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Resumo

O presente trabalho foi realizado para avaliar a operacéo de clarificagdo de suco de laranja in
natura por microfiltracdo em membrana tangencial com diametro de poro de 0,44 um, determinando o
fluxo de permeado, turbidez, cor, fator de concentracdo, resisténcia dinamica e total ao longo do processo,
sob temperatura ambiente e pressdo transmembrana de 0,2 bar. Pela andlise das resisténcias ao fluxo, foi
possivel determinar resisténcia total maxima de 10,99 m2. kg, bem como resisténcia dindmica maxima
de 6,40 m?. kg*. O modelo de blogueio parcial de poros (n = 1,0) descreve de forma mais adequada o
comportamento cinético do processo, indicando efeitos concomitantes de selamento dos poros no interior
e na superficie. O coeficiente de rejeicdo para a amostra de suco clarificado foi de 99,94%, indicando a
remocdo dos solidos suspensos presentes inicialmente no suco bruto, resultando em um suco clarificado
estavel, transparente e levemente amarelado.
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Introducéo

O suco de laranja é a bebida a base de frutas mais tomada no mundo, com 35%
de participacdo entre os sucos. De cada cinco copos de suco de laranja consumidos no
mundo, trés sdo produzidos nas fabricas brasileiras. O Brasil detém 50% da producdo
mundial de suco de laranja e exporta 98% do que produz, obtendo 85% de participacao
no mercado mundial [1].

O consumo da laranja in natura ¢ muito comum no Brasil, onde a fruta é
abundante, porém na maioria dos outros paises 0 que se consome é o0 suco de laranja,
que pode ser fresco (espremido diretamente da fruta) ou industrializado. Na industria
processadora, 0 suco também pode ser de dois tipos: suco concentrado congelado, cuja
agua é retirada do suco natural; ou ndo concentrado, suco pasteurizado sem a retirada de
agua[2].

Os processos tradicionais de tratamento normalmente utilizam altas temperaturas
que podem levar a degradacdo dos compostos bioativos e reduzir sua atividade
antioxidante, além de promover o aparecimento de coloracdo marrom, desagradavel ao
consumidor [3].

A proposta de utilizar membranas para o processamento de sucos, tais como do
da laranja, se mostra bastante atrativa, ja que esta tecnologia se mostra muito eficiente
no processo de clarificacdo de varios sucos de frutas. O processo de microfiltracéo,
retém materiais particulados e coloidais, e podem restringir a permeagdo de solidos
dissolvidos e macromoléculas (proteinas, pigmentos, carboidratos, entre outros)
dependendo da porosidade da membrana [4].

Nestes processos, ndo ocorre mudanca de fase e ndo é utilizada nenhuma fonte
de calor, dessa forma as caracteristicas sensoriais e nutricionais dos produtos sdo
mantidas [5]. Entretanto, os fendmenos restritivos que promovem a queda do fluxo de
permeado podem inviabilizar o uso pratico destas técnicas, dentre 0s quais 0S
fendmenos de polarizagdo por concentragéo e o fouling [6].

O aumento da concentracdo do soluto, retido na superficie da membrana,
permite a formacdo de uma camada-limite de concentragdo na regido proxima a
superficie até o seio da solucdo, gerando um fluxo difusivo contrario ao sentido do fluxo
de permeado, denominado polarizagdo por concentragdo; enquanto o fenémeno
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denominado fouling ocorre pelas diversas interacfes fisicas dos solutos com a
membrana, tais como a obstrucdo mecénica do poro, adsorcdo de solutos em sitios da
membrana e a formacéo de torta filtrante. [7, 8].

A compreensdo desses fendmenos e a andlise de como estdo associados as
condicdes operacionais permitem a viabilidade econdmica do processo, uma vez que 0
fluxo de permeado é um parametro critico. Nesse contexto, este trabalho tem por
finalidade avaliar o processamento do suco de laranja in natura por microfiltracéo
tangencial, averiguando os efeitos resistivos ao fluxo de permeado e os pardmetros de
qualidade do suco processado.

Materiais e métodos
Suco de laranja

O suco de laranja in natura foi fornecido pela empresa Fruttive Inddstria e
Comércio de Sucos de Frutas Ltda (Curitiba - PR), em embalagens de 5 L. Este suco
bruto foi filtrado através de uma peneira de aco inoxidavel, resultando no suco pré-
filtrado, o qual foi entdo utilizado na alimentagé@o da unidade de microfiltracao.

Procedimento experimental

O suco de laranja pré-filtrado foi alimentado em uma unidade de microfiltracdo
com membrana ceramica de a-alumina, com diametro de poro de 0,44 um, com area
superficial de 0,06 m?, diametro externo de 2,0 cm e vazéo de alimentagdo de 600 L/h.

O fluxo de permeado ao longo do processo foi determinado por gravimetria [9]
pela Eq. 1:

J= 1)

Onde J corresponde ao fluxo permeado (kg. m2. hl), m, € amassa de permeado
(kg), t é o tempo de filtragdo (h) e A, é a rea de permeacdo da membrana (m?).

Andlise das amostras

O coeficiente de rejeicdo € uma medida da relacdo entre o soluto que permeia a
membrana e o que € retido na sua superficie [10], calculado de acordo com a Eq. 2:

CR = (1 — M).IOO (2)

NTUalimentac;io

Onde CR € o coeficiente de rejeicao (%), NTUpermeado € @ CONCeENtragéo de
solidos do permeado (NTU) e NTUgimentacso € @ concentragdo de solidos de
alimentacdo (NTU). As concentragées de solidos suspensos (NTUpermeado ©
NTUgimentacao) foram realizadas por um turbidimetro (POLICONTROL, modelo AP
2000).

As analises de cor das amostras foram realizadas pela leitura em colorimetro
(Hunterlab MiniScan XE Plus).



Andlise de Resisténcias

O modelo das resisténcias em série avalia a contribuicdo total dos principais
componentes resistivos ao fluxo de permeado (J,), descrito em funcdo da pressdo
transmembrana e da resisténcia total, conforme a Eq. 3:

Ap
]p = m (3)
Onde Ap é a pressdo transmembrana (bar), u € a viscosidade do permeado (Pa. s)
e Ry € aresisténcia total (m?2. kg™).
A resisténcia total (R,) € o somatorio das resisténcias R, € Ry, de acordo com a
Eq. 4:
R.= R+ R, (4)

Sendo Ry a resisténcia a formagéo de fouling (m?. kg?) e R,, é a resisténcia da
membrana (m?. kgl).

O valor da resisténcia da membrana (R,,,) é obtido através do valor de fluxo com
agua para a membrana limpa (J,,) e a viscosidade da agua (u;), conforme a Eq. 5:

= Ap
m Jw-1j

(5)

Modelo matematico para bloqueio de poros

Os modelos de blogueio de poros, proposto por Hermia [11] e adaptado por [12-
13], sdo descritos através da Eq. 6.

Yp _

L= k(= 1)- 1" (6)

Onde k, é o coeficiente experimental de bloqueio de poros, J* é o fluxo de
permeado ideal para que ndo ocorra fouling (kg.m?2.h™) e n corresponde ao coeficiente
experimental que determina o mecanismo de bloqueio dos poros. A Tabela 1 apresenta
as equacOes algébricas considerando diferentes valores de n, segundo defini¢bes de
Hermia [11]. O valor de J,é o fluxo no tempo zero e J;;,,, é o fluxo medido no ultimo
minuto de operacdo que se aproxima ao fluxo da regido estacionéria.

As equacgOes listadas na Tabela 1 foram submetidas a regressdo nao-linear,
mediante otimizagdo de uma funcdo objetivo descrita pela média da soma do quadrado
dos erros (MSE — Eqg. 7) empregando o método GRG néo linear da funcdo SOLVER do
software Excel 2016, onde J.xp, € Jcaic C representam os valores de fluxo de permeado
experimentais e estimados pelos modelos matematicos, respectivamente, e N 0 nimero
de pontos experimentais coletados durante o ensaio cinético.

(] _]calc)2
) ome )



Tabela 1: Equacdes para os modelos matematicos de blogueios de poros.

Modelo de blogueio

de poros Equagao n
Bloqueio completo de ko ot
poros ](t) = ]lim + (]O - ]lim)- exp "0 2’0
1
Bloqueio interno de poros 5= o5 T K15t 1,5
IR
kit 1

Bloqueio parcial de poros it = o — Jiim Ji 1,0
Jum [0 (2522) - (=70
. 1 J Jo = Jiim 1 1

Torta filtrante k.t=——<Pn—r————— -(———ﬂ 0
T e T hm. T

Estudo cinético do processo de clarificagcdo do suco de laranja

A cinética foi realizada avaliando o fluxo de permeado ao longo do tempo
necessario para obter um fator de concentracdo de aproximadamente 2,2, em regime de
batelada. Estabeleceu-se para o processo a pressdo transmembrana de 0,2 bar por
apresentar os maiores valores de fluxo de permeado, em temperatura ambiente, com
aproximadamente 4,5 kg de suco de laranja.

No inicio de cada ensaio, o sistema foi operado com &gua e ajustado as
condicdes operacionais do experimento para medicdo do fluxo de agua pela membrana
limpa, sendo entdo drenado. Em seguida, o suco de laranja in natura previamente
homogeneizado e filtrado foi submetido ao processo de clarificacdo por microfiltragéo.

Resultados e discusséo
Turbidez e cor

A andlise de turbidez foi realizada para verificar a estabilidade do suco de
laranja antes e ap6s o processo de microfiltracdo, a fim de comparar os sélidos
suspensos presentes nas amostras de suco de laranja bruto, pré-filtrado, concentrado e

clarificado. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 2:

Tabela 2: Turbidez (NTU) das amostras do suco laranja bruto, pré-filtrado, concentrado
e clarificado.

Suco Bruto Suco Pré-Filtrado Suco Concentrado Suco Clarificado

3654 3629 7560 2

Observa-se que o suco concentrado apresentou maior valor em relagdo aos
demais (7560 NTU), indicando maior concentragdo de sdlidos suspensos, em
contrapartida, a amostra clarificada obteve o menor indice (2 NTU), apontando a
remocao de solidos presentes no suco de laranja.



O valor do coeficiente de rejeicdo (CR) para a amostra de suco clarificada
apresentou o valor de 99,94%, indicando a remogdo dos solidos suspensos presentes
inicialmente no suco pré-filtrado.

Na Tabela 3 pode-se visualizar os valores de cor obtidos para as amostras no
inicio do processo (suco de laranja bruto e pré-filtrado) e obtidas ao final do processo de
microfiltragdo (concentrado e clarificado).

Tabela 3: Valores dos parametros de luminosidade, eixos de cromaticidade, croma,
angulo de tonalidade e variacao total de cor.

Amostra L* ax b* C* H° AE°
Suco bruto 72,05 3,34 81,65 81,72 87,7 Padrdo
Pré-filtrado 74,18 -0,61 12,27 72,27 89,5 10,40
Concentrado 68,34 4,02 83,49 83,58 87,2 4,19
Clarificado 78,10 -2,44 7,98 8,35 73,0 74,14

A amostra clarificada apresentou um permeado limpido, transparente, com
coloragdo amarelada, e a porgdo concentrada, revelou-se um pouco opaca, quando
comparada com a da alimentacdo. A amostra clarificada apresentou luminosidade mais
intensa em relagdo ao demais, com valor de L* de 78,10 (escala de L* varia de 0 a 100,
do preto ao branco) e cor levemente amarelada, com b* de 7,98 (o indice b* mostra
valores positivos para cores amareladas e valores negativos para o azul). O suco
concentrado tem menor luminosidade que o permeado (68,34), e cor amarela mais
intensa que os demais.

Os valores de a* das amostras variaram (entre -2,44 a 4,02) o que indica que
estes apresentaram pouco destaque nas tonalidades verdes ou vermelhas (a* indica
valores negativos para cor verde, e valores positivos para cor vermelha). Desta forma, a
amostra de suco clarificado apresentou uma ténue coloracao verde (-2,44), enquanto o
suco concentrado apresentou coloracdo mais avermelhada (4,02). Quanto ao atributo
cor representado pelo parametro croma (C*), o suco bruto mostrou a maior intensidade
de cor, enquanto o suco clarificado apresentou valores de croma mais baixos. Em
relacdo ao angulo H° os valores obtidos de todas as amostras correspondem a cores
laranja, sendo o suco clarificado o que apresentou menor intensidade.

As diferencas de cor (AE) foram definidas pela comparagdo numérica entre as
amostras de suco pré-filtrado, concentrado e clarificado em relacdo ao padrdo (suco
bruto). Assim, é possivel notar que a maior diferenca ocorreu para a amostra clarificada
quando comparada a amostra do suco bruto (AE = 74,14). A amostra de suco pré-
filtrado (AE = 10,40) apresentou variagdo maior de cor que o suco concentrado (AE =
4,19) em relacdo ao padrdo, indicando que a amostra de suco concentrado reteve a
maior parte dos pigmentos responsaveis pela colora¢do do suco mesmo apds 0 processo
de filtracdo.

Cinética do processo de microfiltragcdo tangencial

A Fig. 1 apresenta 0 aumento do fator de concentracdo (FC) em relacdo ao fluxo
de permeado. Observa-se que a reducgéo da massa de alimentagéo ao longo do processo,
em torno de 56% do valor inicial, pouco interfere no fluxo de permeado.
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Figura 1: Perfil do fluxo de permeado e fator de concentracéo ao longo do processo de
microfiltracdo do suco de laranja, em temperatura ambiente e presséo 0,2 bar.

A principio, nota-se uma acentuada queda no fluxo de permeado, seguida por
um declinio gradual e posterior estabilizacdo. No decorrer do processo, ocorre reducéo
da massa de alimentacdo devido a remogdo da corrente de permeado, portanto, o fator
de concentracdo aumentou ao longo do tempo. Durante o periodo de avaliacdo do ensaio
cinético, o fator de concentragdo maximo obtido foi de aproximadamente 2,2,
correspondendo a remocdo de aproximadamente 56% da massa inicial de alimentacéo,
ou seja, da massa inicial de 4,5 kg de suco de laranja bruto, permaneceu ao final do
processo aproximadamente 2,45 kg de suco. Esta massa residual poderia ser ainda
processada, entretanto a mesma continha toda a carga de solidos suspensos retida no
sistema, ou seja, maior concentracdo de sélidos por volume de suco ao longo do tempo,
maior o efeito de fouling ao longo do tempo (visto na Fig. 1). Desta forma, quanto
maior o fator de concentracdo, maior os efeitos de fouling, o que ocasiona a queda do
fluxo de permeado continua ao longo do tempo, mesmo apos a estabilizacdo da camada
de polarizacdo nos instantes iniciais, ap6s 10 minutos de processo.

Observa-se que ap6s 10 minutos de operacdo, hd uma estabilidade nos valores da
resisténcia dindmica e, consequentemente, da resisténcia total, indicando equilibrio
entre o gradiente de concentracdo e o efeito de pressdo transmembrana. 1sso ocorre
devido ao escoamento tangencial que provoca renovacgdo da superficie, desestabilizando
a camada de polarizacdo e lixiviando a superficie da membrana. Portanto, a manutencgédo
dos fluxos de permeado ao longo do tempo de operacdo indica que a unidade de
clarificacdo para suco de laranja pode ser operacionalizada em regime de batelada.

Durante a operacdo, o efeito crescente das resisténcias foi observado com a
queda do fluxo de permeado ao longo do tempo. Isso acontece porque ha um aumento
abrupto do valor da resisténcia total nos instantes iniciais, ocorrendo a estabilizacdo da
camada de polarizacéo, resultando no decaimento do fluxo nos instantes iniciais. Apds a
estabilizacdo da camada de polarizacédo, o valor de fluxo atinge uma condicdo de fluxo
pseudo-estacionario, reduzindo lentamente ao longo do tempo devido a evolucdo do
fouling, provocando um crescimento gradual da resisténcia com o tempo. A partir das
analises realizadas, foram estimadas as resisténcias da membrana e do fouling de 4,59
10* e 5,79.10"* bar m3 h2 kg2, respectivamente, considerando uma viscosidade do suco
de laranja de 5,24 cP. Em termos percentuais, a resisténcia devido ao fouling é
expressiva, observando-se decaimento do fluxo de até 37,6%.



Mediante ajuste dos modelos frente aos dados cinéticos, expressos na tabela 4,
foi realizada a andlise dos modelos de bloqueio de poros.

Tabela 4: Parametros dos modelos de blogueio de poros.

n 2,0 15 1,0 0
Kn 40,35 0,095 0,571 0,0029
MSE 2,65 13,2 2 2,02

O modelo de bloqueio parcial (n = 1,0) apresentou 0 melhor ajuste aos dados em
relacdo aos demais, com valores de k, igual a 0,571 e média da soma dos quadrados dos
erros (MSE) igual a 2. Desta forma, observa-se que os fendmenos de fisicos de fouling
mais predominantes durante a microfiltragdo do suco de laranja bruto séo os efeitos de
selamento superficial dos poros e da obstrucdo interna dos poros (entupimento). O
resultado observado é condizente com o observado durante o processamento, haja vista
que o suco de laranja bruto contém particulas suspensas (gomos da fruta) que tendem a
se acumular na superficie decorrentes da acdo da pressdo transmembrana aplicada,
engquanto moléculas menores dissolvidas (tais como pectina e pigmentos naturais da
laranja) tende a inicialmente penetrar na membrana e se acumular no interior dos poros,
por efeitos de aglutinacdo (caso de polissacarideos como a pectina) e adsor¢édo (retencao
de pigmentos nas paredes internas dos poros da membrana de a-alumina). Entretanto,
esses efeitos ndo ocorrem de forma completa, permitindo um fluxo de permeado estavel.

A Fig. 2 apresenta os perfis simulados pelos modelos de bloqueio de poros e os
dados cinéticos experimentais, enquanto a Fig. 3 apresenta a avaliacdo da dispersao dos
dados simulados em comparacao aos dados experimentais. Tanto pelas Fig. 2 quanto a
Fig. 3 pode-se observar que os modelos de bloqueio parcial, torta filtrante e bloqueio
superficial foram 0s que mais se aproximaram dos valores do fluxo de permeado
experimental, apesar dos desvios observados na regido inicial, devido a limitacdo dos
modelos de bloqueios de poros. Estes modelos ndo possuem capacidade preditiva para
os efeitos dindmicos da formacdo da camada de polarizacdo, portanto os maiores
desvios observados sdo especificamente no periodo inicial do processo. O modelo de
blogqueio interno ndo apresenta 0 mesmo comportamento que os demais e desta forma
nédo pode descrever o processo de microfiltracdo para o suco de laranja.
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Figura 2: Ajuste dos modelos de bloqueio de poros para a microfiltracdo de suco de laranja.
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Figura 3: Dispersdo dos valores estimados de fluxo de permeados pelos modelos de blogueio de poros em
comparagdo aos dados de fluxo de permeado experimentais.

Concluséo

No processo de microfiltracdo tangencial do suco de laranja, o fluxo de
permeado manteve-se estavel durante a operacdo em regime de batelada, com reducao
de 56% da massa inicial de alimentagdo, sem necessidade de correcdo ao longo do
sistema, aproximando o método de clarificacdo a um regime estacionario.

Pela andlise das resisténcias ao fluxo, foi possivel observar que a membrana
apresentou resisténcia total entre 4,59 a 10,99 m?. kg e resisténcia dindmica entre 0 a
6,40 m?. kg,

O modelo de bloqueio parcial de poros (n = 1,0) foi o que melhor descreveu 0s
valores de fluxo de permeado experimentais, seguido pela torta filtrante (n = 0,0) e
bloqueio superficial (n = 2,0), respectivamente. A falta de ajuste encontrada para o
modelo de bloqueio interno indica que as particulas presentes no suco possuem tamanho
médio menor que a abertura do poro.

Dessa maneira, observou-se a viabilidade da concentracdo do suco de laranja
bruto por meio de microfiltracdo tangencial, com coeficiente de rejeicdo de 99,94%,
resultando em um suco clarificado estavel, transparente e levemente amarelado.
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