima os valores do fluxo
permeado. Para melhorar ¢ modelo, KOLTUNIEWICZ ¢ NOWORYTA citam que em
1992 o primeirc autor, adicionou a J, um fator de correcfio, que leva em conta a migragio
lateral das macromoléculas da membrana ao seio da corrente de alimentacfo. Esta migrac8o
lateral, originada por forcas envolvidas no escoamento laminar e rugosidade da superficie

da membrana, é responsave! por instabilidades da camada de polarizacio de concentracio e

a5
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pelo aumento do fluxo permeado total De acordo com esta teoria da renovagho da

superficie o valor de J; pode ser escrito como:

&

J, = (S, =T et J (2.42)

44

onde J,e J,s80 os fluxos inicial e final, respectivamente; A foi definido como a taxa de

declinio de fluxo ¢ s a taxa de renovagio de superficie.

O fhuxo pode ser determinado com base em dados da literatura sobre o fluxo

limitante (Jz») combinado com experimentos de batelada, onde os parAmetros Jp, 4, e Jr

devem ser determinados.

A teoria do filme, o modelo da renovacfo de superficie ¢ o modelo da resisténeia
em série foram usados por CONSTELA e LOZANO (1996) para andlise de resultados de
fluxo de permeado estaciondrio, obtido da ultrafiltracfio do suco de magd com modulo de
fibra oca. Os efeifos da velocidade de fluxo (Q=10, 12,5 e 15 L/min.) e do fator de
concentragiio volumetrica (F=1, 1,5, 2, e 5) foram determinados sobre a faixa de 0 -1.6
kgfiem® de pressdo transmembrana. O fluxo teve um comportamento assintético e
independente da pressiic, quando se aumentou Q e F.. O fluxo mostrou um Jloop de
histerese durante a subida ¢ descida da curva, com a pressfio transmembrana. O ajuste dos
dados experimentais ao modelo de escoamento laminar de Leveque, foi aceitdvel na regifio
controlada pela transferéncia de massa. O conceito semi-empirico do modelo da renovacgio
de superficie, descreveu apropriadamente ¢ comportamento pressfo-fluxe observado,

durante a ultrafiltracio do suco de maci.

CONSTELA e LOZANO (1997) modelaram o fluxo de permeado do suco de
macd em ultrafiltracBo com fibra oca usando diferentes aproximagbes. Os efeitos da
velocidade de fluxo (10, 15 e 20 L/min), pressdo transmembrana (73,5 ¢ 118 kPa) e peso
molecular de corte (30 000, 50 000 ¢ 100 006 Dalton) foram determinados para um fator de
concentragio volumétrica (F.) na faixa de 1 a 14. O fluxo teve decaimento exponencial
operando a F. constantes e se manteve independente da pressdo aumentando-se a
velocidade de fluxo e F.. A teoria classica da filtragdo (dead—end) foi usada para modelar a
dependéncia do fluxo com F.. O consumo de energia durante a ultrafiitraciic com a
membrana fibra oca, do suco de macs, sob diferentes condicBes de operacfo foi calculado.

Observou-s¢ que a energia gasta para ultrafilirar o suco de macgh, aumentou com a
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velocidade de escoamento e um valor 6timo  foi estimado. A influéncia na ultrafiliracfo

com membrana fibra oca, de diferentes tratamentos enzimaticos foi considerada.

CONSTELA ¢ LOZANO (1597) encontraram que a seguinte equacio exponencial,
proposta pela teoria de removaglo de superficie, fixava apropriadamente seus dados

experimentais, obtidos para a ultrafilivacio em fibra oca do suco de maci:
Jvaf—é—(ngJf}exp{»—,%f) (2. 43

DENISOV (19%4) desenvolveu uma teoria matematica rigorosa da polarizacio de
concentragio em estado estacionfric para UF em fluxo cruzado. A teoria procede de
resultados da analise de fluxo laminar de uma solugfic ¢ difusfo convectiva de solutos de
baixa mobilidade em canais porosos, com sucgio ndo uniforme nas paredes. Os modelos da
camada-gel (modelo do filme), e da pressio osmética foram analisados. Para cada um, foi
derivada urna equacio, descrevendo o comportamento da curva pressfo/fluxo, Ne caso do
modelo da camada gel, a teoria conduz a uma simples formula analitica para o fluxo
limitante. O fluxo toma-se proporcional 4 raiz ciibica da razfo entre a concentragiio gele a
concentracio da solugfio de alimentacio, ao invés do logaritmo desta relagio, como a teoria
simplificada de MICHAELS-BLATT (citacio de DENISOV, 1994) prediz. Por outro lado,
no caso do modelo da pressio osmdtica, a rigorosa teoria permite concluir que a alias
pressOes transmembrana aplicadas, o fluxo permeado aumenta com a raiz cibica da

pressdo, assim o fluxo limitante ndo € nunca alcangado.

BHATTACHARIEE erf al. (1997) desenvolveram um modelo de transferéncia de
massa. para UF, o qual € capaz de predizer o fluxo volumétrico de permeado e rejeigio a
diferentes pressdes, concentragcbes ¢ velocidades de agitacdio. O modelo € baseado num
balanco de massa em estado estaciondrio sobre a camada limite, acompanhado com os
resultados da termodindmica de processos irreversiveis. Ele primeiro prediz a concentracéc
na superficie da membrana e no permeado, as quais sfo utilizadas para calcular a rejeico.
O fluxo permeado € entdo previsto, usando os resultados obtidos da teoria da filtragdo. O
modelo utiliza quatro pardmetros, chamados: permeabilidade do solvente, permeabilidade
do soluto, coeficiente de reflexfo e resisténcia especifica da torta. Estes pardmetros,
juntamente com o0s valores conhecidos das condigbes de operacéo e propriedades da
solucfo, tormam possiveis de se predizer, o fluxo de permeado como funco do tempo e da

rejeico. Os resultados obtidos est@io em boa concordincia com os dados previamente
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publicados de BHATTACHARIEE ¢ BHATTACHARYA, durante UF de PEG6000 por

membranas de acetato de celulose.

2. 7. 5 Modelo Matemdtico Relacionando ¢ Fluxo de Permeado ao Fator de
Concentragio Voluméirica (Fc)

Muitos modelos foram proposios, para relacionar empiricamente J, a F,

{(CHERYAN, 1986). Alguns desses modelos sfo exponenciais e representam razoavelments
bem o fluxo permeado com In (F.):

J,=J,—BIn(F. ) (2. 44)

onde J, € o fluxo de permeado inicial, ¢ B uma constante gue depende do sistema,

condicfes operacionais e propriedades do suco.
CONSTELA ¢ LOZANO (1997) encontraram gque no caso de fluidos
pseudoplasticos, como o suco de magd, a seguinte equacio € satisfatdria:

- f

J, = (.f;( 1) (P41 e r)f’ n+l) (2. 45)
n

os parAmetros ja foram definidos anteriormente.

SNIR er al. {1996) ultrafiltrando o extrato de grapefiuit Marsh e utilizando
membranas de fibra oca, de trés tamanhos de corte diferentes, quantificaram o processo de

fouling desenvolvendo a seguinte expressio empirica:
J, = J; —bloglt] (2. 46)

onde J, € o fluxo de permeado no tempo ¢, J; € o fluxo de permeado no tempo inicial e € o

indice de fouling.
MONDOR ef al. (1999} examinaram o comportamento do fluxo de permeado, de
membranas cerdmicas com diferentes tamanhos de poros (0,2, 0,1 e 0,02 som ), durante

filtracio por membrana (dead-end) de suco de magd despectinizado e tratado com acido
ascérbico. Um novo modelo baseado na relacfio exponencial expandida foi desenvolvido. O

modelo representou o fhixo com precisfo ac longo do processo todo, para os dois tipos de
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sucos ¢ todos os tamanhos de poros das membranas. Dois pardmetros A e B, prevéem a
taxa de declinio de fluxo. As mesmas aproximagdes foram usadas para representar os
fluxos de membranas de 0,2m de diversos materiais poliméricos e de membranas

tubulares de 9, 20 e 100 kDalton, operados com fluxo tangencial.

2. 8 EFEITOS DE PARAMETROS IMPORTANTES SOBRE O DECLINIO DO
FLUXO DE PERMEADOC EM PROCESSOS DE ULTRAFILTRACAQC

Infumeros pesquisadores tém se dedicado a entender melhor o efeite da natureza
guimica da membrana, as interagBes soluto/membrana, as interacBes entre os préprios
constituintes do fluido a ser ultrafitrado ¢ das caracteristicas de separacBio das membranas,

sobre o declinio do fluxe de permeado.

Em 1988, GILL er ai. determinaram teoricamente, como a variagdo da viscosidade
com a concentracfio, na superficie da membrana, afeta o nivel de polarizac3o, para uma
dada fracdo de alimentacfo, removida na ultrafiltracio por fluxo cruzado. O modelo
analitico desenvolvido por eles considera o aumento de viscosidade devido & polarizacio de
concentracio, que causa a diminuico do fluxo préximeo & membrana e exacerba o0 aumento

da polarizagéo.

O comportamento reolégico dos sucos € influenciado pela sua composicio, tanto
quantitativa quanto qualitativa €, por conseqliéncia, dependerd do tipo de fruta e dos
tratamentos realizados no seu processo de elaboragfio. QUEIROZ (1998) avaliou a
influéncia do tamanho da peneira, utilizada no processamento do suco de abacaxi ¢
verificou a dependéncia do comportamento reolégico como funcfio do tamanho das
particulas (relacionadas a abertura da malha da peneira usada no processamento do suco) €

dos solidos suspensos.

Para avaliar os efeitos da particula e do tamanho dos poros sobre o declinio do
fluxo de permeado, TARLETON e WAKEMAN (1993} obtiveram dados experimentais de
um sistema de microfiltracdo controlado por computador. Membranas poliméricas de
diferentes propriedades foram caracterizadas e usadas para fiktrar suspensBes aguosas

carregadas de particulas finas e coloidais, de forma, tamanho, carga superficial e
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corposicBo quimica conhecidas. Mudando o tamanho das particulas da alimentacio e o

tamanho dos poros da membrana de uma maneira sistematica, a mmportincia da razio de

tamanhos dos poros da membrana/tamanho das particulas sobre o fouling ou sobre 2

forrnacio da camada de torta € ilustrada na Tabela 2. 8.

Tabela 2. 8 Sumério da influéncia de tamanhos das particulas/poros na MF (TARLETON e
WAKEMAN, 1993)

Propriedades

Comentanios

Tamanho
das

Particuias

DistribuicZo

de tamanhos

Tamanho de
poro da

membrana

Com tamanhos de particulas menores, fluxos de filtrados foram geralmente
menores € o equilibrio foi estabelecido mais rapidamente. A presenca de
uma porcentagem. mesmo que pequena de finos reduz significantemente as
taxas de fluxo. A altas velocidades tangenciais e longos tempos de filtragtio,
fiuxos similares foram observados, para umea faixa de suspensSes com
diferentes tamanhos médios.

A influéncia foi mails pronunciada com baixos fluxos tangenciais ¢
concentracbes onde a alimentacfic contendo grande proporcdo de finos
resuitaram em menores taxas de filtragdo. A altas velocidades tangenciais e
concentragBes, onde o nimero efetivo de particulas penetrando em cada

poro aumentou, os efeitos sobre a performance do fluxo foram despreziveis.

Pouca influéneia sobre o fluxo ou rejeicdo foi observada, quando a maioria
das particulas na alimentacfio eram significativamente maiores do que os
poros da membrana. A qualidade do filtrado € o nivel de fluxo pioraram,
quando uma proporcdo significativa das particulas na alimentagfio eram de
tamanhos proximos ou menores do que os tamanhos dos poros da
membrana. Se o tamanho dos poros da membrana eram muito maiores do
que o das particulas na alimentacfo, as taxas de fluxo aumentavam a altos
niveis, embora a rejeicio de solidos observada tenha side muito baixa.
Numa minoria de testes, baixas rejeicdes foram observadas quando
comparagdes de tamanho de poros/ particulas sugeriam que a claridade do
filtrado era boz.
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As mudancas que ocorrem na estrutura e distribuicdo de tamanhos de particulas
nas tortas de ultra e microfiltracio podem ser justificadas quando se considera o fluxo
critico (¢ o fluxo inicial que nfio conduz ao declinio de fluxo devido ao fouling durante o
processo de MF ou UF, se o fluxo inicial for maior do que o fluxe critico o fouling

ocorrerd). Segundo FIELD citado em SCOTT e HUGHES (1996), o conceito de fluxo

critico tem conseqliéncias para ¢ inicio do processo (stari-up).

Considerando um experimento no qual o fluxo inicial é maior do que o fluxe
critico, para todos os componentes da suspensdo, gue € o modo normal de stari-up, todas as
particulas, independente do tamanho, nas proximidades da superficie da membrana, estarfo
sujeitas & forga liquida através da membrana. O mecanismo de retorno de fluxo €
normakmente considerado ser uma funcfo do tamanho das particulas e para a maioria dos
Mecanismos propostos ¢ retorne de fluxo sumenta com o tamanho da particula. Assim se o
fluxo critico € maior para particulas maiores entfio, conforme o fluxo declina a deposiciio
inicial, nfio deve favorecer nenhum tamanho particular de particula, a nfo ser que o fluxo
critico de cada particula seja progressivamenie ultrapassado. A porcentagem de particulas
grandes deveria declinar {porgue o fluxo critico nfic deveria ser excedido) e a natureza da
torta se tornaria fina. O comportamento descrito, sugere o porqué em geral, tem se
observado que o tamanho médio das particulas, encontradas na camada de torta € menor do
que da alimentacc das particulas, mas indica que a operagfio abaixo do fluxc critico de

todas as particulas, conduziria a tortas com diferentes estruturas, ou mesmo nenhuma torta.

KWON er al. (2000} avaliou o efeito do tamanho da particula, do tamanho do poro
da membrana e da concentracio sobre o fluxo critico, verificou que o mesmo decresceu
com O aumento no tamanho da particula de 0,1 para 0,46 1m e entfio aumentou com o
aumento do tamanho da particula de 0,46 para 11,9 gm . O tamanho do poro da membrana
ndo teve significado sobre o fluxo critico enquanto o aumento da concentragio implicou
num decréscimo do fluxe critico. Além destas conclusBes em relacfio ao fluxo critico,
observaram que a baixas concentracdes, a deposicdio de particulas permite o entupimento

dos poros da membrana provocando uma taxa de foul/ing mais alta a baixas concentragles,

do que a altas conceniragfes.

RIEDL er af (1998) investigou a influencia da natureza quimica, da superficie de

guatro membranas (0,2 zm ) de materiais diferentes: poliamida (nylon), polisulfona (PS),
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polivinilideno fluoride (PVDF) e polietersulfona (PES), utilizadas na microfiltracfo de suco
de macd e concluiram que a densidade da camada superficial de fouling, ndo tinha relacéo
direta com a hidrofobicidade ou fluxo de 4gua pura. A microscopia de forca atOmica
ndicou gue a rugosidade da superficie mfluenciava fortemente a morfologia da camada de
fouling na superficie. A superficie da membrana parece agir como um Suporie para 0s
processos de fowling; no entanto membranas lisas (nylon ¢ PS) produzem uma camada
densa de fouling superficial enquanto esta mesma camada sobre superficies rugosas (PES e
PVDF) é muito mais aberta. O fato do fowling nfo ser fortemente influenciado pela

superficie quimica da membrana pode estar ligada ao tamanho e heterogeneidade do

material.

As propriedades hidrofobicas/hidrofilicas do material da membrana tem uma
importante influéncia sobre a redugBo do fluxe quando se tratando de soluges contendo
solutos hidrofdbicos, mesmo que o tameanho de ponto de corte da membrana seja muitas
vezes maior do gque a massa molecular do soluto. JONSSCON e JONSSON (1995)
investigaram a redugiio do fluxo de oito membranas, com aproximadamente o mesmo
tamanho de corte, mas de diferentes materiais (celulose regenerada, poliéterssulfona e
polieterssulfona modificada, polivinilideno fluoride (PVDF), PVDF modificado ¢
poliaramida). O método utilizado para medir estas propriedades foi 0 do &ngulo de contato.
Um soluto hidrofobico de baixa massa molecular foi usado (acido octénico) como agente
de entupimento. Os fluxo de permeados pelas membranas hidrofilicas foram pouco
reduzidos, enquanto os fluxos das membranas hidrofobicas reduziram significativamente.
Das membranas hidrofobicas, as de PVDF tiveram uma redugfio menor. Diferencas entre
membranas de mesmo material, porém de diferentes fabricantes foram cobservadas. Nio foi
encontrada relacdio entre a redugio de fluxo e o dngulo de contato das membranas, o fluxo
inicial de agua pura ou o tamanho de corte molecular (medida como a retencfio de uma
macromolécula hidrofilica, PEG 20, polietileno glicol com uma massa molar média de
20 000 Da).

BABU er of (2001) mvestigararn a influéneia da hidrofobicidade/hidrofilicidade de
membranas, avaliando a resisténcia de depositos de proteinas & permeagfio de agua pura,
através de membranas expostas ao fouling. A membrana de triacetato de celulose, que €

mais hidrofobica do que a de celulose regenerada mostrou forte tendéncia em adsorver
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protefnas e ao fouling. Tais resultados indicam como um dos caminhos para reduzir o

fouling, o desenvolvimento de membranas cada vez mais hidrofilicas.

O estudo da deposighio e destacamento de particulas € de grande interesse em todos
os processos de fitraclo pois permite melhorar os conhecimentos dos fendmenos que
governarn a acumnulacio de depdsitos e materiais na superficie ou dentro do meio filtrante.
ELZO ef al{1995) analisaram os fatores que induzem a retengBo de particulas sobre as
membranas, utilizaram um método hidrodindmico no qual a diminuiglo de depdsito de
particulas foi medido sob agfio do escoamento de fluido. A forga hidrodindmica ¢ calculada
sob condi¢des hidrodindmicas bem definidas e relacionadas 4s forgas adesivas totais agindo
sobre as particulas. A influéneia de varios fatores tais como, pH, salinidade da soiug3o, € os
efeitos de polimeros adsorvidos ou surfactantes nfo-ibnicos sobre as particulas foram
estudados. Na auséncia de solutos organicos adsorvidos sobre as particulas, a magnitude
das interacSes particula-membrana dependeu do pH e salinidades do meio aguoso. Quando
camadas de polimeros adsorvidos cobriam a superficie das particulas, as forcas adesivas
entre as particulas e a superficie foram significantemente maiores, contrastando com ©

decréscimo em forcas de adesfio observadas para particulas cobertas com surfactantes néio-ifnicos.

BOWEN e JENNER (1995) desenvolveram um rigoroso modelo matematico
dinimico para prever a taxa de UF de disperstes coloidais. O modelo € baseado numa
descricdo sofisticada das interagSes particula-particula, dentro da torta de filtracBo, que ¢
responsavel pelo controle das taxas de permeagdo. Interagdes eletrostiticas sfio levadas em
conta por meio das aproximacdes da célula de Wigner-Seitz, incluindo uma solucdo
numérica das equagles nio-lineares de Poisson-Boltzmann, que sio conhecidas por darem
uma excelente descricio das configuragles eletrostaticas, das interagSes energéticas do
grupo de particulas. As forcas de London-van der Waals sfo calculadas usando um
eficiente meio computacional. As forcas de hidratacfo sfio incluidas pela utilizacio de
expressdes matematicas, derivadas dos resuitados obtidos com um aparelho que mede forca
de atragio com a superficie. A configuragio de efeitos de entropia séio considerados usando
uma equaglo de estado dando uma excelente concordincia com dados dindmicos
moleculares. Efeitos eletro-viscosos sfio considerados. Estas descricbes das interagOes
particula-particula em grupo s#o usadas para desenvolver um modelo, com parmetros nio-
ajustdveis, que permite a previsio quantitativa da taxa de filtracSio de dispersdes coloidais

carregadas, como funcfio do potencial zeta, composicio da particula, forga idnica, presséo
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aplicada, raic da particula ¢ resisténcia da particula. Uma comparagio com dados
experimentais de filiracBio para sflica coloidal mostram que o modelo tem excelente

concordancia.

2.2 CONCLUSOES PARCIAIS

A partir da revisiio bibliografica, constatou-se que, com o advento da tecnologia de
membranas, a microfiltracio, ultrafiltracdo e osmose inversa tem demonstrado wm grande
potencial para a clarificagio e concentragiio dos sucos de frutas ¢ tem se tornado um
sucesso comercial. A vantagem do processo, além do baixo custo energético, a melhoria da
qualidade dos sucos, que esta atraindo mais interesse.

A clarificacio do suco de acerola e de abacaxi por processo com membranas tem
sido feitoc por poucos pesquisadores, apesar do grande potencial de aplicagiio da UF na
clarificacBo dos sucos de frutas, constituindo-se num vasto campo a ser pesquisado.
Questdes importantes relacionadas as influéncias das caracteristicas dos sucos e dos
pardmetros de processo sobre o fluxo do permeado necessitam ser confirmadas com mais
estudos. Tais questSes estfio relacionadas a:

e  Influéncia do tratamento enzimatico nos processos de clarificagfio por UF.

¢ Influéncia do tamanho particulas/poros da membrana sobre o declinio de fluxo
permeado.

e  Previsio matematica da influéncia dos efeitos das varidveis operacionais sobre a
produtividade do processo {(em termos de fluxo permeado e qualidade do

produto).

e  Fendmenos relacionados 4 formacio da camada gel/polarizada e acs mecanismos

de fouling na membrana.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

A acerola, utilizada na etapa de verificacfio da influéneia do tratamento enzimético, foi
colhida pos pomares da Fazenda Experimental da Universidade Estadual de Maringd e
despolpada. A polpa (120 kg) foi acondicionada em galdes de 3 litros e armazenada 4 temperatura
de—8°C.

A polpa descongelada foi passada por peneira de 2 mm® de abertura, para diminuir o
teor de polpa, que foi padronizado em 2%. Utilizou-se este teor de polpa devido as limitagBes da
membrana de fibra 6ca polimérica.

Os 120 kg restantes de suco de acerola, também utilizados neste trabalho e todo o suco
de abacaxi (300 kg), foram adguiridos da indéstria de sucos de frutas FRUTEZA, previamente
pasteurizados, com 2 % de teor de polpa, acondicionados em galGes de 5 litros ¢ congelados. Na
tabela 3. 1 sfio apresentadas as principais caracteristicas dos sucos integrais.

Tabela 3.1 Caracteristicas reologicas ¢ fisico —quimicas dos sucos integrais com 2 % de polpa.

Analises Acerola Integral | Abacaxi Integral
pH 3,67 3,82
Brix 7,00 14,00
ATT(%) 0,83 0,38
Bri/ ATT(%) 8,43 36,84
Acucares Redutores{g/100mi) 3,30 3,60
AA{mg/100mL) 1 265,28 -
Polpa suspensa(%) 2,00 2,00
S6lidos Totais(%) 5,90 8,7
Densidade(26°C) 1,03 1,05
P(Ac. Urbnico)mg/100ml) 18,29 2,25
Turbidez(FAU) 2502 2178
Absorb(%T) 3.49 2,57
Viscosidade(cP)(30°C) 2,31 2.43
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3.2 EQUIPAMENTO DE ULTRAFILTRACAC

Todos os ensaios de ultrafiftracSo foram realizados na unidade UF NETZSCH,
modelo 027.06-1C1/07-0005/A1 na qual era possivel adaptar moédulos de filtraclo
diferentes. Dois médulos de filtracio foram usados. O primeiro modulo € de aco inoxidavel
AISI 304, com uma membrana tubular cerfrmica {(material: o - AlOs /Ti0;) Schumacher
GmbH-T1 01070 {poro médio=0,01 um, difimetro interno=7 mum, drea da membrana= 0,05
m*). Este médulo era conectado por meio de conexSes Tri-clamp que permite desmonte
facil. O segundo moédulo consiste de um feixe de membranas de fibra 6ca de polissulfona,
da AIG Technology Coorporation (100 kDalton, difmetro interno=1mm, n° de fbras =170,
4rea da membrana=0,12 m®). A unidade experimental é mostrada nas Figuras 3. 1 ¢ 3. 2.

Alimentacéo

Dreno tubuiagéo @ﬁ%j’“—
Dreno mbuia@o{:pixi §
Ve

FI Rotimetro V1 Vivula Reguiadora de Pressio B1 Bomba NEMO
PI Mandmetro V2, V3.V4, V3 e V6 -~ Valvulas Manuais  RI Reservatorio de
PS Pressostato Fi Modulo de UF Alimentacio

Figura 3. 1. Unidade experimental de ultrafiltracfio
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(a) (®)

Figura 3. 2 Fotografia da unidade de UF. (g) Vista Frontal (b} Vista lateral,

3. 3 ENSAJOS PRELIMINARES

3. 3. 1 Infludncia da Hidrdlise Enzimatica na Viscosidade do Suco

O objetivo do tratamento enzimatico foi a reducgfo da viscosidade do suco, através
da hidrolise de macromoléculas como pectinas, amido, celulose e hemicelulose. Foil testada
a enzima comercial Citrozym Ultra-I. Novo-Nordisk (preparado enzimatico altamente
concentrado, produzido por Aspergillus niger, contendo principalmente pectinase,
hemicelulase e celulase), inicialmente nas concentragBes variando de 5 a 30 ppm, em duas
temperaturas, 30 °C e 40 °C (conforme informac&es preliminares, contidas na ficha técnica
do catalogo da enzima Nove Nordisk, 1997), para definicdio inicial das condi¢Ges mais

favoraveis a reducéio da viscosidade.

O procedimento experimental da hidrélise enzimatica se consistiu inicialmente, na
colocagio do suco em erlenmeyers de 500 mL. e aquecidos entfio as temperaturas de 30 °C e
40 °C, apds o que se adicionava a enzima, sendo o suco mantido com agitaciio continua,

durante o tempo de atuacdo da enzima. As amostras eram retiradas do banho em intervalos
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de uma hora no decorrer de um dia, em aliquotas de 15 ml., e colocadas em tubos de ensaio
para desativacfo das enzimas, em bapho de 4gua fervente. Apbs o resfriamento 2

temperatura ambiente, as amostras eram levadas 2 geladeira, onde permaneciam até o

momento da realizacfio da avaliacfo da viscosidade.

As andlises de viscosidade foram realizadas em um redmetro de cilindros coaxiai
Reothest 2.1. A velotidade do cilindro interno variou de 0 4 243 rpm. A tensfio de
cisathamento {7 ) € a taxa de deformac8o () foram obtidas, através do programa Rheocbas.
Para os sucos em questfio o sistema de medidas utilizado foi o N cabega I, indicado para
fluidos com viscosidade aparente variando de 1 a 22,00 m.Pa.s. Ao rebmetro, acopla-se um
banho termostatico para manter ¢ suco na temperaturza de 30 °C.

O programz Rhecbas (FERNANDES, 1999) permite ¢ ajuste dos dados
experimentais aos modelos de Ostwald-de-Waele (lei da Poténeia) ¢ de Binghame

Lei da Poténcia:

r=K"y" 3.1
onde
K7 - indice de consisténcia,
n - indice de comportamento do fluxo.
Modelo de Bingham:
T=ET, Ry (3.2)
onde

7, - tensdo de cisathamento inicial,
77 - viscosidade aparente.

Para flmudos Newtonianos, a viscosidade foi determinada diretamente da relacfo

entre a taxa de deformacio ¢ a tensdo de cisalhamento:

7= (2. 29)
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3. 3. 2 Influéncia do Tratamento Enzimatico no Processo de Ultrafiliracio

3. 3. 2. 1 Metodologia para o estabelecimento das melhores condicoes para a hidrélise

enzimatica dos sucos:

O experimento foi realizado em um béquer contendo o suco, sendo este colocado

num banho termostatico para ¢ controle da temperatura.

A principio, cada 2 litros de suco foram tratados com uma quantidade conhecida

de enzima Citrozym Ultra L: 20 ppm, 100 ppm e 300 ppm, a uma temperatura de 40 °C,
durante 1h30 min e depois ultrafiltrados.

A influéneia do tempo e da temperatura no tratamento enzimdtico foi verificada
com a concentragho de 20 ppm. As temperaturas analisadas foram de 30 °C e 50 °C,
mantendo o tempo de 1h30min. Outros tempos de tratamentos analizados foram de 30 e
150 min, mantendo 2 temperatura de 40 °C.

No decorrer do periodo de realizagfio de cada procedimento, amostras de 20mL
foram retiradas em mtervalos de 10 min, aquecidas num banho de Agua fervente para a
inativagdo da enzima, centrifugadas por 10 min, e resfriadas. E, entfic, as analises de
turbidez, viscosidade e pectina foram efetuadas,

Tanto o suco de abacaxi quanto o de acerola sofreram ¢ mesmo tratamento enziméatico.

3. 3. 2. 2 Ultrafiltracio

Os sucos tratados enzimaticamente foram utilizados nesta etapa.

Os experimentos de ultrafiltracfio foram realizados na unidade de ultrafiltracfo
(027.06-1C1/07-0005/A1, Netzsch), operando a velocidade méxima, com reciclo total,
nurna pressdo transmembrana de 0,8 bar, para a membrana de fibra oca ¢ 4,0 bar para a
membrana tubular (os valores de pressio foram fixados a partir de andlise prévia da

influéneia da mesma sobre o fluxo de permeado, item 3. 5. 1), e temperatura de 30 °C. O
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ternpo de processamento variou conforme ¢ propésito. O fluxo de permeado foi medido por

diferenca de massa, com uma balanca digital, conforme equag#o abaixo:

Jvzf; 3.3

el

J, - fluxo permeado, kg/(m’.h)
m, - massa de permeado recolhido num determinado tempo, kg

¢ - tempo durante 0 qual a massa m foi recolhida, h

A_- 4rea de membrana filtrante, m’.

Foram analisadas também a0 final do processo de UF, amostras de 20 mL do suco

permeado e retido.

Para estes ensaios, 2 membrana de ultrafitracfo foi submetida a2 uma limpeza no
final de cada experimento, com uma solugfio de NaOH e agua destilada. O fluxo de dgua
destilada era medido antes de cada ensaio a uma pressfio transmembrana de 1 bar e

temperatura de 30 °C (temperatura ambiente, de facil manutencio e pressio arbitraria).

3. 3.2.3 Anslises

As analises efetuadas apos o tratamento enzimatico e a ultrafikracio foram:
turbidez, viscosidade ¢ pectina, esta Gitima através da andlise do 4cido galacturbmico. A

metodologia analitica esta descrita no item 3, 6.

3. 3.3 Distribuicio de Tamanhos de Particulas dos Sucos e Didmetros Médios

A distribuicdio de tamanhos das particulas dos sucos de acerola e abacaxi, foi
obtida através de microscopio eletrdnico Olympus DX-40, acoplado a um computador com
o software Image Pro-Plus 4.1 da Média Sibertécnicos, o qual fornece uma listagem com o
tamanho de cada particula, a partir da qual foram contadas as particulas por faixa de
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tamanhoc e construidos o5 respectivos histogramas. Foram deferminados os difmetros
médios das particulas pela Equacio de Sauter (TODISCO er 4/,1998). O difmetro das
particulas de um determinado tamanho, fornecido pelo software, € a média dos didmetros

das particulas, medidos 2 cada 2 graus, varrendo-se toda a extensfio da mesma.

3. 3.4 Permeshilidade Hidrdulica

Uma das caracteristicas mais importantes de um sistema com membranas ¢ a sua
permeabilidade hidraulica. Por isso, antes de operar o sistema com o produto, foi sempre

feita a sua permeabifidade 2 4gua pura.

As permeabilidades hidraulicas (inverso da resisténcia, Equagdo 2. 17) das
diferentes membranas utilizadas, foram determinadas preliminarmente 4 realizagio dos
experimentos com Suco, nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C, nas pressGes de 0.2; 0.4;
0,6, 0,8; 1,0; 1,4 e 2,0 bar para a membrana de polissuifona de fibra 6ca e nas pressdes de
1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 ¢ 7,0 bar para a membrana ceramica tubular, 4 vazfio tangencial
de escoarnento de 600 L/h. Os fluxos de permeado foram determinados através da equacfio
3.3

3, 4. PRE - TRATAMENTOS

A hidrélise enzimatica como pré-tratamento para os ensaios de clarificagdo dos
sucos por ultrafiltracio, foi realizada com a enzima comercial Citrozym Ultra-1. Novo-
Nordisk, na concentracdo de 20 ppm, a 40 °C, com agitag@io manual, durante 90 minutos. A
hidrolise foi conduzida em um bequer de vidro de 4 L, em um banho termostatico.

3. 5. ENSAIOS DE CLARIFICACAQ DOS SUCOS DE ACEROLA E ABACAXI
Nestes ensaios foram verificadas as influéneias de parmetros imporiantes para o

desenvolvimento do processo: pressfo transmembrana, temperatura, velocidade tangencial,
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teor de polpa {com reciclo total de permeado) e concentragdo do suco (com a retirada do

permeado), utilizando-se dois sucos e duas membranas de materiais distintos.

3. 5. 1. Infiuéncia da Pressie Transmembrana ¢ da Temperatara ne Fluxe de

Permeads — Reciclo Total do Permeado ¢ Retido

A influéncia da pressic e temperatura na clarificac8o dos sucos de acerola ¢
abacaxi foi estudada utilizando-se as membranas: cerdmica tubular de 0,01 pm de didmetro

médio de poro e a membrana de fibra 6ca de polissulfona, de 100 kDalton de massa molar
média de corte.

O procedimento experimental adotado nesta etapa, consistiv em fixar-se a
velocidade tangencial méxiroa disponivel no equipamenio € variar-se 3 temperatura € a
pressdc para wma concentracio fixa, utilizando-se os dois sucos (acercla e abacaxi) e as

duas membranas {polissulfona tipo fibra Hca e cerdrica tubular)
Valores dos parametros a serem fixados:
Velocidade tangencial méxima

T = Temperaturas 20, 30, 40, 50 °C,

AP = Pressic transmembrana 1,0; 2,0; 3.0; 4.0; 5,0; 6,0 bar — membrana cerdmica
tubular

AP = Pressio transmembrana 0,2; 0.4; 0.6; 0.8; 1,0; 1.4 e 2,0 bar — membrana de

fiba oca de polissulfona.
Apmpé + Ps_’ P, e P s#o manomeétricas
2

C iniciat =2 %o de teor de polpa.

Em cada experimento, a agitacio continua no tanque de alimentacdo foi mantida.

O fluxo permeado foi medido conforme o procedimento ilustrado a seguir para cada
temperatura ©
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Membrana
Limpa

Acerto do valor da presséo
transmembranal AP, )

2 litros de agua destilada,
T2 do experimento

|

,

Intervalos de 5
minutos até fluxo
constanis

Intervalos de 3 minutos até
fluxo constante

Medicdo do fluxo durante
08 Primeiros minutos.

:

Intervalos de i0
minutos até fluxo
constante

Elevacdo do valor da
pressdo transmembrana

Fim do ensaio com agua
guando todos os valores
de pressio foram
considerados. Inicio do
ensaio com suco

G final do experimento
¢om ©  Sucoc  nessa
temperatura ¢ dado quando
varre-se t0dos os valores de
pressdo.

I

Ultrafilirar o succ a T do

experimento.

Figura 3.3 Esquema experimental nos processos com reciclo total

A unidade de UF foi operada com 2 litros de suco. A corrente de recirculaciio foi

bombeada com temperatura controlada para o interior de médule; o fluxo de concentrado

retornava ao tanque de alimentacdo (reciclo total).

Apds considerarem-se todos os valores de pressfo numa temperatura, foi realizada

a limpeza da membrana.

3. 5. 2 Influéncia da Velocidade Tangencial de Alimentacio

A influéncia da velocidade tangencial de alimentagfio, fixando-se a temperatura de

50 °C, foi avaliada repetindo-se o procedimento ilustrado no item 3. 5. 1, & velocidade

minima (300 L/h) e méxima (570 L/h) fornecidas pela bomba, para 0s sucos.
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3. %, 3 Influéneia da Variaclo de Velocidade Tangencial e Teor de Polpa

O efeito da variag@o da velocidade tangencial e do teor de polpa foi determinado,
medindo-se o fluxo de permeado para uma condigfio fixa de temperatura e pressiio (30°C e
0,8 bar para membrana de polissulfona tipo fibra 6ca e 30 °C e 4,0 bar para membrana
ceramica tubular), iniciando-se com uma velocidade, alterando-se a mesma apés atingido o
fluxo de permeado constante e voltando-se novamente & velocidade tangencial imicial. No
caso do teor de polpa, niciou-se com 2 % e apds a estabilizaciio do fluxo de permeado

aumentou-se o teor de polpa e mediu-se o fluxo até estabilizacfio.
Iniciou-se o processo com tré€s diferentes vazdes de recirculagio e teor de polpa.

( suco de acerola usado nestes ensaios fol obtido da Fazenda experimental da

3. 5, 4 Efeito da Concentracio

Para este estudo foram estabelecidas as condi¢@es: trés temperaturas diferentes e
uma pressdo transmembrana fixa e uma temperatura fixa, variando-se trés pressdes
transmembranas para cada par, tipo de membrana - suco, conforme se observa nas Tabelas
3.2e3.3.

Nesse experimento o permeado nfio retornava ao tanque de alimentacfo. Isto fazia
com gue o suco se tornasse cada vez mais concentrado em substincias retidas como polpa e
pectina. A mudanca na concentragdio, no periodo de tempo em que se processou a

clarificacdo, foi expressa como fator de concentraciio (Fc), dada pela relagfio abaixo

Fo= Volume inicial do suco 3.4
Volume de retentads
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T abela 3. 2 Condigles operacionais para ¢ suco de Acerola

Polissulfona —Fibra oca Cerémica - Tubular
TMP (bar) | Temperatura (°C) | TMP (bar) | Temperatura (°C)

8,2 2

0.4 40 4 44

0.8 6

0,8 20 30

0,2 30 4 40

0.8 40 50

Tabela 3. 3 CondicBes operacionais para ¢ suco de Abacaxi

Polissulfona — Fibra oca {Cerdmica - Tubular
TMP (bar) | Temperatura (°C) | TMP (bar) | Temperatura {°C)
0,2 2
0,8 40 4 40
2,0 6
20 30
3,2 30 4 40
40 50

O aumento da concentracdio na corrente de alimentagiio reduzia o fluxo de
permeado, com © tempo. A determinacfio desse fluxo foi feita inicialmente de minuto a
minuto, depois de gueda acentuada, em intervalos de 3 em 3 minutes, apds constante, de 5

em 5 e depois de 10 em 10 minutos, até o final do processo.

3. 6 METODOLOGIA ANALITICA

Os sucos integrals ou apés tratamento enziumatico, alimentados, retidos e

permeados, foram avaliados quanto aos seguintes contelidos e propriedades fisicas:

3. 6. 1 Vitamina C — quantificacfo da vitamina C presente na amostra através do método
de cromatografia liquida de alta eficiéneia (CLAE), utilizando-se como padrio externe
uma solucfo de acido ascorbico PA em tampio fosfato (POLESELLO ¢ RIZZOLO, 1990).
Condigio de analise: coluna Lichsorb RP — 18 (5 g ) Hibar-Merck, fase movel: tampio

fosfato pH 2,5, detector ; UV - 4 =254 nm, volume: 20 yl e fluxo de 1,0 mL/mm.
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3. 6. 2 Cor e Turbidez - A intensidade de cor foi avaliada lendo-se as absorvancias dos
sucos clarificados e do suco despolpado, retidos e permeados, nos comprimentos de onda
de 440 nm, a fim de se observar o grau de clarificagio dos mesmos, expresse em %7T. A
turbidez foi determinada através de leitura direta a 860 nm. Tanto a absorvincia guanto a
turbidez foram determinadas em um espectrofotdmetro  (Portable Datalogging
Spectrophotometer, HACH DR/2010). O resultado da turbidez € expressc em FAU,
Formazin Attenuation Units, IFAU = INTU, Nephelometric Turbidity Units.

3. 6. 3 Teor de Polpa — A determimacio da quantidade de polpa em suspensio foi feita
através da centrifugacfio do suco em tubos graduados por 10 min a 3000 rpm em Centrifuga

Fanen Excelsa Baby II: 206 — R, ou até se atingir volume constante, expresso em (v/v)
(INSTITUTO ADCLFO LUTZ, 1985).

3. 6. 4 Solidos Tetais - secagem em estufa a 70 °C, até massa constante, % massa.
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3. 6. 5 Solides Solfiveis ~ leitura direta em refratémetro Shimadzu { Blawsch & Lomb) 2
temperatura ambiente, com escala em graus Brix. (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3. 6. 5 pH — leitura direta em pHmetro Digimed DM 20, com calibracfio feita com solugdes
tamp@o de referéncia Merck pH 6.8 ¢ 4,0 (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3. 6. 6 Acidez Total Tituldvel — método titulométrico utilizando hidréxide de sédio e
indicador fenofialeina. (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3. 6. 7 Aciicares Redutores — méiodo do DNS - Berkeley ~ Modificado por ZANIN e
MORAES (1987).

3. 6. 8 Anailise de Pectina - Utilizaram-se dois métodos, o método do carbazol
(FERNANDES et al., 1999) ¢ 0 método m-hidroxidifenol de KINTNER e VAN BUREN
{1982) para a determinacio da concentragfic de 4cido galacturdnico; esta concentragiio €
proporcional & da pectina presente nos sucos. No primeiro método determinava-se a

concentracdo do acido galacturdnico dirstamente da amostra do suco. No segundo método
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recuperava-se a pecting ¢ entfo procedia-se A analise de dcido galacturbnico. O primeiro
método foi utilizado na andlise do sucos tratados e ultrafiltrados na membrana cerdmiica € o
segundo para avaliar a influéncia do tratamento enzimdtico, em todas as variagfes de

concentragiio de enzimas, tempo e temperatura e dos sucos processados por UF em

membrana de fibra dca de polissulfona.

2. 6. 9 Vigcosidade — descritono #tem 3. 3. 1

3. 6. 10 Massa Especifica— relagio enire massa e volume 2 temperatura ambiente,
utilizando-se wm picnémetro, previamente calibrado para o volume e temperatura de
utilizacdo, dada em glem’.

Todos os equipamentos utilizados e descritos na metodologia analitica pertencem
aos laboratdrios de pesquisa do DEQ/UEM.

3.7 LIMPEZA DAS MEMBRANAS

Conforme JIRARATANANON (1996) o fluxo de agua deve ser medido em

condigdes de referéncia (por exemplo 30 °C, 600 L/h e 3,0 bar de pressfo) antes de cada

experimento para verificar se houve retorno ae fluxo original.

A limpeza da membrana cerimica seguiu as especificagbes do fornecedor, que

consistiam em:
- Drenar o suco da unidade;
- enxaguar com agua destilada até retirar o excesso de suco;

- recircular dgua destilada a 80 °C por 20-30 minutos para retirar todo o suco da
unidade;

- rectrcular solucdo de hidroxido de sédio (0,8 %) a 80 °C por 30 minutos;

- enxaguar com agua destilada até neutralizacgo de pH;

- verificar o fluxo de dgua;
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- se o fluxo de agua nfio retornar ao original, recircular solugdo de 4cido nftrico ou

citrico (0,5 %) por 30 minutos;
- enxaguar com agua até neutralizacfo de pH;

- recircular solug8o de hipoclorito de sédio (300 ppmy) a temperatura ambiente por

30 nnutos;

- enxaguar com 4gus destiada.

A limpeza da membrana de polissulfona também seguiu as especificages do

fabricante, ou seja:
- Drenar ¢ suco da unidade;
- enixaguar com agua destilada até remocio de todo suco;
- circular 0,5N NaCH 4 50 °C por 1 hora;
- enxaguar com &gua destilada até neutrabizacio do pH;
Opcional, se necessario
- circular hipoclorito de s6dio a 50 °C, pH 10-11 por 1 hora;
- enxaguar com 4gua destilada até neutralizagio;
- circular solucfo de hipoclorito de sédio (100 ppm) de 30 3 60 minuto;
- enxaguar com agua destilada;

- medir o fluxo de 4gua, se nfio for restaurado, repetir ¢ procedimento.

3. 8 MODELOS MATEMATICOS UTILIZADOS

Os modelos matematicos para fluxo de permeado ¢ seu declinio, utilizados neste

trabatho para a comparag8o com os resultados experimentais, esto descritos a seguir em
detathes.
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3, 8 1 Estudo de Models da Resisténciz

Conforme visto no capitulo 2, item 2. 7, este modelo leva em conta gue o fluxo de
permeado tem que vencer a resisténcia da propria membrana e wina resisténcia adicional
devido 4 camada de polarizacfo e conseqiiente fouling da membrana. No estudo realizado
com reciclo toial, a resisiéncia da membrana impa fol determinada pela equagio (2. 17),

P .17

onde J, ¢ o fluxo de permeacfio da dgua pura pela membrana limpa (kg/m”.h).

As resisténcias ao fouling e da camada de polarizaciio/gel foram determinadas
medindo-se o fluxo de permeado do suco, através da equacdo (2. 20), supondo-se o valor da

resisténcia da membrana (R,,) constante, determinada com 4gua pura inicialmente.

A resisténecia oferecida pela camada limite e de gel é uma funcfio da pressdo
aplicada, isto €, R,=¢4P. Entio a equacfo (2. 20) pode ser escrita da seguinte forma:

AP
TR, +4AP (2-21)

¥

¢ € uma constante para cada combinag#o particular e da interagio membrana/soluto.

O modelo dado pela equacdo (2. 21), conceitualmente, ajusta dados da relagio
fluxo ¢ pressfo. Quando a press#o aplicada AP ¢ baixa, o fluxo de permeado J, € controlado
por R 'n=Rn+Rre em valores altos de AP (R’,, < Ry), o fluxo se tornard independente da

pressdo € se aproximara do limite de //¢ A dependéncia de R, = ¢ AP, foi avaliada neste

trabalho e os valores de R, e ¢ determinados.
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3. 8. 2 Andlise do Declinio de Fluxe

A andlise do declinio de fluxo de permeado com o tempo, foi feita com base nos
mecanismos de bloqueio de poros, utilizando-se os dados experimentais obiidoscom reciclo
parcial {concentrando). A taxa de mudanca de fluxo de permeado, durante uma filtraggo &
pressfio constante fol analisada por HERMIA (1982), para o caso da fitrac8o estética dead-
end. Este trabalho apresenta a base fisica para os quatro casos particulares de blogueio de
poros, j4 mencionados no capitulo 2, € o modelo foi generalizado para incluir a aplicag8o
aos fluidos nfic newtonianos. Os quatro casos sdo: o fouling em profundidade, as duas
versdes do entupimento de poros (total e parcial) e a formacfio de torta.

Para a filtragho tangencial (cross-flow) é necessario mcluir o termo da remocio
convectiva. Us mecamismos da remogBo tangencial foram incorporados por FIELD ef ol
(1995) & lei de filtracfo cléssica a pressfo constante, desenvolvida por HERMIA (1982). A

forma caracteristica das leis de blogueio de pores desenvolvida por eles é

2 7,
d=t mk-( dt G.5)
ar?  lav

onde ¥ € o volume de filtrado coletado no tempo t, ¢ k; € »; sio constantes que dependem

do mecanismo envolvido.

Como a analise da filtracfo por membrana € normalmente feita em termos de fluxo

de permeado, a equagiio (3. 5) pode ser apresentada numa forma alternativa. Como

fﬁi = AJ, segue-se que

dt
d't _diyai) 1 4 1 dld 1 dJ 3.6)
av’ dav AP dV ATt dt dv AT '

A equacdo (3. 6) pode entBo ser escrita de uma forma fisicamente mais

significante como

n,
. E‘kai _1._} (3.7
4273 dt AT
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Os mecanismos causadores do jouling foram re-examinados por FIELD et ol

(199%), com o mecanismo do fluxo tangencial adicionado, quando apropriado.
3. 8. 2. 1 Lei da filtracio para blogusie complets

Normalmente com este mecanismo ¢ assumido que cada particula alcancando a
membrana participa no bloqueamento por meic do selamenmto do pore. Um termo
representando a taxa de remogfio das particulas da entrada do poro sera adicionado. A
velocidade através do poro nfo blogueado nio € afetada, entfo a reducio fracional no fluxo

¢ igual & redugfo fracional na 4rea aberta,

di da
E;/DJQ m—d;/ag (3. 8)

A drea 1o tempo t €, na auséncia do termo de remogio, dada por
a=a,—cV (3.9

Combinando as equagbes (3. 8) e (3. 9), recordando que JdV /dt = AJ ¢ que

a, =g,4, obtém-se

%{‘ = “(GAJ/%}JQ = —(GJO/S{))J (3.10)

Se o fluxo tangencial atinge uma taxa constante de remoclo de particulas da

entrada dos poros, a equacio para o decréscimo na area € modificada
da
- AT~ E 3.1
= Fe7 ag { }

onde E¢é uma constante relacionada i porosidade da membrana e a taxa de remogfio de

particulas por unidade de 4rea. Entéo

:—[“ Jo ]J+EJ0 (3. 12)
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A implicacio da equacdo (3. 12) € que quande J ¢ igual ou menor que £ £ , DAo
a

. E .
havers declinic de fluxo. Escrevendo %0 como J., a integraclio da equaglio (3. 12)
g

resulia em

J={J, i Jexpl-(c/, /e, ) 1)+ j., (3.13)

Uma forma simples dessa equaco tem sido usada principalmente por razbes
empiricas. Alguns trabalhos tais como os de KOLTUNIEWICZ ¢ NOWORYTA (1994),
poderiam ser vistos como uma extensio das aproximacSes de HERMIA (1982), porém nio
foram apresentados originalmente como tal. No entanto, seu uso nfo € recomendado 2 nfo

ser que o mecamsmo de fouling seja descrito pelas equacBes acima. Nesse comiexto j,
pode ser visto como fluxo critico; se J ¢ menor que j, nfo ha declinio de fluxo. Se J €

maior que /., ocorre o declinio de fluxo e j, = J,, . que € o fluxo assintético para grandes

periodos de tempo, assumindo que {0/, /g,)=K » - A equagdio (3. 13) pode entfio ser escrita

da forma:
J = J!jm + (JO - Jhm ) e—Ka! (2. 43}

onde K, =1, taxa de declinio de fluxo e, J,, =J P fluxo final, 34 definidos no capitulo 2,

equacdo (2. 43).
3. 8. 2.2 Lei da torta de filiracdo

O mecanismo que difere significativamente do blogueio completo dos poros, € o
da formacio da torta de filiragfo. Neste caso a resisténcia total € composta por uma

resisténcia 4 fltrac8o, que € assumida ser constante e uma resisténcia devido 4 torta. Para a
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filtracio estitica de particulas incompressiveis, a espessura da torta € proporcional ao

volume filirado e a resisténcia total é;
R=R,+am=R,+a’ kV/A (3. 14)

onde ' = resisténcia especifica da torta (m.kg™), m = massa da torta por unidade de 4rea, e
k, = constante de filtraclio relacionando m a V' (¢ uma funglo de certas propriedade
fisicas}, (kg.m"s‘).

Na filtrag8o cldssica as equagbes so resolvidas para mostrar que este mecanismo
resulta muma relacfio linear entre ¥ e #/V . Uma anélise equivalente resulta numa equago

que sera de grande interesse, para andlise do desempenho da membrana

i i "k e
L 2k Jorat (3. 15)
J J, J,R;

A equacBo (3. 15) € para a filtracfio estatica. Um termo levando em conta o fluxo
tangencial pode ser obtido analiticamente. Para o tempo t, a equag8o (3. 15) pode ser escrita

COmo.
!
R=R,+a' [ch/Am is a”t] (3. 16)
8

onde S é a taxa de desgaste da torta por unidade de drea em kg.m™.s™

Assumindo § invariante com o tempo, pode-se rapidamente ser mostrado que

11 akJ! /
L L 2hd g 2 G.17)
7T, TR, IR,
Entéo
1dl odkJ o8
e - 3. 18)

J'dr J,R, J,R,

Escrevendo G=a'k, /{J,R,) ¢ j, = §/k obtém-se
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I df
g 22 (G — f .19
JZ dt 3 -.Igs) (3 }

Esta equagio pode ser resolvida (desenvolvimento no ANEXO A. 1), obtendo-se

4 i;_{q;fs.,}m-fi“_}_}
G“ftsf’{fo 7= TS, o

£

J, pode ser considerado como fluxo critico, uma vez que =" 0 quando J = j
' 4

3. 8. 2. 3 Lei de filtracio para o blogueis intermedidrio

Cada perticula nfo necessariamente blogueia totalmente um poro; a probabilidade
de particulas deixarem a superficie da membrana € levada em conta. O modelo fisico

resulta emy:

11 (3.21)

Para a filtracfio tangencial, inchuindo um fator de retorno de fluxo B', a taxa de

declinio ¢ dada pela seguinte equacdo, obtida da equac3o (3. 21)
-——=0J/-F (3.22)

Escrevendo j, =oB e resolvendo obtém-se a equaclo implicita para

J (desenvolvimento no ANEXO A. 2)

Jo—
o-r:(-{w}zn 0 =Jr. I (3.23)
Fi Jo J=J;

Esta equagio ¢ Giil na andlise da fase inicial do declinic de fluxo. j pode ser

considerado novamente o fluxo critico. O valor anterior j, € o valor limite se a deposigio

94



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

da torta deve ser evitada, enquanto j, € o valor limite se ¢ blogueio miermedidrio deve ser

evitado.
3. 8, 2. 4 Lei do blegueic padrie

Derivando esta lel, se assume gue o volume dos poros decresce devido ‘a

deposigio das particulas dentro dos poros. Na filtragdo cléssica as equagdes sio resolvidas
, . I ¢ -
para mostrar que 0 fouling deste tipo resulta numa relagfio linear entre ¢ ¢ 7 Uma anélise

equivalente em termos de fluxo de permeado gera (desenvolvimento no ANEXO A. 3)

I
Ji’).j Jgj

(3. 24)

+{K7[2)4%:

O termo K| ¢ definido por HERMIA ¢ ¢ o valor tomado por &; na equagéo (3. 5)
quando #; = 3/2, sendo este o valor caracteristico para esta forma de fouling. Esta forma de

fouling ndo considera a retro difusdo, da membrana, para a corrente principal.

As equaches (3. 12), (3. 19}, (3. 22) e (3. 24) serfo todas da forma:

dj n -2 *
e R RO |
= i J

(3.25)

Para a torta de filtraco #;=0, para bloqueio completo de poros, n;= 2,0; para o

bloqueio intermedidrio ;=1 e para o blogueio padrio ;=1,5; sendo J =J, =0.

Portanto a equaglo (3. 25) € caracteristica do fluxo tangencial com as constantes k; ¢ #;

tendo diferentes valores dependendo do mecanismo do fouling.

Em cada caso o termo J pode ser considerado como o fluxo critico que nio deve

deve ser excedido se o fouling deve ser evitado, havendo o fouling ¢ o consegiiente declinio

de fluxo, J =, , que € o fluxo assintético para grandes periodos de tempo.

A sohiglio da equac@io (3. 25) ainda foi apresentada para cada caso particular por
FIELD citado em SCOTT e HUGHES (1996), nas formas:
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Para blogueis padrio de pores
J=J, 1+ %KSAJGt)‘z

Para blogueio intermedidrio
J = J(1+ K ATz )"

Para torts de fillracgo

i

J=J (142K (A4, 1) ?

Estas equagBes podem ser agrupadas juntas numa forma geral

1

J=Jg gi ki (2—n; J( AT )P ﬁrE?fs, ~2)

(3. 26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

onde os valores de n; para as equagdes (3. 26) — (3. 29) sdo respectivamente 1,5; 1.0 e 0.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1 DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DOS SOLIDOS EM SUSPENSAG DOS
SUCOS DE ACEROLA E ABACAXI. DETERMINACAO DO DIAMETRO MEDIO.

Uma das caracteristicas importantes que afetam o desempenho de processos de
ultrafiltragfio € ¢ tamanho das particulas que complem ¢ produte a ser ultrafilirado.
Dependendo da distribuigdo de tamanhos das particulas e dos poros da membrana, pode-se
ter o bloqueio complete e/ou parcial dos mesmos, a formacfio de uma camada secundaria

gue passa a constituir o proprio meio fltrante ou ambos. Tais mecanismos influem no fluxo

de permeado pela membrana.

Utilizaram-se dois Iotes de suco de acerola. O primeiro, (lote 1), adquirido da
indastria de sucos FRUTEZA com 2 % de polpa ja pasteurizado, que foi utilizado na
verificacdo inicial do efeto do tratamento enzimitico sobre a viscosidade do fluido; na
verificaciio do efeito da temperatura e pressdo sobre ¢ fluxo permeado e no processamento
com concentragdo. O segundo lote, (lote 2) se consistiu de polpa congelada, proveniente da
Fazenda Experimental da UEM, e foi utilizado na verificacfio da influéncia do tratamento
enzimatico nos processos de ultrafiltracio. A percentagem de polipa de 2 % foi obtida por
peneiramento seguido de centrifugagfio caso fosse necessario. Como estes sucos séo
provenientes de locais diferentes, processados de maneiras diferentes, faz-se necessério a
caracterizagBio quanto ao tamanho das particulas que os compdem, pois estas tem efeito

sobre o comportamento reoldgico dos sucos.

As distribuicdes de tamanhos dos sélidos suspensos dos sucos de acerola (lote 1 ¢
lote 2) e abacaxi, foram determinadas antes do tratamento enzimatico e apds o mesmo. Nas

Figuras 4. 1 ¢ 4. 2 s#io mostradas as distribuices de tamanho de particulas dos sucos de

acerola e abacaxi, respectivamente.
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Figura 4. 1 Distribuicfc de tamanhos das particulas gue comp@em os sélidos suspensos do

suco de acerola antes (ntegral) e apds a despectinizacio do mesmo.
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Figura 4. 2 Distribuigio de tamanhos das particulas que comp&em os solidos suspensos do

suco de abacaxi antes (integral} € apds a despectinizagio do mesmo.

Calculou-se o didmetro médio das particulas insoliveis dos sucos pela Equacio de

Sauter

i
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onde

D, - Diametro médio das particulas, fom

X, - Fragio de tamanhos das particulas (nimero de particulas de um determinado

diimetro/ nimero total de particulas),

D, - Didmetro da particula de um determinado tamanho, gm .

Encontrou-se que o didmetro médio das particulas do suco de acerola integral, lote
1, foi de 0,74 son ¢ apés o ftratamento enzimético de 0,94 um, para o suco de lote 2 ¢
didmetro medio das particulas apds tratamento enzimético foi de 1,28 zm, enguanto que
para o suco de abacaxi integral obteve-se o didmetro médio de particula de 1,28 pm e apés
o tratamento snzimatico de 1,38 . Observa-se que o tratamento enzimitico awmenta o

tamanho das particulas de sélidos suspensos, devido a redugfic da repulsfio eletrostatica

entre as nuvens de particulas, fazendo com que elas se agrupem.

Observou-se que os tamanhos das particulas do suco de acerola sfo menores do
que as do suco de abacaxi, porém o mais significativo € que para o lote 1 ocorre uma
concentracdo de particulas num determinado didmetro, que no caso ¢ de 0,8 um ¢ para o
lote 2 e para o suco de abacaxi. Observa-se uma concentrac@ic de particulas entre 0,8 e

3.5 pm para a acerola lote 2 e entre 0,8 e 4,5 zam para o suco de abacaxi.

4. 2 INFLUENCIA DO TRATAMENTO ENZIMATICO SOBRE A VISCOSIDADE
DOS SUCOS

Nos processos de separacio com membranas, as caracteristicas fisico quimicas e
reolégicas do produto a ser alimentado & membrana s@o fundamentais para a eficiéneia e

desempenho do processo.

Visando os objetivos deste trabalho, o estudo da influéncia destas caracteristicas se
torna altamente significativo. Dentre as caracteristicas, a viscosidade se destaca pois afeta

diretamente o desempenho das membranas. Este desempenho € expresso pelo fhuxo de
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permeado, que de acordo com o modelo da resisténeia, € inversamente proporcional 3

mesima.

O fratamento enzimatico afeta a viscosidade do produto, pois reduz o tamanho de

macromoléculas presentes e tais fatores mfluem diretamente no fluxo de permeado.

Segundo TRIFIRO er al. (1987) citado por QUEIROZ (1998) sucos e purés sio
considerados, sob o ponto de vista reoldgico, como fluidos pseudoplésticos e o afastamento
do comportamento newtonlano € determinado pelo comteddo de pelpa do produto,
acrescentando gque sucos despolpades ou com pouca polpa se comportam como
newtonianos. Aumentado-se o conteudo de polpa, aumenta-se o cardter pseudopldstico.
Uma agfo enzimética ou mecénica, gue modifique a estrutura da polpa, terd repercussio no
seu comportamento reolégico. Observou-se neste trabalho gue os sucos de acerola (lote 1) ¢
de abacaxi com 2 % de polpz, apresentam cardter newtondano, o gue pode ser visto pela

Tabela 4. 1. Nota-se que o coeficiente de correlacio para o modelo newtoniano € préximo
de 1.

Observando a dependéncia em relagdio ao teor de sélidos insolfiveis, da
viscosidade aparente a 300 s, QUEIRCZ (1998) concluiu que a fragio de sdlidos do suco
de abacaxi, passado em maiha de 0,149 mm, apresentou comportamento newtoniano e que
a eliminacdo das particulas com dimens8es inferiores a este valor, pouco influenciou na
reducdo da viscosidade. O valor da viscosidade do suco natural de abacaxi passado na
matha de 0,149 mm, com 0,26 g de solidos insoliveis/100g de suco a 30 °C foide 2,7 mP.s.
O valor da viscosidade para o suco natural centrifugado foi de 2,0 mPa.s.

Como um dos objetivos do trabatho € methorar ¢ desempenho da ultrafiltraciio,

utilizou-se a enzima Citrozym Ultra L (Novo Nordisk) no tratamento enzimético, indicada

para aplicagbes da indiistria de citricos e de frutas tropicais.

Segundo o catdlogo da Novo Nordisk as dosagens recomendadas para redugfo da
viscosidade de sucos varia de 5 a 30 ppm a temperatura ambiente e tempo de reagfo de 30 2

90 minutos, no pH de aplicagdo (3,0 - 4,0).

Para se ter uma nogfio da melhor dosagem de enzimas, na redug8o da viscosidade
dos sucos, imicialmente procedeu-se um estudo da influéneia da concentracio de enzima,
temperatura € tempo sobre a viscosidade dos mesmos. Devido 4 degradagfo dos sucos de

frutas com a temperatura, optou-se por estudar estes efeitos, & temperaturas de 30 e 40°C.
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Tabela 4. 1 Caracteristicas recldgicas dos sucos integrais, com 2% de polpa, de acercla

{lote 1) e abacaxi.

Modelos Acerola (lote 1) | 20°C 30°C 40 °C 50°C
L 1,044 0,870 0,995, 0,0809
Lei da Poténcia K’ 0,0022] 00,0054, 0,0016, 0,0053
B 0,995 0,982 £,991 0,974
27 0,240 0,9321 -0,483 1,084
Modelo de Bingham 7 0,0029] 0.060221 0,0017! 00013
72 0,991 0,997 0,996 0,996
# 0,00289 0,060231; 0,00159] 000144

Lei da Viscosidade de Newion

R 0,991 0,593 0,994 0,983

Modelos Abacaxi 20°C 30°C 40°C 50C
7 1,410 0,979 0,841 1,538
Lei da Poténcia K7 0,00021 0,0027; 0,0056 0,000
R 0,962 0,996 $,989 0,957
g -2,6071 -0,088 0,514 -2,355
Modelo de Bingham 7 0,00341 0,0024! 0,0020] 0,0020
g2 0,997 0,999 0,998 0,983
H 0,00314] 0,00243} 0,00205| 0,00174

Lei da Viscosidade de Newton

B’ 0,993 0,999 0,996 0,991

Obs: 7 (Pam™), 7 (s7), 7(Pa.s), u (Pas), K" (Pa.s")

Na Tabela 4. 2 sfio apresentados os valores da redugfio da viscosidade, relativas a

uma amostra de suco controle, submetida ac mesmo tempo e temperatura dos sucos

tratados, do suco de abacaxi com o tempo, tratado a 30 ¢ 40 °C.
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Néo ocorreram variaghes significativas a 30 °C, para as diferentes concentracfes
de enzima. A reducfio da viscosidade em todas as situagBes, até 5 horas de tratamento, foi

em torno de 25 %.

Observou-se que a partivr de 1 hora, tratapde ¢ suco a 40 °C, j4 se obteve uma
reducio de 32,9 % com 20 ppm de enzimas. O tempo de tratamento nfic influenciou na
reducfo da viscosidade, logo um tempo de tratamento entre 1 e 2 horas, € suficiente para

gue se atinja um valor menor ¢ constante de viscosidade.

Tabela 4. 2 Reducio percentual da viscosidade do suco de abacaxi tratado & trés

concentracdes

Tratamento a 30 °C

Tempo(h) 10 ppm 20 ppm 30 ppm

1 24,1 % 23,7 % 241 %

3 23,9 % 23.5% 23.5%

5 26,0 % 30,0 % 36,0%
Tratamento a 40°C

Tempo (h) Sppm 10ppm 20ppm

1/2 183 % 26,5 %o 24,1 %

1 241 % 26,2 % 325%

2 19,3 % 24,5 % 34,1 %

3 24,1 % 25.1% 349 %

4 285 % 24.5% 369 %

6 21,6 % 24,6 % 258 %

23 22.1% 36,9 % 35,0 %

Na Tabela 4. 3 sfio apresentados os valores da reducfio da viscosidade do suco de
acerola com o tempo, tratado 4 30 e 40 °C, relativos a uma amostra conirole {mesma

temperatura e tempo da amostra).
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Tabela 4. 3 Reduclo percentual da viscosidade do suco de acercla (lote 1) tratado a trés

concentracdes de enzima

Tratamento a 30 °C

Tempo(h) 10 ppm 20 ppm 3G ppm
172 27.0% 27,0% 27,0 %

1 27.0 % 27,0% 27.0%

2 31,0% 27.0% 30,0%

3 26,0% 30,0% 30,0%

4 34,0% 35,0% 35,0%

5 35,0% 25,5 % 26,0%

6 15,0% 22,1 % 22,0%

20 21,6 % 22,0% 22,0%

Tratamemto a 40 °C

Tempo (h) 10ppm 20ppm 30ppm
172 45,6 % 45,0 % 46.9 %

1 33,1 % 353 % 36,0 %

pA 36,2 % 30,8 % 33,1 %

3 39,9 % 36,1 % 36,1 %

5 29,4 % 34,5% 31,4 %

7 29,3 % 45,5% 46,4 %

Na temperatura de 30 °C observou-se uma reducfio da viscosidade de +30 %,
entre 1 e 2 horas de tratamento, sendo que a mesma permaneceu constante apos este tempo.
A 40 °C obteve-se uma reducio de 45 % em todas as concentrages com meia hora de
tratamento. Apos 2 horas nfo se observaram variagBes significativas do valor absoluto da

viscosidade, o que significa que a enzima 34 havia hidrolizado todo substrato.
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A mfluéneia da concentragBio de enzimas sobre a viscosidade dos sucos foi

significativa, mesmo com 10 ppm, porém para o suco de abacaxi a condigio de 20 ppm foi

a que forneceu a maior reducfio.

O aumento da temperatura de tratamento de 30 para 40 °C representou um
aumento na redugdo da viscosidade de 23,7 para 32,9 % no suco de abacaxi e de 27,0 para
35,3 % no de acercla, apés uma hora de tratamento, com 20 ppm de enzimas.Em fungio

destas observagfes optou-se por tratar o suco micialmente a 40 °C, com 20 ppm de enzimas

por um tempo de wma hora e meia.

Os sucos tratados também foram avaliados reoldgicamente, e mostraram, da

mesma forma, comportamento newtoniano, conforme é mostrado na Tabela 4. 4.

OUs coeficientes de correlacio dos modelos de Bingham e Newtoniano sio muito
proximos para os dois sucos. Nota-se que os valores da tensfio inicial do modelo de
Bingham € muito pequena € que o valor da viscosidade aparenie ¢ praticamente igual ao
valor da viscosidade do fluido newtoniano. Se compararmos os valores de tensfo inicial
com os valores de tensfic méxima, estes podem ser desprezados, pois se tornam

insignificantes ¢ o0 suco pode ser representade como fluido newtoniano.

As energias de ativagfic foram determinadas para o escoamento 4os sucos naturais
e tratados através de uma equacfio tipo Arrhenius,sendo que o efeito da temperatura sobre a
viscosidade estd mostrado nas figuras 4.3 e 4.4, para os sucos de abacaxi ¢ acerola,
respectivamente. As energias de ativagio obtidas foram de 4,64 kcal/gmol para suco de
acerola integral (7,0 °Brix); 3.53 kcal/gmol para o suco de acerola despectinizado (7,0
*Brix); 3,58 kcal/gmol para ¢ suco de abacaxi natural {13 °Brix) e 3,53 kcal/gmol para o
despectinizado (13 °Brix). A energia de ativaco encontrada por DA MATTA (1999}, para
polpa de acerola com Brix de 7,5 foi de 2,33 keal/gmol. SARAVACOS (1970) citado por
ALVARADO e ROMERO (1989), encontrou um valor de 3,50 kcal/gmol para o suco de
macd turvo, com 10 °"Brix; ALVARADO ¢ ROMERO (1989) encontraram 4,59 keal/gmol
para o suco de laranja com 8,5 °Brix € 4,51 kcal/gmol para o suco de péra com 14,8 °Brix.

Segundo SARAVACOS (1970) ha um efeito muito grande da temperatura sobre a
viscosidade de sucos de frutas, e a energia de ativagfio para o escoamento aumenta com a

concentracdo do suco e dimunui com a presenca de particulas em suspenso
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Tabela 4. 4 Caracteristicas reolégicas dos sucos de acerola e abacaxi tratados com 20 ppm

de enzimas a temperatura de 40 °C

Modelos Acerola (lote 1) | 26°C 30°C 40 °C 50°C

71 0,977 0,977 0,779 1,058

Lei da Poténcia K’ 0,00201 0,0017¢ 10,0052 0,0006

B 0,879 0,993 0,938 0,988

o 0,428 0,292 0,459 -0,281

Modelo de Bingham 7 0,0016; 0,0014) 0,00121 0,0016

R2 0,989 0,997 0,976 0,997

# 0,00166] 0,00146; 0,00129] 0,00092

Lei da Viscosidade de Newton
B4 0,987| 0,9965 0,972 0,995
Moeodelos Abacaxi 206°C 30°C 49 °C 50°C

7 1,095 0,988 1,08 1,05

Lei da Poténcia K’ 00014} 0,0023] 0,0011] 0,001

B 0,994 0,997 0.976 0,997

7o -0,029 0,589 0,3431 -0,094

Modelo de Bingham 7 0,0026| 10,0020 0,0017F 0,0015

R2 0,995 0,994 0,992 0,996

H 0,0258, 0,00212} 0.,00172| 0,00148

Lei da Viscosidade de Newton

R 0,995 0,991 0,901 0,996

Obs: 7 (Pam?), ¥ (s7), n(Pass), u (Pas), K" (Pas’)

RAO (1987) enfatiza o fato de que o contelido de agucares € mmportante, mas em

suspensdes de plantas alimenticias a energia de ativagBio aumenta com o contetdo de

agucares ¢ decresce com o aumento do contetido de polpa. Observarmos, neste trabalho, que
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houve ums diminuicio da energia de ativacio dos sucos apds o tratamento enzimatico,
indicando & quebra da pectina ¢ de celulose e hemicelulose pela enzima. A influéncia da
pectina fica evidente quando se verifica ser o valor da energia de ativagiio do suco de
acercla, maior do que o de abacax, mesmo possuindo uma concentracio de aglicares maior,
pois a concentrac@io de pectinas no suco de acercla € no minime 3 vezes maior, do que no

suce de abacaxi,

1.2 4

frey
i

Lnp (mPa.s)
e
[#]

¢ abacaxi integral

4 4
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0,2 -
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Figura 4. 3 Efeito da temperatura sobre a viscosidade do suco de abacax
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Figura 4. 4 Efeito da temperatura sobre a viscosidade do suce de acerola

166



Capitulo 4 - Resultados e Discusséo

4.3 INFLUENCIA DO TRATAMENTO ENZIMATICO NA ULTRAFILTRACAO

A influéneia do tratamento enzimético na ultrafiliracdo dos sucos de acerola (lote
2} e abacaxi foi avaliada, utilizando-se inicialmente a membrana fibra oca. Foram avaliados
os efeitos de concentraciic de enzimas (20, 100 e 300 ppm), tempo (30, 90 ¢ 150 min) e
temperatura de tratamento (30, 40 ¢ 50 °C). Para 2 membrana cermica avaliou-se o efeito
da concentracfio das enzimas. Durante o iratamento enzimético acompanhou-se a variagio

dos parfmetros: pectina, turbidez, ¢ viscosidade.

4. 3. 1 Efeito do Tratamento Enzimdtico na Pectina Total dos Suces

A pectina € uma molécula similar so amido, exceto que a unidade repetitiva
(residuo) da pectina ¢ o acido galacturdnico ao invés da glicose, como no amido. O acido
galacturdnico € também muito similar 2 glicose, exceto que um dos carbonos tem um grupo
-COOH anexado ao invés de um — CH; — OH. A cadeia de pectina, ¢ mantida junta por uma
ligacdo entre, o carbono 1 de um éeido galacturfnico e o carbono 4 do préximo e assim por
diante. A pectinase, rompe as ligagdes entre estes acidos galacturbnicos, produzindo
fragmentos menores. O mecanismo catalitico introduz agua, por isso a pectinase é
conhecida como enzima hidrolitica. Fla rompe uma molécula de agua e adiciona —H a um

carbono ¢ um —OH a0 outro.

As enzimas pectoliticas quebram as moléculas de pectina, o que facilita a
formacdo de flocos pectina-proteina. As pectinas, formam uma camada protetora sobre as
proteinas em suspensfo, em um meio acido (pH=3,5). As moléculas de pectina carregam
uma carga negativa, o que causa uma certa repulsfo enire elas. A pectinase degrada essas
pectinas e expde parte da proteina positivamente carregada. A repulsiio eletrostitica entre
as nuvens de particulas € desta maneira reduzida de modo que elas se agrupem. Por isso a
quantidade de pectina no suco decresce, enquanto o 4cido galacturfnico permanece no
suco. Os compostos galacturdnicos ndio precipitam com 96 % de etanol e nfio contribuem
com a turbidez do suco. Mesmo sabendo-se que as pectinas dificultam a clarificacgo, deve-
se considerar que oufros polissacarideos também influenciam na clarificagfio e filtrac8o. O

amido, em particular, pode dificultar a clarificac8o e causar um nevoeiro secundério.
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A redugiio de pectina fotal, obtida apds o tratamento enzimdtico é mostrada na

Figura 4. 5. A redu¢fic maxima de pectina foi alcancada depois de 80 min.
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Figura 4. 5 Influénecia do tratamento enzimatico, com a enzima Citrozym Ulira-L, na

reducdo da pectina total no suco de acerola.

A Tabela 4. 5 mostra a redugio percentual da concentracfio de acide galacturdnico
nos sucos de acerola e abacaxi, em vérias concentragtes de enzimas. Para o suco de abacaxi
ocorreu uma maior reducdo na mais baixa concentracfo enzimatica. Com o aumento da
concentragio de enzimas ocorreu um aumento do dcido galacturbnico. Comeo € conhecido,

o suco de abacaxi tem uma quantidade trés vezes menor de pectina que o suco de acerola.

JANSER (1997) relata que o abacaxi tem maiores quantidades de hemicelulose e
celulose que a cergja, € que este tem um alto contefido de galactomanann. Galactomanann ¢
um polissacaridec neutro, com alta capacidade de se unir 2 4gua ¢ formar solugBes viscosas,
até mesmo quando fortemente diluidas. Para a clarificacfio do suco de abacaxi € necessério
usar uma preparacdo de enzima com alta atividade de galactomannase, juntamente com um

espectro largo de atividades pectoliticas, hemiceluliticas e celuliticas.

Os métodos de andlise utilizados para determinar a pectina total podem resultar em
erros significativos se altos niveis de carboidratos estiverem presentes nas amostras de

pectinas (KINTNER ¢ BUREN, 1982). Assim, como a hemiceiulose € a celulose sfo
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quebradas, o que pode ser visto pela reducfio da viscosidade do suco, o galactomanann €
liberado dos fragmentos da célula, hiberando o acido galacturdnico para o suco, que

aumenta com ¢ aumento da concentracfo da enzima.

A concentracio de écido galacturbnico diminuiv com ¢ aumento da concentracio

da enzima para © suco de acerola, o que condiz com o obsevado por ALVAREZ er ol

{1998) quando tratou o suco de maci.

Tabela 4. 5 Reducdo da concentragBo do 4cido galacturdmico nos sucos de acercla e

abacaxi em varias concentracfes enzimaticas

Concentragio do Concentragéo do 4cido
Concentracio de | acido galacturfnico | Redugfo galacturbnico 1o suCo | Redugio
Enzima (ppm) | no suco de acerola (%) de abacaxi (%)
(mg %) (mg %)
0 17,06 - 5,18 -
20 13,35 21,80 3,26 37,09
100 4.15 75,70 3,41 34,13
300 3,06 82,08 3,83 26,16

A Tabela 4. 6 mostra a nfluéneia da temperatura e do tempo durante o tratamento

enzimatico, utilizando-se uma concentracio de 20 ppm de enzimas.

Analisando-se a Tabela 4. 6, nota-se um aumento na redugfo de é&cido
galacturbnico para os dois suces com o tempo, 0 que era esperado devido ac maior tempo
de atvacio da enzima. J& 0 aumento da temperatura, sO aumentou a reducfio de acido
galacturbnico para o suco de acerola, diminuindo no suco de abacaxi. Isso deve ter ocorrido
em funcéio de uma liberacio mais acentuada do 4cido galacturnico, devido & exposiglo ao

calor.
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Tabelz 4. 6. Reducio da concentragho do 4cido galacturfnico nos sucos de acerols e
abacaxi, tratados com 20 ppm de enzimas, em tempos ¢ temperaturas diferentes, em relacfio

a0 suco integral.

Concentracdo do
Temperatura | Tempo Concentragio do deido Redugiio | #cido galacturdnico | Reducio
galacturfnico no suco %) 6 suco de abacaxi o
) (min) de acerola (mg %) ’ o)
(mg %)
30 15,41 12,00 3,93 9,40
46 94 13,36 21,80 3,41 34,13
150 12.91 27,00 2,61 40,03
30 90 11,04 (.00 1,99 38,13
40 90 13,35 21,80 3,41 34,13
50 90 11,59 30,97 2,37 31,03

4. 3. 2 Efeito do Tratamento Enzimatico nz Turbidez des Suceos

A Figura 4. 6 mostra a reducfio da turbidez durante o tratamento enzimatico do
suco de abacaxi, como um resultado da aglomerago da névoa. Pode ser observado que a
clarificacfio foi completada dentro de aproximadamente 60 min quando a pectina total nfio
tinha sido totalmente degradada. O decréscino na turbidez foi rdpido durante os primeiros
10 min e muito mais lento depois. Este comportamento foi observado por ALVAREZ er al,

(1998) com suco de magi tratado com o Pectinex 3XL.

A Tabela 4. 7 mostra que a que a turbidez do suco de acerola aumentou com a
concentracdio de enzimas, o que significa que o tratamento enziméatico com a enzima
pectinase quebrou as moléculas de pectina em moléculas tdo pequenas que elas ficaram
solaveis em &lcool. Isto impede a aglomeraco de todas elas (a redugfo da repulsfo
eletrostatica entre as nuvens de particulas no ocorreram efetivamente) e somente poucas
moléculas se unem. As menores moléculas permaneceram em suspensiio causando o

aumento da turbidez,
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Figura 4. 6. Influéncia do tratamento enzimatico, com a enzima Citrozym Ultra-L, na

turhidez dos sucos de abacaxi

Tabela 4. 7. Reducfio da turbidez dos sucos de acerola e abacaxi, em vérias concentragbes

enzimaticas
Concentragio de | Turbidez do suco Turbidez do suco
Reducéo (%) ) Reducio(%%)
Enzima (ppm) | de acercia (FAU) de abacaxi (FAU)
0 67,30 - 167,60 -
20 91,30 -35,66 139,00 17,11
100 77,30 -14,86 123,00 26.65
300 90,30 -34,18 113,30 32,44

O aumento do tempo de tratamento fez com que houvesse um sumento relativo da
turbidez para o suco de acerola e uma diminuicdo da turbidez para o suco de abacaxi. J4 o
aurnento da temperatura causou uma diminuicio relativa dos valores de turbidez em ambos

os sucos. A Tabela 4. § mostra os resultados obtidos.
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A, turbidez do suco de acerola aumeniou com o tempo conforme pode-se observar
pela Tabela 4. 8. Este comportamento foi observado por CHANG ef al. (1994) para o suco
de ameixa tipo Au Red. Neste trabalho, seis sucos de ameixa distintos foram analisados
guando submetidos 4 tratamento enzimético e purificagfo. A limpidez, como a percentagem
de luz transmitida de amostras de suco, esteve mais alta gue ¢ conirole em todos os casos,

exceto no suco de ameixa tipo Au Red.

Tabela 4. 8 Reducfio da turbidez dos sucos de acerola e abacaxi, em varios tempos ¢

temperaturas
T(°C) | Tempo | Turbidez do suco Turbidez do suco
Reducio (%) Reducio(%)
{(mn) | de acerola (FAU) de abacaxi (FAL]}
30 62,00 -22,70 171,00 -18,75
40 90 91,30 -35,66 123,00 17,11
150 98,00 -40,00 73,00 43,85
30 90 97.00 -41,04 146,00 51,50
40 30 91,30 -35,66 123,00 17,11
50 90 89,00 -32,24 116,50 39,95

4. 3. 3 Efeito do Traiaments Enzimatico na Viscosidade dos Sucos

A viscosidade foi reduzida 22,3 % e 30 % para os sucos de acerola e abacaxi,
respectivarpente, durante o tratamento enzimético com 300 ppm, como mostrado nas
Figuras 4. 7 ¢ 4. 8. Esta redugio esta relacionada a um decréscimo na massa molecular das
pectinas, celuloses e hemiceluloses, com o tempo de atuacfio da enzima. Apés 60 min,
comparando-se os valores de viscosidade ¢ relacionando-os a quantidade de acido
galacturbnico, aproximadademnte 80 % da pectina total do suco de acerola e 30 % da

pectina total do suco de abacaxi foram despolimerizadas.
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Figura 4. 7 Influéncia do tratamento enzimético, com a enzima Chrozym Ultra L a vérias

concentraghes, na viscosidade do suco de abacaxi
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Figura 4. 8 Influéncia do tratamento enzimético, com a enzima Citrozym Ultra L, a varias

concentracdes, na viscosidade do suco de acerola

A Tabela 4. 9 mostra o aumento na reducfo percentual da viscosidade com o

aumento da concentracio de enzima. Este comportamento estd de acorde com
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BAUMANN, citado em BIRCH er @l.(1981). Uma reducfio importante na viscosidade pode
ser notada, até mesmo com peguenas quantidades de enzima (20 ppm), no entanto, a

reduco da pectina total alcanga um méximo com uma concentragfo de enzima de 300

ppm, para ambos oS SUcos.

Tabela 4. % RedugBo percentual da viscosidade com o aumento das concentragles

enzimaticas
Viscosidade do )
Concentragfio de Viscosidade do suco | Redugdo
suco de acerola | ReducBo (%)
Enzima (ppm} de abacaxi (mPa.s) (%)
{mPa.s)
0 2,21 - 2,437 -

20 1,81 18,06 1,92 21.21

100 1,74 21,27 1,75 28,19

300 1,67 24.43 1,67 31,47

A influéncia, do tempo e da temperatura durante ¢ fratamento enzimatico, sobre a

viscosidade do suco pode ser observado na Tabela 4. 10.

A Tabela 4.10 mostra que o tempo de tratamento aumentou a redugfo da
viscosidade para ambos 05 sucos, porém o aumento da temperatura de 40 °C para 50 °C
teve pouca influéncia sobre a viscosidade. Notou-se um aumento de reducfio de viscosidade
significativo quando se aumentou a temperatura de 30 °C para 4C¢ °C para o suco de
abacaxi, j& para o suco de acerola esse aumento foi pequeno. Segundo o fabricante da
enzima, a temperatura que fornece a maxmma atividade € 50 °C, abaixo daf ocorre uma
acentuada queda de atividade. Considerando que a temperatura do banho varia em =2 °C,
pode-se Supor que a enzima tinha sua atividade diminuida por esta variagio de temperatura,

fato que pode explicar a pequena influéncia do aumento da temperatura sobre a

viscosidade.
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Tabela 4. 18 Redugdo percentual da viscosidade com a variagio do tempo e da temperatura

Viscosidade do Viscosidade do
Tempo
TCO) suco de acerola | Reduclio (%) suco de abacaxi | Redugdo (%)
(min) (mPa.s) (rPa.s)
30 2,21 6,50 2,16 11,84
40 S0 1,81 18,09 1.92 21,21
150 1,42 32,06 2,00 28,06
30 90 1,80 16,28 2,30 14,18
49 90 1,81 18,09 1,92 21,21
50 90 2,02 6,00 2,33 21,28

Os valores de turbidez e viscosidade mudaram depois do tratamento a alta
temperatura, utilizado para desativar as amostras do tratamento enzimético. A viscosidade
do suco de acerola foi alterada de 2,16 para 2,20 mPa.s duranie o tratamento a alta
temperatura e a do abacaxi reduziu de 3,02 para 2,9 mPa.s. YEN e LIN (1998) relataram
que o decréscimo da viscosidade no suco de guava, tratado a alta temperatura, foi devido a
degradagio de substdncias pécticas, que combinadas com outros componentes resultam
ainda no aumento da turbidez do suco de guava, este aumento ocorreu no suco de acerola,
que alterou de 58 FAU para 80 FAU enquanto no suco de abacaxi a alteragfo foi de 177
FAU para 91 FAU.

4. 3. 4 Influénciz do Tratamente Enzimdtico na Ultrafiltracio com Membrana de
Fibra Oca de Polissuifona

Os sucos de acerola ¢ abacaxi submetidos a diferentes tratamentos enzimaticos
(vérias conceniragdes de enzimas, tempos de hidrlise ¢ temperaturas) foram ultrafiltrados
& temperatura de 30 °C, na pressio transmembrana de 0.8 bar, em membrana de

polissulfona tipo fibra oca, com uma vazio de alimentagfio de 570 L/h (méxima fornecida
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pela bomba), por 1h30min aproximadamente. As correntes de retido e permeado foram

recirculadas de volta ao tanque de alimentagfio (Recicle Total).

A Tabela 4. 11 mostra as caracteristicas do suco no final do processo de
ulirafiltracsio no retido e no permeado obtidos, e na alimentacio inicial. Pode-se ver que a
pectina total {proporcional ac 4cido galacturfnico) diminuiu durante o processo de UF para
todas as concentragles de enzima, nos sucos de abacaxi e acerola, exceto no suce de
acerola sem tratamento enzimético. Os sucos tratados nfo foram pasteurizados, assim as

enzimas permaneceram em atividade durante a UF, quebrando as pectinas do suco.

Observou-se uma diminuicio do acido galacturbnico entre o suce alimentado ¢ no
retido, o gque significa que a enzima continuou em atividade durante o processo de
nltrafiltracfio. Constatou-se também gue, a quantidade de 4cide galacturfnico no suco
permeado, relativa ao suco concentrado, foi menor para o suco de abacaxi do que para o
suco de acerola, ou seja, a membrana permitiv uma major passagem do acido galactirdnico
para ¢ suco de acerola tratado enzimaticamente, o que sugere que além da formacéo da
camada gel sobre a membrana, ocorreu também uma passagem de substincias insoliveis e
um provavel entupimento de poros devido & reducfio da massa molar das substdncias

pécticas. Este comportamento justifica os altos valores da viscosidade obtidos para o suco
clarificado no final do processo.

Altos valores de acido galacturdnico ocorrem em fungdo da interferéncia dos
carbohidratos nfc-urbnicos associados & pectina. CAPANNELLI er o/ (1992) relatou a
reducdio de acido galacturénico e de pectinas soliiveis, obtidos devido ac processamento por
UF. Constataram que reducbes de 58 a 66 % de acido monogalacturdnico correspondiam a

redugdes de 97 a 99,9 % de pectinas soliiveis em agua.

Na Tabela 4. 11 podemos observar que as maiores reducdes de &cido galacturbnico
foram obtidas para o suco sem tratamento enzimatico e gue correspondeu a 83 % e 86 %
para os sucos de acerola ¢ abacaxi respectivamente, enquanto as maiores redugdes obtidas
com o suco tratado enzimaticamente correspoderam & concentracdo de 20 ppm,
equivalentes a 36 & 50 % para acerola e abacaxi respectivamente, logo podemos concluir
que houve wmna reducfo significativa de pectinas no suco permeado, correspondendo 2 100
% no caso do suco nfo tratado enzimaticamente e de 70 a 97 % para o suco tratado

enzimaticamente.
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Tabela 4. 11 Caracleristicas dos sucos de acercla e abacaxi tratados com diferentes
guantidades de enzima Citrozym Ulira L (ppm), a 40 °C, por 90 min., usados no processo
de UF com membrana de polissulfona tipo fibra oca, antes € ap6és 150 min de

processamento em reciclo total (30 °C, 0,8 bar, 570L/min)

ALIMENTADO
SUCO DE ABACAXI SUCO DE ACEROLA
PARAMETROS O PP | 20 PPy | 100pPM | 300ppM | OPPM | 20 pev | 100PPM | 300PPM
AcGakct—Viodo
5,18 3,26 3,41 3,83 17,061 13,10 | 4,15 3,06
mbikdsdiEnol (ng%o)
Turbidez (FAU) 405,00 | 139,00 | 123,00 | 113,00 | 67,30 | 91,30 | 77,30 | 90,.30
Viscosidade (mPa.s) 3,60 1,91 1,79 1,69 2,21 1,83 1,80 1,69
RETIDO
SUCO DE ABACAXI SUCO DE ACERCLA
PARAMETROS OppMm | 20 pPM | 100PPM | 300PPM | O PPy | 20 PPM | 100PPM | 300PPM
AgGalact--Méodo
4,09 1,44 1,42 1,28 121,901 9,98 5,12 2,65
mtaddxadienol g%}
137,0
Turbidez (FAU) 405,001 97,00 | 88,00 | 66,00 o 102,60 | 104,00 | 110,00
Viscosidade (mPa.s) 3,11 1,99 1,99 1,99 2,22 1,77 1,77 1,77
PERMEADOC
SUCO DE ABACAXI SUCO DE ACERCLA
PARAMETROS OrpM | 20 PPM | 100PPM | 300pPM | O PPM | 20 PeM | 100PPM | 300PPM
e Galect—Mtodo
0,58 0,71 0,83 0,94 3,80 | 9,40 3,85 2,05
mrhEddadienol (e %)
Turbidez (FAU) 3,00 1,00 4,00 2,00 400 | 4,00 4,00 3,00
Viscosidade (mPa.s) 1,99 1,99 1,9% 1,99 1,77 1,77 1.77 1,77
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As viscosidades dos permeados de todos 0s sucos, tem 0s mesmos valores, o gue
significa que somente a polpa do suco foi retida pela superficie da membrana, permitindo que
todos os agiicares e provavelmente todos os componentes responséveis pelo sabor e aroma dos
sucos passassem atraves da membrana. Segundo DRIDLL e CALABRO {1994, a viscosidade
aumenta com a conceniracdo de pectina, a0 passo gue no mesmo nivel de pecting, a viscosidade
permanece inalterado, mesmo que a quantidade de polpa aumente num fator de 6. Estes
resultados mostram que as interacSes pectina~-agiicar s50 as causas mais importantes para as altas

viscosidades do suco.

Alguns do altos valores da turbidez dos sucos permeados sfo devidos as alias

quantidades de pectina e solidos msoliiveis em suspensfio nos sucos.

Os fluxos dos permeados com o tempo s80 mostrados nas Figuras 4. 9 e Figura 4. 10.
Constatou-se que para o suco de abacaxi houve um aumento de fluxo de permeado de 70 % a0 se
despectinizar ¢ suco com 20 ppm de enzima e de 4 % com 0 aumento das concentracdes de
enzima de 20 para 300 ppm, enquanto para o suco de acerola ocorreu o inverso, ou seja no inicio
do processe os sucos tratados apresentaram fluxos mais altos porém, apés 30 min atingiram ¢

fluxo correspondente ao do suco nfo tratado (54 kg/mr’ .h), se estabelecendo a valores inferiores a
este (48 kg/m’.h).

O suco de abacaxi teve uma maior reducio na quantidade de 4cido galacturdnico ¢ estes
valores sfio proximos para as diferentes concentracfes de enzima, no final do processo de UF,
assim como a viscosidade. Como conseqiiéncia, a turbidez diminuiu também.

O tratamento enzimético com consegiiente aglomeraciio de pectinas, celuloses e
hemiceluloses, causcu a formacio de uma camada secundiria, porém nfio se observou a
ocorréncia de adsorgdo com consegliente bloqueio de poros, o que fez com gue o fluxo permeado
aurnentasse, UIna vez que a torta € cormposta por agregados de macromoléculas mais facilmente
permeaveis. Isto pode explicar o aumento do fluxo permeade nos sucos tratados (Figura 4. 9), que
alcanca praticamente o mesmo fluxo linute para todas as concentraces de enzimas utilizadas.

O fluxo de permeado € muito baixo para o suco de abacaxi nfio despectinizado (44
ke/(m’.b) para 32 kg/(m' .h)). Este resultado pode ser explicado pela alta viscosidade do mesmo
(3,6 mPa.s), o que provavelmente foi devido ao alto teor de polpa dessa amostra. Este teste foi
realizado novamente com wm SUCO MENOS ViSCoso, com viscosidade correspondente 3 2.3 mPass,

e a variacio de fhuxo permeado foi de 78 kg/n’.h para 38 kg/mih.
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Figura 4. 9 Fluxo de permeado em fung8o do tempo, para a UF de suco de abacaxi tratado
com varias concentragles de enzima, a 40 °C, por 90 min, em reciclo total. Membrana fibra
oca, T=30 °C; P=0,8 bar; Q=570 L/h;
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Figura 4. 10. Fluxo de permeado em fungiio do tempo, para a UF de suco de acerola
tratado com vérias concentragcles de enzima, a 40 °C, por 90 mm, em reciclo total
Membrana fibra oca, T=30 °C; P==0.8 bar; Q=570 L/h
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Observa-se na Figura 4. 10 uma dimimuic8o do fluxo permeado do suco de acercla
com ¢ aumento da concentragiic de enzima, este comportamento pode ser explicado ao se
considerar que o fratamento enzimdfico expde mais grupos reativos que causam uma
interacio maior entre as particulas causando a formacSio de uma torta mais densa e

compacta na superficie da membrana.

A concentragio de 4cido galacturfmico praticamente igual, do suco retido e
permeado, € o aumento de turbidez do suco retido ¢ permeado (Tabela 4. 11), sugerem que
houve passagem de fragmentos (oligbmeros) da pectina e sélidos insoliveis pelos poros da
membrana. A retencio de pectina foi propercionalmente maior para o suco ndo tratado, ou
seja, aquele que permitiu um maior fluxo, levando-se a concluir que neste caso forma-se
uma camada gel, composta por moléculas de pectina, enquanto para o suco tratado ocorire
2 formacio de uma camada mais pemedvel, composta por particulas maiores (oriundas do
tratamento enzimitico), porém como as moléculas de pectina s8o quebradas em moléculas
menores, ha a passagem de fragmentos de pectina ¢ de solidos insoliveis no inicio do
processo, estes, apds a formaco da torta, sdio captados, tornando-a ainda mais densa ¢

compacta.

Segundo TARLETON e WAKEMAN (1993) a presenga de uma pequena
porcentagem de finos reduz significantemente o fluxo de permeado, quando o tamanho do
poro € grande comparado ac tamanho da particula, a penetracfio de particulas pelos poros
ocorre, dependendo da relagfo entre a distribuicfio de tamanhos dos s6lidos na alimentacio
e dos poros da membrana. Os fendmenos relacionades ao fouling ocorrem atraves da
combinacio do bloqueio dos poros da superficie e da obstrucfo parcial dos canais.
GIORNO et al (1998) relatam em seu trabalho, que o mecanismo de fouling do suco de
magd tratado enzimaticamente, € de bloqueic completo de poros, enquanio do suco nZo

tratado ¢ o da formacfio de torta.

O fluxo permeado decresceu com o tempo para todas as corridas, sendo que ©
decréscimo foi mator quando o suco de acerola alimentado foi tratado com 100 ppm de
enzima. Este resultado e o discutido no paragrafo anterior podem também ser explicados
por TODISCO et al.(1996). De acordo com este trabalho, o decréscimo da razdo de
concentragio de enzima/substrato resulia em maiores guantidades de oligbmeros com

tamanho molecular entre 30 600 e 14 000 Dalion.
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Como os tamanhos moleculares destes oligbmeros sfo préximos ao tamanho dos
intersticios dos poros da membrana, eles podem bloquear completamente os poros da
mesma, entretanto, quando a razfo de conceniracio enzime/substrato aumenta, a
concentracio de olighmeros com ¢ tamanho molecular abaixe de 2000 Dalton, aumenta.
Estes fragmentos, menores que os poros da membrana, poderiam facilmente permeé-la,
porém como a estrutura da membrana polissulfnica nfo é uniforme, parecendo um queijo
Suigo com 4reas lisas bem definidas entre as aberturas dos poros, 2 diminuicio do tamanho
das moléculas causa a formacic de uma camada muito densa, altamente resistente que
causa wn rapido declinio do fluxo, como ocorre em todos 0s ¢asos com o suco de acerola

tratado enzimaticamente,

O fluxo de permeado do suco de acerola nfio despectinizado apresentou uma taxa
de declinio menos acentuada. O fluxo de permeado inicial mais alto, causa em trés minmutos,

a formac8o de uma camada gel que bloqueia a passagem de pectinas mantendo um fluxo

estavel até o fim do processo.

O aumento da concentragiio de enzimas ndoc causou influéneia sobre o fluxe
permeado, porém o tratamento enzimético alterou os mesmos. Antes de serem submetidos
ao tratamento enzimatico, os fluxos de permeados do suco de abacaxi foram menores do
que do suco de acerola, porém apés o tratamento enzimético os fluxos do suco de abacaxi
foram maiores do que os do suco de acerola, o que, como ja foi discutido, se deve ao
tamanho das particulas formadas apds o tratamento enzimatico e a estrutura da torta
formada, j&4 que a ifluéncia da enzima (proteina) nfo ficou evidenciada como fator
determinante, pois tendo sido acrescentada na mesma quantidade e submetida ac mesmo

tratamento nos dois sucos, nfo apresentou uma fendéncia especifica.

A torta formada pelo suco de acerola integral & mais permeavel do que a
constituida pelo suco de abacaxi integral. Segundo HUISMAN ef a/. (2000) a estrutura da
camada de fouling depende fortemente do pH do soluto, sendo que estruturas abertas com
altas permeabilidades foram encontradas a baixos pH (abaixo do ponto iso-elétrico da
proteina). Segundo os mesmos autores, o fluxo de permeado de uma solugfio de proteina,
por uma membrana de polissulfona de 100 kDalton diminui em 33 % quando se aumenta o
pH da solucfio de 3.4 até 3,9. No caso em questlio, o pH do suco de acerola€ de 3,4 £ 0,2 ¢
o do suco de abacaxi de 3,9 + 0,2, o que pode ter resultado ou contribuido para uma

reducfio de fluxo de 40 %. Apés o tratamento enzimatico o pH nfio exerceu influéneia sobre
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a estrutura da camada de fouling formada, tendo sido ¢ tamanho das particulas resultantes o
fator determinante sobre o fouling.

Na Tabela 4. 12 sfio mostradas as caracteristicas dos sucos tratados com 20 ppm de
concentragio enzimatica a 30, 40 e 50 °C, por 90 min, ac serem alimentados, no final do

processo de ultrafiltracfio, na corrente de retido, e do permeado.

A pequena influéncia da temperatuwra do tratamento enzimdtico, sobre as
caracteristicas dos sucos, ficou evidenciada na Tabela 4. 12. As caracteristicas dos sucos
permeados ¢ alimentados obtidas, nfio apresemtaram mudancas significativas, que

resultassem em um clarificado de melhor gualidade do gue aquele obtido para 40 °C.

O aumento da temperatura de tratamento do suco de acerola de 40 para 50 °C
causot um aumento de fluxo permeado final de 5,0 %, enguanto o tratamento a 30 °C nfo
alterou o mesmo. A temperatura de ativagBo méxima da enzima é de 50 °C, apds a qual
ocorre um acentuado declinio da mesma, podendo ¢ tratamento enzimatico ter ocorrido a
uma temperatura maior do que 50 °C, uma vez gue a temperatura do banho oscilava em
+2 °C, o que pode ter acarretado em um suco com caracteristicas proximas ao suco obtido
quando tratado a 40 °C. Para o suco de abacaxi, o fluxo permeado foi maior quando tratado
a 40 °C (Figuras 4. 11 e 4. 12).

Na Tabela 4. 13 s8o mostradas as caracteristicas dos sucos tratados por 30, 90 e
150 min e os resultados vém confirmar o gue ja havia sido observado guando da variacio
da viscosidade (Tabelas 4. 2 e 4. 3), em que ndo se observou variacdo da mesma com ¢
tempe de tratamento. Foi observado que o aumento do tempo de tratamento de 90 min para

150 min produziu um clarificado com menor turbidez e viscosidade mais alta.

A influéneia do tempo de tratamento sobre o fluxe de permeado foi verificada, e ¢
apresentada nas Figuras 4. 13 e 4. 14 para o suco de acerola e abacaxi respectivamente. O
tempo de tratamento praticamente nfo influiu no fluxo do permeado do suco de abacaxi.
Para o suco de acerola tratado por 30 e 150 min observou-se um fluxo permeado maior do
que o do suco tratado por 90 min até 25 min, ap6s este tempe tornaram-se praticamente

iguais, ocorrendo uma pequena diminui¢io do mesmo para o suco tratado por 150 min.
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Tabela 4. 12. Caracteristicas dos sucos de acerola e abacaxi tratados a 30, 40 e 50 °C, por
90 min, com 20 ppm de enzima Citrozym Ultra L, usados no processo de UF com
membrana polissulfdnica de fibra oca,antes e apés 150 min de processamento em reciclo
total (30 °C, 0,8 bar, 570 L/h).

ALIMENTADO

SUCO DE ABACAXI SUCO DE ACERQLA

PARAMETROS 30°C 40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
Ac Galacturdnico — Método
. 1,98 3,25 2,37 11,04 | 13,09 11,59
m-hidroxidifenol (mg%)
Turbidez (FAU) 146,00 | 139,00 | 116,50 | 97,60 | 91,30 89,00
Viscosidade (mPa.s) 1.1 2,33 1,80 1,85 2,02
RETIDO

SUCO DE ABACAXT SUCO DE ACERCLA

PARAMETROS 30°C 40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
Ac Galacturénico — Método
2,39 1,44 3,26 7,15 9,99 11,72
m-hidroxidifeno! (mg%)
Turbidez (FAU) 157,00 | 97,00 | 187,00 | 123,00 | 102,00 | 64,00
Viscosidade (mPa.s) 2,12 1,99 2,02 1,96 1,77 1,79
PERMEADO

SUCO DE ABACAXT SUCO DE ACEROLA

PARAMETROS 30°C 40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
Ac. Galacturbnico ~ Método
1,54 0,71 1,89 5,29 9,40 9,62
m-hidroxidifenol (mg%)

Turbidez (FAU) 0,00 1,00 1,00 3,00 4,00 6,00
Viscosidade (mPa.s) 1,99 1,99 1,95 1,74 1,77 1,79
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Figura 4. 11. Fluxo permeado em funciic do tempo, para UF de suco de acerola tratado
com 20 ppm de concentragfio enzimatica; a vérias temperaturas; na membrana de fibra oca.

=0),8 bar; Q=570 L/h

S0
% Z0ppm - 30°C
{0 & 20ppm - 40°C
4 20ppm - 50°C
=
N&?O m‘a
s : }
= %
5 ]
= 60 %u-’
AAA: f g B w B 2 = & B &
4 ® A
50 4 0@ o A A& & 5 & 0" A A o
& Q% @ & % L 4 %
40 i i i 1 I

6 16 20 30 40 50 60 76 80 90 100
Tempo {mm)

Figura 4. 12. Fluxo permeado em fungfo do tempo em diferentes temperaturas do suco de
abacaxi, a 20 ppm de conceniraclc enzimatica; P=0,8 bar; Q=570 L/min; na membrana

fibra oca
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Tabela 4. 13. Caracteristicas dos sucos de acerola e abacaxi tratados por 30, 90 ¢ 150 min a
40 °C com 20 ppm de enzima Citrozym Ultra L, usados no processo de UF com membrana

fibra oca, antes e apds 150 min de processamento em reciclo total (30 °C, 0.8 bar, 570L/h).

ALIMENTADO

SUCO BE ABACAXE SUCODE ACEROLA

PARAMETROS 300N | 90MIN | 1500 | 30MEN | 90MIN | 1508

Acido Galacturdnico —

2,24 13,250 1 2,607 | 8,85 13,10 | 12,91
Método m-hidroxidifenol (mg%)

Turbidez (FAU) 145,001 135,00 73,00 | 45,00 | 91,30 | 98,00
Viscosidade (mPa.s) 2,16 181 | 2,00 | 2,01 1 1,81 | 142
RETIDO
SUCO DE ABACAXI SUCO DE ACEROLA
PARAMETROS 30MIN | 90MIN | 150MIN | 30nMN | S0mMIN | 150MIN

Acido Galacturfnico —

2,27 | 1,435 3,77 | 10,0 | 999 | 8.11
Método m-hidroxidifenol (mg%)

Turbidez (FAU) 180,00| 97,60 | 117,50 | 71,50 | 102,00| 117,50
Viscosidade (mPa.s) 2,03 | 1,99 | 2,06 | 1.82 | 1,77 | 2,01
PERMEADO
SUCO DE ABACAXE SUCODE ACERCLA
PARAMETROS 30MIN | 9OMIN | 150MN | 30MIN | S0MIN | 150MIN

Acido Galacturdnico —
1,44 | 0,71 | 1,99 | 628 | 940 | 6,44
Método m-hidroxidifenol (mg%o)

Turbidez (FAU) 0,00 | 1,00 | 1,60 | 5,00 | 400 | 1,00

Viscosidade (mPa.s) 1,77 | 1,99 | 1,81 | 1,95 | 1,77 | 1.85
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Figura 4. 13. Fluxo de permeado em fumcio do tempo, para a UF de suco de acerola
tratado em diferentes tempos de atuacfo enzimética, a 20 ppmn de concentracfio enzimatica;
P=0,8 bar;, Q=570 V/h; na membrana de fibra oca de polissulfona (Reciclo total)
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Figura 4. 14. Fluxo permeado em fungfio do tempo, para a UF do suco de abacaxi tratado
em diferentes tempos de atuacfo enzimdtica, a 20 ppm de concentracfo enzimdtica; P=0,8

bar; Q=570 L/h; na membrana de fibra oca de polissulfona.(Reciclo total)
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4. 3. 5 Influéncia do Tratamento Enzimditico sobre a Ultrafiliracio com Membrana

Tubular Cerdmica

A Tabela 4. 14 mostra as caracteristicas do suco alimentado, do retido e permeado,
ap0s a UF em reciclo total por 150 min. As pectinas (concentracfo proporcional ao acido
galacturbnico) foram determinadas pelo método carbazol gque estd sujeifo & interferéncia
dos carbohidratos ndo wrdnicos associados as pectinas ¢ a remogfo destes interferentes
impdem comsideraveis manipulacbes (KINTNER e BUREN, 1982). Isto causou
dificuldades em obterem-se os verdadeiros teores destas substdncias. Na Tabela 4. 14
observamos gue o conteido de Acido urbnico € maior na acerola do que no abacaxi, ¢ que
corresponde 2 altas concentragBes de pectina no primeiro € menores no segundo. Todos os
parfmetros aumentaram no retido (neste processo de UF todo permeado foi recolhido, néo
retornando ao fangue de alimentac3o, portanto ¢ regime de escoamento fol transiente). O
aumento do 4acido galacturbnico com naiores concentragbes de enzmma, confirma a

liberagio de carbohidratos e coldides quando as pectinas sfo quebradas.

As viscosidades dos sucos alimentados sSio muitc préximas, no entanto sfo
diferentes no concentrado e permeado, neste caso o permeado apresentou valores de
viscosidade menores do que o concentrado, o que significa que mais substincias soliveis

foram retidas pela membrana, para todas as concentracdes de enzima.

A turbidez do retide do suco de abacaxi, ¢ maior do que a do suco alimentado e do
permeado, mas para o suco tratado com 100 ppm de enzimas este valor € maior do que o
ideal (< 2,0 FAU), PETRUS (1997). Considerando-se que o fluxo de permeado apresentou
a maior taxa de declinic e uma grande quantidade de acido galacturbnico no permeado,
provavelmente, substincias obtidas com o (tratamento enzimditico atravessaram a

membrana, causando um conseqgiiente aumento do 4cido galacturdnico e da turbidez.

Os fluxos de permeados sfio apresentados nas Figuras 4. 15 e 4. 16. Para ambos os
sucos, o fluxo inicial aumentou com a concentracio de enzimas, exceto para o suco de
abacaxi com uma concentragdo de 100 ppm. Como explicado antes para o suco de acerola
em membrana de fibra oca, este comportamento fol devido 4 influéneia da razdo
enzima/substrato. A membrana cerfmica tem uma estrufura complexa e cheia de canpais

intersticiais, pequenas pectinas passam através da membrans sem problemas mas para o
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suco de abacaxi ouiros constituintes como fibras podem obstruir ¢s canais, causando a

maior taxa de declinio para a concentragfo de enzimas de 100 ppm.

O fluxo permeado do suco de abacaxi integral, foi menor do que do suco de
acerola integral J4 o3 fluxos dos sucos tratados enzimaticamente apresentaram

comportamento inverso, da mesma maneira que ocorreu na membrana de polissulfona tipo

fhra oca.

Segundc RUSSEL (1994) o pH isoelétrico da membrana de 6xido de titdnio € 5,3,
4 superficie Oxida, os grupos hidroxidos (MOH) reagem em funcio do pH da solugo, com
a qual estdo em contato. Quanto maior o pH do soluto, maior guantidade de hidréxidos
presentes, € estes serfio atraidos pela superficie da membrana, obstruindo-a mais
severamente do que um sokito de pH menor. Ainda segundo RUSSEL (1994) mesmo que
dois componentes, membrana e proteing, apresentermn cargss negativas a repulsio
coulombica nfic € grande o suficiente para prevenir 2 adsorgic de BSA (bovine serum
albumine} nos sitios ativos. Esta reac3o ¢ irreversivel sendo que as proteinas adsorvidas sé
poderiam ser retiradas por limpeza quimica. A explicacio anterior poderia justificar o
comportamento dos sucos integrais, cujos pH séo 3,4 para o suco de acerola, que apresenta

maior fluxo permeado e 3,9 para o suco de abacaxi, que apresenta menor fiuxo permeado.

Apds o tratamento enzimatico se observou wm comportamento inverso, ou seja, ©
fluxo de permeado do suco de acerola relativamente baixo e do suce de abacaxi foi
extremamente alto, 0 que nos leva a concluir que o efeite do pH nfio determina a estrutura
da camada de fouling neste caso, pois o mesmo nfo se altera ap6s o tratamento enzimatico.
Como foi discutido anteriormente, a despectinizaciic mtroduz agua ao soluto (suco), gue ¢
atraido pela membrana cerdmica, que ¢ hidrofilica (atrai 4gua). O éxido de titénio atrai as
hidroxilas (-OH) das cadeias de pectinas, que no caso do suco de acerola se encontram em
alta concentracdio, devido a grande quantidade de pectina presente no mesmo, as quais sio

adsorvidas pela membrana ocasionando alto fouling na membrana e baixos fluxos.

O suco de abacaxi, por ter poucas pectinas e mais fibras (celulose e hemicelulose,
com cargas neutras), acarretam em menor adsorcio na superficie da membrana deixando-a
livre, ndo causando fouling significativo, o que ocasiona a formacfio de uma torta mais

permeéavel e um fluxo maior do que o obtido com o suco de acercla.
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Tabelz 4. 14 @aractgrisﬁcas dos sucos de acerola e abacaxi tratados com diferentes
guantidades de enzima Citrozym Ultra L (ppmy), a 40 °C, por 90 min., usados ni0 processc
de UF com membrana cerdmica tubular, antes e apds 150 min de processamento em reciclo
total (30 °C, 4,0 bar, S70L/min)

ALIMENTADO

SUCO DE ABACAX] SUCO DE ACEROLA

PARAMETROS 20 Pey i 100 pe | 300 peng | 20 PRM | 100 pPM | 300 PRM

Ag. galact — carbazol (mg%) | 4,07 7,17 6,84 | 14,12 | 12,94 | 4,14
Turbidez (FAU) 264,00 170,00 | 353,00 1 463,60| 457,00 | 330,00

Viscosidade (mPa.s) 2,18 1.6 2,08 1.83 1,91 1.86

CONCENTRADG

PARAMETROS 20ppM | 106 ey | 30G pPM | 20 PPM | 100 pPM | 300 PPV

Ac. galact —carbazol (mg%) | 6,35 | 1026 | 11,29 | 13,95 | 14,10 | 15,53

Turbidez (FAU) 135,00 275,00 | 436,00 | 672,00 422,00 | 523,00

Viscosidade (mPa.s) 2,11 2,35 1,76 1,96 1,56 1,92

PERMEADO

SUCO DE ABACAXI SUCO DE ACEROLA

PARAMETROS 20 pPM | 100 PPM | 300 pPM | 20 PPM | 100 PPM | 300 PPM

Ac. galac — carbazol (mg%) | 3,15 | 11,51 7,34 | 11,44 @ 13,81 9,78
Tuarbidez (FAU) 12,00 | 38,00 5,00 1,00 1,00 2,00

Viscosidade (mPa.s) 2,18 2,14 1,91 1,77 1,77 1,78
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Figura 4. 15. Fluxo de permeado em funcfo do tempo, para a UF de suco de abacaxd
tratado com vérias concentragbes de enzima, a 40 °C, por 90 muin, em reciclo total
Membrana cerdmica tubular, T=30 °C; P=4,0bar; Q=570 L/h
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Figura 4. 16. Fluxo de permeado em fungfio do tempo, para a UF de suco de acerola
tratado com varias concentractes de enzima, a 40 °C, por 90 min, em reciclo total
Membrana cerfmica tubular, T=30 °C; P=4,0bar; Q=570 L/h
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4. 4 PERMEABILIDADE HIDRAULICA

As permeabilidades hidrdulicas das diferentes membranas utilizadas, foram
determinadas preliminarmente & realizagfio dos experimenios com © Suco, nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C ¢ nas pressdes de 0,2, 0.4, 0,6, 0,8, 1,0, 1.4 ¢
2,0 bar, na membrana de polissulfona de fibra oca e nas pressfes de 1,0, 2,0, 3.0,
4,0, 5,0 e 6,0 bar, na membrana cerimica tubular, na vazic tangencial de
escoamento de 600 L/b, que equivale a uma velocidade tangencial média de 4,17

m/s na membrana cerdmica tubular e 1,19 m/s em cada fibra da membrana de

polissulfona.

Os fluxos de permeado foram determinados através da equaclo 3. 1 ¢ séo
apresentados na Tabela 4. 15 e Figura 4. 17, para a membrana cerfmica fubular e
Tabela 4. 16 e Figura 4. 18 para a membrana de polissulfona de fibra oca. O fluxo
de 4gua aumentou ¢om a temperatura € com a pressfo para as duas membranas, o

comportamento linear foi observado em ambos os casos, o que estd de acordo com
CHERYAN(1986).

FREITAS ef al. (1995), trabalhando com uma membrana cerdmica de 50
000 Daliton, encontrou uma relacfo linear diretamente proporcional entre o fluxo

permeado de 4gua e a pressdo transmembrana até uma pressdo de 2,7 bar.

As permeabilidades e resisténcias inirinsecas das membranas sdo
apresentadas na Tabela 4. 17, as permeabilidades aumentaram com a temperatura
para ambas as membranas, porém observa-se que a 30 °C e 50 °C sfo maiores para
a membrana fibra oca. SNIR ef al. (1996) caracterizou trés membranas de fibra oca
de polissulfona fibra oca da A. G. Technology Corporation (10, 30 e 100 kDalton)
em duas temperaturas {12 °C ¢ 30 °C), comparando-se os resultados obtidos para a
membrana de 100 kDalton, ou seja, igual & utilizada neste trabalho, observou-se
uma diferenca de 10 % entre as permeabilidades, a permeabilidade obtida no
trabatho em questio foi de 536 kg/m’.h/bar, enquanto a obtida neste trabalho foi de
479,22 kg/m’h.bar, o autor ainda observou um aumento de 61 % devido ao
aumento de temperatura de 18 °C (12 °C para 30 °C), neste trabalho observou-se

um aumento de 29 % gquando aumentou-se a temperatura de 20 °C para 30 °C.
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Tabela 4. 13 Dados de fluxo de 4gua obtidos nos experimentes de UF com égua destilada,
realizados apds a etapa de limpeza e antes de cada corrida com o suco, para a membrana

cerimica tubular, em func3o da pressio transmembrana média e da temperatura

J,, dgua (kg/m" h) — Membrana Ceramica Tubular

AP (bar} 20°C 30°C 40°C 50°C
1 403,72 532,48 770,20 936,72
2 787,70 914,64 1 396,63 1 600,60
3 1162,52 1 585,68 1 856,49 2266,81
4 1439,53 1 797,15 242277 2 770,97
5 1753,28 2 368,56 3 045,68 3363,50
6 2 030,96 2 760,10 3 734,92 3 957,90
5000
¢ 20
4000
=
g
&
=

3AP (b&rf

Figura 4. 17 Efeito da pressio transmembrana média, no fluxo de permeado de 4gua

destilada, a diferentes temperatuzas, para a UF com membrana cerdmica tubular
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Tabela 4. 16 Dados de fluxo de 4gua obtidos nos experimentos de UF com dgua destilada,
realizados apés a etapa de limpeza e antes de cada corrida com o suco, para a membrana de

fibra oca de polissulfona, em funcdo da pressfio transmembrana média e da temperatura.

J., dgua (kg/m’.h) — Membrana de fibra oca de polissulfona

AP (bar} 20°C 30°C 40°C 50°C
0,2 66,43 100,60 137,00 243,60
0.4 117,52 190,91 259,06 398,50
0.6 178,81 264,59 336,56 526,31
0,8 235,04 346,07 453,21 621,03
1.0 293,67 414,15 560,94 770,07
1,4 412,78 597,61 785,32 1027,53
2,0 585,13 837,70 1 090,40 1552,5G

2000
e 20°C
& 30°C

Jw (kg/nih)

0 G4 038 1,2 1,6 2 2.4
AP {bar}

Figura 4. 18 Efeito da pressfo transmembrana média, no fluxo de permeado de agua

destilada, a diferentes temperaturas, para UF com membrana de fibra oca de polissulfona.
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As resisténeias das memnbranas, dadas pela Equagfo de Hagen-Poiseuille (2. 4)

AP
(B =

} decresceram com a temperatura, exceto de 40 para 50 °C na membrana
W

cerfmica tubular ¢ de 30 para 40 °C na membrana de polissulfona de fibra oca. Estas
diferencas ndo s3o significantes ¢ pode-se considerar gue o sensivel decréscimo da
viscosidade da dgua ¢ responsdvel por este comperiamento, wma vez que a estrutura das
membranas nic perde suas caracteristicas nas faixas de pressbes transmembranas
utilizadas. Com viscosidades menores, os fluxos de 4dgua facilmente permeiam os canais

das membranas reduzindo as resisiéncias ao fluxe.

Tabela 4. 17 Permeabilidades e resisténcias intrinsecas das membranas

Permeabilidade . ) .
Permesabilidade Resisténeia® | Resisténein™
. Polissulfona tipo . .
T{°C) | Cerémica tubular (m) {m™)
Fibra oca
(kg/m* h.bar) Ceramica Fibra oca
Y (kg/m’.h.bar)
20 352,90 293,80 1,027.10% | 1.233.10%
30 459,05 479,22 9.48%.10'" | 9,087.10"
40 620,46 560,94 8.818.10" | 9,745.10"
50 690,6 776,29 9.226.10"" | 8201.10"

*calculada pela Equagiio (2. 4)onde R =84 x/¢ R’
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4. 5 EFEITO DA PRESSAG TRANSMEMBRANA, TEMPERATURA,
VELOCIDADE TANGENCIAL, VARIACAQ DA VELOCIDADE E DO TEOR DE
POLPA, SOBRE O FLUXO DE PERMEADO

Na verificagio dos efeitos de pressfio e temperatura manteve-se a recirculagiio
total, ou seja, tanto o retidc como o permeado voltavam ac tangque de alimentac3o,
mantendo-se assim a concentragio da alimentacBo constante, tentando representar ¢
processamento continuo. O suco de acerola utilizado nesta etapa foi do lote 1, caracterizado

quanto & viscosidade e tamanho de particula nos itens 4. 1 e 4. 2.

Todos os sucos utilizados foram pré-tratados com 20 ppm de enzima, a 40 °C, por
90 min.

A wvazfo de recirculagio utilizada correspondeu 2 méxima fornecida pela bomba,
570G L/h correspondendo a velocidade tangencial na membrana cerAmica tubular de 4,17
m/s e 1,187 /s em cada fibra da membrana de polissulfona para todos os ensaios, exceto
aqueles em que se verificou a influéncia da velocidade tangencial, quando também se
utilizou a minima vaz8o disponivel, correspondendo a 2,07 m/s para a membrana cerimica

tubular e 0,597 my/s para a membrana de polissuifona.

4. 5. 1 Efeito da Press3o Transmembrana

A verificagio do efeito da pressfo transmembrana, sobre o fluxo de permeado dos
sucos de acercla e abacaxi, quando ultrafitrades na membrana cer8mica, s8¢ mostrados nos

graficos das Figuras 4. 19 e 4. 20, construidos a partir dos dados das Tabelas 4. 18 ¢ 4. 19.

Como pode ser observado na Figura 4. 19, os valores de fluxo aumentam até um
certo valor de pressio transmembrana (4 P=6,0 bar), a partir desse valor o aumento de
pressdo nfio provoca aumento de fluxo permeado, mantendo-se constante. A curva obtida
tem comportamento semelhante aos das curvas apresentadas nos trabathos de BEN AMAR

et al. (1990}, para suco de macd e por CHERYAN (1995 a) para vérios produtos.
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Tabela 4. 18 Dados de fluxo de permeado de suco de acercla, na UF com reciclo total, na

membrana cerdmica tubular, em fungio da pressfo transmembrana média e da temperatura.

J', acerola (kg/m® h) — Membrana Cerdmica Tubular

[

AP (bar) 20°C 30°C 40 50°C
i 12,00 21,33 40,00 39,92
Z 23,00 36,66 61,34 63,41
3 28,70 43,02 70,45 74,02
4 34,50 50,63 78,33 87,58
5 38,00 57,40 £7.40 101,66
& 40,50 62,80 90,90 110,00
7 42,47 62,14 89,80 110,0G

120
@ 20°C * b4
B30°C %
106 + 4 40°C
X 50°C " R A N
80 - R
-4
= a
Eb 60 2 s, & =
NS =
" ®
40 - % . . o s
L3
20 4 = *
0 ‘ ‘ .
0 2 4 5 8
AP (bar)

Figara 4. 19 Efeito da pressho transmembrana média no fluxo de permeado na UF com

reciclo total na membrana cerfmica tubular do suco de acerola, a diferentes temperaturas
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Segundo CHERYAN (1995 a) a relaclio assintdtica fluxe de permeado/presséo €
devida aos efeitos da polarizagfo de concentragfio. O desvio da linearidade entre fluxo de
permeado/pressdo, a altas pressdes se deve 4 consolidagdo da camada gel polarizada, que
no c¢aso do suco de acerola se forma devido a pectina presente, que segundo FERNANDES
et al (1999) foi caracterizada como uma pectina de grande potencial para producfo de

geléias e gomas, devido a alta capacidade de formagfio de gel.

VATAI ¢ TEKIE (1991) obtiveram comportamento semelhante ultrafiltrando
solucdes de pectina, com concentracfo de 1,0 kg/m’, que tinha uma viscosidade de 1,45
mPa.s a 23 °C, préxima a do suco de acerola usade neste trabatho, que foide 1,66 mPas a

20 °C. Estes autores encontraram que para esta concentracfio o fluxo se tornou constante a

partir de uma presséo de 5,0 bar.

ALVAREZ e al (1996) uiilizandc membranas cerdmicas tubulares de
microfiltracio para clarificar suco de macgi, observaram um decréscimo de fluxo permeado
a pressbes superiores a 3,5 bar, e consideraram este comportamentc comum para altas

temperaturas, 50 °C, nas quais a camada gel é compressivel.

Para o suco de abacaxi (Figura 4. 20 e Tabela 4. 19) observou-se um pequeno
aumento de fluxo com incrementos de pressfo de 1,0 bar e altos valores de fluxos
permeados, se¢ comparados ac fluxo de permeado dos sucos de acerola nas tesmas
condi¢des, por exemplo a T = 30 °C ¢ AP, = 5,0 bar observa-se que o fluxo de permeado

do suco de abacaxi € 33 % maior gue o de acerola.

CARVALHO (1994) obteve o fluxo de permeado de 46,79 L/(m’.h) de suco de
abacaxi nfio tratado, ulirafitrado em membrana cerdmica de S0 000 Dalton, a 30 °C ¢ 4,89
bar, sem retorno de permeado. No caso da membrana cerimica usada neste trabatho
(0,01 um ), para o suco de abacaxi nfio tratado enzimaticamente, obteve-se a 30 °C ¢ 4,0 bar
um fluxo de permeado de 29 kg/(m”.h), sem retorno de permeado. Para o suco tratado
enzimaticamente o fluxo permeado obtido, sem retorno de permeado, foi de 67 kg/(m”.h),

logo o alto valor de fluxo obtido ao se retornar o permeado esté em concordancia ¢com 0S

resultados apresentados acima.

Este fluxo de permeado, para o suco de abacaxi, muito maior do que ¢ obtido no
processamento do suco de acerola parece estranho ao se analisarem as viscosidades dos

mesmos, uma vez gue a viscosidade do suco de abacaxi € maior do que a do suco de
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acercla. De acorde com a Equacg8o (2. 22) o fluxo do permeado € proporcional & diferenca
de pressfo aplicada ¢ imversamente proporcional a sua viscosidade, porém, deve-se ressaitar

os varios mecanismos de fouling ja citados no capitulo 2.

Constata-se, entfio, que os mecanismos de fouling na membrans cerimica para
sucos com caracteristicas diferentes sfBo diferentes, e originam fluxes de permeado
diferentes. WATANABE et al. (1979) estudando 2 natureza do depsito sobre membranas
de osmose inversa durante a concentracfo de solugBes de pectina/celulose, afirmam que
suspensdes de celulose, sem pectina, nfio causaram declinio de fluxo permeado enguanto
solugdes de pectina e celulose provocaram um declinio de fluxo acentuado. Como o suco

de abacaxi possui pouca pectina, prevalecendo a celulose, espera-se um fluxo maior do que

o obtido para o suco de acerola.

O suco de acerola possul 3 vezes mais pectina do que o suco de abacaxi, como ja
se viu anteriormente, a pectina do suco de acerola tem um grande potencial para formar
géis, logo na ultrafiltracdio da mesma, ocorre a formacdo da camada gel sobre a membrana e
esta camada constitul o meijo filtrante propriamente dito; esta camada € comprimida a altas

pressdes e responsavel pelos baixos valores do fluxo permeado.

Tabela 4. 19 Dados de UF de suco de abacaxi, com reciclo total para membrana cerdmica

J,, abacaxi (kg/m’ h) — Membrana Ceramica Tubular

AP (bar) 20°C ! 30°C 40°C 50°C
i 41,54 60.00 83,15 123,50
2 45,35 66,30 95,83 138,00
3 50,05 73,06 105,31 152,00
4 53.60 81,50 115,31 170,00
5 54,97 86,50 123,40 172,50
6 58,00 87,50 125,30 182,30
7 58,80 93,80 133,31 187,00
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Figuraz 4. 20 Efefio da pressfic transmembrana média no fluxo permeado do suco de

abacaxi, na UF com reciclo total, na membrana cerdmica tubular a diferentes temperaturas
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Figura 4. 21 Efeito da velocidade tangencial sobre o fluxo de permeado de suco de

abacaxi, na UF com reciclo total, na membrana cerdmica tubular, a T=50 °C
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Para o caso do suco de abacaxi pode-se supor que o blogueio de poros predominou
na membrana cerdmica, neste caso altas tensBes de cisalhamento evitaram a formacio da
torta, dessa forma, altos fluxos permeados podem ser obtidos, aumentando-se a pressio

transmernbrana aplicada, este comportamento fica evidente gquando se aumenta a

velocidade axial, como pode ser visto na Figura 4. 21.

Observa-se que & menor velocidade axial, o aumento da presso causa alieracio
significativa de fluxo permeado até 3,0 bar, tormando-se menos significante porém
importante, apos este valor. Para velocidades tangenciais maiores, maior € a influéneia do
aumento da pressdo. TODISCO er al (1996) analisando os mecanismos de fowling na

microfiltracio do suco de laranja observou ¢ mesmo comportamento para altos Reynolds.

Segundo BENNASAR e LA FUENTE {1987) a expressiic final para o fhuxo
permeado em membranas mimerais € obtida pela soma da resisténcia oferecida pela
membrana, EquacBo (2. 25), da resisténcia oferecida pela fouling externo, Equagso (2.26), ¢
da resisténcia oferecida pelo fouling interno, EquagSo (2. 27). Analisando-se estas
equacbes, observa-s¢ que a resisténcia da membrana e as condigBes hidrodinfmicas nfio
foram alteradas, porém a porosidade do meio fitrante muda, de acordo com o mecanismo

do fouling.

Nas eguacdes citadas no paragrafo anterior, os termos que retratam a modificacio
da porosidade do meio filtrante sfic a taxa de retengéio total (7)), a porosidade do fouling

(&), o fator de circula¢éo (@), o didmetro dos gréios de alumina (d, ), € a area disponivel

para a filtracfo (y ): todos eles devido ao fouling externo e interno. Para se proceder um
estudo que leve em conta tais efeitos dever-se-ia fraturar as membranas e avalid-las com

microscopico eletrdnico de varredura, o que foi impossivel neste trabalho, devido a

impossibilidade de danificar as membranas.

Na Tabela 4. 20 e Figura 4. 22 sfo apresentados os fluxos de permeado obtidos
para o suco de acerola, em membrana de polissulfona de fibra oca. Constatou-se um
aumento do fluxo de permeado até uma pressdo de 0,8 bar, com um decréscimo acentuado
apds esta pressdo, para todas as temperaturas, sendo o maior fluxo obtide a 50 °C, paraa a
pressio de 0,6 bar. A diminuico do fluxo de permeado com o aumento da pressdo foi
obtida por RAQ er al {1987) na ulirafiltracio do suco de mag8 despectinizado utilizando

membrana de polissulfona tipo fibra oca com massa molecular média de corte de 50 000
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Dalton, e segundo os autores a resisténcia da torta erz alta devido a presencga de sdlidos

suspensos ¢ substincias pécticas dissolvidas.

O decréscimo de fluxo depois de se atingir um valor maximo, com ¢ aumento da
pressdo transmembrana, fol atribuido ao colapso das pontes de ligacfo de hidrogénio &
unidades agregadas de acido galacturSnico, que compfem as substincias pécticas na forma
gel. Estas pontes, quando comprimidas, rompem-se ocupando os espagos que existiam
antes entre as moléculas, tornando a camada mais compacta ¢ impermedvel, gue por sua

vez comprime e obstrui a membrana de polissulfona diminuindo o fluxo pelas membranas.

Esta explicacfo ja havia sido dada por KIRK ef al.(1983) que obtiveram o mesmo
comportamento guando da ultrafiftracfo do suco de péra em membrana de polissulfona tipo
fibra oca. SULAIMAN ef ol (1998) obtiveram o fluxo de permeado em forma de sino
quande ultrafitrou suco de carambola ¢ justificaram seus resultados também devido 2

caracteristica da pectina de formagio de gel e de sua elasticidade.

Tabela 4.20 Dados de fluxo permeado de suco de acerola na UF, com recirculacéio total

para membrana de polissulfona de fibra oca, em fungfio da pressfio transmembrana ¢ da

ternperatura.
J, acerola (kg/m’.h) ~ Membrana de polissulfona de fibra oca
AP (bar) 20°C 30°C 40 °C 50°C
0,2 27,07 32,52 48,71 52,93
0.4 4421 54,52 58,30 74,38
0,6 46,47 65,18 67,21 84,97
0.8 49,5G 69,02 71,37 83,03
1,0 45.43 62,88 68,29 79,98
1,4 34,10 46,86 51,77 66,43
2,0 26,05 36,04 39,27 40,76
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Figura 4. 22 Efeitc da pressio transmembrana média no fluxo de permeado do suco de
acerola na UF com recicle total pela membrana de polissulfona de fibra oca, a diferentes

temperaturas

CAPANNELLI ef 4l(1992) mostraram através de microscopia eletrénica de
varredura, que sobre a superficie de membranas cermicas ¢ poliméricas ha um depésito
fibroso, composto por polpa e pectina, que € o responsével! pela ulirafitracio de suces de
frutas citricas (limfo e laranja). Neste trabalho € mostrado ¢ depdsito sobre a superficie da
membrana e o efeito da flexibilidade das membranas poliméricas.

Na Tabela 4. 21 e Figura 4. 23 s3o apresentados os fluxos permeados do suco de
abacaxi pela membrana de fibra oca de polissulfona. Observa-se um aumento acentuado do
fluxo de permeado até o valor de 0.8 bar, para as temperaturas de 20, 30, 40 ¢ 50 °C
ressaftando-se que ¢ aumento € mais significativo para as menores temperaturas. Para a
temperatura de 50 °C o aumento gradual existe, mas € muitc menos significative. Para
valores de pressdc transmembrana média maiores que 0,8 bar, o aumento do fluxo para
todas as temperaturas foi menos significativo, sendo entretanto mais importante para 2
temperatura de 50 °C, para a qual, desde as menores presses se obtiveram os maiores

fluxos de permeado, como era esperado.
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O comportamento obtido para o suco de abacaxi foi diferente daguele obtido para
o suco de acerola embora nfo tenha ocorrido efeito significativo sobre o fluxo com relacio
z0 tipo de membrana, o que foi demonstrado ao se fazer uma andlise estatistica usando o
teste de Tukey, esta anilise indicou ainda que o efeito mais significativo no fluxo permeado
¢ o da temperatura, que fol importante para todas as faixas avaliadas e que o eftito da
pressfo foi significative em algumas faixas de pressfio transmembranas avaliadas, o gue j&
ficou claro no pardgrafo anterior.

Nio ocorreu um decréscimo de fluxo apds um valor maximo de pressfo, mas ha
uma duninuicdo da razdc entre o fluxo permeado e a pressdo transmembrana indicando a
tendéncia a um fluxo constante a partir de 1,0 bar, 0 que corresponde ao relatado na
Iiteratura e ja discutido anteriormente para produtos contendo substlncias pécticas. Deve-se
ressaltar que © suco de abacaxi apresenta uma pequena guantidade de pectina e grandes
quantidades de celulose ¢ hemicelulose e este fato influl nos mecanismos do fouling, o
rompimento das pontes de hidrogénio que unem as umidades de agregados de &cido
galacturdnico quando sob press@o nfo predominam neste caso, evitando—se ¢ blogueio dos

espacos entre as particulas do suco tio acentuado como o que ocorre com o suco de acerola.

JIRARATANANON er 2l(1997) afirma que moléculas celuldsicas presentes na
maioria das frutas sdo longas e rigidas e tem tendéncia de formar agregados com outras

macromoléculas via pontes de hidrogénio.

Segundo KUBERKAR et «f.(2000), a presenga de particulas grandes causam a
formagfo de uma camada que serve como uma segunda membrana que age como um filtro

e removem muitas das pequenas particulas antes que elas alcancem a superficie da membrana,

porém algumas chegam & superficic da membrana, causando uma resisténeia extra a
permeacdo, € quando sob pressfo, estas pequenas particulas nfio atravessam a membrana, ©
que ocasiona um pequeno aumento do fluxo com a pressfio, até que estas particulas nfio
consigam mais permear a camada secunddria, quando entdo o efeito da pressdo deixa de

existir,
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Tabela 4. 21 Dados de fluxo de permeado de suco de abacaxi, na UF com reciclo total, em

funclo da pressio fransmembrana e temperatura, parz membrana de fibra oca de

polissulfona
J, abacaxi (kg/m’ h) — Membrana de polissuifona de fibra oca
AP {bar) 2¢°C 36°C 40 °C 50°C
0.2 34,50 44,82 52,50 62,20
0,4 43,30 51,10 54,35 64,24
0.6 47,60 54,80 55,20 64.45
0,8 49,50 56,00 37,00 65,24
1.0 50,22 56,30 57,09 65,60
1,4 51,68 58,21 60,00 67,00
2,0 53,27 60.00 60,70 69,50
75
70 - ®
; X
65 - % hrd * X
%
60 - B g
= E 9 ®
o 55 - _ = ® N
?; 50 - + s & 4
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Figura 4. 23 Efeito da pressio transmembrana média no fluxo de permeado do suco de
abacaxi na UF com reciclo total pela membrana de fibra oca de polissulfona, a diferentes

temperaturas
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Sendo as massas moleculares médias de corte das duas membranas usadas,
diferentes, um fluxo normalizado foi usado para 2 comparagio da performance das
membranas, L. ., ¢ fluxo foi normalizado com relacio ao fluxo de dgua pura.

Fluxo Normalizado = Fluxo de permeado do suco

; 4.2
Fluxo da dgua pura “-2)

Como o0s dois sucos que permeiam as membranas estfio sob condigSes
operacionais idénticas e tem as mesmas caracteristicas, a diferenca de tendéncia ac fouling
das duas membranas com um mesmo suco pode ser atribuida a composigio quimica das

membranas e das interacdes membrana/suco.

Nas Figuras 4.24 (a) (b) {¢) e (d) observa-se que o fluxo normalizado decresceu
com o aumenic do valor da pressfio transmembrana, indicando que a resisténcia ao
escoamenio de permeado aumentou devido aos fenémenos relativos ao fowling na

membrana € a polariza¢fio de concentragfo.

BABU e GAIKAR (2001) observaram este mesmo comportamento com a presséo,
ao ulirafiltrar albumina do soro bovino, utilizando membranas de triacetato de celulose
(CTA) e celulose regenerada (RC).

FREITAS (1995) obteve comportamento semethante ao ultrafiltrar o suco de

laranja, em membrana cerdmica.

O comportamento do fluxo normalizado com a temperatura foi diferente para cada
tipo de membrana, ou seja, aumentou com ¢ aumento da temperatura para a membrana
cerdmica e diminuiv para a membrana de polissulfona, indicando que para a primeira o
aumento da temperatura causa uma reducfio da resisténcia ao escoamento de permeado,

enquanto para a segunda ha um aumento da mesma.

O aumento de fluxo devido ao aumento de temperatura, observado na membrana
cerAmica ocorreu provavelmente devido ao decréscimo da viscosidade dos sucos, o que
auxilia 0 escoamento proximo a superficie da membrana. A dispersfo da polpa na camada
de polarizagfio na superficie ¢ facilitada devido ao aumento da difusividade das moléculas
em sohugdo. A temperatura afeta a mobilidade das cadeias poliméricas, tornando o material
polimérico mais flexivel, ¢ com a pressdo aumentando, permite que espécies maiores

atravessem 4 membrana e pOT 1SS0 cansem maior enfupimento interno.
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Figura 4. 24 Fluxo permeado adirnensional em funcio da pressdic transmembrana para UF
com recicio total dos sucos de acerola e de abacaxi, (a) ¢ (b) membrana de fibra oca de
polissuifona e (c) e (d) membrana cerdmica tubular € 20°C B 30°C 4 40°C X 50°C

Ao se comparar 0s fluxos normalizados da membrana ceramica € da membrana de
polissulfona para cada suco, observa-se que os primeiros sdo menores, mdicando que a
resisténcia oferecida ao escoamento pela camada de fowling na membrana cerdmica ¢ maior
do gue na membrana de polissuifona contrariando os resultados obtidos por RIEDL er 4l
(1998) que ao clarificar por microfitracfio suco de ma¢8 integral, concluiu que membranas
de superficie lisa, como as de polissulfona e nylon produzem uma torta mais densa e
compacta oferecendo maior resisténcia ao escoamento do que membranas rugosas, como as
cerdmicas. J& CAPANNELLI er ol {1994) ao clarificar suco de limfo e laranja afirma que a
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membrana cerfmica permite uma acurmulacio répida de pectina e polpa, com consegliente
formacio de um depdsito rigido € liso, ao contrério da membrana polimérica cujo depésito

€ menos compacto com menor adesio a superficie da membrana.

4. 5. } Efeito d2 Temperatura

No #tem 4. 3 foram feitas algumas observagBes com relaciio 4 mfluéneia da temperatura
sobre o fluxo de permeado, considerando-se o recicle fotal Nas Figuras 4. 25 () ¢ (b) foram
graficados os valores de fluxos de permeado em funcSio da temperatura para a UF, em reciclo total dos
sucos de acerola e abacaxi, respectivamente na membrana tubular cermica 2 4,0 bar € na membrana
de fibra oca de polissulfona 2 0,8 bar.

Para a membrara cerfimica, Figura 4. 25 (a), houve um aumento acentuado do fhoo de
permeado com o aumento da temperatura para os dois sucos. Para o suco de abacaxd observou-se uma
mfluéneia mais acentuada da temperatura, ocasionando uma diminuicBo da viscosidade
conseqlienternente wn aumento do fiuxo de permeado, j& que o blogueio de poros predominou no
mecanismo de fouling do suco de abacaxi. Aumentando-se a temperatura diminui-se a viscosidade do
suco, que permeta com velocidade maior os canais, que nfo se encontram obstruidos.

No caso do suco de acerola, 0 aurnento da temperatura aumentou 2 capacidade de formacio
de gel da pectina no inicio do processo, porém este efeito diminue com o termpo, considerando que
estd ocorrendo a hidrolise da pectina durante ¢ processo, ¢ que € acentuado pela tenperatura e tetnpo
de processamento, que sfo longos nos casos de reciclo total. Neste caso, portanto, o aumento da
temperatura e conseqliente diminuicio da viscosidade favorecern a permeagfio através da membrana,
porém nfio acarretam fhxos altos.

A Figura 4. 25 (b) mostra o efeito da temperatura sobre o fixo de permeado pela
membrana de polissutfona fibra oca. Como visto anteriormente, o efeito mais significative no fluxo de
permeado do suco de abacaxi pela membrana de polissulfona foi o da temperatura. Observando-se a
Figura 4. 25 (b) notamos que este efeito € mais pronunciado no suco de acerola, exceto entre 30 ¢ 40
°C, em que os fhxos sfo praticarmente iguais. Além do mais, encontramos que os valores de fimxos
permeados sio maiores para o suco de acerola do que para o suco de abacaxi, quando submetido as
mesmas pressdes, este comportamento difere daquele encontrado para a membrana cerfimica tubular.
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Figura 4. 25 (b) Efeito da temperatura sobre o fluxo permeado para membrana de

polissulfona, pressdo transmembrana = 0,8 bar
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Considerando novamente os modos de fouling de cada membrana cbservamos que
para a membrana fibra oca de polissulfona deve ter havido uma deposigfio de particulas
sobre a membrana, constituinde uma segunda membrana. No caso da acerols esta é a
camada gel constituda por pectinas, que sofre um colapso para pressfes maiores do que 0,8
bar, ocupando oS espagos entre as ramificacfes de 4cidos galacturnicos ligados por pontes
de hidrogénio. No caso do suco de abacaxi este colapso nfio ocorre, pois a camada nfic €
constituida basicamente por pectinas, mas por celuloses ¢ hemiceluloses. A medida que a
temperatura sumenta, a camada de gel que constitui o préprio meio fitrante para o caso da
acerola, assim como a camada secundaria para o suco de abacaxi, sofrem modificacBes em
suas estruturas: a viscosidade dos sucos diminui, aumentando o fluxo que permeia o meio
filirante, favorecendo ¢ arraste consigo de particulas pequenas e espécies dissolvidas, as
quais chegam 2 superficie da membrana causando uma resisténcia extra para o caso do suco

de abacaxi, porém conseguem permear 2 camada gel formada pelo suco de acerola.

(s mecanismos de fouling das membranas cerfimica tubular e fibra oca de
polissulfona nos processos de clarificacfio por ulirafiliracdio com retorno total podem ser

representados pelos esquemas mostrados na Figura 4. 26, a seguir:
=>8uco de Abacaxi — membrana tubular

Fluxo tangencial
Turbilhes

A

SeeROEReeM

Membrana
Secundana

Membrana
Primania

—=8uce de Acerela— membrana fubular

Fluxo tangencial

Turhithfes

7@ Camada gel
‘

Membrana
Primana
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—~Suce de abacazi — fibra oca

Regime Laminar

Membrana
Primaris

~~Suce de acersiz — fibra oea

Regime Laminar

Pressan

Camada gel

Membrana
Primaria
Figura 4.26 Mecanismos de fouling das membranas de polissulfona de fibra oca e cerfimica

tubular no processo de uitrafiltracfio dos sucos de abacaxi e acerola

4. 5. 3 Influéncia da Velocidade Tangencial

A influéneia da velocidade tangencial foi determinada na operagiio com recicio
total na temperatura de 50 °C. Aumentaram-se as press8es come no item 4. 5. 1 para se
poder avaliar a mfluéneia da tensfio de cisalhamento no mecanismo de fouling em cada
membrana, Devido 2 limitacfio de variacfio de velocidade da bomba utilizada, fixou-se a
velocidade tangencial minima e méxima fornecida pela bomba. A velocidade mdxima
correspondia a 4,17 m/s na membrana cerdmica tubular ¢ 1,19 m/s em cada fibra da
membrana de polissulfona, ¢ minima de 2,07 m/s na primeira ¢ 0,597 mw/s na segunda. Os
nameros de Reynolds equivalentes sfio mostrados na Tabela 4. 24, para cada suco em

particular,

Nas Figuras 4. 27 e 4. 28 sfio apresentados os fluxos permeados dos sucos de
abacaxi ¢ acerola, em fungdo do tempo e da pressfio transmembrana, para a membrana

cerimica tubular.
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Tabela 4. 24 Nimero de Reynolds para cada suco 3 temperatura de 50 °C

Velocidade Tangencial (m/s) Re-Acerola Re-Abacaxi
Membrana 4,17 w/s (570 L/ 32 172,46 23 511,89
Ceramica Tubular 2,07 m/s (300 L/h) 15 970,58 10 182,16
Membrana 119 m/s (570 L/h) 1 308,04 834,108
Polissulf. Fibra oca 0,597 m/s (300 L/h) 658,04 41937
16{} & 3,’3&’83 - Z,G?m/'s
o [ Q?s;;ﬁf"i:‘ 5y B 2.0bar - 2.07mv/s
140 - b acaxi 3 = ° N A3,0bar - 2,07mss
120 - Abacaxt %ﬁ@"z ,y;gm = 4, 0bar -2.07m/s
%A‘\A % 5.0bar - 2,07m/s
= 100 - %i:pﬂ@ @ 6,0bar - 2,07mis
g 00 47, 0bar - 2,0%m/s
& 80 &% b ® O & 1,0bar - 4,17m/fs
% 60 - %.M‘*Mxmxx [12,0bar - 4,1 7ovs
Bood A3,0bar - 4,17mis
40 4 ¢ £44,0bar - 4,17m/s
BB 5.0bar - 4,1 7nvs
20 1 ©6,0bar - 4,1 T
0 | . . ‘ $47,Obar -4,17m/s
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Figura 4. 27 Fluxos de permeados, na UF com reciclo total, pela membrana cermica
tubular de suco de abacaxi, em funcfio do tempo, pressio transmembrana e velocidade

tangencial.

A analise da Figura 4. 27, mostra que um aumento na pressio transmembrana
aplicada influencia no fluxo limite, ¢ que dobrando a velocidade tangencial € aumentando a
pressiio de 1,0 bar para 7,0 bar temos um aumento de 50 % no fluxo de permeado, para as

mesmas pressdes.

151



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo

poed

G0

[}
i

% 1.0bar - 2,07m/s
#2,0bar - 2,07m/s
£.3.0bar - 2.07m/s
¥ 4,0bar - 2,.07m/s
¥ 5,0bar - 2,07m/s
% 6,0bar - 2.07mis
-+ 7, 0bar - 2.07m/s
& 1,0bar - 4,17mvs
[32.0bar -4,17m's
A3.0bar - 4,17m/s
4 Obar - 4,1 7m/s
£35 Obar - 4,17m/s
06,0bar - 4,17m/s

Acerpla

3, (kg/m*h)

0 260 400 500 80O
Tempo{mn)

Figura 4. 28 Fluxos de permeados em fungfo do tempo, pressdo transmembrana ¢
velocidade tangencial, ng UF de suco de acerola, com reciclo total pela membrana cerfmica
tubular

Para o ntmerc de Reynolds menor, igual a 10 182, o aumento de fluxo de
permeado quando se aumenta a pressio de 1,0 para 7,0 € de 69 %, maior do que no maior
ntimero de Reynolds. Porém, observou-se que para todas as pressdes o aumento do fluxo

permeado foi de 2,5 vezes quando dobrou-se o nitmero de Reynolds.

TODISCO er al(1996) avaliando a influéncia da velocidade tangencial e da
pressio sobre ¢ fluxo de permeado do suco de laranja observou um aumento de 50 %
dobrando-se 0 niimero de Reynolds de 5 000 para 10 000. Segundo este autor o aumento do
ntimerc de Reynolds causa uma mudanca no mecanismo de fouling, passando o mesmo de
formacdo de torta no regime transiente {Re=5 000), para bloqueio completo de poros
quando turbulento (Re=10 000). Nestes casos altas tensdes de cisalhamento evitam a
formagdo da torta, entdio altos fluxos de permeado podem ser alcancados, simplesmente

aumentando-se a pressio.

Observou-se ainda um aumento do fluxo de permeado apés o estabelecimento de

um fluxe mimimo, principalmente 2 altas velocidades. Este comportamenio pode ser

152



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo

explicado pelo possivel arraste de parte da camada de polarizagc pelo escoamenio
tangencial. Este comportamento foi verificado por PERES (1997) na ultrafiltracio de leite
coagilado utilizando membrana Carbosep de 50 000 Daltons.

Na Figura 4. 28 observa-se wn aumento do fluxo de permeado do suco de acerola
com ¢ aumento da velocidade tangencial e da pressfio transmembrana aplicada, embora este
seia de 2,0 vezes maior, quando se dobra o nfmero de Reynolds. Para a pressio de 7.0 bar,
observou-se um aumento de 80 % para o menor nimero de Reynolds, quando aumentou-se
a pressio de 1,0 bar para 7,0 bar e de mais de 100 % para ¢ maior mumere de Reynolds

neste mesmo intervalo de pressio.

Como trabalhou-se no regime turbulento, com 2 membrana cerdmica tubular, as
observagfes tantoc para win SUcCo como para ¢ outro foram praticamente iguais. Deve-se
ressaltar que os nlmeros de Reynolds foram imposios devido as limitagbes do
equipamento, o que impossibilitou também trabalhar-se com regime turbulento na
membrana de fibra oca de polissulfona.

Nas Figuras 4. 29 e 4. 30 sio mostrados os fluxos de permeado relativos 2
membrana de fibra oca de polissulfona. Para o suco de abacaxi ao dobrar-se a velocidade
tangencial ocorreu um aumento de fluxo permeado de 50 %, porém ao aumentar-se a
pressfio nfio se observou aumento de fluxo permeado para o mepor niimero de Reynolds
(419,37}, tendo este diminuido a partir de 0,2 bar e permanecido praticamente constante
ap6s 0,6 bar, enquanto para o maior numero de Reynolds (834,11) este aumento foi de
11,69 % entre a menor (0,2 bar) e a maior pressio (2,0 bar). MASCIOLA ef 4/.(2001) a0
ultrafiltrarem emulsGes de 4gua e Oleo utilizande uma membrana tubular de PVDF,
observaram que valores de fluxos permeados independentes da pressio foram alcancados
em experimentos conduzidos a baixos valores de velocidades tangenciais e altos valores de

viscosidades.

Na Figura 4. 30, para o suco de acerola, observou-se que, ocorre um aumento de
50 % até 178 % correspondentes as pressdes de 0,2 bar e 0,8 bar, ac se dobrar a velocidade
tangencial. Ap6s a presso de 0,8 bar o fluxo permeado é maior para a maior velocidade
tangencial, porém o aumento da pressfic causa uma diminuicfio no fluxo limitante, sendo

esta mais acentuada para o maior nimero de Reynolds. O comportamento para ¢ menor
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namero de Reynolds fol semelhante, porém apds 0,8 bar ocome a diminuicdo do fluxo com

a press@o, permanecendo praticamente constante a partir de 1,0 bar.
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Figura 4. 29 Fluxos permeados pela membrana de fibra oca de polissulfona em fingBio do tempo, pressio
transmermbrana e velocidade tangencial, na UF de suco de abacaxi com reciclo total
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Figura 4. 30 Fhuos permeados pela membrana de fibra oca de polissulfona em fimg8o do tenpo, pressfio

transrnembrans e velocidade tangencial na UF de saco de acerola com reciclo total
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Segundo CHERYAN (1995 b), sob condi¢bes onde os efeitos da polarizacio de
concentragdo sdo minimos, o fluxo serq apenas afetado pela pressio transmembrana,
enguanto que nos ¢asos em que a polarizac8o de concentragfio for importante, ou seja as
baixas velocidades tfangenciais, ¢ fluxo independe da pressfio. Para o caso da alta
velocidade, a camada gel formada na superficie da membrana nfo sofre influéneia da
camada polarizada que se torna minima, sendo comprimida devido ac aumento da pressfio
transmembrana aplicada. Enguanto para a baixa velocidade, o efeito predominante € o da
carnada polarizada, portanto o awmento da pressio apds uma determinada pressfo nfo

exerce mais efeito sobre o fluxo permeado pela membrana, as vezes causando sua
diminuic8o.

4. 5. 4 Efeito da Variacio da Velocidade Tangencial ¢ do Teor de Polpa

O efeito da variacfio da velocidade tangencial e do teor de polpa foi determinado,
utilizando-se o suco de acerola do lote 2 e o suco de abacaxi, medindo-se o fluxo permeado
para uma condi¢dio fixa de temperatura e presséo (30 °C e 0,8 bar para membrana de fibra
oca de polissulfona e 30 °C e 4,0 bar para membrana cerimica tubular), iniciando-se com
determinada velocidade tangencia; e alterando-se a mesma, apés atingido o fluxo permeado
constante ¢ voltando-se novamente a velocidade inicial. No caso do teor de polpa iniciou-se

com um teor de polpa ¢ apds a estabilizagio do fluxe aumentou-se ¢ teor de polpa € mediu-

se o fluxo até nova estabilizaco.

Avaliando-se os resultados apresentados na Tabela 4. 25 nota-se que os fluxos de
permeado do suco de acerola ¢ abacaxi pela membrana cerémica sio muito proximos, até€ a
vazio tangencial de 452 L/min, sendo o fluxo do suco de abacaxi quase sempre um pouco
inferior ao do suco de acerola. Quando se aumenta o fluxo de 452 para 560 L/h ocorre um
aumento de 43,55 % para o suco de abacaxi enquanto para o suco de acerola este aumento
foi de apenas 15,3 %, o que significa que a alteragfic da velocidade no processamento do
suco de abacaxi, ¢ importante como meio de elevar o fluxo de permeado. A instabilidade da
camada polarizada formada no processo de ultrafiltracio do suco de abacaxi tambeém pode
ser observada quando aumentou-se a pressfo, o gue resuliou num fluxo permeado de suco

de abacaxi extremamente alto.

155



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo

Tabela 4. 25 Fluxos de permeado {kg/mz.h} obtidos na UF com reciclo total de sucos de
acerola e abacaxi, variando-se as velocidades tangenciais de recirculacfio, ap6s atingido a

estabilizacBo dos mesmos e retornando as velocidade iniciais

Vazio Tangencial 288 L/h | 378 L/k 452 L/
Acerola— cerfmica 32 47 32
Abacaxi cerfmica 29 40.8 33
Acerola —F.O Z3 21 20
Abacaxi—F. O 38 41 36
Vazdo Tangencial 378 L/ 452 L/ 378 L/h
Acerola— cerfmica 41 62 41
Abacaxi cer@mica 43 58 47
Acerola—-F.O 28 27 28
Abacaxi — F.O 42 47 43
Vazdo Tangencial 452 1/h 560 L/k 452 L/h
Acerola— cermica 59 68 &2
Abacaxi cerimica 62 89 63
Acerola— F.O 30 28 28
Abacaxi—F. O 45 57 47

WEISNER (1589 cita que FANE (1984) especulou que grandes particulas podem ter o
papel de quebrar a torta de macrosohitos concentrados proximos & membrana. Como ja 01 mostrado
na Figura 4. 2 o suco de abacaxi tratado apresenta uma ampla distribuiciio de tamanho de particulas
entre 0,8 e 4,5 um , com difimetro médio de 1,378 um . Determinando-se o diimetro médio das
particulas na corrente de retido este foi igual a 1,32 . ou seja, houve deposigho de particulas
maiores (macrosolutos) na superficie da membrana. Além disto observou-se através de microscopia
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eletrnica que o suco de abacaxi comtém cristais em forma de agulbas, causando nstabilidades
hdrodindmicas. Estes cristais podem estar arrastando, ou varrendo a torta, causando um fhxo de
permeado alto.

WATANABE (1979} observou a mffuéncia da velocidade tangencial sobre 2 massa de
cehilose ¢ pectina deposttada sobre wma membrana de osmose mversa e conchiu gque as
concentraces de armbas decresceram com ¢ awmernto da velocidade, no entanto considerou que o
mecanismo de acurnuiagio de celulose e pecting sfo diferentes. Pecting e celulose sBio transportadas
para a membrana com soluto, que permeia através da membrana. As pectinas difindem de volta a0
seio da solugfo, mas a celulose retorna principaimente por ser fisicamente arrancada da superficie da
membrana através da tensfio de cisalhamento, gerada pelo escoamento do fluido. Como o abacaxi ¢
composto por fibras, a celulose € um dos principais componentes do mesmo, sendo esta também uma
das causas dos altos thos observados pera o suco de abacaxd.

O digdmetro médio das particulas na corrente de retide do suco de acercl foide 1,32 wm,
maior portanto que 1,28 um , que era o difimetro médio das particulas do suco alimentado, neste caso
observa-se que houve deposigo de particulas menores. Segunde WEISNER (1989) pequenas
particulas ou macrosolutos podem penetrar nos poros da membrana e causar um fouling rreversivel
mesmo com altas taxas de transporte, além da natureza gelatinosa da torta formada com ¢ suco de
acerola que também ndo soffe grandes modificacSes, sob a aglo de altas taxas de escoamento
tangencial

Para a membrana de fibra oca, o fluxo permeado do suco de abacaxi sempre foi superior a0
da acerola, como ja mostrado no item 4. 1. 3. A adicfio de enzimas ao suco de acerola do lote 2 causou
umna reducio no tamanho das moléculas de pectina e solidos msoliveis, © que causou enfupimento
interno dos poros causando um fhixo baixo, o qual réio foi praticamente afetado pelo aumento da
velocidade tangencial.

A variagfo do teor de polpa foi determinada utilizando-se as mesmas condides de operagfio
para temperatura e pressio anteriores ¢, fixando-se a vazio tangencial maxima. Nas Figuras 4. 31 ¢
4. 32 sdo apresentados os comportamentos dos fluxos de permeado com o tempo, aumentando-se o
teor de polpa apds a estabilizaciio dos mesmos, para membrana cerfmica tubular e de fibra oca de
polissulfona, respectivamente.

O comportamento do fuxo permeado com o tempo, obtido aumentando-se o teor de polpa
do suco de abacaxi, sendo ultrafitrado na membrana cerfimica tubular foi completarnente diferente do

157



Capitulo 4 - Resullados e Discussédo

que tem sido relatado por vérios pesquisados, CHERYAN, 1986 (). Iniciando-se o processo com 2
% de polpa e adicionando-se polpa, apos estabilizaggio do fluxo permeado, de forma que se atinja no
final do processo 6 % de polpa, observou-se um aumento do fhaxo permeado com o tempo.
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Figura 4. 31 Variacfo de fluxo de permeado na UF, com reciclo total de suco de abacaxi
{(a) e de suco de acerola (b) tratados = integral pela membrana cerfmica tubular

aumentando-se o teor de polpa apés estabilizacfo do fluxo de permeado
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Iniciando-se o processo com & % € 9 % de polpa se observou-se um aumento de
fluxo permeado em relagdo ao anterior, inclusive um aumento do mesmo ao longo do

tempo, sendo este pronunciado com o teor de polpa de 9 %.

Aumentando-se ¢ teor de polpa, sempre observou-se um aumento do fluxc
permeado, mesmo processando o suco imtegral, sem tratamento enzimético, o aumento de
fluxo permeado meste caso foi de 28 kg/(m*.h) para wm suco com 2 % de polpa, para 34

kg/(m”.h) para wmn suco com 15 % de polpa.

{ processamento do suco de acerola com teores de polpa cada vez maiores
resultaram em fluxos permeados menores, porém aumentando-se ¢ teor de polpa apés
estabilizacio do fluxo, houve um aumento de fluxo permeado, exceto no caso em que se
aumentou de 2 % para 10 %, onde ocorreu uma pequena diminuicoe do fluxo permeado.
Segundo KWON ef al.(2000) a baixas concentragSes , a deposicBo de particulas acaba por
entupir os poros da membrana, a competicBo por uma posigio 6tima na deposico de
particulas nfo € muito grande, mas a medida gue se aumenta a concentraco uma
competicio relativamente grande deveria ocorrer para se conseguir uma posicio otima. Isto
resultaria mo cobrimento da superficie da membrana com particulas ac nvés do

entupimento dela.

WATANABE (1979) usando uma estreita suspensfio de celulose sem pectina
aderida, observou que a permeacio do fluxo através de membrana de osmose reversa néo
foi afetada pela acumulacfio da celulose sobre a membrana, enquanto que nwma mistura
celulose — pectina, a celulose ¢ encapsulada pela pectina a qual € depositada sobre a

membrana.

Segumdo WEISNER (1989) os maiores aumentos de fhuxos coincidem com os maiores
difmetros de particulas , um aumento no difimetro de particulas em suspensfo para serem filtrados
produzem um aumento na permeabilidade da torta e um aumento no transporte de volta das particulas
da torta, reduzindo assim a espessura da torta.

Na Figura 4. 32, observa-se a variacio do fluxo permeado com o tempo para a membrana
de fibra oca de polissulfona. Nestes casos houve uma diminuicBo sempre que se aumentou a
concentragio, embora para o abacaxi nfio se tenha observado diferenga entre o fhuxo de permeado
com o tempo, quando se aumentou a concentraciio de polpa de 6 % para 8 %. Observou-se urma
figeira queda de pressio entre a entrada ¢ a saida da membrana de 0,2 bar, chegando a 0,8 ber para o
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rmaior teor de polpa. Obviamente que nestes casos observou-se um enfupimenio na entrada da
sermbrana, concluindo-se que nfo ¢ aconselhivel trabafhar-se com um teor de polpa maior do 6 %
em reembrana de fibra oca.

120 -

110 é Abacaxi
100

— = ®2%

b.;g 96 - B6%

&, 80 @ A%

24, % ®6%
- T - ® 8%

® 10%
6 -
30 -
& e
40 7 : : ;
g 20 490 60 80 140 120
Tempo(min}
(a)
100 -
4 Acerola $2%
S0 ’ﬁ B6%
80 A6%
X%

= 70 ®3%

2 ¢ 10% i
g 60 "K& ® ®
o X A L]
ey Fay L %

40+ XX a4 & ® e % 9 & & 4 BEg
304  Fxx A f a7, &
xxxxx’:‘xo“xx A E
20 - ® e’ x x X
1@ T H
0 40 80 120 160 200 240

Tempo (min)
(b

Figura 4. 32 Variacio de fluxo de permeado na UF, com reciclo total de suco de abacaxi
(a) e de suco de acerola (b) tratados e integral, pela membrana de fibra oca aumentando-se

o teor de polpa apos estabilizacfio do fluxe de permeado
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4. 6. ESTUDO DO MODELQO DE RESISTENCIA PARA ULTRAFILTRACAC DOS
SUCOS DE ACEROLA E ABACAXT

4. 6, 1 Modele da Resisténciz Considerande B,, Constante Durante 3 UF

As resisténcias devido a0 fouling (R, ), foram calculadas para cada par J, x4P

pela equagio (2. 20) considerando-se imicialmente que as propriedades intrinsecas da
membrana nfo mudam durante a ultrafiltrac3o. R, foi calculada do fluxc com agua através
dos valores apresentados na Tabela 4. 17 (R, =I1/Permeabilidade), ¢ também foram

avaliados os indices de resisténeia ¢ = R,/ 4P.

Observou-se que a resisténcia inirinseca da membrana determinada com égua

(R ), tem valores significativos para as pressio de 0,2 ¢ 0,4 bar na membrana de fibra oca.
Nestas pressOes ocorre uma variacio significativa de ¢, quando entfo a resisténcia devido

ao fouling (R;) se torna significativa ¢ independente da pressdo para o suco de abacaxi.
Para o suco de acerola R, se torna independente até a pressio de 0,8 bar, sendo que a partir

dai ocorre um acentuado aumento da resisténcia, que atribuiu-se a compressibilidade da
camada gel e 4 flexibilidade da membrana de polissulfona, conforme mostrado na Figura
4,33 (@)e(b)

Para a membrana cerimica observou-se a predomindncia da resisténcia devido ao
fouling a partir da pressdo de 1,0 bar, sendo esta 10 vezes maior do que a resisténcia

intrinseca da membrana ( R_). A resisténcia devido ao fouling variou acentuadamente até

4.0 bar de pressfio, para ¢ suco de acerola e pouce para o suco de abacaxi e a partir daf se
manteve constante, caracterizando a estabilizaco da camada de polarizaciio ¢ formacfo da

camada gel ou secundéria, que se tornam responsdveis pela estabilizagdo do fluxo
permeado, conforme observado na Figura 4. 33 (¢) e (d).

Das observagdes anteriores conclui-se que a partir de wm certo valor de presséo
transmembrana, 0 fluxo de permeado se toma independente da mesma. As alternativas para
se aumentar ¢ fluxo seriam: diminuir a concentracdo de alimentacfio ou aumentar a

turbuléncia hidraulica.
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Figura 4. 33 Comporniamenic do indice de resisténcia ¢ com relagio 3 pressdo

transmembrana. (a} e (b} relativas & membrana de fibra oca de polissulfona e {c) e {d)
relativas & membrana cermica tubular, ® 20°C#® 30°C 40 °C « 50°C

Determinando-se as resisténcias individuais devido ao fouling nos casos em que se
variou & velocidade tangencial e o teor de polpa, ao se processar o suco com reciclo total na
condicdio de pressdo a partir da qual o fluxo se manteve constante (considerou-se apenas as
corridas iniciais, até o estabelecimento de regime permanente do fluxo permeado, sem
considerar ¢ efeitc do aumento da velocidade e teor de polpa), e levande em conta os
valores dos respectivos indices de resisténcias (Tabelas B. 1 — Anexo B) foi possivel o
desenvoivimento de modelos. Tais modelos consideraram os efeitos da temperatura,
velocidade tangencial e concentragio de polpa como variaveis dependentes do indice de

resisténcia, assim como interacbes entre as variaveis.

Baseade nos resultados concluin-se que o indice de resisténcia ¢ €

estatisticamente dependente das varidveis: temperatura, concentragio e velocidade.
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MASCIOLA er al (2001) determinou ser o indice de resisténeia funcio da velocidade
tangencial e da viscosidade usando uma membrana tubular de PVDF de 120 kDalton para
processar emulsSes de Oleo-dgua. CHIANG e CHERYAN (1986) determinaram que o
mesmo ¢ fungfic da velocidade ¢ da concentracBo de alimentacgfio, usando membrana de

fibra oca para ultrafiltrar leite desnatado.

Os autores acima citados utilizaram eguacgbes polinomiais para correlacionarem
seus dados; assim, neste estudo, polindmios foram ajustados, pelo critéric dos minimos
guadrados, através do método de regressic nfo linear, utilizando-se o programa
STATISTICA®, levando em conta os efeitos de temperatura (T), concentracio (C) e
velocidade (v} sobre o indice de resisténcia. Estas relagBes foram substituidas para ¢ na

Equago {2.20), e as seguintes formas do modelo modificado das resisténcias em série,
(RES) foram obtidas:

AP
R, +(a+bT+cv+dC+eT? + fC? + gv° )AP

Iy 4.3)

Tabela 4.26 Valores das constantes da equagio (4. 3)

al0® | 5.10° | 10 | 4107 | e10? | £107 | g10°®
Abacaxi — Fibra oca 29,34 0,04 -8,42 0,31 | -0,002 ~ -2,56
Acerola — Fibra oca 30,07 | 0,20 - 8,02 - -0,52 1 -18,42
Abacaxi — Cerdmica 11538 | -1,1 36,5 -0,09 0,01 - 4,11
Acerola — Ceramica 117,62 | -1,86 | -31,96 | 0,62 0,019 - 3.98

Os resultados dos modelos RES modificados e dados experimentais versus pressao

transmembrana para cada par suco — membrana sfo apresentados na Figura 4. 34 {a)}, (b),
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{(c) e (d). Os simbolos na Figura 4. 34 (a), (b), (¢) e {d) representam os dados experimentais

¢ as linhas representam os modelos.
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Figura 4. 34 Dados experimentais e resultados do modelo das resisténcias em série
modificade (RES): (a) e (b) membrana de fibra oca de polissulfona; {¢) ¢ {d) membrana
cerdmica tubular. UF com reciclo total, a diferentek temperaturas, dos sucos de acerola e
abacaxi, tratados com 20 ppm de enzima, 40 °C ¢ 90 min. Experimentais: ¢ 20 °C#® 30 °C
A 40 °C 0 50 °C. Estimados: linhas

As relacbes entre o fluxo de permeado, pressdo transmembrana, temperatura,
velocidade tangencial e concentracdo, obtidas para 2 membrana de fibra oca de polissuifona
predizem adequadamente ¢ comportamento, tanto da regifio dependente da pressio, como

da regifio independente da pressfo. J4 para a membrana cerAmica tubular, as relagfes
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predizem adequadamente na regiio independente da pressBo (> 4,0 bar), fornecendo
melhores resultados para o suco de abacaxi. De acordo com os comportamentos obtidos
para a membrana cerdmica, podemos concluir que os modelos nfio prevéem adequadamente
a regifio em que o fluxo aumenta linearmente com a pressio, o que provavelmente se deve &

considerag8o de que a resisténcia da membrana nfo se altera no processe de ultrafiltracgio.

Baseado nas magnitudes dos coeficientes dos modelos, a velocidade tangencial foi
o fator com maior contnibuicdo para o aumento da resisténcia devido & camada
gel/polarizada e camada khmite.

4, 6. 2 Modelo da Resisténcia Considerando a Resisténcia Total da Membrana

Para cada combinacBio de velocidade tangencial, temperatura e concentracfo de
polpa, dados de fluxo de permeado — pressfio transmembrana foram ajustados pelo critério de
minimos quadrados, por regressfio ndc linear através do programa STATISTICA® para

determinarem-se R/, e ¢. Os valores de R variaram pouco com a temperatura e velocidade,

exceto quando do processamento do suco de abacaxi em membrana cerdmica no qual o efeito
da velocidade tangencial foi acentuado. Porém seguindo-se o procedimento de CHERYAN
(1986), que considerou ser R’ independente da temperatura ¢ da velocidade tangencial, para

o tratamento do leite desnatado usando membrana fibra 6ca e de MASCIGLA (2001) que

concluiu que R, nfo era dependente da velocidade tangencial, nem da viscosidade, na

pltrafiltracio de emulsfic Oleo — Agua em membrana tubular de PVDF, calcularam-se
resisténcias mtrinsecas médias, que foram reutilizadas nos novos célculos dos indices de

resisténcias ¢, apresentados nas Tabelas B. 2 — Anexo B.

Os valores médios de resisténcias intrinsecas, obtidos para cada par membrana -
suco, podem ser considerados como a soma entre a resisténcia da membrana virgem € a
resisténcia devido ao fouling na membrana. Para a membrana cerdmica, na UF de suco de
acerola, a resisténcia devido ao fouling corresponde a 92,8 % da resisténcia média total, e

para o suco de abacaxia 70,92 %.

Para 2 membrana de fibra oca de polssulfona, na UF de suco de acercla, a

resisténcia devido ao fouling corresponde a 18,2 %, enquanto para o suco de abacaxi o valor
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fica abaixo do valor da resisténcia da membrana virgem, ¢ que caracteriza que nfo houve
nenhum fendmeno relacionado ao jfouling na membrana, podendo-se considerar gue as
propriedades da membrana permaneceram inalteradas durante o processo de ultrafiltraciio ¢
que a polarizacdo por concentracio, com a conseqiiente formac8o de camada gel, é o fator

determinante no declinio de fhuxo de permeado da membrana de fibra oca de polissulfona.

O efeito da resisténcia intrinseca devido ao fouwling na membrana de fibra oca de
polissulfona, guando da ultrafiitracBo do suco de acerola foi pegueno, ou seja, ocorreu uma
modificagdo na estrutura original da membrana, devido aos fenbmenos relacionados ac
Jouling, porém as variaveis que afetam a transferéncia de massa do sistema predominam na

representacfo do fluxo de permeado como fungdo da pressfo.

Em func8o dos valores das resisténcias intrinsecas totais obtidas para a membrana
cerfimica conclui-se que a mesma exerce um efeito muito acentuado no comportamento do
fluxo. Ao se considerar a membrana cerfimica - suco de acerola, observamos a maior
influéncia da resisténcia intrinseca, o que pode ser explicado devido a natureza da camada
gel formada por pectinas na superficie da mesma, que é altamente compactada, constituindo
¢ meio filtrante propriamente dito, conforme o que ji foi explicado anteriormente. Os efeitos
do fouling sio devido a especificas interagSes entre membrana — soluto e os pardmetros
operacionais terdo pouco efeito sobre a resisténcia ao fouling, porém exercem influéneia
importante na formacfio da camada/gel polarizada, que € tanto menor quanto maior a
velocidade tangencial. Para a membrana cer@mica — suco de abacaxi observa-se o efeito
importante do bloqueio de poros e adsorcfio na superficie da membrana, porém os parmetros
operacionais, neste caso, exercem uma influéneia importante, devido principalmente ao
tamanho das particulas que compdem 0 suco € aos efeitos do aumento da turbuléncia, sobre a

interac3o suco — membrana € sobre a formacio da camada gel/polarizada.

Os valores dos indices de resisténcias ¢ variaram para cada par suco — membrana.
Para 2 membrana ceramica tubular — suco de acerola, a resisténeia da camada gel/polarizada
ficou entre 0,00411 — 0,14742 barhm’/kg para a faixa de pressio avaliada. Quando
comparada com a Tesisténcia intrinseca média de 0,030362 (bar.h.nf)kg conclui-se que a
resisténcia da camada gel/polarizada foi predominante na formac#io da resisténcia, sendo que
o mesmo comportamento foi observado para 0 caso membrana cerfmica tubular — suco de

abacaxi e membrana de fibra oca de polissulfona— suco de acerola.
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Parz a membrana de fibra oca de polissulfonz ~ suco de sbacaxi, a resisténcia

polarizada predommou em todas as condigdes. Os valores das resisténcias polarizadas foram

menores e os fluxos de permeado maiores sob condices de altas velocidades tangenciais e

baixas viscosidades. U efeito da concentracBo foi desconsiderado no ajuste dos novos

modelos para a membrana cerdmica ums vez que, as magnitudes dos termos gue levavam o

mesmo em consideracfio, num primeirc ajuste, puderam ser desprezadas fornecendo

resultados mais préximos aos experimentais.

A partir dos dados mostrados nas Tabelas B. 2 - Anexo foram ajustados novos

modelos, como ne item anterior. Os modelos obtidos em funcfo da temperatura (T},

velocidade tangencial (v} e concentragfio de polpa (C) para cada par suco — membrana séo

apresentados a seguir:

Jy = 2 T (4. 4)
Ry +(a+bT +cv+dC+eC” + fy° )AP
Tabela 4.27 Valores das constantes da Equacio (4. 4)

al10” | 5107 | ¢10° | 4107 | e10? | f107
Abacaxi — Fibra oca 36,60 | -0,18 | -i20 | 0,29 - -
Acerola — Fibra oca 48,18 | -0,32 | -33,53 | 0,87 | -0,05 -
Abacaxi — Cerémica 108,04 | -0.40 | -40,04 - - 4,76
Acerola — Ceramica 102,76 | -0,55 | -42,07 - - 5,88

Os dados experimentais, representados por simbolos foram comparados aos

obtidos através dos polindmios ajustados e s&o mostrados na Figura 4. 35.

Pela Figura 4. 35 (a) e (b) observamos que as relagdes polinomiais representam

adequadamente o comportamento dos fluxoes na membrana de polissulfona fibra §ca nas
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condigbes de temperaturas e pressbes avaliadas e na velocidade tangencial maxima

disponivel, que € a que mimmiza a polarizacdo de concentracfo e subsequente declinio de

fluxo.
100
80 -
“a 60 “z
= | & o
= 40 - = . .
o = ¥ Abacaxi - Polissulfona
iy
20 A 20
_ Agerola - Polissulfona f
03 . : ; 0 = T : !
0 0.3 4.6 0.9 O 1 AP (bar) 2 3
AP (bar)
() (&)
Z00 250
Acervis - corispics Abacexi - cerAmica

Jv (kg/m’h)

Figura 4. 35 Dados experimentais e resuitados do modelo das resisténcias em série {RES)
modificados, considerando-se R, médio na Equacdo (2. 20): (a) e (b) membrana de fibra
oca de polissulfona, (¢) e (d} membrana cerémica tubular., Velocidades tangenciais
maximas: 1,187m/s na membrana de fibra oca de polissulfona 4 4,17 nv/s na membrana

cerdmica tubular . Experimentais: ® 20°C - 30°C @ 40°C -~ 50 ° C. Estimados: linhas

Para 0s casos (¢} ¢ (d) os modelos representam adequadamente 0 comportamento
do fluxo de permeado na membrana cerdmica tubular, nas temperaturas e pressdes
avaliadas. Os desvios percentuais encontrados foram de no méximo 28 %, fornecendo uma

boa indicagio da magnitude das resisténeias. De acordo com estes resultados, podemos
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concluir que os efeitos da resisténcia intrinseca da membrana sdo imporiantes e que ela se
modifica durante ¢ processo de ulirafiltracfo, devendo ser levados em considerago.
Segundo AIMAR ef gl (1986) a resisténcia hidrdulica ou mtrinseca da membrana pode
mudar durante um experimento de UF devido a pelo menos trés diferentes fendmenos:
gelificaco, blogueio de poros mecénico e adsorgfo. A adsorgio conduz a ligacfo de
proteinas sobre o material da membrana; as proteinas ligadas podem formar uma camada na

superficie ou entupir os poros da pele da membrana,

4.7 EFEITO DA CONCENTRACAO

4, 7. 1 Influéncia da Pressfic ¢ Temperaturz sobre o Fluxo Permeado em Processo em
Batelada (Reciclo Parcial)

Quando o permeado ¢ coletado e nfo retorna ao tanque de alimentacio (operagfio
em batelada), a alimentacfio se torna cada vez mais concentrada conforme o suco é
processado, o que reduz sensivelmente o fluxe de permeado. As Figuras 4. 36 e 4. 37

mostram os fluxos de permeado em processo em batelada, do suco de abacaxi pelas

membranas: cerfmica e de fibra oca respectivamente.

O processamento em batelada € o mais comum em indistrias de processamento de
sucos embora o que tem sido adotado recentemente sfio processos semi-continuos, onde o
suco pré-tratado ¢ continuamente alimentado durante o processamento {VAILLANT ef al.,

2001), o que acaba acarretando num alimentado mais concentrado.

Nos ensaios em batelada se procurou, além da verificacio das condigSes mais

adequadas de operacio, para um maior fluxo de permeado, avaliarem-se também as

condi¢tes fisico-quimicas do permeado obtido.

A Figura 4. 36 mostra, o desempenho da membrana cerdmica na ultrafiltracio do
suco de abacaxi. Conforme se pode observar, o fluxc de permeado aumentou com o©
aumento da temperatura, permanecendo constante ac se aumentar a pressdo
transmembrana. Esperava-se uma pequena diferenca, entre os fluxos de permeado obtidos

para as diferentes pressOes transmembranas usadas, pois no processamento a reciclo total
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observou-se uma pequena variacio do fhxo com a pressfo. Deve-se porém considerar que
1o processamento em batelada a concentragfio do retido € continuamente aumentada, logo,
o estabelecimento da camada polarizada se dd de maneira diferente & do processamento

com reciclo total.

Comparando-se o difimetro médio das particulas do suco retido obtido neste
processo, que foi de 1,78 o ao do retido obtido no processo com reciclo total, que foi de
1,32 gm , notamos gue o primeiro ¢ maior do gue o difmetro médio do suco alimentado
(1,38 som ), enquante o segundo € menor, ou seja, ne primeiro caso houve deposicio de
particulas menores, enquanto no segundo a depesigic de particulas maiores. Como ja
discutido anteriormente, a deposicfio de particulas menores causa a formacio de uma torta
mais compacta, mais resistente & varacfo de pressfo. Outro fato observado foi o de que
nfio ocorreu aumento do fluxo permeado t8o acentuado com o tempo, como ocorreu guando
se awmentou o teor de polpa no reciclo total, Houve um pequenc aumento do fuxo de

permeado apos 0 mesmo ter atingido um valor minimo, mas este nfio foi significativo.

250 -
| ) .. 40°C, 40b
} Abacasxi - Cermica ! $40°C, 4,Obar Jg
| W40°C 2,0bar |
200 - E
x AT 600 | |
ﬁ | X30CAObar |
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150 | XS0°C.40bar |

éfb %Mm;xxxxxxx HERLK X ¥ X 9w
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4
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50 A
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Figura 4. 36 Fluxos de permeado em fungfio do tempo de ultrafiltragdo — processo
batelada, para o par membrana cerdmica - suco de abacaxi, 4 vdrias temperaturas e pressfes

transmembranas.
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A melhor condicBio de fluxo de permeado foi obtida para 30 °C e 4,0 bar de
presséio, sendo claro na Figura 4. 36 que o aumento de pressfio nfo representa vantagem no

aumento de fluxe de permeado, porém o aumento da temperatura causa alteracfo

mmportante.

Na Tabela 4. 28 sfo apresentados os parmeiros fisico-guimicos e reologicos do
retido e do permeado suco de abacaxi, pela membrana cerAmica nas condiches apresentadas
e discutidas na Figura 4. 36. Através destes resultados a methor condigo aliando o mailor

fhaxo e melthor qualidade do suco clarificado pode ser determinada.

A polpa foi totalmente retida e houve recuperagiio de acido galacturdmico no
permeado, sendo que a percentagem de retengfo do mesmo no retido foi em média de 80
%. A recuperacio dos sélidos soliveis no permeado variou de 98 % a 93 % para a condigo

de 40 °C e 2,0 bar e 50 °C ¢ 4,0 bar respectivamente.

A mnaior recuperacfo em acido citrico (ATT — acidez total tituldvel) foi no suco
clarificado a 40 °C e 2,0 bar e correspondeu a 87 %, porém na condigfo de 50 °C, 4,0 bar
esta recuperacdo foi de 85 %, nfo muito diferente da anterior. O valor encontrado
(0,37g/100mlL) € menor ao encontrado por CARVALHO (1994) em permeado de
membrana cerdmica de 0,22 gm que foi de 0,42g/100mL, o que era esperado em funcdio do

menor difimetro de poro da membrana cerdmica utilizada neste trabatho (0,01 pm ).

A recuperacdo de agucares redutores nos permeados fol maior do gue 100 % (a
concentragdo no permeado € maior do gue no retido), exceto na condicfo de 30 °C e 4,0 bar
enquanto a recuperacio de acido ascorbico foi maior do que 100 % nas condigbes de 40 °C
e 2,0 bar e 50 °C, 4,0 bar o que demonstra que a operagfio a 50 °C ndo compromete o teor
de 4cido ascorbico, que foi extremamente pequeno em todos os casos, devido ao longo
tempo em que O suco permaneceu congelado, antes do processamento e a oxidacdo da

vitamina C causada pela incorporagfio de ar durante ¢ mesmo.

O maior valor relativo de s6lidos totais no permeado foi obtido na condigdo de 40
°C, 6,0 bar apresentando um valor de teor de polpa no retido de & % (o menor de todos), o

que indica que nesta condi¢do houve passagem de sélidos soliveis, tendo ocorrido retengéo

de solidos insoliveis.
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Tabela 4. 28 Parfmetros reclégicos e fisico-quimicos dos retidos ¢ permeados do suco de
abacaxi na roembrana cerdmica tubular, obtido nas diversas pressbes transmembranas e

temperaturas. Fator de concentragfio~ 1,8

R46 | P40 | R40 P40 | R40 | P46 | R30 | P30 | R56 | PS5O

Anzlises

208 0 2.8 | 4.0 4.0 6.8 6.0 40 | 498 | 490 4.9
pH 3,897 3,87 385 3,83 3,86 3,85 3,85 387 390 3,84
¢ Brix 13,00 12,701 14,00 13,00 12,80 12,00113,20:11,50G,13,50 11,80

ATT (%) 043 0,37 044 0,32) 0,42 0,363, 0,42 0,36] 044 037
°BroATT 30,38 34,29:31,60 40,15,30,39 33,09:31,43 31,67|30,77 31,60

Agticares Red.

3,93 4,10 4,50 5,11] 4,52 485] 5,07 437| 475 5.4
(/100mL)

AAmMg100mL)y | 0,190 6,2010,177. 0,14{ 0,28 0,18 0,09 0,09 0,06 026

Teor polpa (%) 110,00 0,00,10,06° 0,00} 800 000| 9,60 0,00| 900 0,00

Sélidos Totais
) 14,49:13,62115,37 140211424 13,55/12,53:10,83115,05 12,50
¢
Massa especifica
1,051 1,051 1,05 1,05 1,05 1,05] 1,65 1,05] 106, 1,05
26 °C (g/ml)
Ac. galact.
6,27 1,82 7,65 1,599 591 1,69 2,15: 2,27} 6,01 112
{(mg/100ml}

Turbidez 23920 2,00 2281, 0,00 2281: 0,00 2278 0,00 25431 0,00

Absorv (%1) 4,200 0,15| 3,31 0,12 2,76 0,10] 2,79 0,09| 3,54 0,12

Viscosidade
2,000 1,90 230, 1,80 2,161 1,90 2,00 1,80| 2,100 1,80
{mPa.s)
Fluxo (kg/m2 h) 99,00 100,00 103,70 68,00 124,00

ATT ~ acidez total titulavel em acido citrico; AA — acido ascorbico; R — retido; P — permeado

* ps ndmeros ao lado de R e de P significam a temperatura de operagio em °C e abaixo dos

mesmos, significam a pressfo transmembrana em bar
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A fim de se observar o que poderia ser denominado de “grau de clarificacfio”,
foram obtidas, para os retidos e permeados as absorbéncias a 440 nm ¢ a turbidez em FAU,
que equivale a NTU. Observou-se gue todas as absorbéncias foram compativeis ao que era
esperado e a turbidez sempre menor do que 2,0 FAU, que equivale a 2,0 NTU, que ¢
considerado um indice excelente por PETRUS (1997).

De acordo com o que foi discutido, confirmou-se que a condicdo que fornece o
maior fluxe de permeadc também € a gue permite obter ¢ suco clarificado de melhor
gualidade: 50 °C, 4,0 bar.

O comportamento do fluxo de permeado de suco de abacaxi pela membrana de
fibra oca de polissulfona, com o aumento da pressio e da temperatura ¢ apresentado na
Figura 4. 37. Observou-se que, o fluxo de permeado aumentou com a temperatura mas
muifo poucc com a pressdo. O comportamento foi semelhante ao obtide com reciclo total,

no qual apés 0,6 bar no se observou variagfo de fluxc de permeado significativa.

160
140 - , Abacaxi - Fibra oca | #40°C, 0,2bar
120 - & 40°C, 0,8bar
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100 1 o X 30°C, 0,2bar
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?""?1 60 00¢0 ““‘
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Figura 4. 37 Fluxos de permeado em fimcio do tempo de ultrafitragiio — processo
batelada, para membrana de fibra oca de polissulfona — suco de abacaxi, a varias

temperaturas € pressfes transmembranas

A melhor condiclio de fluxc obtida neste caso foi de 40 °C e 0,8 bar. Como se

observou com o reciclo total e no processo em batelada, 4 medida em gue se aumenta a
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temperatura, se obtém fluxos maiores, logo a temperatura de 50 °C seria a que forneceria o
maior fluxo. Devido ao tanque de alimentacfio comportar no méxime 5 litros de suco e o
tempo de processamento ser rapido na temperatura de 50 °C, o que acarreta num tempo de
filtracfio menor do que quinze minutos, nfo seria atingido o fluxo limite, pelo que optou-se
por se trabalhar 3 40 °C

Na Tabela 4. 29 a condiclo que proporcionou a maior recuperacc de agihcares,
solidos soliveis e 4cido asedrbico foi de 40 °C e 0,8 bar de press¥o transmembrana. Nesta
condicio houve uma retenclo de 62 %, de 4acido galacturbnico, o gue segundo
CAPANNELLI ef gl (1992) corresponde a uma redugfio de 99 % de pectina solavel,
mantendo uma turbidez de 2,0 FAU. A absorbéncia lida a 440 nm foi compativel 4 obtida
por CARVALHO (19%4), que foi de 0,10 %T em membrana cermica de 50 kDalton.

O comportamento do fluxo de permeado do suco de acerola, através da membrana
cerdmica ¢ apresentado pa Figura 4. 38. Nio se notaram grandes variaches do fluxo de
permeado com a temperatura, principalmente entre 40 e 50 °C, sendo que apds 250 min, o
fluxo de permeado a 30 °C foi igual ao obtido a 30 °C. No processamento com reciclo total
nfo houve variacdo entre o comportamento do fluxo de permeado obtido entre 40 e 50 °C.
O fator que mais influenciou ¢ fluxe de permeado foi 2 press3o transmembrana, sendo o

fluxo de permeado estabelecido a 40 °C ¢ 6,0 bar ¢ maior obtido.

A condigfo que proporcionou a maior recuperacgfo de 4cido ascdrbico foia ded0°C
e 6,0 bar, como pode ser visto na Tabela 4.30. A retencfo de pectina nesta condigio foi de
apenas 33 % em relaciio a quantidade do 4cido galacturdnico no retido, porém ac se
comparar o valor absoluto obtido (6,93 %) aos valores de FERNANDES (1999), os quais
a0 atingirem 5,61 % correspondiam a um valor de 0,02 % de pectato de célcio, podemos

concluir que no suco permeado a presenca de pectinas ¢ baixa, nesta condigo.

A recuperacio de agticares redutores e sélidos soliveis foi maior a 50°C e 4,0 bar,
porém nesta condigio a recuperacfo de 4cido ascorbico foi menor, provavelmente devido a
alta temperatura a que o suco foi exposto por um tempo longo. Como normalmente o
objetive da clarificagBio do suco de acerola € a recuperagiic da vitamina C, a melhor

condicfo de operacdo € portanto, 40 °C e 6,0 bar.
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Tabela 4. 29 Parimetros reoldgicos e fisico-quimicos dos retidos ¢ permeados do suco de

abacaxi na membrana de fibra oca de polissulfona obtidos nas diversas pressfes

transmembranas e temperaturas. Fator de concentracio~ 2,8

Analises R40 P40 |  R40 P40  R40 P40 R3¢ P36 Rig | P20
62 1 62 | 08 88 20 240 |62 92 @ 62 02
pH 3,87, 3,81 3,94 3,95| 3,84 3,92) 3,91 3,92, 3,91 3,94
° Brix 12,20:12,20112,00112,0012,60112,60112,20112,50{12.40: 11,90
ATT(%} 0.40; 036, 041, 0,41 043, 0,38 040 037 042 0,38
*Brix/ATT(%) 30,65 :33,54 28,99 29,56129,07 33,68 30,72 33,67 29,89 31,65
Agfcares Red
(&/100mL) 4,37 4,16 4,47 503 448 3,53 393 3,70! 3,95 394
AA(mg/100mL) 0,291 0,21 0,23, 0,40 0,27, 0,19} 0,25 G21] 6,30 0,23
Polpa suspensa (%) | 4,50 0,00;10,00, 0,00|14,00, 0,00| 8,00 0,00 800 0,00
Solidos Totais (%) 11,48 11,47]12,60112,05/12,19111,70/11,89{11,94111,54{11,46
Massa Esp. (g/L) 1,05 1,050 1,05, 1,04| 1,05 1,05 1,05, 1,05 1,05, 1,05
P(Ac.galac.)
6,67 1,69 237 0,91] 5,90 1,25 2,86 1,28| 6,70) 1,59
(mg/100 mL)
Turbidez (FAU) | 2673 0,00| 2713 2,00, 2918 2,00} 2411 0,00 2563 4,00
Absorv (%T) 3,031 0,21 420 0,15) 2,76 0,10} 2,79 0,09 3,54 0,13
Viscosidade (mPa.s) | 2,10, 1,90, 2,20, 2,00, 2,30, 1,70| 2,10/ 1,80, 2,20 1,80
Fluxo(kg/m”.h) 45,30 46,00 45,50 38,00 34,30

ATT - acidez total tituldvel em 4cido citrico; AA — 4cido ascorbico; R — retido; P — permeado

* ps nimmeros ao lado de R e de P significam a temperatura de operacio em °C e abaixo dos

mnesmos, significam a pressio transmembrana em bar
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1 40°C, 2,0bar |
Acersia 8 30°C, 4,0ber |
| A40°C, 6,0ber |
|3 40°C, 4,0bar |
|3 50°C, 4,0bar |

0 100 200 300 400 300

Tempo(tmin}

Figura 4. 38 Fluxos de permeado em fungfo do tempo de ultrafiliragiio, membrana

cerfmica — processo batelada, & véanas pressdes transmembranas ¢ temperaturas.

Na Figura 4. 39 sfo apresentados os fluxos de permeado, do suco de acerola, pela
membrana de fibra dca. Pode-se observar que ¢ aumento da temperatura de 30 para 40 °C a
pressdo de 0,2 bar nfo resultou em nenhuma alterac@io sobre o comportamento do fluxo de
permeado com o tempo porém com um aumento da temperatura de 20 para 40 °C 2 0,8 bar,
observou-se um declinio de fluxo constante, porém o fluxo de permeado, para a maior
temperaturz foi maior. O aumento da pressio, quando se manteve a temperatura de 40 °C,
resultou em maior fluxo de permeado, porém o aumento de 0,4 para 0,8 bar resultou num

fluxo préximo ao anterior.
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Tabela 4. 30 Parfmetros reoldgicos e fisico-gufmicos dos retidos e permeados do suce de acerolana
membrana ceramica tubular, obtido nas diversas pressdes transrnerribranas e termperaturas. For 1,8

Andlises R40 - P40 | R46 | P40 | R40 P40 | R30 | P30 | R3O | P50
2.0 2,8 4.8 4.0 6,0 6,0 4,6 4.0 406 | 4.8
PH 3,41 3,46| 346 3,567 3,45 3.54 3,44 3,50 3,411 3,53
° Brix 7,001 6,00 6,80 440 7401 4,40 7.00: 5400 700 620
ATT (%) 0,76 1 0,711 0,75, 0,435 0,78, 0,57 0,761 0,68 0,761 0,71
*Brix/ATT 9,21, 845 9,01, 10,11 945 7,72 921, 7,94, 921 . 873
Ag. Red
6,83 483 6,9¢ 3,700 7,357 343 7,120 3,507 7,16 5,03
{g/100ml}
AAmg/100mL) | 853,31 654,01 792,21 4926/ 814,91 727.1| 896,1 693,7| 792,21 562.4
Teor polpa (%0) | 3,00 0,00, 3.00 0,00] 4,000 0,00 3,000 0,00 3,00 0,00
Solidos Totais
6,37 5,363 6,5 521 7,13, 4,26 6,73, 4,93 807 5,06
(%)
Massa Esp.
1,037 1,03} 1,03 1,031 1,03 1,03 1,03 L,03| 1,03 1,03
g/l ,
(Ac.galac.}
19,171 1491, 13,0 491110,34; 6,931 11,83 491 13,0 9,51
(mg/100mL)
Turbidez
25401 0,061 3000 0,006 3597 3,00 2826 200 3622: 3,60
(FAU)
Absorv (%T) | 5,00 1,99 4,00 1,001 3,95 1.40 3,77 1,36] 381! 1,54
Viscosidade
1,701 1,50 1,70 1,501 1,90 1.60 1,700 1,60 1,90 1,60
{mPa.s)
Fluxo(kg/mz.h) 46,50 62.40 69,50 50,00 51,60

ATT — acidez total titulavel em acido malico; AA — acido ascorbico; R — retido; P — permeado

* g5 nimeros 20 lado de R e de P significam 2 {emperatura de operaco em °C e abaixo dos

mesmos, significam a presséo transmembrana em bar
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! Acerola ‘ca.w{:, ¢, 8bar |

L 40°C, G, 2bar |
| A40°C, 0.4bar |
%30°C, 0.2bar |
¥ 20°C, 0,8bar |
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Figura 4. 39 Fluxos permeados em fungfio do iempo de ultrafiliracfio, membrana de

polissulfona fibra dca ~ processo batelada, , & vérias pressdes transmembranas ¢

temperaturas.

Ao se considerar a recuperacfo de vitamina C, de solidos solaveis, de agticares
redutores e acidez (Tabela 4. 31) observa-se que a condicfo de 0,8 bar foi a que forneceu os

maiores valores, sendo portanto esta a melhor condigfo, dentre as avaliadas.

A retencfio de 4cido galacturdmico foi baixa em todas as condigBes avaliadas. Este
resuliado ja era esperado pois como se viu no item 4. 1. 3, o fratamento enzimédtico quebra
as moléculas de pectina reduzindo sua massa molar média, o gue provoca a passagem das
substincias pécticas pela membrana causando o seu entupimento. A melhor condicfio para
esta membrana, ao se considerar o maior fluxo de permeado e a maior retencfo de pectina

seria ultrafiltrar a 40 °C e 0.8 bar, ¢ suco sem tratamenio enzimatico.

Na Tabela 4. 32 ¢ apresentado um resumo das methores condigBes de operacio
obtidas, assim como um resumo dos valores de vitamina C, agtcares redutores,

conceniracdo de acido galacturbnico e turbidez.
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Tabela 4.31 Parlmetros reolégicos ¢ fisico-quimicos dos retidos e permeados do suco de
acerola na membrana de fibra oca de polissulfona, obtidos nas diversas pressSes

transmembranas e temperaturas. Fator de concentrago~ 2,8

Amnalises R4) | P40 | R40 | P40  R40 P40 | R3O0 P30 | R20 | P20

8z | 02 8.4 84 @ 08 0.8 82 62 | 48 & 48

PH 3,55 0 3,50 1 346 | 3,50 | 3,55 1 3,65 | 343 1 3,57 | 345 | 3,57

° Brix 6,10 6,00 | 6,80 | 580 | 6,20 | 6,20 | 6,20 | 6,40 | 6,20 | 6,20

ATT(%) 0,75 6,72 | 075 1 0,71 | 0,72 | 0,72 | 0,73 | 0,67 | 0,67 | 0,67
°Bri/ATT 813 833 | 907 | 817 861 | 8§61 | 849 ! 955 625 1925

Ag.Red 5,10 0 4,83 1 699 457 | 535 648 | 5,06 477 | 6,19 6,12

(2/100mL)

An(mg/100mL) | 970,81 715,01 792,25 | 643,0| 603,3 | 1007,5 | 638,2  619,6 | 654,3 | 715,6
Teor polpa (%) | 3,00 | 6,00 | 3,00 | 0,00 { 3,00 | 0,06 | 3,00 : 0,00 3,00 ' 0,00

Solidos Totais | 6,85 | 5,54 | 6,11 | 533 | 7.03 | 5,65 | 6,57 5,79 | 593 | 5,42
(%)

MassaEsp. | 1,03 | 1,03 | 1,03 1,03 | 1,03 | 1,03 | 1,03 | 1,03 | 1,03 | 1,03
&L
(Ac.galac) |17,02113,50| 15,61 112,00 |18,00| 12,00 | 1544 | 11,97 | 13,60 | 13,68
(mg/100 mL)
Turbidez | 2987 | 2,00 | 2992 13,00 | 4118 2,00 | 3011 | 1,00 | 2451 | 0,00
Absorv (%T) | 5,00 | 1,78 | 429 | 093 | 4,19 | 1,60 | 4,01 : 1,65 | 3,59 | 1,43

Viscosidade | 1,70 + 1,50 | 1,70 | 1,50 | 1,80 | 1,60 | 1,70 . 1,60 | 1,70 = 1,60
{mPa.s)

Fluxo{kg/m".h) 37,00 50,00 46,00 40,00 38,00

ATT — acidez total tituldvel em 4cido malico; AA — acido ascorbico; R — retido; P — permeado

* o5 pameros ao lado de R e de P significam a temperatura de operacdc em °C e abaixo dos

mesmos, significam a pressfo transmembrana em bar
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Tabela 4. 32 Resumo das melhores condicGes para processamento em batelada, para cada
par membrana-suco, visando o maior fluxo de permeado, as maiores recuperaces de Ad e

agucares redutores; menores turbidez e concentragio de dcido galacturénico

Melhor Fluxo Acido | Agtcares | Ac.galacturdnico | Turbidez
condicdo (kg/m.h) ascérbico Red (/100 mL) (FAL)
(mg/100mL) | (emL)

Abacaxi — 30°C 124,40 0,27 5,44 1,13 0,00
cerfmica 4,0

Abacaxi— 40°C 46,00 0,40 5,03 0,91 2,00
fibra 6ca 0,8 bar

Acerola — 40°C 69,50 727,12 3,43 6,93 3,00
ceramica 6,0 bar

Acerola — 40°C 46,00 1007,50 6,48 12,00 2,00
fibra ca 0.8 bar

Os fluxos de permeado foram comparados aos obtidos por outros pesquisadores e
constatou-se que para o suco de abacaxi (Tabela 4. 33), o fluxo de permeado obtido neste
trabatho € o mais alto em relac8o aos demais. Deve-se ressaltar que, o fluxo de permeado
obtido na membrana cerimica tubular ¢ 3 vezes maior do gue o obtido na membrana de
polissulfona fibra oca, ¢ que ocorre devide ac regime de escoamenio na membrana
cerdmica ser turbulento, aumentando a taxa de transferéncia das particulas da superficie da
membrana para a corrente principal de fluxo, resultando numa torta menos compacta e
acarretando num fluxo de permeado maior, comparando-se ao fluxe obtido devido 2
dinimica de formacgio da torta que ocorre para a fibra oca onde o regime de escoamento
Jaminar. Segundo JIRARATANANON er ol (1997) a torta € formada por moléculas
celuldsicas que tém tendéncia de formar agregados com outras macromoléculas, via pontes
de hidrogénio. Aumentando-se a pressfio transmembrana o efeito de compactagfio aumenta,
diminuindo assim a porosidade da mesma o que expiica o fato do fluxo de permeado

praticamente no mudar com ¢ aumento da pressdo para as duas membranas.
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Segundo AIMAR et ¢l.{1985) a resisténcia hidraulica ou intrinseca da membrana
pode mudar durante um experimento de UF devido a pelo menos trés diferentes fendmenos:
gelificac8o, blogueio de poros meclnico e adsorclo. A adsorcio conduz a ligacio de
proteinas sobre o material da membrana; as proteinas higadas podem formar uma camada na

superficie ou entupir os poros da pele da membrana.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4. 34 pode-se observar que além das
condigbes operacionais, os fatores que influenciam o fluxo permeado. ou & resisiéncia
intrinseca ou hidrdulica das membranas, s8o o blogueio de poros (gue j& foi amplamente
discutido ac se considerarem as influéncias da pressfio ¢ o tamacho das particulas/
moléculas dos sucos e ¢ tamanho de pores das membranas) e 2 adsorgdo. Observamos que a
adsorgdo tem muita influéneia sobre a membrana cerfimica pois a resisténcia hidréulica ¢
maior para ambos os sucos. Como as condicBes operacionais sfo iguais, € como apesar da
influéneia do tamanho das particulas/moléculas serem importantes, o5 mesmos nfio sdo
decisivos sobre o fluxe permeado, pols para 2 membrana de fibra ca, os fluxos imitantes

foram iguais para os dois sucos.

Podemos concluir que a adsor¢fo seria o fator principal que determina o fluxo
permeado pela membrana cerdmica, o que mereceria um estudo da adsorcio de solutos
como pectina, celulose e hemicelulose sobre a membrana, levando em conta a
concentragdio, pH e o tempo de contato, sobre as modificacBes da resisténcia hidraulica

(AIMAR et al, 1986) durante a UF dos sucos de acerola e abacaxi.

Comparando-se o flaxo obtido neste trabalho para 0 suco de acercla, com o obtido
por da MATTA (1999), observa-se um fluxo bem superior para a membrana de
microfiltrag@o (0,3 im ) de polietersulfona, como previsto em fungfio do maior tamanho de
poro. O fluxo para a membrana de polifluoreto de vinilideno (30 — 80 kDalton) foi

praticamente a metade do fluxo obtido para a membrana de polisulfona (100 kDalton), cujo

resultado em termos de fluxo de permeado pode ser considerado bom.

Comparando-se ¢ fhixo obtido por FERNANDES (1999), também se constatou ser o
deste trabatho maior, embora em termos de qualidade de produto final, o suco clarificado obtido por
FERNANDES sgja superior pois tem uma menor quantidade de acido galacturbnico e uma maior
recuperagio de acleares redutores e de 4cido ascdrbico, o que também ocorreu neste trabatho na
condicio de 40 °C e 0,8 bar, para a membrana de fibra oca de polissulfona.
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Tabela 4. 33 Comparacio entre fluxos de permeado obtidos neste trabalho e obtidos por

outros pesquisadores — Suco de Abacaxi.

Membrana Fluxo
Este trabalho Cerarmica tubular 0,01 pm 124,0 kg/” h
Polissulfona fibra 6ca 46,0 kg/m’ b
{100kDalton)
CARVALHO ef al. (1998) | Polisulfona placa e quadros 50 25,0 L/m.h
. kDalton (4,9 bar)
{suco de abacaxi sem
st Ceramica tub. 0,22 1,0 bar
tfratamento enzimético, T u sm { ) 52.0 Limh
temperatura ambiente) -
Cerémica tub. 50 kDalion (3.8 46.8 Linh
bar)
GASSAYE et gl (1991) Oxido de zirchnio tubular
(30°C, 1,0 bar, 4,0m/s)
0,08 m ( tratamento enzimatico)
56,5 L/m*.h
(Sem tratamento enzimatico) 5
43,5 L/m"h
Alumina tubular (8CT)
0,2 pm (tratamento enzimatico)
77,0 Lim’ h
Copolimero de acrilico sobre
suporte de mylon 0,2 wm (trat.
enzimatico) 53,6 Lim"h
Alumina tubular (NGK) 0,2 1o
(trat. Enzimatico) 31,63 L/m*.h
JIRARATANANON ez. al.
Alumina monolita
(1997)
o 0,1 pm 6,37 L/m*.h
{(sem trat. Enzimatico)
0,01 g 15,8 L/mh

25 °C, 3,0bar 2,0 m/s
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Tabela 4.34 Comparagio entre fluxos permeado obtidos neste trabalho e obtidos por outros

pesquisadores — Suco de Acerola.

Membrana Fluxe
Este trabaltho Cermica tubular 0,01 gm 69,5 L/m"h
Polissulfona fibra 6ca (100kDalton) | 46,0 L/m’.h
FERNANDES (1999) Acetato de Celulose
37°C, 5,0 bar (30 kDalton — trat enzimético) 32 Lim’h
da MATTA (1999) Polietersulfons tubular
30°C, 2,0 bar (0,3 um) 106,7 L/m® h
Fluoreto de polivinilideno
(30 — 80 kDa) 21,1 L/m*h

4. 7. 2 Utilizacdo dos Modelos das Resisténcias em Série ma Previsdo dos Fluxos

Permeados dos Processos com Concentracgio

Utilizando-se os modelos do item 4. 6, estimaram-se os fluxos de permeado que
seriarn obtidos para as concentra¢bes finais obtidas no processamento em batelada que
foram comparados com os fluxos experimentais. Os desvios percentuais foram calculados €

os resultados sdo apresentados nas Tabelas 4. 35, 4.36,4.37 ¢ 4. 38.

Os desvios obtidos para a membrana de fibra oca de polissulfona foram inferiores
a 28 %, proporcionando uma boa previsio dos fluxos, tanto para os modelos em que se
considerou ser a resisténcia da membrana constante, como para os modelos em que se

considerou a resisténcia total.
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Tabela 4. 35 Valores de fluxos de permeado limites estimados pelas EquagBes obtidas no
itemm 4. 6 e valores de fluxos experimentais (kg/m’h) - Membrana de fibra oca de

polissulfona— suco de abacaxi

| Desvie % | Desvio %
T(°C) AP bar) JufEq. 4. DTin(Bg 4. 4) I
(Eq.4.3) | (Eq.4.4)
0.2 40,69 47,80 4530 10,17 5,53
40 0,8 47,69 52,09 46,00 -3,69 13,25
2,0 51,42 50,81 45,50 -13,01 11,68
30 0,2 34,83 42,07 38,00 -8,32 10,71
20 0,2 28,33 39,10 34,30 17,38 14,02

Tabela 4. 36 Valores de fluxos permeados limites estimados pelas Equacdes obtidas no
itern 4. 6 e valores de fluxos experimentais (kg/m".h) - Membrana de polissulfona fibra oca

— suco de acerola

Desvio % { Desvio %
T (°C) APbar) Jin(Eq. 4. 3)Jim(Eq. 4.4)|  Tep.
(Eq.4.3) | (Bg. 4.4)
0,2 36,38 33,30 37,00 -6,76 9,99
40 0,4 43,43 42,28 50,00 -1,14 15,44
0,8 48,08 48,86 46,00 4,52 6,24
30 0,2 32,25 30,09 40,00 -19,38 -24,77
20 0.8 37,27 37,23 38,00 1,92 -2,04

Para a membrana cerAmica tubular as previsdes foram satisfatorias considerando a
resisténcia total, exceto a 50 °C onde o erro ultrapassou 40 % para o suco de abacaxi e
100 % para o suco de acerola. Este resuitado embora desammmador nfio inviabiliza a
utilizacdo do modelo para previsfio do fluxo do suco de acerola, pois de acordo com a

analise da qualidade do produto e maior fluxo permeado obtide, a condigio recomendada
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para trabalho € de 40 °C e 6,0 bar. Para o suco de abacaxi pode-se prever a ordem de
magnitude do fluxo a 50 °C.

Tabela 4. 37 Valores de fiuxos de permeado limites estimados pelas Equacfes obtidas no

item 4. 6 ¢ valores de fluxos experimentais (kg/m?.h) - Membrana cerdmica tubular — suco

de acercla
Desvio % | Desvio %
T 0 AP (bar) Ju(Eaq. 4. 3)JiBq. 4. 4)|  Jen
(Eq.4.3) | (Eq4.4)
2 75,38 43,36 46,50 62,11 5,66
40 4 77,74 65,93 62,40 25,0 -5,50
6 78,55 79,13 69,50 13,02 13,86
36 4 46,82 48,39 50,00 -6,36 -3,23
50 4 84,99 103,44 51.00 66,65 102,82

Tabela 4. 38 Valores de fluxos de permeado limites estimados pelas EquagGes obtidas no

item 4. 6 e valores de fluxos experimentais (kg/m”.h) - Membrana cerimica tubular — suco

de abacaxi.
Desvio % | Desvio %
T (°C) AP (bar) Jym(Eq. 4. 3)Jim(Bq. 4. 4)]  Jexp.
(Bg.4.3) | (Eq4.4)
2 148,61 86,03 59,00 50,11 -13,10
40 4 158,97 102,55 160,00 58,07 2,55
6 161,49 109,56 103,70 55,73 5,65
30 4 96,84 72,19 68,00 42,41 6,17
56 4 236,05 176,94 124,00 50,37 42,70
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4.8 ESTUDO DA DINAMICA DO DECAIMENTO DE FLUXO

Um modelo matematico capaz de descrever adequadamente o declinio de fluxo em
ultrafitracfic tangencial foi apresentado por FIELD er al. (1995), e postericrmente utilizado
por GIORNO er al (1998) para representar a dinfmica de declinio de fluxo do suco de
macd, com € sem tratamento enzimdtico, permeando membranas de poliamida. O
desenvolvimento das equacges foi apresentado no capitule 2, #tem 3. 5. 2. O modelo foi
unificado na equacio diferencial geral (3. 25). De acordo com o gue jé foi visto no capitulo

3, o expoente », pode assumir 0s valores 0, 1, 1,5, e 2. Dependendo do valor que =,

assume, a equagio (3. 25) gera quatro equagles representativas de possiveis mecanismos de

fouling.

Para cada conjunic de dados experimentais Jx/, wna série de quatro corndas de
otimmizactes foram realizadas seqiiencialmente, utilizando-se as equagBes (3. 20), (3. 23),

(3. 24) e (2. 43) para os »,=0, 1, 1.5 e 2 respectivamente, e 0s correspondentes valores de
Jy, €m estado estaciondrio, observados experimenialmente. Os valores de K assumiram
os valores de K, na equagfio (2. 43), quando n,=2; de G na equagdo (3. 20), quando n,=(;
de o, na equagfio (3. 23), quando n,=1e (K’ /2)4”, quando n,= 1,5. Observou-se que os
resultados experimentais de X, eram dependentes da temperatura ¢ da pressio. Estes
procedimentos de regressdo nfio linear foram executados através do programa MATLABS.
Foi determinada uma correlagdo entre K, ¢ os pardmetros do processo, na forma

de uma relagio polinomial utilizando-se o programa STATISTICA®. Os modelos sio

apresentados a seguir:

K, =a"+f' T+y" P+5" P (4. 5)

os valores de &, #", %" ed" sio apresentados nas Tabelas 4. 39 a 4. 42, para cada

respectivo par membrana-suco.
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Tabela 4. 39 Valores de &, §7, 7" e §", equaclo (4. 5), membrana cerimica - suco de

acerola.
Parametro a’ I’s y" & R
K, 1,59.107 -1,30.10% | -7,60.10° 1,05.10° 0,99
K, 5,88.107 - -1,80.107 1,50.107 0.99
K, 6,73.107 4,00.10° -2,70.107 2,30.107 0,99
Ky 2,69.107 7,95.10™ -1,15.1¢° 1,10.107 0,99

Tabela 4. 40 Valores dea”, 57, " e 57, eguaciio (4. 5), membrana cerfmica tubular - suco

de abacaxi.
Parametro a’ Jid ¥" & R
K, 4,50.10° -7,60.107 | -8,00.10° 2,00.10° 0,87
K, 3,55.10° | -1,50.10° | -1,83.107 3,73.107 0.91
K 3,46.10° - -2,68.10° | 6,79.10° 0,92
Ky -22,70.107 | -3,80.107 | 17,30.107 | -1,56.10° 0,92

Tabela 4. 41 Valores dea”, 87, 7" e §", eguagio (4. 5), membrana de fbra

polissulfona - suco de acerola.

oca

Parimetro a” 'y ¥’ 5 R
K, 7,10.10° -1,0.10° 4,70.10° -7,60.10° 0,95
K, 1,48.10° -3,3.10° 1,20.107 -1,23.107 0,96
K, 6,60.10" -9,4.10° 2,46.10° -2,08.107 0,97
K1 4,92.10" 2,12.107 | 21,2007 | -14,50.107 0,95
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Tabela 4. 42 Valores dea”, §7, " ¢8” equacgio (4. 5), membrana de fibra oca polissulfona

- suco de abacaxi.

Parametro o Y ? ¥’ & R
X, 6.58.10° | -890.107 | 2,65.10° | -1,41.10° 0,95
K, 1,67.10° | -5,00.10° | 2,6210° | -1,20.107 0,89
K, -8,70.1¢™ 2,00.107 8,89.10° -3,50.107 0,99
K, -1,20.107 -5.66.10° | 2421107 | -592.107 0,99

A Tabela 4. 43 permite que se avalie o indice geral #, e o coeficiente
fenomenolégico K, que melhor representa o comportamento experimental, numa dada
situacfo fisica.

Estas comparagfes podem ser methor visualizadas na Figura 4. 40.

Como se observa, nfio existe um indice geral Gnico gue representa todas as
situactes de fouling. Para a temperatura de 40 °C o modelo que melhor representou o

comportamento experimental foi o do blogueio completo de poros, rn,=2, enquanto para 30
e 50 °C, foi o modelo de formacio de torta, #,=0. Estes resultados coincidem com os

obtidos utilizando-se os dados experimentais, para se determinar ¢ comportamento dos

fluxos de permeado.
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Tabela 4.43 Comparacbes enire os valores de K, .., ¢X, ., membrana cerdmica-

acerola

TCC)| P | n=0 SMQ | n= SMQ
(bar) | K, .., Ky s

40 2 1 434.10° | 38539 [43810° 3819
4 | 2,1910° | 6929 |1,78.10°| 9530
6 1 7.39.10° | 4941 | 7,58.10° ] 3245

30 4 1,55.10° | 4621 |1,91.10°] 7330

50 4 1 1,30.10° | 221,76 [ 1,78.10°| 218,00

TCC)| P | n=l SMQ | =1 SMQ
bar) | K, ., Knpo

40 2 ) 2,93.10% | 523,10 12,88.107 1 530,40
4 1,46.10% | 80,75 |1,08.107 1 124,00
6 7,3.107 5463 |4.80.10° | 11920

30 4 | 1,00.10% | 7744 |1,08.10%| 81,70

50 4 1,09.10" | 554,50 | 1,08.107 | 368,10

TCC)| P |n=15 SMQ | n=1,5 | SMQ
) | K., Ko

40 2 1 3,90.10" | 819,56 |3,85.10™| 825,60
4 | 976.10° | 142,67 | 1,21.107 | 157,00
6 | 4.88.10° | 108,62 |4,10.10° | 121,96

30 4 | 9,76.10° | 308,90 |8,10.10° | 349,22

50 4 1,83.10% | 125700 1 1.21.10% | 1682,60

TCC)| P | n=2,0 SMQ | n=2,0 | SMQ
(bar) Kryer K oiapus

40 2 1,15.1010 | 32747 |1,15.100 1 3282
4 | 1,56.10% | 53,60 {1,71.10%| 33735
6 | 7.90.10° | 60,63 |7.80.10° | 60,63

30 4 1 102.10% | 7544 1930107 85,12

50 4 1 260.10% | 342,79 |1,72.107 | 542,65
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Na Tabela 4. 44, considerando-se os valores de X, op? O valor de »;=0 apresenta

os menores valores de soma dos minimos guadrados (SMQ) para as condigBes de 40 °C a

2.0 € 6,0 bar e 30 °C e 4,0 bar, enquanto o valor de n,=2 apresenta os menores valores para
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40 °C e 4,0 bar e 50 °C ¢ 4,0 bar, ¢ que significa que ocorrem diferentes mecanismos de

Jfouling, dependendo da pressio transmembrana aplicada.

Tabela 4. 44 Comparagbes extreosvalores de X, ., €KX, ., . TErriorana cerinica - suco de abacaxd

TCC)] P | =0 SMQ | n=0 SMQ
{%a{) K”i exp Kﬂz‘ﬁﬁm

40 2 1639107 | 219,01 |6,60.10°] 212,30
4 | 2,17.10° | 1445,00 | 1,46.107 | 206,30
6 | 3,86.10° | 30,01 §3,86.10° | 30,08

30 4 | 2,79.10° | 9790 {22210 | 185,80

50 4 1,28.107° | 246,03 {7.00.10° | 542,06

TCC)| P | n=1 SMQ | n=1 SMQ
{b&i’) K 7y exp K ngajuse

40 2 7,81.10% | 253,80 | 7.80.107% | 254,50
4 | 2,90.10% | 2577,30 | 1,60.107 | 634,80
6 | 54010° | 150,52 |5,40.10° | 149,80

30 4 | 240.10° | 604,81 |1,70.10° | 873,70

50 4 | 2,10.10° | 52143 {1,00.10° | 782,00

TCCy| P [ n=1,5 SMQ | »=L,5 SMQ
(bar) | K, .., I

40 2 | 7.80.10" | 463,90 |8,18.10% | 455,60
4 | 586.10" | 479090 | 3,60.10° | 20680
6 1,15.10° | 643,38 | 1,18.107 | 631,70

30 4 | 490107 | 18654 |3,60.10°| 2208,00

50 4 | 490.10° | 123250 | 3,60.10° | 1460,30

TCC)! P | n=20 SMQ | n=2,0 SMQ
(bar) | K, .. K s

40 2 1 409107 | 64,51 [411.107] 6430
4 1,47.10° | 159,59 | 1,99.10° | 236,70
6 2,33.10° | 46,64 |234.10° | 4551

30 4 2,29.10° | 126,72 | 2,04.10° | 159,90

50 4 222.10° | 12863 | 1,96.10° | 14830

O fendmeno de formac8o de torta, representado pelo indice geral #,=0, supbe que

as particulas ou macromoléculas nfo entram nos poros, formando a toria na superficie da
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membrana. A resisténcia total € composta de uma resisténcia da torta € da membrana,
suposta constante. Neste caso, o fluxo convectivo do seio da solugfo para a membrana,
prevalece sobre a retrodifusfo do material rejeitado, resultando na formacfio da torta, este
resultado vem confirmar o que foi discutido no #tem 4. 7. 1, ao se afirmar que no
processamento com reciclo parcial, ou com concentragiio do produto, a torta formada ¢
mais compacta ¢ de difimetro de partfcula menor, e por isso mais resistente & variagio de

presséo.

Ao se considerarem os valores de K, @ condicio que melhor representa 0s
afus

resultados experimentais € a de bloqueio completo de poros, »;=2, que pode ser visualizada
na Figura 4. 41. Nos casos em que o fendmeno de bloqueio de poros (»,=2) prevalece,
tendo apresentado o menor valor de SMQ, observa-se pela Figura 4. 41 que apss se atingrr
o estado estaciomario, o fenbmeno de fowling pode ser representado por »,=0, pois as

curvas sdo coincidentes, o que indica que no inicio, o fouling tem um mecanismo que muda

apés o estabelecimento do fluxo limite. Ao se prever o fluxo limite, os valores de X, para

n,=0 podem ser usados. Um fato interessante a ser observado € que em todas as situagdes

mostradas nas Figuras 4. 40 e 4. 41, no imicio do processamento, a curva mais

representativa do fendmeno de jouling foi a de »,=2, que indica o blogueio total dos poros

com consegiiente formacio de torta apds o estabelecimento do fluxo, em alguns casos.

De acordo com o que ja foi considerado em relacdo aos modelos, obtidos com
reciclo total, aplicados para previsdes dos fluxos com reciclo parcial, no ftem 4. 6. 2,
aqueles que melhor representaram os fluxos permeados pela membrana cerdmica, foram os
gue consideraram a modificagfio da resisténcia intrinseca da membrana, que ocorre devido
a0 fouling na membrana, que neste caso deve ter sido devido a formacdo da camada

gel/polarizada e adsorgio na superficie da membrana, a qual ocorreu no inicio do

processamento.
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Figura 4.41 Decaimmento de fluxo como funclo da temperatura, T (°C), e pressdo

transmembrana aplicada a Re=20 511. Membrana cerdmica — suco de abacaxi

O mecanismo de fouling no processamento do suco de abacaxi e acerola pela
membrana tipo fibra 6ca foi o de formacfo de torta, em todas as condigSes de temperatura ¢
pressio avaliadas. As Tabelas 4. 45 ¢ 4. 46 mostram que os menores valores de SMQ

equivalem as curvas representadas pelo modelo de formagéo de torta.
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Tabela 4.45 Comparacdes entre os valores de Koo €K membrana de fibra oca de

npafust v
polissulfona - suco de acerola

TCC)| P | =0 SMQ | 7=0 SMQ
(bar} | K K

7y 2xg miajust
40 | 0,2 | 548107 | 19,69 | 500.10° 1 22,84
04 | 511107 | 61,60 | 5,11.107 | 61,60
0,8 | 3.13.10° | 104,8 | 234107 | 1129

30 | 02 1 3351070 | 50,12 | 5,03.10° | 4666

20 | 0,8 | 4,85.10° | 8628 | 465107 | 79,08
TECY| P |n=1 SMQ | n=1 SMQ
er} K 7 €xp K Aiajust
40 1 02 1 23.10° | 26,76 | 210107 | 32,09
0,4 | 3,10.10% | 69,29 | 210107 | 6924
0,8 | 2.00.10° | 193,13 | 2,10.10° 183,39

30 1 02 { 230.10° | 40,78 | 2,50.107 | 44,99

20 | 0,8 | 2,80.10° | 308,91 | 2,70.10° | 326,89
T°C)| P |n=1,5 SMQ | n=1,5 SMQ
(bar) | K K

wy exp

st
40 | 0,2 | 1,50.10° | 77,75 | 9,8.10° | 110,63
0,4 | 3,40.10° | 167,02 | 3,40.10° | 167,73
0,8 | 3,00.10° | 571,93 | 3,30.10° | 541,79
30 | 0,2 | 1,40.10° | 31,267 | 1,90.16° | 74,92
20 | 0,8 | 540.10° | 10913 | 5,10.10° | 1128,60
TCC)! P | n=2,0 | SMQ | =20 | SMQ
(bar) | x K

nj exp nyajust
40 | 0,2 | 144107 | 27,07 | 9,60.10° | 22112
0,4 | 2,58.107 | 89,109 | 2,59.10" | 89,10
0,8 | 3,43.107 | 300,70 | 4,09.10" | 307,91
30 {02 | 883.10° | 24,88 | 222107 | 121,86
20 | 0,8 | 9,01.107 | 386,53 | 8,34.10" | 385,34

194



Capitulo 4 - Resuliados e Discussio

Tabela 4.46 Comparacdes enire os valores de Kiyep €K membrana de fibra oca de

Hzajust *

polissuifona - abacaxi

TCCYy P n.=0 SMQ n=0 1 SMQ
(bar) Kriexp K ajust
40 | 0,2 1 3,79.10° | 2888 | 3,49.10° | 32,32
0,8 | 426.10° | 126,91 | 4,24.10° | 127,76
2,0 1 2,72.107 | 269,35 | 2,68.107 | 274,34
30 1 0,2 | 3.84.10° | 2849 | 438.10° | 2813
20 | 0,2 | 5,56.10° | 57,44 | 527.147 | 60,39
TCC)| P n=1 SMQ | n=1 SMQ
(ba;r) K 1 exp K n;ajust
40 1 0,2 | 2,10.10° | 3671 | 1,90.107° | 38,69
0,8 | 2,80.10%° | 297,16 | 2,80.107° | 301,01
2.0 | 1,90.10° | 743,51 | 1,90.107 | 722,60
30 1 02 | 1,70.10° | 36,04 | 2,00.10° | 34,65
20 | 0,2 | 2,20.10° | 6514 | 2,10.10° | 70,52
TCC)! P | a=1,5 SMQ | n=1,5 | SMQ
(bar) | K, . K s
40 | 0,2 | 1,70.10% | 7532 | 1,60.10° | 77,04
0,8 1 4810° | 717,79 | 4,80.10° | 716,90
2,0 | 3,70.10° | 1743,0 | 3,70.10° | 1742,30
30 | 0,2 | 1,10.10° | 79,39 | 1,40.107 | 94,76
20 | 02 | 1,30.10° | 113,54 | 1,20.10° | 117,35
TCC), P 1n=2,0 | SMQ |»=20 | SMQ
(bar) | K, .. Ky aius
40 | 0,2 | 1,52.101 | 43,94 | 1,14.107 | 44,61
0,8 | 1,21.10° | 192,88 | 1,21.106° | 192,89
2,0 | 2,13.10° | 296,31 | 2,12.10° | 296.38
30 | 0,2 | 9,53.10% 1 4225 | 1,70.107 | 74,72
20 | 02 | 2651070 | 71,80 | 227107 | 71,56

Conforme se observa nas Figuras 4. 42 e 4. 43, os valores previstos pela equagéo

3.19de (X, exp) e os previstos pela equagdio 4. 5 (K, st ) representam adeguadamente o

comportamento dos dados experimentais do inicio do processamento ao estabelecimento do

fluxo Imite.
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Neste caso, como no do reciclo total, s resisiéncia inirinseca da membrana sofreu
pouca influéncia, permanecendo praticamente constante durante ¢ processamento. Devido a
este fato, os valores de fluxos limites foram bem representados pelos modelos apresentados
no item 4. 5. 2 . cobtidos quando se considerou a resisténcia mntrinseca da membrana,

consiante.
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Figura 4.47 Decaimento de fluxo como funcdo da temperatura, T (°C), ¢ pressdo

transmembrana aplicada a Re=1 308. Membrana de fibra oca— suco de acerola
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4. 8. 1 Simulacio da Dindmica de Decaimento de Fluso

Com os modelos apresentados nos itens 4. 5. 1 ¢ 4. 5. 2, pode-se fazer uma
previsdo adequada dos fluxos de permeado limites gue seriam alcancados 2 uma

determinada condigo de temperatura ¢ pressfo.

O conhecimento sobre o declinio de fluxo durante a ultrafiltracio tangencial, pode
ser Gtil no projeto do processo, para se avaliar o tempo necessdrio para se alcancar

determinada condi¢8o estavel, prever o tempo de duracfo do processamento e estabelecer o
ciclo de impeza da membrana.

A simulacio da dindmica de decaimento de fluxo, da clarificacso por ultrafiltracio
em membrana de polissulfona tipo fibra 6ca, dos sucos de acerola e abacaxi , foi feita a

partir da determinacfio do fluxo micial, J,, considerando a resisténcia intrinseca da

membrana constante, equagio (2. 17}, € do fluxo limite, J,,, , determinado pela equagio

(2. 21), com R, =R, . As curvas obtidas para »,=0, cujo mecanismo de fouling é o da
formagdo de torta foram as que melhor representaram a dinfmica de decaimento de fluxo,
conforme se observa pelas Figuras 4. 44 ¢ 4. 45. Foram usados os valores de X estimados

pela equacdic (4. 5), com os respectivos valores das constantes, fornecidos pelas Tabelas 4.
43 e 4. 44.

A curva que melhor simulou a dindmica de decaimento de fluxo para a

ultrafiltracdo do suco de abacaxi em membrana cerimica tubular, apresentada
na Figura 4. 46, foi a obtida para »,=2, cujo mecanismo de fouling ¢ o de bloqueio
completo de poros. Foram usados os valores de X estimados também pela equaco (4. 5),
com os valores das constantes, fornecidos pela Tabela 4. 38, J, ¢ J,, foram determinados
pelas equactes (2. 17) e (2. 20), com R, =0,00749 (mz.h.bar)/kg, tendo sido utilizado
como resisténcia da membrana para determinar o fluxo inicial, J,,.

Como pode ser visto na Figura 4. 47, nenhuma das curvas obtidas na simulacfo da
dinimica de decaimento dos processos de UF do suco de acerola em membrana ceramica

tubular, representou adequadamente o fenfmeno. Da mesma forma os valores de K

fornecidos pela equaclo (4. 5) com as constantes da Tabela 4. 37 nfo representaram
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adequadamente a dinfmica de decaimento de fluxe, que foi determinada a partir dos fluxos

indcial e final, equaces (2. 17) e (2. 21) com R,, =0,030362 (" hbar kg).

A Figura 4. 47 apresenta as curvas obtidas para os indices gerais =0, 1, 1,5e¢ 2,0
com os valores de K, fornecidos pela Tabela 4. 47, obtidos ajustando-se aos Jy , Jy, €
R;, previstos.

As curvas gue melhor representaram o fowling no processamento do suco de

acerola em membrana cerdmica tubular foram as de blogueio de poros, n,=2,0 que

permitem que se estime razoavelmente o tempo de estabilizagio do fluxo de permeado.

Tabels 4. 47 Valores dos coeficiente fenomenolégico £ e indice geral #,, determinados a

partir dos fluxos inicial e final, equagdes (2. 17) ¢ (2. 21) com R, = 0,030362 (m’ h.bar)/kg para
a ultrafiltracfio do suco de acerola em membrana cerfmica tubular.

TEC) | Pbar) | =0 |[SMQ[»=1 [SMQ]~=15]SMQ [ »=2,0]sMQ

2 1,54.10° | 273,30 | 9.80.107 | 272,40 | 7,30.10° | 270,90 | 4,30.10° | 270,30
40 4 4,99.10° | 516,50 §3,90.10% | 882,10 | 2,93.107* | 1635,20 | 6,69.10" | 252,50
6 1,22.10% | 13670 | 1,22.10% | 16410 | 1,95.10° | 2173,10 | 2,85.10° | 627,90
30 4 1,31.10% | 894,10 | 9,8.10° | 1157,00 | 1,71.10° | 16020 | 3,67.10° | 823,70
50 4 7,71.107 | 593,80 | 7.32.10° | 653,50 | 1,46.10° | 860,40 | 8,80.10° | 726,90
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4.9 ANALISE ENERGETICA DO PROCESSO

Uma andlise energética do processo, para diferentes condicBes de operacio foi
feita e estd sumarizada na Tabela 4. 48, em termos de consumo de energia especifica (kwh/
kg permeado produzido). O consumo de energia aumentou com o aumento da pressdo
transmembrana aplicada, o que nfo & surpresa comsiderando que, aumentando a forga
motriz ha uwm aumentc da resisiéncia ac escoamento, devido a deposigiic do material

rejeitado (polpa, pectina, proteina, etc.} sobre a superficie da membrana.

TODISCO et «l (1998) realizaram wuwma andlise energética do processo de
microfiliracBio do suco de laranja, para diferentes condigSes de velocidade tangencial e
pressBo transmembrana e verificaram que a nimero de Revnolds de 5 060 a 10 000 a
pressfio deveria ser mantida no valor minimo, no caso 0,3 bar, para reduzir a formacgo de
torta e o consumo de energia. No entanto, a alto mimero de Reynolds (13 000), o fouling foi
governado primeiramente pelo bloqueio de poros, o que significa que a formac8o de torta €
minimizada ¢ embora a area de filtragfio seja reduzida, o nivel do fluxo pode ser aumentado

elevando-se a pressdo (0,5 — 0,7 bar), enquanto o consumo de energia € reduzido.

A menor temperatura nfio garante o menor consume de energia, ura vez que 0
consume de energia € inversamente proporcional ac fluxo permeado e a0 aumentar-se a
temperatura a resisténcia ao escoamento diminui, 0 que causa um fluxo permeado maior e
conseqilentemente um consumo de energia de bombeamento menor, por kg de permeado

produzido.

Para o suco de acerola processado em membrana de polissulfona tipo fibra 6ca, o
aumento de temperatura de 30 para 40 °C & pressio de 0,2 bar causa um aumento de
consurno de energia de 7 % enguanto o aumentc de 20 para 40 °C 4 0,8 bar causa uma
reducdo de consumo de energia de 17,63%. A condicio que forneceu wm menor consumo
de energia de bombeamento foi de 30 °C e 0,2 bar, 0 que € uma boa condigio pois 30 °C €
praticamente a condicdo de temperatura ambiente. A rejeiclio de 4cido galacturdmico (22
%), recuperacio de dcido ascorbico (97 %) e de acticares redutores (94 %), bem como a
turbidez igual 2 1.0 FAU nesta condigiio {Tabela 4. 31), poderiam determinar esta como

wma condico favoravel & clarificagfio por ultrafiltracfio, j& que nfo difere muito da
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condicdo que forneceu o melhor fluxo e qualidade do produte (40 °C, 0,8 bar) e

proporciona wma economia relativa a esta condigfio de 29 % no consumo de energia.

Tabela 4. 48 Consumo de energia especifica’ [kWh/kg de permeado] como fungfio das

condictes operacionais de temperatura e pressio.

Membrana de polissulfona de fibra oca

TCO P {bar) Suco de acerola Suco de abacaxi
0,2 0,71 0,58
0,4 1,06 -
* 0.8 2,29 2,29
2,0 - 5,79
30 0.2 0,66 0,69
0,2 - 0,77
20 0.8 2,78 -
Membrana cerdmica tubular
2,0 136,17 63,96
40 40 202,95 126,64
6,0 273,32 183,18
30 4,0 253,28 186,23
50 4,0 248,32 102,13

“calculado como (vazio de recirculagio. queda de pressdo)/(fluxo

membrana)
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O aumento da temperatura, causa uma sensivel reducio no consumo de energia de
bombeamento, do suco de abacaxi pela membrana de polissulfona tipo fibra 6ca, enguanio,
o aumento da pressio, causa um aumento ne consumo da mesma. A condicBo, gue consome
menor energia ¢ portanto 40 °C e 0,2 bar. Ao se analisarem as caracteristicas fisico-
guimicas do produto (Tabela 4. 29), observa-se uma reduc8o na recuperagio de agficares
redutores, e 4cido ascorbico, em relacfo a condicBo que formeceu mehor gualidade e maior
fluxo permeado (40 °C, 0,8 bar), porém, a reduco de consumo de energia relativa a esta
condicdo, € de 75 %, o que deve ser considerado ao se projetar a unidade de clarificacio
por UF.

Para o processamento do suco de acerola, em membrana cerAmica, existe uma
temperatura critica (40 °C), acima da qual o consumo de energia aumenta, o que permite
concluir, ser esta a temperatura ideal de wrabatho, pois coincide com a que aliou maior fluxo
permeado € melhor quahidade do produto. A pressfio, que forneceu o menor consumo de
energia foi a menor (2,0 bar}, para os dois sucos. A reieicio de 22 % de 4cido
galacturdnico, recuperagio de acido ascorbico de apenas 77 % e turbidez igual a 0 FAU
(Tabela 4. 30), considerada como 6tima por PETRUS (1997), levam a se considerar esta
condicdo como pouco provavel para a clarificagfio do suco de acerola se o que se deseja é
aumentar a recuperacdo de acido ascorbico, pois a 6,0 bar embora a rejeicio do acido
galacturbnico diminua, a recuperagio do acido ascérbico € de 89,2 %, porém, o aumento de

consumo de energia € maior do que 50 %.

Ja para o suco de abacaxi, a condico de operagio em membrana ceramica, de
40 °C e 2,0 bar, além de fornecer uma economia de consumo energético de 37 %, produz um
suco com gualidade muito préxima ac que se obteria, na condigdo de 50 °C e 4,0 bar

(Tabela 4. 28), que foi considerada a que forneceu maior fluxo permeado e melhor
qualidade do produto.

Ao se comparar o custo energético, entre a membrana cerimica tubular e de fibra
oca de polissulfona, nfo resta 2 menor divida gue a segunda deveria ser considerada
preferencialmente, por proporcionar uma economia de energia 100 vezes maior em relagédo
a primeira.

O efeito do aumento da velocidade tangencial sobre o consumo de energia pode

ser observado na Tabela 4. 49, o mesmo, causou reducfo no consumo de energia para o
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processamento em membrana cerdmica. Ao se processar o suco de abacaxi, este consumo

foi acentuado, enquanto para o suco de acerols existe uma vazio tangencial critica, a partir

da qual 0 aumento causa um aumento no consumo de energia.

Para o processamento em membrana de fibra oca de polissulfona, o aumento da

velocidade tangencial, causou um aumento no consumo de emergia, tendo este sido mais

pronunciado no processamento do suco de acerola, este comportamento foi devidamente

justificado no item 4. 5. 3.

Tabela 4.49 Consumo de energia especifica’ [kWh'kg de permeado] como fungdo da

velocidade tangencial. (Processamente com reciclo total, T=30 °C ¢ P=4,0 bar na

membrana cermica, T=30 °C ¢ P=0,8 bar, na membrana de polissulfona de fibra oca),

Velocidade tangencial
288 378 452 360
(L/)
Acerola — cerdmica 199,96 204,84 170,21 182,97
Abacaxi — cerdmica 220,65 195,31 161,97 135,79
Acerola — Fibra Oca 2,32 2,50 2,79 3,70
Abacaxi — fibra 6¢ca 1.46 1,67 1,86 1,82

"calculado como (vazfio de recirculacio.

membrana)

queda de pressio)/(fluxo permeado. area da
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5 - CONCLUSOES

g Influéocia do Trataments Enzimdtice

O tratamento enzimatico do suco de abacaxi permitiu a obtencfio de um produto
com menor turbidez, viscosidade e pectina total. Para o suce de acerola obteve-se um
produto com menor viscosidade e pectina total, porém houve um aumento da turbidez para
todas as variagbes de tratamento utilizadas. O tamanho médio das particulas de s6lidos

suspensos dos sucos, aumentou apds o tratamento enzimatico.

O fluxo de permeado Imite, obtido na ultrafiliracfio do suco de acerola tratado
enzimaticarnenie, na membrana de fibra oca de polissulfona, foi um pouco menor que o
obtido para ¢ sucoe nfo tratado, para todas as variagBes de tratamento enzimético

executadas. Neste caso, portanto, o tratarento enzimatico € desaconselhavel.

O fhuxo de permeado aumentou para todos os sucos fratados ¢ processados em

membrana cerdmica tubular, em comparacio com os sucos integrais.

O tratamento enzimatico com 20 ppm de enzimas, a temperatura de 40°C e tempo

de processamento de 90 minutos, mostrou ser o mais adequado aliando aumento de fluxo

de permeado € menor gasto de enzima.

= Efeito da Pressio Transmembrana, Temperatura, Velocidade Tangencial,

VYariagfo da Velocidade e do Teor de Polpa, sobre o Fluxo de Permeado

O fluxo permeado de agua foi diretamente proporcional & pressfio transmembrana
satisfazendo adequadamente ¢ modelc de Hagen-Poiseuille. As permeabilidades

aumentaram com ¢ aumento da temperatura para as duas membranas.

As varidveis operacionais que mais influenciaram os fluxos de permeado, no
processamentc a reciclo total foram: a pressfo, temperatura e velocidade tangencial. O

comportamento em geral nfo foi uniforme, devido as interaces membrana — suco.
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Para a membrana cerimica fubular — suco de acersla, o fluxo de permeado
gumentou até a pressdo de 6,0 bar mantendo-se constante apds esta pressdo. O desvio da
linearidade entre fluxo — pressdio, a altas pressdes, se deve & consolidacio da camada gel

polarizada, que no caso do suco de acerola se forma devido 2 pectina presente.

Para 2 membrana cerdmica tubuiar — suco de abacaxi, o fluxo de permeado
aumentou até a pressio de 6,0 bar, apds este valor ocorren um aumento muilc pequensc com
o aumento da pressio. Altos fhixos de permeado foram obtidos, comparados aos
apresentados na literatura. Este comportamento foi atribuido ao mecanismo de fouling de
blogueic dos pores. As altas tensbes de cisathamento previnem a formacio da torta, neste
caso constituida por particulas de tamanhos maiores do que os do suco de acerola, ¢ que
possibilita o blogueio parcial dos poros, permitindo que aoc se aumentar a pressio

transmembrana, se aumente o fluxo de permeado.

Para a membrana de fibra oca de polissulfona — suce de acerola, o fluxo de
permeado aumenta até a pressio transmembrana de G,8 bar, apés este valor, diminui com o
aumento da pressfo. O decréscimo de fluxo depois de se atingir um valor maximo com o
aumento da pressio transmembrana, foi atribuido ac colapsc das pontes de ligagiio de
hidrogénio &s unidades agregadas de acido galacturénico, que compdem as substéncias
pécticas na forma gel; estas pontes quando comprimidas se rompem, ocupando os espacos
gue existiam antes entre as moléculas, tornando a camada mais compacta ¢ impermedvel, a
qual comprime e obstrui a membrana de polissulfona, diminuindo o fluxo. O cardter
elastico da membrana, que aumenta com a temperatura, contribui para que esta obstrugio

oCoITa.

Para 2 membrana de fibra oca de polissulfona — suco de abacaxi ocorren um
aumento acentuado de fluxo até a pressfio de 0,8 bar; apds esta pressfio hé tendéncia ao
estabelecimento de wum fluxo praticamente constante. Parz valores de pressio
transmembrana maiores que 0,8 bar, o aumento do fluxo para todas as temperaturas foi
menos significativo, sendo ,entretanto, mais importante para a temperatura de 50 °C, para a

qual, desde as menores presstes se obtiveram os maiores fluxos de permeado.

A presenga de particulas grandes no suco de abacaxi, causa a formacgfo de uma
camada, que atua como uma segunda membrana, 2 qual age como um filtro e remove

muitas das pequenas particulas, antes gue elas alcancem 2 superficie da membrana, porém
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algumas chegam a superficie da membrana causando uma resisténcia extra & permeaco.
Quande sob pressio, estas pequenas particulas atravessam a membrana, 0 que ocasiona um
pequeno aumento do fluxo com a pressfo. O efeito da pressfo deixa entretanto de ser

verificado, gquando estas pequenas particulas nfo conseguem mais permear 2 camada
secundaria.

O aumento da temperatura mostrou-se¢ imporiante para o aumento do fluxe de
permeado, para os dois sucos € para as duas membranas. Como a maior temperatura
utilizada neste trabalho foi de 50 °C, esta foi a temperatura que apresentou maior fluxo para
as duas membranas. No entanto, para o estabelecimento das condiges 6timas de operacio,
deve-se avaliar os efeitos desta temperatura sobre a gualidade final do produto e sobre o

balanco energético do processo.

O aumenio da velocidade tangencial causou sumenio no fhuxo de permeado Himite

para todos os pares membrana-suco.

A alteragfio da velocidade tangencial, durante o processamento, provocou uma
maior alteraglio no fluxo de permeado do suco de abacaxi na membrana cerfimica, do que
no fluxe do suco de acerola. J& na membrana de polissulfona fibra oca a alteraciio de
velocidade tangencial causou um aumento de fluxo permeado do suco de abacaxi, enquanto
nenhum efeito foi observado para o suco de acerola. Portanto, a alteragio de velocidade
durante o processamento pode ser utilizada, em musitos casos, como meio de redugio do

fouling e para se manter um fluxo limite mais alto.

No processamento do suco de abacaxi e de acercla na membrana cerdmica tubular,
o aumento do teor de polpa, durante o processamento, causou em geral um aumento de
fluxo de permeado, exceto para o aumento de 2 para 10 % de polpa no suco de acerola. Isto
sugere que o aumento do teor de polpa, na membrana cerdmica, contribui para 0 aumento

do fluxo permeado.

Os fluxos obtidos com o aumento de teor de polpa para os sucos processados na
membrana de fibra oca de polissulfona foram todos menores, sendo que a queda de presséo

através da membrana aumentou significativamente com teores de polpa superiores a 6%.
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»  Estudo do Modelo de Resistémeia para Ultrafiltracio dos Sucos de Acerola e

Abzcaxi

Nos processamentos a recicle tofal, para a membrana de polissulfona fibra 6ca, os
modelos matematicos obtidos neste trabalho, relacionando o fluxo de permeado, pressio
transmembrana, temperatura, velocidade tangencial e concentracdo de polpa, considerando

tanto & resisténeia intrinseca da membrana constante, R, como 2 total R, predizem

adeguadamente o comportamento do Buxo de permeado, tanic da regifio dependente da

pressfo, como na regifio independente da pressio.

J& para 2 membrana cerfmica tubular, os modelos desenvolvidos predizem
adeguadamente o comportamento do fluxo de permeado na regifio independente da pressfio
{> 4,0 bar).

Baseado nas magnitudes dos coeficientes dos modelos, a velocidade tangencial foi
o fator predominante para ¢ fluxo de permeado, contribuindo para a diminuicio da
resisténeia a polarizaciio. Em todos os casos a resisténeia 4 polarizacio foi predominante,
permitindo-se concluir que esforgos no sentido de maximizar a velocidade tangencial ¢
minimizar & concentragio, diminuindo os efeitos das caracteristicas de transferéncia de

massa do sistema, permitem otimizar as condicSes de operacio.

= Efeito da Concentracio

No processamento a reeicle pareial, o fluxo de permeado do suco de abacaxi pela
membrana cerdmica aurpenta com o aumento da temperatura, enquanto © aumento da
pressdc transmembrana nfio € recomendado, pois ndo altera substancialmente o fluxo. A
condicdo que forneceu o maior fluxo de permeado também é a que forneceu melhor
qualidade do produto (maior recuperagio de vitamina C e agucares redutores ¢ baixa

turbidez), ou seja, 50 °C ¢ 4,0 bar.

O fluxo de permeado do suco de abacaxi, processado com reciclo parcial, pela

membrana de polissulfona fibra 6ca aumentou com a pressio e com a temperatura,
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comportamento semelhiante ac obtido com o reciclo total. A condiglio gue aliou o mehhor

fluxo e a melhor qualidade do produto foi 40°Ce 0,8 bar.

MNio se potaram grandes variaglSes no fluxo permeado do suco de acersla,
processado com reciclo parcial, pela membrana cerfimica, com a temperatura. U aumento
da pressio transmembrana, acarretou aumento do fluxo de permeado até a pressio de 6,0
bar, no reciclo total € no reciclo parcial. A condicBo gue forneceu mehor fluxo e melhor
qualidade do produto 0140 °C e 6,0 bar.

O fluxo de permeado do suco de acerola, processado com reeicle parcial, pela
membrana de fibra oca de polissulfona, aumentou quando se aumentou a temperatura de
20 °C para 40 °C e a pressdo de 0,2 para 0,8 bar. A condico de maior fluxo foi portanto
a 40 °C ¢ 0,8 bar ¢ ainda fol a gue apresentou a melhor recuperaciio de vitamina C e
aghicares redutores. (Como a retencio de 4dcido galacturbnico nesta condigio foi baixa, o
tratamento enzinatico permite a passagem de fragmentos de pectinas, que foram gquebradas
pela enzia, causando entupimento da membrana. Neste caso a melhor condigBo para se
ultrafiltrar o suco de acerola na membrana de fibra oca seria a de 40 °C, 0.8 bar, sem

tratamento enzimatico.

Os modelos matematicos obtidos a reciclo total, que levam em conta que a
resisténeia intrinseca da membrana, R, permanece constante durante o processamento ou
que consideram a resisténcia intrinseca total, R, durante o processamento, permitem uma

previsio adequada no processamento a reciclo parcial, para a membrana de fibra oca de

polissulfona.

Os modelos mateméticos obtidos a reciclo total, considerando a resisténcia
intrinseca total, representam adequadamente os fluxos de permeado obtidos a reciclo
parcial, ou seja concentrando, nas temperaturas de 20 ¢ 40 °C, entre as pressdes de 2,02 7,0

bar.

s  Fstude da Dindmica do Decaimento de Fluxo

C estudo da dindmica de decaimento de fluxo, nos processamentos com recicio

parcial, comprovou as conclusdes ja obtidas nos processamentos com reciclo total, ou seja,
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gue o mecanismo de fouling na membrana de polissulfona tipo fibra oca foi o de formacéo

de torta, enquanto para a membrana cerdmica tubular predomina o de blogueio de poros.

As simulacdes da dinfmica de decaimento de fluxo, feitas a partir das correlacBes
obtidas neste trabalho, demonstraram-se adequadas na previsio do terapo de estabilizacBo
de fluxo, porém nfo representaram satisfatoriamente a formacho da polarizagio de
concentracdo, que ocorre no micic do processo, o gue indica que € necessdrio gue mais
estudos relativos & dinfdmica de formac8io da polarizacio de concentracio sejam realizados,
inclusive através de andlise de imagens obtidas por microscopia eletrbnica da torta formada

¢ levantamento adequado do tamanho e caracteristicas das particulas que a compdem.

Ao se considerar apenas o menor consumo de energia, tendo em conta a andlise
energética preliminar realizada, as condigles operacionals recomendadas para a clarificagéio
por ultrafiltracfic seriam as de menor pressfio fransmembrana ¢ temperatura de 40 °C,

exceto para o suco de acerola~-membrana de polissulfona fibra oca, em que a temperatura € de
30°C.

Conclustes Finais

Para a obtencfio de processos de elevado desempenho (altos fluxos de permeado) e
alta eficiéncia (boa qualidade do produto final), ficou extremamente evidente, neste
trabalho, em que foram usados dois sucos distintos e duas membranas de diferentes
materiais, a importancia das interacBes: material da membrana — componentes do produto a
ser ultrafiltrado, bem come da distribuicio e do difmetro médio das particulas de sélidos

suspensos presentes, pelo seu impacto na dinfmica de formac¢fio e morfologia da camada

secundaria e sobre os mecanismos predominantes de fouling.

Este trabalho mostrou que o beneficio do tratamento enzimatico deve ser

previamente investigado, pois 0 seu uso nfo garante o aumento do fluxo de permeado, em

todas as situacdes.

Foram avaliadas as condigbes operacionais que permitem a obtencfio do maior

fluxo de permeado, aliado a melhor qualidade de suco clarificado, tendo-se obtido para ¢
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suco de abacaxi, usando membrana cerdmica, o maior fluxo de permeado relatado |, até o

momento, na lteratura.

Demenstrou-se que os resultades da investigacBio expenimental realizada,
confrontados com 2 literatura, proporcionaram condigdes de se descreverem os mecanismos
de fouling nas membranas, caso a caso, que foram comprovados postericrmente, através
dos modelos matematicos obtidos para o processamento a reciclo total e parcial. Estes
modelos representaram adequadamente os processos estudados e permitem a avaliagio do
tempo para se atingir o fluxo limite, a previséio do tempo de duracfio do processamento € ¢

estabelecimento do ciclo de limpeza, que s8o fundamentais para uma operagic em escala
industrial.

5, 1 SUGESTOES DE CONTINUIDADE DO TRABALEO

A adsorgo parece ser o fator principal que determina o fluxo de permeado pela
membrana cerdmica, 0 que mereceria um estudo da adsorcio de solutos como pectina,
celulose e hemicelulose sobre a membrana cerdmica, e das modificagfes resultantes na
resisténcia hidraulica, levando em conta a concentracio, pH e ¢ tempo de contato (AIMAR

et al, 1986) durante a UF dos sucos de acerola e abacaxi.

Ultrafiltrar o suco de acercla sem o tratamento enzimitico na merobrana de
polissulfona tipo fibra 6ca e concentrar posteriormente numa membrana de osmose reversa,
avaliando-se as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do produto final Averiguar
ainda a estabilidade do produto e a vida de prateleira, apds assepticamente embalado.
Awvaliar ainda a qualidade e aceitagfio do produto obtido juntando o permeado concentrado,
ao retido da ultrafiltracfo, apés a pasteurizagfo do mesmo.

Simular os fluxos permeados para membranas de comprimentos e dreas maiores.

Calcular os custos de um processo global de clarificacBo e concentragfio de sucos,
verificando a viabilidade econdmica para posterior instalagio em pequenas propriedades

rurais.
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Realizar wm estudo da clarificacsio dos sucos em membrana cerfmica, partindo-se

da polpa, com e sem tratamento enzimético € sem filtragem prévia.

O aumento do fluxo de permeado com a concentragfio. obtido na membrana
cerdmica com reciclo total, sugere que um estudo de concentracfo seia reslizado nas
condi¢Bes que correspondam 2 regifio dependente da pressfo, para se avaliarem as melhores
condiches de operacfo em batelada, tentando-se aliar melhores fluxos de permeados ¢
methores condicdes fisico-quimicas do suco clarificado obtido. Avaliar-se ainda os efeitos
do backflushing e de mmcremenios de pulsos de velocidades tangenciais, duranie o

processamento, procurando-se assim diminuir os custos com a limpeza das membranas.

Realizar, apds o tratamento enzimético, especialmente para o suco de acerola, a
centrifugac8o do suco e verificar as modificagBes na formago da camada de polarizacfio e

nos mecanismos de fouling. Caracterizar o material precipitado na centrifugacio,
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Arnexos

ANEXOS
ANEXO A.1 - Formacio de torta
Partindos-se da Equagdo (3. 19)

1 d7
“W—:G J"'.

Que & uma equacio diferencial com varidveis separadas:

Para integrar a Equacéo (3. 19), a razfo J—z(u—;————j pode ser escrita como
_.}5
H .
W"E"-—"-j—ééf"f—“ "‘Gdf
JHI -],
1 AJ+C B

= +
JAU-5) TP =)
as constants A, B e C podem ser obtidas escrevendo

(4J+CHT-j )+ BT =1
AT~ 4j J+CI-Cjs+BJ* =1

(4+B)J 24 (- 4jq +C)JijS =1 a qual leva as trés seguintes equagdes lineares

Bm%z

A+B=0 Is
-Cj,=1 <C=w%
| B s
.,A]S%-C-—O Azuyz
{ Js

substituindo estes valores ¢ integrando de Jya JedeOat
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ANEXO A.2 - Lei da filtracio para o blogueio intermedidrio
Partindo-se da Equacio (3. 22)

e s d-B
J dt

¢ uma equacdo diferencial com varidveis separadas

i

—————dJ =dt
J(B-cJ)
Para integrar a Equacéio (3. 22), a razéo L pode ser escrita como
J(B—oJ}
i @ )i

TE—oJ) 7 (B-oJ)
As constantes o e §§ podem ser obtidas escrevendo
a{B-oJ)+pJ =1

aB-aocd+fJ=1

a B+{~ac + f)J =1 o que permite chegar as duas seguintes equagdes

{aB'wl am%g

~go+ =0 ﬁ=%,

Substituindo estes valores e integrando de Jy aJede Oat

o
J 1 dJ J § mz
J{ETJ’J{(BLGJ)W" 5{‘#

1.7 1% 1

e — ) =t
B J, BJO[J_g]
F
iﬁ—{——in J~B,-'§r _ 3
7, J.-Blc
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t 4 -]

mas —=j, (porqwe — [l —p=ms? j HmsT )

NESA A
j{) J'“j.;- J a

a solucfio da Eqguagio (3.22) €

Jo =7,
Utmg-in(i-—wg——%—) ou
A Jo S

E (ej’g"‘jz, J \xz

{T?:"‘_‘"gﬁ .
i Iy S~}
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ANEXO A. 3.-.Lei do blogueio de poros

Partindo-se da Equacfo (3. 7}

Integrando de J, 2 J ede 0 a 7, obtém-se a Equacio (3. 24)

1 1 , _
—% = +{K/2)4>
g
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ANEXO B

Tabela B.1 Valores do indice de resisténcia ¢, calculados considerando que as propriedades

das membranas nfio mudam durante a ultrafitracio ( X =1/Permeabilidade Tabela 4. 17).

Fibra oca - abacaxy

Temperatura (°C} Velocidade (m/s) Concentragao (%) & (m* bikg)
20 1,1859 2 {,01661
30 1,1859 2 0,015559
40 1,185¢ 2 0,015506
50 1,1859 2 0,0138%11
30 0,5992 2 0023707
30 80,7864 2 §,0212008
30 0,9404 2 0,0196435
30 1,1859 6 0,017606
30 1,i859 8 0,617626

Fibra oca — Acerola

Temperatura (°C) Velocidade (m/s) Congentracio (%) @ (m” hkg)
20 1,1859 2 6,01579
3G 1,1859 2 0,011871
40 1,1859 2 0,011845
50 1,1859 2 0,010028
30 0,5992 3 0,04087
30 0,7864 3 0,033106
30 0,9404 3 0.,030725
30 1,1859 3 0,025122
30 1,1856 5 0031278
36 1,1859 g 003775
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Cont. Tabela B. 1

Tubular— Abacaxi

Temperatura (°C) Velocidade (m/s) Concentracgio (%) # (m* Wke)
26 4,17 2 0,017236
30 4,17 2 0,011064
40 4,17 2 0,007756
50 4,17 2 0,065349
30 2,07 2 0,033938
30 2,76 2 0,02271
30 3,36 2 0,015585
30 4,17 5 0,01087
30 4,17 9 0,61069

Tubular - abacaxi

Temperatura (°C} Velocidade {m/s) Concentracdo (%) ¢ (m” Wkg)
20 4,17 2 0,02525
30 4,17 2 0,01686
40 4,17 2 0,01127
50 4,17 z 0,006559
30 2,07 2 0,020705
30 2,76 2 0,023845
30 3,36 2 0,016405
30 4,17 5 0,017096
30 4,17 9 0,021338
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Tabela B.2 Valores do indice de resisiénein ¢, calculados considerando que as propriedades
das membranas mudam durante a ulrafiltragfio ( R determinado com pares J, X 4P ).

Fibra oca — Abacaxi - R =0,0008932 m® h bar/kg

Temperatura {°C} Velocidade (m/s) Conceniragio {%) & (m” h/kg)
20 1,1859 2 0,01951
30 1,1859 2 (3,01678
44 1,1859 2 0016106
50 1,1859 2 (,01388
30 04,5992 2 D,025199
30 0,7864 2 0,072269
30 0,9404 2 0021106
30 1,1856 6 0,019098
36 1,1859 8 0,01912

Fibra oca — Acerola - R] =0,002551 m* h bar/kg

Temperatura (°C) Velocidade (m/s) Concentraggo (%) ¢ (m” hikg)
20 1,1859 2 0,01732
30 1,185% 2 0,01166
40 11859 2 0,01057
50 1,1859 2 0,007%
30 0,5992 3 0,0403
30 0,7864 3 0,0325
30 0,9404 3 0,03014
30 1,185% 3 002454
30 1,1859 6 0,03069
30 1,1859 9 0,03717
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Cont. Tabela B. 2

Tubular - Abacaxi

R! =0,00749m" h bar/kg

Temperatura {°C) Velocidade (m/fs) Concentragio (%) ¢ {mz wke)
20 4,17 2 0,01608
30 4,17 2 0,01198
4G 4,17 p 0,00788
50 4,17 2 0,003779
3G 2,07 2 0,03336
30 2,76 2 0,02168
30 3,36 2 0,01523

Tubular — Acerola

R! =0,030362 m* h bar/kg

Temperatura (°C) Velocidade (m/s) Concentracio (%) & (m’ kg)
20 4,17 2 0,018577
30 4,17 2 0,013077
40 4,17 2 0,007577
50 4,17 2 0002077
30 2,07 2 0,02437
30 2,76 2 0,01494
30 3,36 2 0,01129
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