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RESUMO

Os processos de separagao por membranas vém sendo aplicados nas
industrias com os objetivos de reduzir o consumo de energia, de recursos e de
geracdo de residuos; além de melhorar a eficiéncia e a seletividade do
processo. A limitagdo do processo consiste no decaimento do fluxo de
permeado durante a operagao, devido a polarizacdo por concentracao e ao
fouling. Este trabalho busca trazer uma contribuicdo para a compreenséo da
dindmica dos processos de microfiltracdo tangencial, aplicados a retengao de
macromoléculas, em especial a pectina. Uma unidade experimental com
membranas multicanais de a-alumina com tamanho nominal de poro de 0,44
um foi construida com sistema de controle de vazdo da alimentagédo, de
temperatura da solugdo e de pressdo transmembrana. Ensaios a pressao de
0,4 bar, 0,8 bar, 1,2 bar e 1,6 bar foram realizados para solugdes com
concentracdo de 1,0 g/lL e 2,0 g/L para avaliar o efeito da pressao
transmembrana. Um delineamento fatorial completo de dois niveis e um ponto
central foi montado para investigar o comportamento do sistema em reciclo
total, com a temperatura da alimentagcéo variando entre 30 °C e 50 °C, a
concentragado de pectina entre 1,0 g/L e 2,0 g/L e a pressao transmembrana
entre 0,4 bar e 1,2 bar. As condigdes experimentais de maior e menor fluxo de
permeado estabilizados foram reproduzidas em reciclo parcial. A seletividade
do processo foi avaliada em termos do coeficiente de retencéo de pectina. O
fluxo de permeado foi avaliado a partir do valor de fluxo estabilizado e pelas
resisténcias descritas pelo modelo das Resisténcias em Série. O
comportamento dindmico do fluxo foi descrito a partir dos modelos de Bloqueio
de Poro, da Filtracdo Classica a Pressdo Constante, da Renovagao de
Superficie e pelo Combinado do Bloqueio de Poros e da Formacao da Torta
Filtrante. O maior valor de coeficiente de retencdo obtido foi de 99,0%
enquanto que o menor foi de 93,4%. O fluxo maximo para solugdées a 1,0 g/L e
2,0 g/L foram obtidos com pressdes de 1,2 bar e 0,8 bar, respectivamente. O
aumento da temperatura promoveu um aumento no fluxo de permeado,
enquanto a elevacao da concentracido de pectina promoveu a redugido. O maior
valor de fluxo de permeado estabilizado obtido foi de 238,69 kg/m?h a 50 °C,
1,2 bar e 1,0 g/L; enquanto que o menor valor foi de 112,30 kg/m?h com 30 °C,
0,4 bar e 2,0 g/L. Os valores observados em reciclo parcial foram para estas
condicbes, respectivamente, 12% e 9% menores. Os modelos com maior
capacidade preditiva sdo os descritos pelos modelos de Bloqueio Superficial de
Poros e Formagao da Torta, caracterizando os efeitos resistivos superficiais
como os dominantes do processo. Os ensaios em reciclo parcial apresentaram
melhor ajuste pelo modelo da Filtragdo Classica a Press&o Constante.

Palavras chaves: microfiltracdo tangencial, pectina, fouling, polarizagao por
concentragdo, modelagem matematica.



ABSTRACT

Separating processes using membranes have been applied in industry in order
to reduce energy consumption, decrease resources use and diminish waste
volume. They also improve the processes efficiency and selectivity. During the
process the decline in the permeate flux is a major problem that occurs during
the operation time. This decline is attributed to the membrane fouling. This work
addresses some of the problems and contributes to the understanding of
dynamics of crossflow microfiltration process applied to macromolecular
retention (pectin). One microfiltration pilot unit with o-alumina tubular ceramic
membrane (0.44 um diameter pores) was constructed with temperature,
transmembrane and feed flux controls. Experimental essays to evaluate the
membranes were conducted with pectin solution of 1.0 g/L and 2.0 g/L
concentration and 0.4, 0.8, 1.2, and 1.6 bar. A full factorial design with two
levels and a central point was applied to investigate the behavior of the system
at total recycle mode, with the feed temperature ranging from 30 °C and 50 °C,
feed pectin concentration ranging from 1.0 g/L and 2.0 g/L and transmembrane
pressure ranging from 0.4 bar and 1.2 bar. The experimental conditions of
higher and lower of stabilized permeate flux were played on partial recycle
mode. The process selectivity was evaluated using the pectin coefficient of
retention. The permeate flow profile was evaluated from stabilized flux and
resistances described by Resistance in series model. The flux dynamic
behavior was described by Pore Blocking, Classic Filtration with constant
pressure, Surface Renewal, and the Combined Pore Blockage and Cake
Filtration. The greater value of retention coefficient was 99.0% and the lower
one of 93.4%. The maximum flux for solutions of 1.0 g/L and 2.0 g/L were
obtained, respectively, with pressure of 1.2 bar and 0.8 bar. The increase of
temperature promoted an increase of permeates flux, however, the increase of
pectin concentration promoted a decrease. The more elevated value of
permeate stabilized flux was 238.69 kg/m2h at 50 °C, 1.2 bar and 1.0 g/L;
although the small value was 112.30 kg/m?h with 30 °C, 0.4 bar and 2.0 g/L.
Respectively, the observed values in partial recycle for these conditions, were
12% and 9% lower. The models with greater predictable capacity are the
Surface Blocked of pores and Cake Filtration, which represented the superficial
resistances effects as the main significance for the process. The assays in
partial recycle presented the best fit by Classical Filtration with constant
pressure.

Keywords: crossflow microfiltration, pectin, fouling, polarization concentration,
modeling
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento tecnolégico de processos industriais almeja a
melhoria continua dos processos, buscando cada vez mais eficiéncia, com
redugdo do consumo de energia, minimizacdo de uso de recursos e de
emissdo de efluentes. Neste contexto, os processos de separagdao por
membranas apresentam-se como alternativas economicamente interessantes
aos processos de separacdo tradicionais tais como destilagdo, evaporacéao,
filtracdo e sedimentacgao. Isto se deve ao fato de apresentarem baixo consumo
de energia, ndo necessitarem de adigdo de produtos quimicos durante a
separagdo, possuirem alta seletividade e serem processos de facil
escalonamento com possibilidade de operagdo em regime continuo em
sistemas tangenciais.

Dentre os processos com membranas, a microfiltragao representa uma
das modalidades mais difundidas na industria. Com abertura de poros entre 10
e 0,1 um, consiste na separagao de macromoléculas e suspensdes em fungao
do tamanho ou massa molar sob agdo de pressao da ordem de 0,1 a 2,0 bar. A
grande aplicagado da microfiltragdo remete a processos de esterilizagao do ar e
da agua.

Na industria alimenticia a microfiltracdo € utilizada em operagdes de
clarificagao, tais como o da cerveja, dos vinhos e dos sucos. Nestes processos,
a membrana microfiltrante promove a retencdo do material suspenso,
constituido de macromoléculas, tais como amido, hemicelulose, celulose e
pectina, permeando o material limpido e clarificado (SANTIN, 2004).

Além do uso da microfiltracdo como meio de clarificagao, esta técnica
pode ser utilizada para efetuar a recuperacdo e purificagdo de diversas
macromoléculas presentes, em especial da pectina. Esta, pela sua
caracteristica geleificante, representa um insumo muito importante para a
industria de geléias, doces e compotas (HATZIANTONIOU; HOWELL, 2002).

Apesar da potencialidade, os processos de separagdo por membranas
apresentam limitagbes praticas devido a diversos fenbmenos que ocorrem

durante a operagdo. Estes fenbmenos sdo: a polarizagdo por concentragéo,
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que consiste da formagédo da camada limite de solugao concentrada adjacente
a superficie da membrana; e o fouling, que se caracteriza pela deposigéo,
adsorcdo e acumulo de particulas sobre a membrana e no seu interior. Estes
efeitos promovem a queda do fluxo de permeado, o que pode inviabilizar o
processo.

Este trabalho busca trazer uma contribuicdo para a compreensao da
dinamica dos processos de microfiltracao tangencial, aplicados a retengao de
macromoléculas, em especial a pectina. Para isso, uma unidade experimental
com membranas ceramicas multibulares foi construida para iniciar esta linha de
pesquisa no Programa de Pds-graduacdo em Tecnhologia de Alimentos no
Departamento de Engenharia Quimica desta Universidade. Os efeitos das
variagbes dos parametros operacionais, temperatura de alimentacgéao,
concentracdo inicial de pectina e pressido transmembrana, foram estudados
com base nos mecanismos resistivos propostos pela teoria das resisténcias em
série, na seletividade da separacao expressa em termos de coeficiente de
retengao e no perfil do fluxo de permeado, tanto em operagdo com regime total
quanto em regime parcial, este com reciclo apenas da corrente de retentado.

Em paralelo, avaliaram-se os modelos matematicos da Filtragao
Classica a Pressdao Constante, Bloqueio de Poros, da Renovagdao de
Superficie, e 0 modelo Combinado da Formagao da Torta Filtrante e bloqueio
dos Poros, quanto as suas capacidades preditivas e descrigao dos fenbmenos
que ocorrem durante a queda do fluxo de permeado com o tempo.

O texto esta estruturado em cinco capitulos. Neste primeiro capitulo foi
apresentada uma breve introdugcdo sobre a dissertacdo e a seguir serdo
apontados os objetivos delineados no trabalho. O segundo capitulo traz uma
revisado referente ao assunto, comentando sobre a pectina, sobre os processos
com membranas baseados em gradiente de pressdo e os modelos
matematicos preditivos. O terceiro capitulo trata sobre a metodologia adotada e
0 quarto apresenta os resultados experimentais e os obtidos pelos modelos e
as respectivas discussodes. As conclusdes gerais do trabalho séo apresentadas

no quinto capitulo.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento do processo de microfiltragdo tangencial por

membrana ceramica de a-alumina utilizando solu¢des aquosas de pectina.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Construir uma unidade piloto experimental de microfiltragdo
tangencial.

e Avaliar o comportamento do fluxo de permeado e do coeficiente de
retencdo da membrana para uma solugdo aquosa de pectina, em
distintas pressdes transmembrana, para operagdes em reciclo total.

¢ Avaliar o comportamento do fluxo de permeado e do coeficiente de
retencdo da membrana para solugcbes de pectina, sob distintas
temperaturas e concentragdes de pectina em reciclo total.

e Determinar as condigdes experimentais com fluxo de permeado
maximo e minimo em reciclo total.

e Avaliar o comportamento do fluxo de permeado e do coeficiente de
retencdo da membrana para solugbes aquosas de pectina, sob
distintas temperaturas, concentracdes de pectina e pressdes
transmembrana em reciclo parcial para as condigdes experimentais
de maximo e minimo fluxo de permeado obtidas em reciclo total.

¢ Quantificar os efeitos resistivos presentes de acordo com o modelo
das Resisténcias em Série, para cada condicdo experimental, em
reciclo total.

¢ Avaliar a capacidade preditiva dos modelos tedricos existentes para
as distintas condicbes operacionais, para as operagcdes em reciclo

total e parcial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PECTINA

As pectinas sao polissacarideos estruturais, formam um grupo
complexo de polissacarideos que sado encontrados na parede celular primaria e
nas camadas intercelulares de plantas terrestres. Elas estdo associadas a
celulose, hemicelulose e lignina e sdo mais abundantes em frutos e em tecidos
jovens, destacando-se as cascas das frutas citricas (MORRIS; FOSTER;
HARDING, 2000).

As pectinas contribuem para a adesdo entre as células e para a
resisténcia mecanica da parede celular. A sua quantidade e natureza séao
determinantes para a textura de frutos em geral durante o crescimento,
amadurecimento, armazenamento e processamento (PINHEIRO, 2007)

Estruturalmente, as moléculas de pectina sdo constituidas de uma
cadeia principal linear de unidades repetidas de (1—4)-a-D-acido galacturénico,
sendo que parte destas unidades apresenta-se esterificada, como éster
metilico, como mostra a Figura 2.1.
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FIGURA 2.1 - ESTRUTURA QUIMICA DA CADEIA DE PECTINA.
FONTE: BRANDAO; ANDRADE, 1999.
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As cadeias de residuos galacturonatos séo, porém, interrompidas por
unidades de (1—2)-a-L-ramnose, as quais estdo ligadas cadeias laterais,
formadas por agucares neutros (SCHMELTER et al., 2002).

A pectina apresenta muitas aplicagcbes no segmento industrial,
especialmente na area alimenticia, na farmacéutica e na de cosméticos. A
aplicagao depende das propriedades desejadas ao produto como propriedades
geleificantes na fabricagéo de geléias, doces e confeitos ou como estabilizante
na producgao de bebidas lateas (NIKOLIC, MOJOVIC, 2007).

A caracteristica mais significativa das pectinas comerciais € o seu grau
de metoxilagdo. O grau de metoxilagdo relaciona a quantidade de acidos
galacturdnicos esterificados com grupamentos metilicos —CHs. A partir deste
conceito as pectinas sao classificadas em dois grupos: as pectinas de alta
metoxilagdo (ATM) que contem 50% ou mais das unidades de acido
galacturénico esterificadas e as de baixa metoxilagdo (BTM) com valores de
esterificacdo das unidades de acido galacturdnico inferiores a 50%. O grau de
metoxilacdo tem influéncia direta nas propriedades funcionais de solubilidade,
capacidade de geleificacdo, temperatura e condi¢des de geleificagdo das
pectinas (KJONIKSEN; HIORTH; NYSTROM, 2005; LICODIEDOFF,

2008).

2.1.1 Processo de Extracido da Pectina

O processo geral de obtengéo da pectina a partir de uma fonte vegetal
pode ser expresso pelas seguintes fases (PINHEIRO, 2007):

1. Extracdo aquosa do material da planta;

2. Purificagao do extrato liquido

3. Separagao do extrato da pectina do liquido.

A extracdo da pectina pode ser realizada por meio aquoso acido,
basico, com agentes quelantes ou por agdo de enzimas. O processo de
extracdo basica resulta em pectinas de baixo grau de esterificagdo, resultado

da saponificagdo dos grupos ésteres, enquanto que o processo de extracao
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acida geralmente resulta em pectinas de alto grau de esterificagao, proximo do
grau de esterificagao de ocorréncia natural (JOYE; LUZIO, 2000).

A separacao do extrato de pectina da polpa pode ser feita por meio de
um processo fisico, tal como a filtragdo ou centrifugagédo. A partir do extrato,
efetua-se o isolamento da pectina da solugdo extratora por precipitacéo
mediante a adicdo de solvente organico, como o metanol, etanol ou
isopropanol; ou ainda com sal insoluvel, como o aluminio sob a forma de
cloreto ou sulfato; neste caso, a pectina é isolada como um co-precipitado com
hidréxido de aluminio (SCHEMIN, 2003).

A fase de recuperacao e purificagdo da pectina da solugédo extratora
representa uma etapa critica do processo de extracdo, pois a técnica usual de
precipitacdo da pectina consiste da adicdo de grandes quantidades de alcoois.
A razao entre o volume de alcool por volume de solucdo extratora pode variar
de 1:1 até 5:1. Como melhoria ao processo de purificagdo, implementa-se
evaporagao a vacuo em evaporador rotativo a pressdo constante, mantendo a
temperatura de operacao na faixa de 35 °C a 55 °C. (YAPO; WATHELET;
PAQUOT, 2007).

Entretanto, o processo de recuperacdo e de purificacdo da pectina
torna-se oneroso devido ao grande consumo de solvente e de energia na
operagcao com o evaporador a vacuo. Trabalhos como os desenvolvidos por
CHO, LEE e KIM (2003) e MORESI e SEBASTIANI (2008) avaliaram a
implementacdo de sistemas de microfiltracdo e ultrafiltracdo na fase de
recuperacgao e purificagao da pectina.

No trabalho realizado por CHO, LEE e KIM (2003), foi avaliado um
processo por microfiltragdo tangencial com membrana de celulose 0,2 um e
area superficial de 0,1 m? como etapa de concentracdo de um processo de
obtencao de pectina a partir de casca de frutos citricos. O fluxograma proposto
por estes autores incorporando uma etapa de microfiltracdo no processo de
extragcao e purificagdo da pectina segue detalhado na Figura 2.2. A utilizagcao
do sistema de microfiltragdo tangencial promoveu uma redugao de 75% do
consumo de etanol. Além desta redugao, a qualidade final da pectina produzida
atendeu a especificagdo desejada, mostrando que o processo € viavel do ponto

de vista tecnoldgico.
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Casca de Frutos Citricas Seca

l
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FIGURA 2.2 — FLUXOGRAMA DA OBTENGAO DE PECTINA COMERCIAL COM MF.
FONTE: CHO, LEE, KIM (2003).

2.2 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

O processo de separagdo por membranas (PSM) consiste na
separacdo de dois ou mais componentes com uso de uma barreira seletiva.
Podem-se separar liquidos dissolvidos e misturas de gases. Segundo e
CHERYAN (1986), membrana é uma regidao especifica que promove a
descontinuidade entre duas fases.

A membrana tem a capacidade de transportar determinados

componentes mais eficazmente, retendo outros que fazem parte da mistura
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original, como se ilustra na Figura 2.3. O diferencial do processo de PSM,
comparado aos processos tradicionais como a destilagdo, evaporacao, e
absorcéo, é a utilizacdo de uma fase seletiva, a membrana. Esta fase, podendo
ser solida, liquida ou gasosa; introduz uma interface entre o volume das
correntes a serem separadas, acarretando vantagens de eficiéncia e
seletividade na separacdo (MULDER, 1996).

Fase 1 Membrana Fase 2

. ,% "

. S e //
Al 4 . ® ij > 0 ’
it
S o] o ® % . o QO © C  Permeado
0 ® O ? 0 0

o % 00

o) % >

L
Forga motriz

FIGURA 2.3 — ESBOCO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS.
FONTE: ADAPTADO DE MULDER, 1996.

No PSM, assim como nos tradicionais processos de separacao, deve-
se ter uma forga motriz que atue como agente externo promovendo a
separagao dos componentes da corrente alimentada, sendo eles: gradiente de
pressao hidraulica, potencial quimico ou de campo elétrico. A variagao da forca
motriz associada a especificidade da membrana Ihe confere um uso especifico
(CHERYAN, 1986). A Tabela 2.1 apresenta aplicagdes dos diversos tipos e
PSM, com os seus respectivos potenciais e gradientes.

De acordo com HABERT, BORGES e NOBREGA (2006), a forma
construtiva da membrana delimita o processo. Para membranas porosas, como
as da Microfiltragao, a resisténcia do sistema é baixa e por isso a separagao
ocorre com gradientes de pressdo baixos. Enquanto que membranas com
tamanho de poros inferiores, caso da Osmose Inversa, o gradiente de pressao
deve ser elevado para superar resisténcias adicionais, tais como a pressao
osmotica. Para as membranas densas, como as da permeagdo de gases e da

pervaporagao, mecanismos adsortivos e difusivos promovem o transporte.
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TABELA 2.1 — APLICACOES E FORCAS MOTRIZES DAS DISTINTAS PSMs.

FORCA MATERIAL MATERIAL ~
PROCESSO APLICACOES
MOTRIZ ' ? RETIDO * QUE PERMEIA ¢
% Material em suspenséo A Esterilizagdo
MICROFILTRAGCAO AP Bactérias Agua e Clarificagéo de vinhos
(MF) (0,5 - 2 atm) Solidos dissolvidos e cervejas
- . Concentracéo de
ULTRAFILTRAGCAO AP Coldides Agua proteinas
(UF) (1-7 atm) Macromoléculas Sais soluveis Recuperacéo de éleos
NANOFILTRAGCAO AP Massa Molar média Agua, sais e moléculas de Pugii?fiaaz de
(NF) (5 - 25 atm) 500<MM<.2.000 baixo peso molecular. Bioreator
Concentragao de
sucos
OSMOSE INVERSA AP Material solivel e em A S
= Agua Dessalinizagéo e
©n (15 - 80 atm) suspensao desmineralizagdo de
aguas
DIALISE AC Moléculas de Massa Molar| fons e moléculas de baixa :?nr?gg'iggis;
(DI) > 5.000 Da massa molecular
Purificagdo de aguas
ELETRODIALISE Potencial Macromoléculas e . Concentragao de
P A lons solugdes salinas
(ED) Elétrico Compostos néo idnicos
PERMEACAO DE Gés mais Fracionamento do ar
GASES AP e AC Gas menos permeavel . Recuperagao de
Permeavel . 2
(PG) Hidrogénio
PERVAPORACAO PREDSESAO Liquido menos Liquido mais Desidrataggo de
(PV) VAPOR Permeavel Permeavel alcoois

FONTE: ADAPTADO DE HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006.
NOTA: 1 — AC: GRADIENTE DE CONCENTRAGAO, 2 — AP: GRADIENTE DE PRESSAO, 3 — MM: MASSA MOLAR.

As especificidades presentes nos processos por membranas tornam

esta tecnologia muito robusta, podendo competir com os diversos processos

tradicionais. Como vantagens tém-se: o baixo consumo de energia, muitas

vezes sem a necessidade de efetuar mudanca de fase da solugao a ser tratada

e a possibilidade de operar a temperatura ambiente; ndo necessitam de adicdo

de produtos quimicos durante a separacédo e sdo de simples operacao, o que

reduz o custo de operagéo; a alta seletividade e a facilidade de scale-up com a

possibilidade de operagdo em regime continuo em sistemas tangenciais em
unidades compactas (RADER, 2003).
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2.2.1 Membranas

Os processos de separagcdo por membranas consistem, de maneira
geral, em segregar de uma solugdo os compostos que de alguma forma
interagem com a superficie que € a membrana. Uma definicdo geral para
membrana seria (CHERYAN, 1986):

“Uma membrana é uma barreira seletiva que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o ftransporte de uma ou varias espécies
quimicas presentes nas fases”

Apesar do potencial proposto por esta técnica, a evolugdo para a
escala comercial surgiu apenas em meados da década de 50, destacando-se
duas observacoes fundamentais:

¢ Reid e Breton (1953) relataram elevadas retengdes salinas com uso
de membranas homogéneas de acetato de celulose;

e Loeb e Souirirajian (1960-1962) aperfeicoaram uma técnica de
preparo de membrana, surgindo a técnica de inversao de fase por
imersao-precipitacéo.

A técnica desenvolvida por Loeb e Souirirajian possibilitou o
surgimento de membranas assimétricas, que apresentam resisténcia ao fluxo
muito menor que as simétricas e com a mesma seletividade. As membranas
simétricas ou isotrépicas possuem poros de mesmo tamanho ao longo de toda
a sua espessura e sao feitas de um mesmo material, enquanto que as
assimétricas ou anisotrépicas possuem uma camada fina, pele, afixada sobre
um suporte poroso constituido ou ndo do mesmo material (PORTER, 1990).

As membranas obtidas a partir da técnica de Loeb e Souirirajian
constituem o 1° ciclo tecnolégico das membranas, ou a 1° geragdo. Foram
desenvolvidas especialmente para a dessalinizagdo da agua do mar, sendo
basicamente de acetato de celulose. Estas membranas apresentavam
limitacdes operacionais, tendo que operar com temperaturas abaixo de 50 °C;
pH entre 3,0 e 8,0; além de apresentar baixa resisténcia mecanica e alta
susceptibilidade a agao de microorganismos (FREITAS, 1995).
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Segundo PAULSON' (1984, citado por FREITAS, 1995; BARROS,
2002), as membranas de 2° geragao sao poliméricas, a base de polisulfona e
polioleofinas, com um maior desenvolvimento tecnolégico: maior resisténcia a
acao quimica de compostos clorados; maior resisténcia a temperatura quanto
as de 1° geracao, suportando operagdes até 75 °C; e uma faixa maior de pH,
entre 2,0 e 12,0. Estas ainda apresentam baixa resisténcia mecanica, o que
reduz o tempo de vida util da membrana.

As membranas de 3° geragdo correspondem aos materiais nao
poliméricos, em especial as membranas ceramicas. Dentre os materiais mais
usuais, encontram-se a a-alumina, zircOnia, hematita e silica. Apesar de
apresentarem um custo superior as membranas poliméricas, estas membranas
de terceira geragdo apresentam diversas vantagens: elevada resisténcia
mecanica, elevada resisténcia térmica e quimica; e operacao em qualquer valor
de pH (BASSETTI, 2002).

A maior aplicagao atual das membranas ceramicas microfiltrantes € no
tratamento da agua de abastecimento e os principais materiais ceramicos
utilizados sdo as aluminas, cordieritas, 6xido de silicio, zircbnia e titania
(SILVA; LIRA, 20086).

A confeccao de filtros em placas, configuragdo comum em sistemas de
quadro e placa, depende do material inorganico e dos aditivos utilizados. Para
este filtro apresentar elevada seletividade e um grande fluxo permeado este
deve apresentar uma conformagao assimétrica. Desta forma a membrana deve
ser composta de varias camadas, destacando o substrato (material ceramico
com alta gramatura e elevada resisténcia mecanica, térmica e quimica) e a
pelicula superior com a agéo seletiva (didametro de poros diminuto), conforme
se visualiza na Figura 2.4 (SOUZA; SOARES, 1999; BIESHEUVEL; VERWEIJ,
1999).

As membranas tubulares cerdmicas também sdo confeccionadas em
camadas, sendo constituidos de duas partes principais: o substrato — com

resisténcia mecéanica elevada com gramatura na faixa de 1,0 a 3,0 um,

" PAULSON, D. J., WILSON, R. L., SPATZ, D., Crossflow membrane technology and its
applications. Food Technology, v. 38, p. 77 — 87, 1984.
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enquanto que a pelicula superior, com variagado granulométrica entre 0,1 a 0,8
um, garante a seletividade (ROSA; SALVINI; PANDOLFELLI, 2006).

CAMADA

P

FIGURA 2.4 — DISTRIBUIGAO D AMADAS DO FILTRO CE
FONTE: ADAPTADO DE SOUZA E SOARES (1999).

A a-alumina como material base é muito utilizada na elaboragao de
membranas, pois representa um material ceramico de baixo custo e com uma
variabilidade de propriedades possiveis de obtencdo em fung¢ao do tipo, forma
de sinterizacdo e composi¢cdo quimica da fonte de extragao (argila). Com a
combinagdo de variedades deste material, pode-se compor um conjunto
membrana-substrato, utilizando a-alumina e aditivos (modeladores de poros,
agentes fundentes) adequados a microfiltragdo. Com a variagdo da gramatura,
observa-se uma mudanga significativa na permeabilidade média da membrana,
como foi observado no trabalho de SONDHI, BHAVE e JUNG (2003), em que
foram confeccionadas diversas membranas de oa-alumina com gramaturas
distintas e obtiveram valores de permeabilidade média distintas, conforme a
Tabela 2.2.

TABELA 2.2 - GRAMATURA DA o-ALUMINA PARA MF E A PERMEABILIDADE MEDIA.

Diametro Médio dos poros da membrana (um) Permeabilidade média (L/hmzbar)
0,1 1500
0,2 2000
0,5 4500
0,8 7500
1,4 11000
2,0 15000
5,0 23000

FONTE: ADAPTADO DE SONDHI, BHAVE e JUNG (2003).
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Combinagdes de diversos materiais inorganicos vém sendo utilizadas
para confeccionar mddulos cada vez mais eficientes, como demonstraram
YANG et al. (1998), com a combinacao de a-alumina e zircénia em um maodulo

seletivo para a emulsdo agua em oleo.

2.2.2 Filtragdo Tangencial

As operacdes que trabalham com gradiente de pressdo apresentam
mecanismos de operagdo andlogos aos da filtracdo, sendo eles: a filtracao
estética, dead-end, e a filtragdo dindmica ou em fluxo tangencial, crossflow,
(DAVIS, 1992).

A operagao na modalidade estatica ou classica, dead-end, consiste em
uma filtragdo na qual o meio filtrante apresenta-se perpendicular a diregao do
fluxo da corrente que se deseja tratar (KIM; HOEK, 2002). Nos sistemas de
filtracdo tradicionais o material que fica retido pela membrana atua como
resisténcia a passagem da solugao devido a formagao crescente de uma torta
fitrante  superficial, conforme o tempo de operagdo, reduzindo
significativamente a eficiéncia de filtragao, como ilustra a Figura 2.6. Em funcao
desta limitagdo, o regime de operagdo com este mecanismo torna-se transiente
(WANG,; et al., 2006).

A operagao em modo tangencial, crossflow, consiste de um sistema na
qual a corrente flui paralelamente a superficie da membrana. Um processo
tangencial tubular, onde o fluido passante circula paralelo a superficie da
membrana e o soluto se depositando ao longo do canal, € mostrado na Figura
2.5. Parte da solugdo passante pode recircular para garantir a remogéo
desejada. A eficiéncia do processo de separagao neste sistema dependera da
diferenga de pressao do fluido e do permeado, pressao transmembrana, e da
velocidade de escoamento. Com uma menor restricdo de circulacdo, o
processo pode desenvolver-se em regime continuo, como se visualiza na
Figura 2.6 (ZHANG et al., 2006).
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FIGURA 2.5 - MECANISMO DE MF TANGENCIAL.
FONTE: ADAPTADO DE FAIREY CERAMICS INDUSTRY LIMITED, 2008a.

Espessura da camada
supetficial depositada

Espeszura da camada
supedicial depositada

R ]
—— =

s Fluxo de permeadao Fluxo de perneado
Tempo Termpo
FILTRACAQ CLASSICA FILTRACAD TANGENCIAL
DEAD-EMD CROSS-FLOW

FIGURA 2.6 — COMPARACAO ENTRE FILTRAGCAO CLASSICA E A TANGENCIAL
FONTE: ADAPTADO DE USHIKUBO, 2006.

A reducgado de fluxo observada nos processos de filtragdo tangencial
pode ser resultado de diferentes fenémenos; dentre os quais os fendmenos de
fouling e o efeito da polarizagdo por concentragdo. Apesar dos efeitos
resistivos, pode-se obter um fluxo estavel em funcdo da tensao exercida pelo
escoamento sobre a camada depositada na membrana, como pode ser
observado na Figura 2.7 (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Atribui-se a queda repentina do fluxo no periodo inicial de operagao a
formagado da camada de polarizagao e a deposigao de soluto na superficie. A
partir do instante que se estabelece o equilibrio entre 0 que se deposita na
superficie e 0 que é removido pela agdo do escoamento, o fluxo atinge o
regime dito pseudo-estacionario ou estavel, e decaira gradualmente pelos
efeitos do fouling.
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FIGURA 2.7 — PRINCIPIOS DA FILTRACAO TANGENCIAL.
FONTE: ADAPTADO DE RIPPERGER, ALTMANN, 2002.

A viabilidade da operacao, portanto, depende do tempo de operacgéo
que se ajusta para o processo. A estabilizagdo do fluxo com um decaimento
lento e permanente permite uma operagao continua, mas com o aumento do
fouling, pode ser inviabilizada a recuperagdo da membrana. A Figura 2.8 ilustra
ciclos operacionais e o fluxo ao longo do tempo, demonstrando que existe uma
condigdo de irreversibilidade do fouling, uma vez que o fluxo inicial para cada

ciclo ndo apresentou 0 mesmo valor que o indicado no primeiro ciclo.
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FIGURA 2.8 — DECAIMENTO~ DO FLUXO PERMEADO COM O TEMPO PARA CADA CICLO
DE OPERACAO.

FONTE: MOUROUZIDIS-MOUROUZIS, KARABELAS, 2006.
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Neste sentido, os processos devem ser conduzidos em ciclos, com
periodos de limpeza da membrana. A técnica mais utilizada é a retrolavagem,
blackflushing, que consiste na inversdo temporaria do sentido do fluxo de
permeado, com a circulagdo de uma solugdo de limpeza, geralmente solvente,
para a lixiviagdo do material retido na superficie da membrana e para a

desobstrucéo os poros (KIM et al., 2007).

2.2.3 Microfiltragcao

O processo de microfiltracao € um PSM situado entre a UF e a filtragao
tradicional de particulas. Representa um dos PSMs mais antigos e das técnicas
mais consolidadas, com diversos usos industriais. Uma membrana tipica de
microfiltracao possui tamanho de poros entre 0,1 a 10 ym, sendo indicada para
a retengdo de materiais em suspensao e emulsdo (RIPPERGER; ALTMANN,
2002).

Diversas aplicacoes vem sendo destacadas para microfiltracdo, em
especial na area de tratamento de efluentes e na purificagdo de aguas, com
diversas vantagens quanto aos processos convencionais, tais como: a
produgcdo de agua com qualidade superior; redu¢dao do uso de produtos
quimicos no tratamento; baixo consumo de energia para operagao; e sistemas
de facil instalacdo e operagdo, com pequenas areas instaladas (TEIXEIRA,
2001).

Em um estudo feito por KIM, TAKIZAWA e OHGAKI (2005) um sistema
composto de microfiltragéo e leito fluidizado de carvéo ativado foram utilizados
para a remog¢ao de materiais suspensos e da carga organica de amostras do
rio Tama — Toquio. O material organico soluvel foi adsorvido pelo carvao
ativado, enquanto que a membrana reteve de toda a carga suspensa do
material a ser tratado e o préprio carvao ativado.

Na indutria alimenticia a aplicabilidade da microfiltragado é significativa.
Em trabalho desenvolvido por VENTURNI FILHO, DORNIER e BELLEVILLE

(2003), o suco de laranja foi processado com uso de um sistema em série com
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quatro membranas ceramicas de alumina, todas em modo tangencial, com
membranas variando de 0,1 um a a 1,4 um. O material permeado em cada
membrana, livre da carga microbiolégica e que continha grande parte dos
compostos aromaticos do suco natural, foi separado do material retido. A parte
retida, onde constava grande parte do valor nutricional e toda a carga
microbioldgica, foi pasteurizado. O produto final foi obtido a partir da mistura da
parte retida pasteurizada e a parte permeada esterilizada pela membrana. O
resultado foi comparado sensorialmente com sucos pasteurizados comerciais,
mostrando ser sensorialmente superior aos tradicionais.

No trabalho elaborado por VAILLANT et al. (2001), foram clarificado
seis tipos de sucos tropicais com membranas microflitrantes tubulares de 0,2
um e pré-tratamento enzimatico, avaliando a qualidade do sucos clarificados
bem como a avaliagdo econdmica do processo. Segundo os autores, os custos
obtidos mostraram-se muito competitivos comparado aos processamentos
tradicionais e a qualidade dos sucos clarificados mostraram-se aptas a

insergdo no mercado.

2.3 FENOMENOS QUE LIMITAM O FLUXO PERMEADO

O fluxo permeado representa uma variavel critica para qualquer
processo com membranas. Buscam-se a maximizacédo da taxa de permeacgao e
0 ajuste das caracteristicas de seletividade desejadas ao processo (FREITAS,
1995).

Entretanto, alguns aspectos inerentes a operagdo com membranas
conduzem a uma redugédo significativa da taxa de permeagado, podendo ser
associados as interagdes entre a solucido e a membrana e suas caracteristicas,
como a formacgado de um filme precipitado, ou a torta filtrante, e a incrustacao
gerando o fouling. Além da geragdo de um perfil de concentragdo entre a
regido proxima a superficie e a mais distante préxima ao centro do canal, dita a
camada de polarizagdo (KOLTUNIEWICZ; FIELD; ARNOT, 1995).
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llustra-se na Figura 2.9 a queda do fluxo de permeado com o decorrer
do tempo em fungdo dos fendmenos resistivos que acontecem. Nos primeiros
instantes, observa-se um declinio acentuado do fluxo em relagcdo ao solvente
puro devido a formacdo de uma alta concentracao de soluto na superficie da
membrana. O declinio do fluxo continua com o tempo, mas de maneira lenta e
gradual, em virtude da formagédo de outros mecanismos resistivos, definidos
como o fouling (CHACON-VILLALOBOS, 2006).
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FIGURA 2.9 — QUEDA DO FLUXO COM O TEMPO DE OPERAGAO.
FONTE: HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006.

2.3.1 Camada de Polarizacao

Durante o processo com membranas, o soluto é conduzido a superficie
da membrana por transporte convectivo, devido ao movimento exercido pela
solucdo de alimentacdo. Este processo resulta em um aumento da
concentracao local do soluto na superficie da membrana quando comparada ao
da solugdo da corrente de alimentacdo. Esta diferenca gera um perfil de
concentracao, favorecendo a difusdo do soluto da superficie da membrana a
solugdo. Esta difusdo do soluto promove um fluxo da superficie da membrana
em dire¢ao ao seio da solugdo (BHATTACHARJEE; DATTA, 1996).

Analogo a camada limite de velocidade existe uma camada limite de

concentragdo entre a regidao proxima a superficie da membrana, de alta
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concentragdo; e a de baixa concentragao, igual a da corrente de alimentagéo.
Esta camada limite tende a ser de espessura diferente da camada limite
hidrodindmica devido aos mecanismos de transporte envolvidos: a
transferéncia de massa por difusdo molecular, mecanismo associado a camada
de polarizacédo, apresenta-se mais lenta que o transporte convectivo, associado
a transferéncia de quantidade de movimento (BARROS, 2002).

Os mecanismos que envolvem este transporte retroativo ainda nao
estdo elucidados. No caso em especifico da Microfiltragdo, os modelos
tradicionais propostos nao representam satisfatoriamente o comportamento
experimental da solugdo, sendo esta discrepancia tida como o “Paradoxo do
Fluxo” (LU; HWANG; JU, 1993; RADER, 2003).

Particulas com diametros inferiores a 0,1 um, frequentes na
Ultrafiltragdo, apresentam um mecanismo de transporte difusivo bem descrito
pela teoria do movimento Browniano. Entretanto, para a Microfiltragao, com
particulas maiores, outros modelos combinados devem ser abordados, como o
modelo da tensdo induzida e da migragdo lateral ou agdo de campo
gravitacional da particula. Em fungdo da complexidade do material a ser
tratado, suas interagcbes e das condigbes hidrodinamicas do escoamento,
torna-se dificil a descricao do fendmeno e outras abordagens devem ser
avaliadas (FRADIN; FIELD, 1999; KROMKAMP et al., 2005).

2.3.2 Fouling

Além dos fenbmenos ocasionados pela hidrodindmica do sistema, tém-
se fatores relacionados a prépria natureza da membrana e as interacdes entre
ela e o soluto. Ao conjunto de efeitos mecanicos que ocorrem nos PSMs,
denomina-se fouling. Dentre estes fatores, destacam-se (MERIN; DAUFIN,
1990):

e Adsorcdo do soluto na membrana: processo ocasionado pelas

interagdes fisico-quimicas existentes entre o material da membrana

e 0s componentes presentes na solugao a ser tratada. O fenébmeno
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de adsorcao pode ocorrer tanto na superficie da membrana quanto
na superficie interna dos poros.

Entupimento dos poros: consiste da acdo mecanica de obstrugao
das particulas ou moléculas envolvidas, sobre os poros da
membrana. A extensdo deste fendbmeno depende também da
morfologia da membrana. Para membranas assimétricas, este
efeito ocorre predominantemente na superficie, pois é nesta regiao
que se apresentam as menores dimensdes de poros.

Depdsito superficial das espécies presentes na solugao: representa
a formagédo de um filme na superficie da membrana, que com um
elevado grau de compactacao, reduz o fluxo de permeado. Quando
a solucao consiste de particulas suspensas, a formacao do filme
processa-se por deposito gerando a torta filtrante similar a filtragcao
classica; e se a solugao consiste de macromoléculas, pode ocorrer
a precipitacdo em forma de gel devido a elevagédo da concentragéo

das espécies na superficie da membrana.

O fouling € um fendmeno indesejavel e extremamente complicado e

complexo € a sua compreensao. Muitos fatores interferem na extensdo do
fouling, dentre os quais (FREITAS, 1995; SOUZA, 2007):

Propriedades fisico-quimicas e morfologia da membrana, tais como
a natureza da membrana, a distribuicdo e o tamanho de poros;
Propriedades fisico-quimicas da solucéo a ser filtrada, como o pH,
a estrutura quimica e a concentracido das espécies presentes;
Parametros de operagdo, como a pressdo transmembrana

aplicada, temperatura e velocidade tangencial superficial.

A selegdo das condigdes de operagédo € de fundamental importancia

para a minimizagdo do fouling e consequiente melhoria da operagéo, com a

maximizacgao do fluxo de permeado e de seletividade do processo.
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2.3 PARAMETROS INFLUENTES NOS PROCESSOS COM MEMBRANAS

Na literatura encontram-se diversos trabalhos estudando a descri¢gao
quantitativa dos processos por membranas. Estes estudos relatam os efeitos
de:

o Condicdes operacionais — pressao transmembrana, temperatura,

velocidade de escoamento, fator de concentracao;

o Propriedades fisicas do fluido — viscosidade, difusividade e

densidade, massa molar dos componentes presentes;

e Caracteristicas intrinsecas da membrana — tortuosidade, tamanho e

distribuicao dos poros; e natureza quimica.

O material de constituigdo da membrana € um fator importante para o
tratamento e a sua escolha deve ser criteriosa. No estudo feito por HU e
SCOTT (2007), uma emulsao agua em o6leo elaborada a partir de querosene e
agua (30% de agua), foi tratada por diversos tipos de membranas, sendo todas
de didmetro de poro médio de 0,2 um. Os perfis de fluxo permeado obtido para
cada membrana podem ser evidenciados na Figura 2.10, com velocidade de
escoamento de 1,3 m/s e pressao transmembrana de 0,3 atm. A membrana de
politetrafluoretileno hidrofébica (PTFE) apresentou um fluxo superior as
membranas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e de nitro-celulose hidrofilica,
demonstrando o efeito do material sobre o fluxo.

Neste mesmo trabalho e em SCOTT, JACHUCK e HALL (2001), foram
avaliados os efeitos da corrugagéo da superficie da membrana quanto ao fluxo
permeado. Ao mudar a exposigcdo da superficie ao fluxo, propdem-se um
aumento da turbuléncia do escoamento, facilitando o efeito cisalhante sobre a
superficie e com isso o aumenta a remogao do material disposto na superficie,

favorecendo o aumento do fluxo de permeado.
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FIGURA 2.10 — EFEITO DO MATERIAL SOBRE O FLUXO DE PERMEADO.
FONTE: HU, SCOTT (2007).

A variagdo da pressdo transmembrana sobre o sistema pode
apresentar aspectos negativos sobre o fluxo permeado em fungdo da natureza
da solugao a ser tratada e das demais condi¢des operacionais, além da
compactacao mecanica da membrana. O fluxo de permeado tem um aumento
linear com o aumento da presséo para solventes puros. No trabalho elaborado
por CARIDIS e PAPATHANASIOU (1997) com células de bactérias, o aumento
da pressao gerou uma grande redugao no fluxo permeado. Atribui-se ao fato de
que as bactérias tendem a formar uma camada depositada logo no inicio da
operacao a pressdes elevadas. As bactérias retidas tendem a compactar-se
aumentando a resisténcia da torta de bactérias, reduzindo o fluxo de
permeado.

No estudo feito por PERSSON, GEKAS e TRAGARDH (1995)
observou-se a influéncia da pressdo sobre a membrana quanto a
permeabilidade da agua. Compressdes mecanicas sobre a estrutura de
membranas de polisulfonas, de acetato de celulose e de poliamidas foram
efetuadas em uma faixa de 0 a 6,0 MPa. O resultado foi a redugao significativa
do fluxo de permeado de agua com o aumento da compressao exercida. De

acordo com a pressao imposta, pode ocorrer a compactacido das cadeias
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poliméricas exercendo uma redugdao na porosidade do material, e por
consequéncia uma queda do fluxo.

Para sodlidos suspensos e macromoléculas, caracteristicas de sucos
naturais, o aumento da pressado pode favorecer o aumento do fluxo até uma
condicao limite, conforme observaram WATANABE, USHIKUBO e VIOTTO
(2006), o aumento excessivo da pressao promove o aumento da resisténcia,
notadamente ao fouling, com a consequente redugao do fluxo de permeado.

A velocidade tangencial contribui para a variagao do fluxo permeado.
Entretanto, a sua agao é de dificil avaliagdo e esta intrinsecamente relacionada
com a pressao transmembrana, quanto maior a pressdo e a velocidade
tangencial maior o fluxo, em especial pela reducdo da resisténcia de
polarizagdo (WAKEMAN, 1996).

No estudo efetuado por KOLTUNIEWICZ e FIELD (1996) foram
avaliadas distintas velocidades tangencias e observou-se que este parametro
contribuiu para a variacdo dos valores de fluxo de permeado. A partir de
valores criticos de velocidade, o arraste de particulas da superficie da
membrana provocado pelo escoamento torna-se importante, efetuando a
reducdo da espessura da camada de polarizacao e reduzindo esta resisténcia.
Com o aumento gradativo da velocidade tangencial, esta resisténcia decai até
tornar-se pequena frente as demais resisténcias; a partir deste ponto o
aumento da velocidade tangencial ndao contribui para o fluxo de permeado.

A variagcdo da temperatura da corrente de alimentagcdo deve ser
criteriosa, evitando a degradagdo ou perda desnecessaria de compostos e
nutrientes e facilitando as condigdes de processamento e transporte do fluido.
O aumento da temperatura favorece a redugdo da viscosidade da solugao,
facilitando o escoamento e a permeagao da solugdo na membrana (FREITAS,
1995).

O efeito da temperatura pode interferir nas propriedades da
membrana, em especial as poliméricas, como observaram GOOSEN et al.
(2002) onde um aumento de 20 °C no experimento promoveu a elevagao do
fluxo permeado de 12,1 L/m?h a 24,1 L/m?h para mesmas solu¢des aquosas de
agua e cloreto de sddio; em um experimento de Osmose Inversa. A variagéo da

temperatura pode acarretar em mudancas de certas propriedades do sistema,
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como a distribuicdo de poros da membrana e coeficiente de difusdo do solvente
na membrana, interferindo assim no fluxo de permeado.

A concentragdo do soluto processado interfere significativamente no
fluxo de permeado. No trabalho feito por WANG et al. (2007), solugbes
aquosas de Soro Albumina Bovina foram processadas em diferentes
concentracbes e o comportamento observado é muito dependente das
condi¢cbes de pressado e temperatura. De acordo com as mesmas, a elevagao
da concentracdo pode reduzir o gradiente de concentracdo presente na
camada de polarizagdo ou até mesmo intensificar fendbmenos de deposi¢ao e
adsorcdo na superficie da membrana. De maneira geral, o aumento da
concentracdo promove um decaimento do fluxo de permeado, para condi¢coes

operacionais fixas.

2.4 MODELOS DE TRANSPORTE PARA PROCESSOS A GRADIENTE DE
PRESSAO

Os projetos e aplicagdes de sistemas de processos de separagao por
membranas dependem do desenvolvimento de modelos preditivos, que
relacionam as variaveis de processo com os parametros do sistema. Como
variavel critica do processo, o fluxo de permeado representa o parametro mais
interessante para avaliar o desempenho do sistema (KOLTUNIEWICZ;
NOWORYTA, 1995). Diversos trabalhos foram realizados com o intuito de
desenvolver modelos matematicos que descrevam o comportamento do
processo e as diversas variaveis.

Os modelos matematicos podem ser distinguidos entre os modelos
empiricos e os modelos fisicos. Os modelos empiricos sdo Uuteis para
reproduzir o sistema na qual ele foi regredido, porém nao ajudam na
compreensao do comportamento do sistema e dos fendmenos que ocorrem.
Os modelos que seguem consideragdes fisicas podem ser discriminados em
modelos macroscopicos e microscopicos. Os modelos macroscopicos

consideram toda a solugdo a ser tratada como um continuo. O modelo
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microscopico considera o balangco de forgas que ocorre em uma Unica particula
(RADER, 2003).

Para ambos os modelos, agrupam-se os diversos parametros
influentes em apenas trés mecanismos fisicos: a hidrodinadmica das particulas;
a difusdo da particulas e; a interagcao entre particulas e os efeitos de superficie
(RIPPERGER, ALTMANN; 2002).

Os modelos microscoépicos sao uUteis para descricao do comportamento
da particula quanto ao escoamento, se a particula estara aderida na camada
depositada sobre a membrana ou se ela sera transportada ao longo da
membrana. Hipoteses usuais, tais como a uniformidade, rigidez e esfericidade
das particulas sao necessarias para descrigao quantitativa das forgas atuantes
(SCHLUEP, WIDMER, 1996).

De maneira geral, as forcas que atuam sobre a particula, podem ser
sintetizadas como apresenta-se na Figura 2.11.

Ferfil de velocidade tangancial Forcas de interagoes:
THERY - eletrostaticas

-Yan-derWalls

Forga de Suspensio ineicial _ -
- efeitos estericos

e
|

Difusin
—_—
R t I Forga de Araste devido

t
¥ 7 Forga de Atritu:u# — A0 Bsoamernts

tangencial ulx .y

Interagdes entre particulas + Forga de arraste devido:
forga de arraste - Fluxo de permeado
- Forga Gravitacional

FIGURA 2.11 — BALANCO DE FORGCAS SOBRE UMA PARTICULA.
FONTE: ADAPTADO DE RADER, 2003.

Pode-se observar a partir da Figura 2.11, a agdo de forgas sobre a
particulas depositadas e sobre as particulas que estdo fluindo sobre a
membrana. As forgas que devem ser consideradas para o balango séo:

e Forcas de arraste - devido ao fluxo de permeado e pelo

escoamento do fluido e pelas forcas de campo gravitacional;
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¢ InteracOes entre as particulas - sendo expressas por for¢cas de Van

der Waals, forcas eletrostaticas;

e Forca de suspenséo inercial;

e Forcas de difusdo - difusdo browniana, difusdo induzida por

cisalhamento.

A descricdo da torta formada e a estimativa da altura ndo sao
possiveis de serem obtidas de maneira direta mantendo apenas as
consideragdes microscépicas. Além disso, esta abordagem ndo avalia a
relacao entre a pressao média ao longo da membrana quanto ao equilibrio da
particula (SCHLUEP; WIDMER, 1996; VYAS; BENNETT; MARSHALL, 2001).

Os modelos fenomenolégicos fazem uso da equagdes de transporte
para descrigao do fluxo de permeado ao longo de toda a extenséo da superficie
da membrana, tanto para a condigdo de regime pseudo-estacionario quanto
para a regiao inicial de operagédo. Estes modelos pautam-se nas equagdes da
continuidade, da quantidade de movimento e da conservacdo da massa
(DAVIS; SHERWOOD, 1990).

Associados a estas equagbdes, pode-se acoplar balangos
microscopicos ou modelos de transporte em meios porosos para refinar as
condicbes de contorno do problema e aproximar a solucdo das respostas
experimentais (RICHARDSON; NASSEHI, 2003, DAMAK et al., 2004).

Entretanto, diversas simplificacdes sdo adotadas para os modelos
fenomenologicos serem passiveis de resolugdo. Algumas das simplificagcoes
mais usuais seguem descritas abaixo (PARIS; GUICHARDON; CHARSBIT,
2002):

e Propriedades do fluido, tais como densidade e viscosidade, sao

constantes e similares as do solvente puro;

o Efeitos de disperséo axial negligenciaveis;

e A componente longitudinal de velocidade desprezivel;

e Assume-se um configuragdo de coordenadas aproximada e

conveniente ao problema, tais como cartesiana ou cilindrica.

e O escoamento do fluido deve ser em regime laminar (regime no

qual as equacgbes de quantidade de movimento sao validas);
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¢ Modelo do perfil de velocidade axial conhecido.
As limitacdes no uso destes modelos consiste nas limitagcdes praticas
que cada um apresenta, os modelos microscopicos descrevem apenas o
comportamento da particula, mas nédo permite a descricdo direta do fluxo ao
longo do tempo. O modelo baseado nas equagdes de transporte é
desenvolvido para regime laminar de esoamento, que nao foi abordado no

presente trabalho.

2.4.1 Modelos Macroscépicos para Meios Porosos

Os primeiros modelos aplicados a processos por membranas partiram
da definicgdo de escoamento de fluido em leito poroso (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). O modelo tradicional de Hagen-Poiseuille considera poros
cilindricos uniformes e o comprimento de cada cilindro sendo igual ao tamanho
do poro; enquanto que o modelo de Kozeni-Carman conjectura um sistema
composto por uma matriz esférica regular, com os poros representando os
intersticios destas esferas. Os respectivos modelos seguem descritos nas

equacoes (2.1) e (2.2):

r? dP
g=~&r av (2.1)
8-u-v dz
£ ap

J:

KKC',U'Sz'(l_‘E).dZ 22)

Onde cada termo representa:

e ¢ — porosidade superficial da membrana;

e r—raio médio dos poros;

e u— viscosidade da solugédo que permeia a membrana;

e 7 —tortuosidade do poro;

dP L . . ~
. o variagdo diferencial da pressdao, P, na espessura da
Z

membrana, z;

e S — area superficial da membrana por unidade de volume;
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e K, —constante de Kozeni-Carman;

e J —fluxo de permeado.

Estes modelos nao fazem qualquer tipo de associagcao com os efeitos
resistivos do fluxo de uma solugdo sobre uma membrana. De acordo com os
modelos descritos em (2.1) e (2.2), o fluxo é diretamente proporcional ao
gradiente de pressao exercido e inversamente proporcional a viscosidade da
solugdo. A equacdo (2.1) apresenta-se dependente de alguns fatores
caracteristicos da membrana tais como porosidade, raio médio do poro e
tortuosidade. Expressando os modelos descritos em (2.1) e (2.2) em termos de
variagdo global da pressdo AP e espessura Az, estes modelos podem ser
aproximados a um modelo descrito em termos da permeabilidade hidraulica

P, , expressa na forma geral da equacao (2.3):
J=P, AP (2.3)
Assim, o valor de fluxo J torna-se um valor médio, e o P, representa o

valor de permeabilidade maxima da solugado na membrana. As equagdes (2.4)

e (2.5) demonstram a definicdo de P, de acordo com os modelos de Hagen-

Poisseuille e Kozeni-Carman, respectivamente:

8'}”2

P=——
F 8- u-7-Az

(2.4)
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Kyep 8" (1-¢) Az

P, = (2.5)

Em funcdo das restricbes que estes modelos apresentam, os seus
usos seguem limitados apenas para a caracterizagdo de membranas porosas
com solventes, sendo apenas a resisténcia do meio poroso o objeto de analise
(SILVA; LIRA, 2006).

Estes modelos foram apresentados pois servem como base para o
desenvolvimento do modelo das Resisténcias em Série, utilizado neste

trabalho, descrito no tépico 2.4.1.2.
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2.4.1.1 Modelo do filme

A teoria do filme foi um dos modelos iniciais desenvolvidos para
membranas porosas (MF, UF, NF e Ol). Este modelo admite que a regidao de
escoamento da solugdo a ser filtrada pode ser dividida em duas regides: a
regido proxima a superficie da membrana de espessura 6 (camada polarizada)
e outra de escoamento livre (CONSTENLA; LOZANO, 1996).

De acordo com a revisdo feita por BOWEN e JENNER (1995), o
modelo do filme considera que, dentro desta camada polarizada, gera-se um
perfil de concentragao entre a superficie da membrana e o seio da solugcédo que
escoa paralela a membrana. Este perfil formado tende a favorecer a migragéo
por difusdo do soluto, presente nesta camada, para a solugcdo alimentada,
reduzindo o fluxo de permeado. A difusdo, neste modelo, é descrita pela lei de
Fick.

As simplificagées adotadas para esta abordagem foram:

o Estado estacionario;

e Variagcdo da densidade desprezivel ao longo da solugdo e da

camada de polarizagéo;

e Difusividade massica do soluto na solugdo sendo constante e

independente da concentracéo;

¢ Difusao axial desprezivel.

A Figura 2.12 esquematiza o processo descrito pela teoria do filme. O
fluxo de permeado através da membrana é resultante do equilibrio entre duas
componentes de fluxo: fluxo convectivo e difusivo. A componente convectiva &
expressa pelo produto entre o fluxo e a concentracdo, J-C, e ocorre devido ao
gradiente de pressao que existe entre a corrente alimentada e a corrente de

permeado. Neste caso o fluxo é da solugéo da alimentagéo (concentragdo C;)
até a corrente de permeado (de concentragao C,).

A componente difusiva, caracterizada pelo termo D-E, é

dx

desenvolvida a partir do perfil de concentragao préxima a membrana, desde a
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regido de concentracéo elevada (proxima a membrana, de concentragcéo C,,)
até a regido de escoamento livre (seio da solugéo, de concentragdo C,). Como

o perfil de concentragdo tende da superficie da membrana para o seio da
solugdo, o fluxo difusivo €& de sentido contrario ao do convectivo
(BHATTACHARYA; HWANG, 1997).

Alimentacao Eéijrgs:;e —— Membrana
7
1 Cm% ke
f;”f
. ,ﬁ
dC % Co
D= //;:

X o 0
FIGURA 2.12 — PERFIL DE CONCENTRACAO NO REGIME ESTACIONARIO.
FONTE: ADAPTADO DE MULDER, 1996.

A partir destas consideragdes, um balango na camada de
concentragéo de espessura 6 pode ser feito de acordo com a equagéao (2.6)
(MULDER, 1996):

J.c=-09 ¢, (2.6)
dx

O termo do lado esquerdo da equagao (2.6) representa o fluxo de
massa de soluto no sentido do seio da solucdo para a membrana pelo
transporte convectivo; o primeiro termo do lado direito representa o fluxo de
massa de soluto da camada de polarizagédo para a solugdo. O segundo termo
representa o fluxo resultante que atravessa a membrana. Para uma espessura
6 de camada polarizada, pode-se efetuar uma integracdo desta equacéao, na
direcdo perpendicular a superficie da membrana x; seguindo as respectivas
condi¢des de contorno (2.7a) e (2.7b):

x=0 C(x)=C,, (2.7a)
x=68 C(x)=C, (2.7b)
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O modelo integrado, considerando a C, como a concentracdo do

soluto na corrente de permeado, resume-se na equacao (2.8):
D c, -C
J="ln =M _—P
5 n{ c,—-C, } (2.8)
Em sistema com elevada rejeicdo, caso de tratamento de

macromoléculas em UF, pode-se desprezar a concentracdo no permeado, C,,

simplificando a equacéao (2.8) conforme expressa na equacgao (2.9). A relacao
entre a difusividade do soluto, D, e a espessura da camada, ¢, define o
coeficiente de transferéncia de massa, K .
J=K- ln{C—M} (2.9)
B

Neste modelo, a camada de polarizagdo é assumida ser constante ao
longo da membrana, dependente apenas da espécie do soluto. Fatores como
as condi¢gdes operacionais (velocidade tangencial, pressdo transmembrana,
temperatura) ndo sao abordados neste modelo.

O coeficiente de transferéncia de massa, K, pode ser estimado a
partir das relagbes adimensionais existentes, conforme a equacgao (2.10).

_K-d,
D

Sh

=k, -Re* Sc’ [dTH] (2.10)

O termos gerais do modelo adimensional s&o:
e Sh —numero de Sherwood;

e Re - numero de Reynolds;

e Sc —numero de Schmidt;

e ko, a, b, ¢ - parametros de ajuste dependentes do

desenvolvimento do perfil de velocidades e de concentragéo, além
da geometria do sistema;

e d, —didmetro hidraulico;

e L —comprimento da membrana;

e D — coeficiente de difusividade do soluto.

Para fluidos com comportamento nao-Newntoniano, as correlagdes

propostas por PORTER (1990) podem ser utilizadas de acordo com o regime
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de escoamento. A equagédo (2.11) considera regime laminar e a equagao (2.12)
o regime turbulento e em ambos os modelos os perfis de concentragcéo e de

velocidade devem estar estabelecidos.

d 0,33
Sh =k, -Re®?.8c" [THJ (2.11)

0,5
Sh=k, -Re" . 5c* (dTH] (2.12)

De acordo com CONSTENLA e LOZANO (1996) as expressdes de
Re, Sc e Sh devem considerar os modelos adequados de viscosidade de
fluidos nao-Newtonianos. Solugbes com teores elevados de pectina
apresentam comportamento pseudoplastico, sendo passiveis a descricao da

viscosidade pela lei da poténcia. A viscosidade dinamica, u, pode ser descrita
conforme a equacéo (2.13):
u=Ko-y"" (2.13)
Os termos presentes na equacgéao (2.13) sao:
e Ko - coeficiente de consisténcia;
e 7 —representa a taxa de cisalhamento;
e n —representa o indice do comportamento do fluido.

Os numeros adimensionais de Re e Sc adaptados ao modelo da

poténcia séo definidos pelas equagdes (2.14) e (2.15):

2-n n
Rezg-dH-V 'pRET'( n j (214)
Ko 6-n+2
n-1 n—1 -n
Se= Y K".[ n j (2.15)
8 Prer - D 6-n+2
Sendo que:

e Vv —velocidade tangencial,
e Pz —densidade do retentado.

Modelos empiricos, baseados por analogia a solugao de Levéque para
coeficiente de transferéncia de calor podem ser adotados para estimar o

coeficiente de transferéncia de massa, K . Conforme mostraram PRITCHARD,
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HOWELL e FIELD (1995), o K pode ser determinado em fungéo: da geometria

do sistema, da viscosidade e da difusividade do soluto, conforme a equagao:

K:{3.D2.6-v}[ﬂ3 J‘f (2.16)

4.1 H iy

Os parametros presentes neste modelo sao:

D — difusividade do soluto,

L — comprimento da membrana;

H —altura do canal da membrana ou o didmetro do mesmo;

v — velocidade tangencial;

Hp, My — representam a viscosidade da solugdo alimentada e da
solucdo na camada de polarizacdo proxima a superficie da
membrana, respectivamente;

f - representa um fator de corre¢do do efeito da concentracéo

com valores entre 0.14 e 0.27.

Modelos empiricos foram desenvolvidos para expressar o K a partir
da estrutura proposta pela equagéao (2.16). CHACORSSET e CHOPLIN (1996),

propuseram um modelo para fluidos nao-Newtonianos com o comportamento

viscoso descrito pela lei da poténcia para os regimes laminar em geometria

tubular; apresentado na equagdo (2.17a), tendo o parametro empirico f

descrito por (2.17b).

8

B 0,27(1-ny,) 0,27-ny 0,27
3~Dj_ 3-nmp+1 8-v| (3:-m, +1 (3 +1 [ Koy (2.17a)
4-L 4-n, d 4-ny 4-ny Koy,

) :%+ 027-(ny -1, ) (2.17b)

Onde:

B, W —séao indices que se referem as propriedades da solugéo e
da regidao da camada de polarizagdo préxima a parede,
respectivamente.

n, Ko — sdo os parametros da lei da poténcia para a viscosidade

descritos na equacéo (2.13).
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Este modelo s6 avalia o fluxo nas condi¢des de equilibrio da operacéao e
nao faz consideragdes sobre o efeito de fouling que ocorrem durante o

processo. Por estas restricdes este modelo nao foi utilizado neste trabalho.

2.4.1.2 Modelo das resisténcias em série

Os modelos de transporte em meios porosos, vistos anteriormente,
consideram apenas a resisténcia do escoamento devido ao meio poroso. Neste
caso a Uunica resisténcia € aquela que a membrana exerce sobre o
escoamento. A equacgao (2.3), escrita em termos de permeabilidade hidradulica,

pode ser representada na forma de resisténcias de acordo com a equacao
(2.18), sendo que R,, representa o inverso da permeabilidade hidradlica, ou a
resisténcia intrinseca da membrana porosa:

_ap
RM

J (2.18)

Quando uma solugdao multicomponente ¢é processada, outros
mecanismos surgem e a resisténcia da membrana passa a ser apenas uma

parcela da resisténcia total. A equacao (2.18) pode ser aproximada por uma
resisténcia efetiva total R; que considera todos os efeitos resistivos em um

somatério de componentes (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
A Figura 2.13 mostra algumas das resisténcias presentes no processo

de filtragdo tangencial. Os termos resistivos podem ser descritos como:

e R, —resisténcia devido a membrana porosa;

e R, — resisténcia gerada pela adsorcdo de solutos nos poros da
membrana;
e R, — resisténcia devido ao bloqueio mecénico dos poros, ou a

incrustragao;
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e R, - resisténcia formada pela deposicdo de particulas na

superficie da membrana ou a precipitacdo de macromoléculas em
forma de gel;
e R, - resisténcia devido a camada limite de concentragdo na
regiao préxima a membrana.
Esta aproximagao caracteriza o modelo das Resisténcias em Série e
esta expressa na equacgao (2.19).
4P

J=
t-(Ry +R, +Ry + R, +Rpp) (2.19)

ALIMEMTACAD dJ FLUXO DE
RETEMTADOD

Fe Frd Ra

FLLXO DE FPERMEADO

FIGURA 2.13 — EFEITOS RESITIVOS EM PROCESSOS DE FILTRACAO TANGENCIAL.
FONTE: ADAPTADO DE HABERT, BORGES E NOBREGA (2006).

Simplificagdes sobre o modelo s&o adotadas em muitos trabalhos, pois
a descricao rigorosa de cada componente é complexa, especialmente a R .
Uma abordagem comum, conforme ZHANG et al.,, (2006) é considerar as

diversas resisténcias em trés grupos, a resisténcia devido a membrana, R, ; a

resisténcia por polarizagédo, R, , que compreende a contribuicdo da camada de
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polarizagdo, R, , e da camada de gel precipitada acima da membrana, R ; e
uma resisténcia devido ao fouling interno, Ry, que compreende
essencialmente a obstrugdo dos poros, R, e os efeitos adsortivos, R,
conforme se observa na equacéo (2.20).

AP
J:
p-(Ry + Ry +Rp)

(2.20)

A quantificagdo de cada resisténcia pode ser efetuada por meio de

experimentagdo, ou utilizando os modelos preditivos. Uma simplificacéo

comum € aproximar a R, em funcdo apenas do efeito da torta, a R;;

especialmente para MF e UF. De acordo com HUISMAN et al. (1997), a R,

pode ser descrita conforme modelos de formacao de torta em meios filtrantes,
seguindo modelos conhecidos como o de Kozeny-Carman, expresso na
equagao (2.21):

_180-(1-¢p) M,

RG
dp2'8p3 AM'pP

(2.21)

Os termos presentes na equacgéo (2.21) séo:

e M, — massa depositada na superficie;
e A, — area superficial;

. a’p — didmetro médio da particula;

e &, —porosidade da torta;

e pP,—densidade da torta.

Um modelo simples derivado das equagdes (2.19) e (2.21) pode ser
aplicado em processos com elevadas taxas de rejeigdo, como observa-se na
MF e UF. Este modelo, conforme trabalharam RIEDL, GIRARD e LENCKI
(1998) e WANG, WEI e YU (2005), consiste em agrupar todos os efeitos
resistivos em dois grandes grupos, segundo a equagao (2.22):
1 dv_ 4P

A, dt R,+R

(2.22)
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Este modelo apresenta a mesma resisténcia intrinseca da membrana,
R,,, e uma resisténcia global dita como a resisténcia devido ao fouling e a
polarizagdo, R, que considera todos os efeitos resistivos devido a interagao da
membrana com o soluto rejeitado.

A aproximagdo adotada € considerar que a resisténcia global, R,
possa ser expressa apenas pela resisténcia da formagao da torta, R, como
descrito na equacao (2.21). Ajusta-se essa equagao em fungédo dos parametros

do processo e de um coeficiente especifico da torta, tal como apresentado na
equacao (2.23):
%
R=a-Cy-— (2.23)
AM
Onde:

e (C; — concentragéo da solugido alimentada;

V

* - razdo entre o volume de permeado V' e a area superficial
M

da membrana 4,,.

e «a —resisténcia especifica da torta.

Com as consideracdes abordadas acima, o fluxo de permeado pode
ser reescrito em funcdo de volume de permeado e de tempo e operagao,
considerando a integracdo da equagdo (2.22) com o modelo (2.23)
incorporado; resultando no modelo da Filtracdo Classica a Pressao Constante:

t H #-Cy-a

—:R . +V.
-t AP- 4, 2-AM2-AP (2.24)

Pode-se ajustar ainda um modelo empirico para avaliar a
compressibilidade da torta em fungdo da pressdao de operagédo, conforme
apresenta XU-JIANG, DODDS e LECLERC (1995) na equacéo (2.25):

a=a,, - AP™ (2.25)

O modelo de compressibilidade expresso na equagéao (2.25) apresenta

uma relacao da resisténcia especifica da torta com a pressao, AP. Os fatores

nc e «, sao experimentais, sendo que o nc representa o indice de
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compressibilidade da torta, se este valor aproxima-se de =zero, o
comportamento da torta aproxima-se da incompressibilidade.

Outra forma comum de representar os efeitos resistivos é apresentada
por MASCIOLA, VIADERO JR e REED (2001) através de um indice de

resisténcia ¢ . Este indice relaciona os parédmetros do processo com a

resisténcia reversivel ou por polarizagdo, R,. A equagdo (2.26) ilustra o
modelo considerando o efeito da pressao na propria resisténcia.
AP

J=
iRy + - AP (220

A resisténcia devido a polarizagdo, R,, & descrita por uma relagédo
linear entre o indice de resisténcia ¢ e a pressdo transmembranana AP,
conforme a equacgao (2.27):

R, =¢-4P (2.27)

A resisténcia da membrana, R,,, presente na equagao (2.26) é a
somatoria das resisténcias intrinseca da membrana, R,,, e os efeitos de
inscrustracao ou de fouling interno, R,,, de acordo com a equacao (2.28).

R, =R, + Ry (2.28)

Para valores baixos de AP, o efeito resistivo dominante é o da
resisténcia da membrana, enquanto que o efeito devido a polarizagédo por
concentragdo, explicitado em termos do indice de resisténcia, ¢, torna-se
pequeno.

A medida que a pressdao aumenta, em funcdo dos pardmetros
operacionais tais como velocidade tangencial, concentracdo da solugdo e
viscosidade; a resisténcia devido a polarizagdo por concentragdo torna-se
dominante e o fluxo passa a ser indepedendente da pressao.

Desta forma, propde-se modelos empiricos que relacionem os diversos
parametros para representar o indice de resisténcia, ¢. Estes modelos devem
levar em consideragdo os parametros que sdo mais significativos, como a
velocidade tangencial, V, e a concentragdo da soluggo, C,. Um modelo

genérico pode apresentar um formato como o descrito pela a equacgao (2.29),
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com coeficientes experimentais @, e incorporando o valor de viscosidade
dentro do coeficiente descrito pela R, :

AP
J=
Ry, +(Cl0 +ay -v+agy 'CB +agy, 2 +ay, ‘C32 + dys 'V'CB)-AP (229)
No trabalho desenvolvido por MASCIOLA, VIADERO JR e REED

(2001), esta aproximagédo foi ajustada para modelar o fluxo de permeado de

uma emulsdo sintética de agua e 6leo em ultrafiltragao tubular, considerando
apenas os efeitos da presssao transmembrana, velocidade tangencial, V , e
viscosidade cinematica, . O modelo obtido foi:

- AP
Ry +(—14+092-v+49-7-015-v> =13-v-5+048-v> -5)- AP

(2.30)

2.4.1.3 Modelo da renovacgao de superficie

Este modelo avalia a mudanga de comportamento do fluxo ao longo do
tempo de operagdo, desde a formagcao da camada de polarizagao até a
estabilizagao desta e a agao hidrodinamica do escoamento tangencial, obtendo
o equilibrio do processo e, conseqlentemente, o fluxo estacionario. Estes
autores consideraram o efeito da migracgéo lateral, onde a agdo do escoamento
promove uma instabilidade da camada de polarizacdo que possibilita a
remogao das particulas depositadas na superficie, resultando em um fluxo
estavel e superior comparado ao obtido apenas pelo o teoria do filme
(CONSTENLA; LOZANO, 1996).

Conforme KOLTUNIEWICZ e FIELD (1996), o fluxo de permeado pode

ser expresso como fungdo pontual, representado pelo fluxo local, J(z),
dependente do tempo, e de uma fungdo da distribuicido de idades das
particulas, f(t). O fluxo médio permeado, para um determinado tempo de
operagao, fo, pode ser descrita pela integracdo de produtdrio entre o fluxo

local e a distribuicdo de idades, conforme a equacgao (2.31):
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J(I)=TJ(I)'f(t)'df (2.31)

Uma aproximacao ajustada para o fluxo local considera uma relagao
exponencial baseada em uma constante de deposigdo de particulas, 4,, que
representa uma taxa de reducéo de fluxo; um fluxo de equilibrio, J,, quando
ocorre o equilibrio entre o efeito de renovacido e a estabilizacdo da camada
superficial do soluto; e o parametro Jo representa o fluxo no inicio, quando as
resisténcias reversiveis ndo sao expressivas. O modelo segue representado na
equacao (2.32) (KOLTUNIEWICZ; NOWORYTA, 1995).

JW)=Jo—-Jpy)-exp(—Ap - )+ Jp (2.32)

A funcdo que representa a distribuicdo de idades utilizada segue o
modelo Danckert. As principais considera¢des adotadas sao:

e a probabilidade de remocao de particulas da supeficie ou de
deposicdo sdo uniformes ao longo de toda a extensdo da
membrana;

e ataxa de renovacao da superficie & constante ao longo do tempo e
que a idade maxima de residéncia da particula na regido de
controle, ¢,, € muito menor que o tempo de operacéo, .

A funcao de idades utilizada € expressa na equagao (2.33):

_s-exp(—s-ty)
J0= l-exp(—s-t)

O parametro experimental s representa a taxa de renovagao de

(2.33)

superficie, que expressa o efeito da hidrodindmica na acdo de remogao da
particula depositada.

A equagado geral que estima o fluxo de permeado médio em um
periodo de tempo de operagéo € o resultado da integragdo da equagao (2.31)
com as fungdes descritas nas equagdes (2.32) e (2.33), de acordo com a
expressao (2.34):

s l—exp(—(A4,+5)-t)
s+ A, l—exp(—s-t)

J)=J, +(Jo—J,)- (2.34)
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2.4.1.4 Modelos de bloqueio de poros

Estes modelos, desenvolvido por FIELD et al (1995), foi adaptado da
lei de bloqueio da filtracao classica a pressao constante descrita apresentada
por Hermia? (1982) descrita na equaco (2.35):

a__p (ﬁj (2.35)

dv? av
Onde:
e V —volume de permeado obtido em um instante de tempo
e  —instante de tempo avaliado

e k — coeficiente linear experimental

e n — coeficiente experimental que determina o mecanismo de
bloqueio dos poros
Os modelos propostos por FIELD et al (1995) podem ser generalizados

em uma expressdao em termos de fluxo de permeado, J(¢), descrita pela
equacao (2.36).

% =—k-(J)-J*)-J©*™" (2.36)

Os paréametros n e k sao oriundos da equagao (2.35) e o termo
descrito por J* refere-se a um valor de equilibrio do fluxo, onde ndo ha a
formagéao do fouling.

A partir da equacgao (2.36) derivam-se os modelos que representam os
modos de bloqueio de poros, que sao ocasionados no processo devido a
relacdo entre o tamanho e forma do soluto retido e a distribuicdo de poros da
membrana (GASCHI, 2008).

Os modelos avaliados na pratica sao ilustrados na Figura 2.14 e

classificados a seguir:

2 HERMIA, J. Constant pressure blocking filtration laws — application to power-law non-
Newtonian fluids. Transactions of the Institution of Chemical Engineers, v. 60, p. 183 — 187,
1982.
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(@)
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(I @

FIGURA 2.14 - ESQUEMA DOS MECANISMOS DE FOULING.
FONTE: GOMES, 2008.

¢ Bloqueio superficial dos poros — (a)
e Bloqueio parcial dos poros — (b)

e Formacgao da torta — (c)

e Bloqueio interno dos poros — (d);

Segue nos proximos topicos uma descricdo geral de cada um dos
modelos oriundos da equagdo (2.36) e suas respectivas expressdes
matematicas, conforme descricdo de FIELD et al (1995) e BARROS et al
(2003). A dedugao dos modelos a partir da equacgao (2.36) segue no ANEXO |I.

a) Bloqueio superficial dos poros

Observa-se um bloqueio completo em situagdes onde as particulas
retidas pela membrana apresentam tamanho médio maiores que o tamanho da
abertura dos poros. Nesta circunstancia, o material tende obstruir o poro na sua
abertura, como ilustra a Figura 2.14 (a).

A equacgado (2.37) representa o modelo de bloqueio completo dos

poros, sendo que o valor do indice de bloqueio » adotado é 2,0:

JO)=Jp +(Jo=J ) -exp(—kyo 1) (2.37)
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Onde:
e J,,, — fluxo de permeado limite;
e Jo —fluxo de permeado inicial;

e k,, —parametro experimental;

e ¢ —instante de tempo avaliado.
b) Bloqueio parcial dos poros

O bloqueio parcial é considerado quando as particulas que chegam a
superficie do poro o selam. As particulas neste caso apresentam tamanhos
préximos ao do poro e tendem a se aglutinar em regides especificas do
mesmo. Pode ocorrer agregacao de particulas no poro que exercem um efeito
de obstrugdo, mas nao de forma completa como ilustra a Figura 2.14 (b).

A equacao (2.38) descreve o modelo de bloqueio parcial dos poros,

sendo que o valor do indice de bloqueio » adotado é 1,0:

. _ 1 . JO_JL[M . J(t)
e h{( Jo MJ(r)—JUM ﬂ (2:39)

Sendo o coeficiente k,, o parametro experimental do modelo.

C) Bloqueio interno dos poros

Este modelo considera que as particulas apresentam tamanhos
menores que a abertura dos poros e que tendem a serem retidas no interior do
poro devido a adsorgdo com a parede do poro ou por deposi¢gado nas cavidades
internas, como se visualiza na Figura 2.14 (d).

Como a obstrugao processa-se internamente, a redugdo da abertura
do poro pela obstrucao torna-se indepedente das condi¢cdes de escoamento,
em especial da velocidade tangencial, ou seja, o fluxo critico ndo é obtido,
sendo neste caso nulo.

O modelo, obtido a partir de um indice de bloqueio n =15, segue

descrito pela equagao (2.39), tendo como parametro experimental o termo &, :



65

1 1

-tk
\/m \/%"' 1571 (2.39)

d) Formacéo da torta

Este modelo considera o efeito das particulas que nao entram nos
poros e que se aglomeram com as depositadas na superficie, formando uma
resisténcia adicional ao processo, que € a torta filtrante, conforme se observa
na Figura 2.14 (c).

A equagao (2.40) descreve o modelo da formagdao da torta,

considerando um indice de bloqueio »=0 e como parametro experimental k.

'——1 . ﬂ.JO_JLlM _ 1 L_L
ko t_JUMz {ln( Jo J(l)_JLlM} JLIM (J(t) JOJ} (2-40)

2.4.1.5 Modelo combinado da formagao da torta filtrante e do bloqueio dos

poros

Os modelos apresentados anteriormente estudam aspectos do
processo de filtracdo. Estes baseiam-se na relagdo entre a dimensédo da
particula e a abertura do poro. Quando a dimensdo das particulas é
comparavel ao da abertura do poro os mecanismos descritos pelo modelo do
fouling s&o mais significativos; enquanto que para processos onde o tamanho
médio da particula € muito maior que o do poro, a tendéncia € a deposi¢cao
superficial e a formagao da torta, mais adequados ao modelos de filtracdo
tradicional (HWANG,; LIAO; TUNG, 2007).

Entretanto, observa-se na pratica uma transicdo de mecanismos
resistivos durante o todo o periodo de filtracdo. Em trabalho feito por TRACEY
e DAVIS (1994), a partir de uma solugéo de soro albumina bovina (BSA) com
membrana microfiltrante de policarbonato de 0,2 um, estes avaliaram o

declineo do fluxo a partir da analise da resiténcia total e mostraram que nos
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instantes iniciais o indice de bloqueio, n, mais adequado € para valores de
n>1,0, sendo representativos os modelos de bloqueio completo dos poros ou
o parcial; enquanto que para longos tempos de operagdo o n aproxima-se de
zero, sendo que o modelo da formagao de torta ajusta melhor nesta regiao.
Considerando este efeito transitorio entre a obstrucdo dos poros e a
formagdo da torta filtrante, HO e ZYDNEY (2000) postularam um modelo
matematico que incorpora a contribuigdo da formacéo da torta e do bloqueio
dos poros. O modelo geral aproximado descrito em termos de fluxo de
permeado, J(¢), por tempo, ¢, segue descrito pelas equacgdes (2.41) e (2.42). O

desenvolvimento matemético esta no ANEXO II.

J(t)=J0~|:eX({_a'AP'CB 'tJ+ Ry '(l—exp{M-tD:l (2.41)
uw-R, R, +R(1) u-Ry,

2. f"R"AP-C, _
/U'(RM +RP0)2

R(t):(RM +RP0)'\/1+ t-Ry (2-42)

Onde:

e Jo- fluxo de permeado inicial;

e «a — parametro de bloqueio de poro, sendo proporcional a razao
entre area superficial obstruida por unidade de massa de soluto
depositado;

e AP —variacdo de pressao aplicada a membrana;

e (, —concentragao do soluto na alimentagéo;

e u - viscosidade da solugdo permeante;

e R, —resisténcia intrinseca a membrana;

e R(t) — resisténcia global ocasionada pela interagdo do soluto com a
membrana;

e R,, — resisténcia inicial do soluto depositado, ou a resisténcia que
uma particula individual exerce a filtragao;

e /' — fracdo massica de soluto, quanto a solugédo alimentada, que
efetivamente contribui para a deposicao;

e R'-resisténcia especifica da torta formada pelo soluto na superficie

da membrana.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SOLUCAO DE PECTINA

A solugao de estudo deste trabalho foi elaborada a partir de dissolugao
de pectina de alta metoxilagdo em agua deionizada antes do processamento
com o sistema de microfiltragdo tangencial.

A pectina de alta metoxilagdo utilizada foi a Pectina GENU® tipo B
Rapid Set-Z, fornecida pela empresa CP KELCO S/A de Piracicaba.

3.2 MEMBRANA

A membrana utilizada é tubular assimétrica, modelo comercial da
FAIREY INDUSTRIAL CERAMICS® composta de varios canais em forma de

estrela, conforme ilustra a Figura 3.1:

FIGURA 3.1 - MEMBRANA TU.BULAR COM CANAIS ESTRELADOS.
FONTE: FAIREY INDUSTRIAL CERAMICS, 2008a.
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Apresenta-se na Tabela 3.1 as informacdes referentes a membrana

utilizada:
TABELA 3.1 — CARACTERISTICAS DA MEMBRANA UTILIZADA.
PROPRIEDADES DA MEMBRANA VALORES
Material constituinte Ceramico: a — Al,O3
Comprimento (cm) 60,0
Diametro externo (cm) 2,0
N°. de canais (cm) 7
Diametro interno do canal (cm) 0,26
Porosidade média (%) 35,0
Diametro médio dos poros do filme (um) 0,44
Diametro médio dos poros do suporte (um) 3,0

FONTE: FAIREY INDUSTRIAL CERAMICS, 2008b.

3.3 EQUIPAMENTO DE MICROFILTRACAO

O equipamento de microfiltracao foi desenvolvido para pesquisas do
Programa de Po6s Graduagdo em Tecnologia de Alimentos (PPGTA) do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ-UFPR), construido em parceira
com a empresa Carl Arms Comeércio de Componentes Industriais LTDA,
localizada em Pinhais, regido metropolitana de Curitiba. llustra-se o sistema
nas Figura 3.2 e 3.3. O mdodulo experimental consiste em:

e Tanque de alimentagao (TA);

e Bomba de alimentacao (BP);

e Valvula de seguranga (VA);

e Sistema de aquecimento (BA);

e Valvulas de linha: (V1) e (V2);

¢ Inversor de frequéncia (IF);

e Valvula de ajuste de pressao transmembrana (VC);

e Valvula de coleta de permeado (VP);

e Manbémetros: (P1) e (P2).
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FIGURA 3.2 — UNIDADE EXPERIMENTAL DE MICROFILTRACAO, EMULTEC — UFPR.
(VISTA FRONTAL).

FIGURA 3.3 — UNIDADE EXPERIMENTAL DE MICROFILTRAGAO, EMULTEC — UFPR.
(VISTA LATERAL).
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O detalhamento do sistema é esbog¢ado na Figura 3.4.

O tanque de alimentacao apresenta capacidade de armazenamento de
20 litros. Um volume minimo, em torno de 2 litros, € necessario manter durante
a operacao para evitar a entrada de ar pelo duto de succao da bomba.

O sistema de bombeamento da solugao € composto de uma bomba de
deslocamento positivo (BP) de engrenagens associada a um inversor de
frequéncia (IF). O acionamento da bomba é feito por meio de um motor de
inducdo WEG Springer 259.34.003 FP7 1263, com rotagdo nominal de 830
rom. O inversor de freqléncia ajusta a frequéncia da corrente alimentada ao
motor da bomba com conseqliente mudanga da rotacdo do motor,
possibilitando a variacao da vazao fornecida pela mesma.

Os componentes internos da bomba de engrenagens foram ajustados
e adaptados de acordo com o desenvolvimento do trabalho. Desgastes
excessivos das engrenagens devido a redugdo da altura do “dente” da
engrenagem ou o desgaste dos eixos foram observados e promoveram a
reducdo expressiva de vazado e de pressdo. De acordo com a solucido a ser
tratada, pode-se confeccionar engrenagens de materiais especificos.

O sistema de aquecimento foi desenvolvido aproveitando um banho
de aquecimento disponivel. O aquecimento €& externo ao tanque de
alimentacao, feito a partir de uma serpentina imersa em banho de aquecimento
modelo QUIMIS Q215. O controle da temperatura é feito a partir da medida
direta da temperatura da solugéo no interior do tanque, mantendo o sistema de
reciclo fechado com a V1 completamente aberta e a V2 fechada.

O ajuste da presséao do sistema é efetuado a partir do estrangulamento
exercido pela valvula micrométrica VC do tipo agulha, com o monitoramento
pelos mandmetros de linha P1 e P2. O valor de pressao é estabelecido a partir
da média observada nos manémetros, conforme a equacgao (3.1).

Pl+ P2
AP = ;

(3.1)
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FIGURA 3.4 — CROQUI DA PLANTA DE MF DO LABORATORIO EMULTEC-UFPR.
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3.4 ENSAIO DE MICROFILTRACAO

Os ensaios de microfiltragdo foram conduzidos a fim de avaliar os
efeitos das condi¢cbes operacionais no fluxo de permeado e no coeficiente de
retengao de pectina. As variaveis investigadas neste trabalho foram:

o Pressao transmembrana aplicada;

e Temperatura da alimentacgao;

e Concentragao de Pectina da solugéo alimentada.

Para a avaliacdo do efeito da pressdo transmembrana aplicada sobre
a solugao de pectina, foram realizados ensaios especificos, em duplicata, para
a temperatura de 30 °C e com os valores de pressao transmembrana de 0,4
bar, 0,8 bar, 1,2 bar e 1,6 bar. Estes valores de pressbes foram exercidos
sobre solugdes com concentragao de pectina de 2,0 g/L e 1,0 g/L.

Em complemento, um delineamento Fatorial completo de dois niveis e
trés fatores com ponto central, 2(K-p) Hunter-Box adotado para avaliar os
demais parametros listados (CALADO; MONTGOMERY, 2003). As variaveis
trabalhadas e seus respectivos niveis seguem abaixo:

e Presséao transmembrana: entre 0,4 bar e 1,2 bar;

e Temperatura de alimentagao: entre 30 °C e 50 °C;

e Concentragao de Pectina: entre 1,0 g/L e 2,0 g/L;

O delineamento geral, incluindo o ponto central (PC) segue detalhado

na Tabela 3.2:
TABELA 3.2 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA OPERACAO EM RECICLO TOTAL.

- CONCENTRACAO DE
ENSAIOS PRESSAO (bar) TEMPERATURA (°C)
PECTINA (g/L)
1 0,4 30 1,0
2 1.2 30 1,0
3 0,4 50 1,0
4 1.2 50 1,0
5 0,4 30 2,0
6 12 30 2,0
7 0,4 50 2,0
8 12 50 2,0
9 (PC) 0,8 40 15
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Todos os ensaios foram conduzidos em sistema fechado, com
operacao em reciclo total.

A partir dos dados de fluxo de permeado na regidao estabilizada
observados no delineamento experimental, realizou-se duas novas medicdes
(em duplicata) de fluxo em sistema de reciclo parcial. Esta operagao consistiu
da retirada do permeado com o reciclo continuo do retentado. Estas medi¢des
foram realizadas para as seguintes condigdes operacionais:

e Pressao de 0,4 bar, temperatura de 30 °C e concentracdo de

pectina de 2,0 g/L, com um volume de batelada de 12 litros.

e Pressao de 1,2 bar, temperatura de 50 °C e concentracdo de

pectina de 1,0 g/L, com um volume de batelada de 18 litros.

3.4.1 Procedimento Experimental

O procedimento proposto segue ilustrado na Figura 3.5. Todo o
procedimento experimental foi elaborado ao longo do trabalho, a partir de
diversos pré-testes, com o intuito de contemplar os estudos dos efeitos
reversiveis e irreversiveis sobre a membrana, o grau de obstrugcdo da
membrana, e o comportamento do processo ao longo do tempo.

A vazédo dada pela bomba foi 1000 L/h, fixada na frequéncia maxima
de 60 Hz. Com isso, a velocidade tangencial resultante da solugdo sobre a
superficie da membrana foi aproximadamente 3,82 m/s.

Inicialmente, com a membrana limpa, opera-se o conjunto com agua
deionizada nas condi¢cbes de referéncia por trinta minutos e faz-se a coleta do
fluxo de permeado. Esta medida é tomada com o intuito de avaliar a condigéo
de limpeza da membrana, sempre comparando estes valores com os de fluxo
da membrana dos ensaios anteriores € nas mesmas condi¢gées. Quando o
valor de fluxo médio de permeado para agua a 0,4 bar e 30 °C for maior que
400 kg/m2h, realiza-se o ensaio, caso contrario efetua-se mais ciclos de

limpeza para atingir o minimo estabelecido.
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MEMBRANA, > Ajuste das condigdes de > Medida do fluxo:
LIMPA referéncia; com agua deionizada Membrana LIMPA - Referéncia

b

Ajuste das Condigdes
+—— Operacionais do ensaio:
Temperatura & Pressao

Dispersio Medida do Fluxo
da Pectina hembrana Limpa - (Jw)

L

edida de fluxo no inicio da hedida de fluxo duante o - .
. . N .| Enxagie do sistema
operacdo: intervalos de 15 resto da operacan "' Aaua deionizada
e 30 segundos intervalos de 1 minuto 9
PROCESSO DE LIMPEZA Medida do Fluxo
- -—— o+
DA MEMBRAMNA, hWembrana Obstruida - {J')

FIGURA 3.5 - FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA COLETA DE DADOS DO FLUXO.

Apés a verificagdo do fluxo com a membrana limpa, ajusta-se o
sistema para as condi¢gdes operacionais do ensaio com agua deionizada, caso
seja diferente da referéncia. O sistema deve operar por trinta minutos para
ambientar a membrana a pressao e temperatura fixadas para o ensaio.

O volume de cada batelada trabalhado foi de 6 litros. A diluicdo da
pectina faz-se apds o ajuste das condi¢gdes operacionais no proprio tanque com
a linha da membrana fechada (valvula V2 fechada) e do reciclo interno aberto
(valvula V1 aberta).

Com a pectina dissolvida, o sistema esta pronto para o experimento do
fluxo com a solugédo. As medidas de fluxo foram feitas a fim de avaliar todo o
comportamento dindmico do fluxo no decorrer da operagéo.

Durante o primeiro minuto de operagao com a solugcdo, a massa é
registrada em um intervalo de 15 segundos a partir do décimo quinto segundo.
Esta medida em um pequeno intervalo de tempo foi realizada para melhorar a
aproximacao da estimativa do valor de fluxo para um tempo inicial, J,,

parametro dos modelos detalhados a seguir. A partir do segundo minuto até o
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quarto, o registro faz-se de 30 em 30 segundos. Apds o0 quarto minuto o
registro é feito minuto a minuto.

Todos os ensaios descritos no delineamento foram conduzidos com
operacdo em modo de reciclo total, com o intuito de manter o volume inicial de
solugcéo constante. A cada 0,5 kg de permeado coletado durante a operacgéo,
era reposta uma quantidade igual ao tanque de alimentagdo. A reposi¢cido era
feita inicialmente com agua deionizada e depois com a propria solugao

permeada.
3.4.2 Quantificagao do Fluxo de Permeado

A medida de fluxo fez-se por gravimetria, com uma balanga acoplada a
saida da valvula VP. Durante a coleta de dados, a VP esta aberta e a vazdo de
saida foi coletada em um béquer tarado posicionado sobre a balanca de
precisdo (modelo CEMPAC de 3,0 kg com preciséo de 0,1 g). Registra-se o
valor de massa indicado na balanga para o determinado instante de tempo e
posteriormente faz-se o calculo do valor de fluxo conforme a equacao 3.2

(USHIKUBO; WATANABE; VIOTTO, 2006).

Am
J@t)=——
) A, 1 (3.2)

Sendo:

e J(t) — valor de fluxo de permeado (kg/m? h);

e Am —massa de permeado coletada durante o tempo (kg);

e A4, —area superficial da membrana (m?) conforme a tabela 3.1;

e  —tempo na qual foi registrada a massa (h).
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3.4.3 Determinacgao da Viscosidade do Permeado

A descricdo das resisténcias depende diretamente dos valores de
viscosidade da solucdo de permeado. Desta forma, as medidas de viscosidade
foram feitas a partir de um viscosimetro capilar modelo SCHOTT CT 52 com
uso de um capilar 513 — 10 n. 100.

Solugdes padrées com concentracdo conhecidas foram elaboradas
para as temperaturas do ensaio. A partir destes valores, obteve-se os valores
de viscosidade de cada solugdo permeante por interpolagdo dos valores
conhecidos.

Além da determinagao da viscosidade, foram mensurados os valores
de turbidez das solugbes de alimentagdo, mediante medida em turbidimetro
Microprocessado DLM 2000B DEL LAB, com o intuito de caracterizar a solugao
a ser tratada, uma vez que a forma como a pectina esta presente em solugéo,
em aglomerados ou solubilizada, pode favorecer ou dificultar os processos de

microfiltracao.

3.4.4 Avaliagdo da Eficiéncia de Retengao da Pectina

Para cada experimento realizado, promoveu-se a avaliacdo da
capacidade de retencdo de pectina pela membrana, a fim de estimar uma
eficiéncia da membrana de acordo com as respectivas condi¢gdes operacionais
impostas.

Esta medida relaciona os valores de concentracido de pectina da
corrente de permeado e a alimentada. Ao fim de cada ensaio, recolhem-se
amostras da solugao alimentada a membrana e da massa permeada coletada
(permeado).

A quantificagcdo da pectina foi feita por espectrofotometria no
comprimento de onda de 300 nm, no espectrofotometro PRO-ANALISE 1000
utiizando cubeta de quartzo e agua deionizado como branco (SULAIMAN;
SULAIMAN; SHAMEL, 2001).
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O coeficiente de retencao é expresso conforme a Equacéao (3.3) (GAN,
1999):

CRz( —g—f’]-loo (3.3)

AL
Onde:
e CR - coeficiente de retencdo da pectina pela membrana, nas

respectivas condi¢gdes operacionais (%);
e C,, — concentragdo de pectina presente na solugdo alimentada a
membrana (g/L);

e (), —concentragéo de pectina presente no permeado (g/L).
3.4.5 Avaliacdo do Coeficiente de Fouling

O indice percentual expresso pelo coeficiente de fouling CF denota o
grau de obstrugdo da membrana apés o ensaio (SOUZA, 2007).

A quantificagdo deste indice consiste nos valores de fluxo com agua
antes e apos a operagao com a solugdo de pectina, nas mesmas condigdes

operacionais do ensaio. O indice segue expresso conforme a equagao 3.4:

CF = [1—J—WJ-100 (3.4)
Jl

w

Onde:

o CF — coeficiente de fouling da membrana (%).

° JW— fluxo de permeado da agua com a membrana limpa, antes da
operagao com a solugao de pectina (kg/m2h).

. J'W— fluxo de permeado da agua apds a operagao com a solugao

de pectina, antes da limpeza do sistema (kg/m?h).
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3.4.6 Avaliagcao do Fator de Concentragao

O fator de concentragéo, F'C , foi avaliado para os ensaios conduzidos
em reciclo parcial e é fornecido pela razdo entre a massa da solucao
alimentada inicialmente pela diferenca entre a massa inicial da solugcao
decrescida do valor da massa total acumulado no permeado, de acordo com a
equacao (3.5) (USHIKUBO, 2006):

FC = M 1

(3.5)
m e — Mpgg

Onde:

e [FC - fator de concentragdo da solugdo ao final do ensaio

(adimensional).

e M, s —mMassa da solugao alimentada no inicio do processo (kg).

e Mppr— massa de permeado total acumulada apés todo o periodo de

aquisi¢cao dados do fluxo (kg).

3.4.7 Analise Microscoépica da Pectina

A amostra de pectina foi submetida a uma analise de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) a fim de obter-se uma estimativa dos tamanhos
das particulas presentes e da morfologia da pectina.

A amostra foi submetida a uma metalizacao, realizada no Centro de
Microscopia Eletrobnica da Universidade Federal do Parana. A MEV foi
realizada no laboratério de Microscopia do LACTEC - PR, com as imagens

sendo captadas em ampliagdes entre 10 a 500 um.
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3.5 PROCEDIMENTO DE LIMPEZA

Ao fim de cada ensaio a membrana utilizada foi submetida a um
processo de limpeza com o objetivo de preservar o conjunto e recuperar a
capacidade de permeabilidade da membrana. Diversos procedimentos foram
averiguados ao longo do trabalho, sendo que a metodologia com maior
eficiéncia na limpeza foi uma adaptacao da proposta por GASCHI (2008).

Ao término do ciclo de operacdo a membrana é encaminhada a um
ciclo de lavagem em banho ultrassénico (banho ultrassénico modelo Ultrasonic
cleaner USC 1400 — Unique). Os ciclos de limpeza em ultrassom foram:

¢ 5lavagens com solugao de Hidroxido de Sédio (1%) por 10 minutos

a temperatura de 70 °C ;

e 5 lavagens com solugdo de Acido Citrico (0,8%) por 10 minutos a

temperatura de 70 °C;

¢ 5 lavagens com agua destilada em ebulicao por 10 minutos.

Este procedimento, entretanto, resultou em um desgaste da
membrana, que compromete a vida util da mesma. Este desgaste, porém, nao
ocasionou mudancas no coeficiente de retencdo nem no fluxo estabilizado nos

ensaios.

3.5 MODELOS MATEMATICOS ADOTADOS

3.6.1 Modelo das Resisténcias em Série

3.6.1.1 Analise do comportamento das resisténcias

O modelo utilizado para quantificar as resisténcias é descrito pelas
equacdes (3.6) e (3.7). A equacgédo (3.6) é uma expansdo dos modelos

tradicionais de escoamento em leitos porosos, tais como os modelos de
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Hagen-Poiseuille e Kozeni-Carman descritos no tépico 2.4.1 A forma utilizada

para determinar o fluxo é:

(3.6)

Onde:

e J —representa o fluxo de permeado (kg/mzh);

e AP —pressao transmembrana aplicada (Pa);

e 4 —viscosidade da solugdo que permeia a membrana (Pa * s);

e R, —representa a resisténcia total ao processo de filtragdo (m?/kg).

O modelo utilizado para descrever as resisténcias foi adotado por DE
BRUIJN et al (2003) e USHIKUBO, WATANABE, VIOTTO (2007).
A aproximacdo da resisténcia total adotada para quantificar a

resisténcias presentes segue descrita pela equacgao (3.7).
R, =R,, + R, +R, (3.7)
Onde:
e R, —resisténcia especifica da membrana (m2/kg);
e R, — resistétncia devido a formagdo do fouling, de carater
irreversivel (m?/kg);
e R, — resisténcia devido a polarizacdo, considerando o efeito da

polarizagdo por concentragcao e a formagao da torta na superficie

da membrana (m?%kg).

Para cada ensaio sdo determinadas as resisténcias descritas pela

equacao (3.7), com informacgdes do fluxo de permeado obtidos durante cada

ensaio. A resisténcia especifica da membrana, R,,, é determinada com o valor
de fluxo com agua deionizada para a membrana limpa, JW, conforme a

equacao (3.8) e a viscosidade da agua, Hy . Neste caso, as resisténcias por

polarizagéo, Rp, e por fouling, Ry, sdo nulas.
AP

R, =——
Y Ly Iy

(3.8)
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O valor de R, é obtido com o calculo da resisténcia total a partir da

medida de fluxo com &agua deionizada ap6s a operagdo com a solugéo de
. ' . . . .

pectina, JW, ou seja, com ela obstruida; e com o valor da viscosidade da

agua. Neste caso o valor da resisténcia pela polarizacdo é nulo, ja que apenas
agua deionizada foi circulada. A resisténcia devido ao fouling pode ser descrita

pelo modelo da equacéo (3.9):

AP

R,=——
g IuW ) J'w

- Ry, (3.9)

O valor de R, é estimado a partir dos valores das resisténcias

conhecidas, conforme a equacao (3.10):;, sendo a resisténcia total, R;, obtida
pelo valor de fluxo estacionario com a solugéo de pectina.

R,=R.-R, —R, (3.10)

3.6.1.2 Quantificagao do fluxo de permeado pelo modelo de filtragdo classica a

pressao constante

Ajustando-se o modelo descrito pela equagéo (2.24), em termos de

fluxo de permeado massico, a equacgao utilizada foi:

Jo M AP 2-A,, - AP

Sendo:

e J(t) — o valor de fluxo de permeado (kg/m?h);
e m(t) — amassa de permeado coletada no instante de tempo (kg);

e R,, —resisténcia especifica da membrana (m%kg);
e «a —resisténcia especifica da torta (m’/kg®);

e MU -viscosidade da solugédo de permeado (Pa " s);

e A, — area superficial da membrana (m?);

AP — diferencial de presséo (bar);



e C, —concentracdo da solucdo de alimentagdo (kg/m?3).
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Os paradmetros determinados para cada ensaio foram a deposicao de

pectina na membrana, &, e a resisténcia especifica da membrana, R,, .

3.6.2 Modelos de Bloqueio de Poros

O modelo geral, descrito no tépico 2.4.1.4, segue expresso conforme a

equacéo (3.12):

Onde:

dJ

dt

)=k, - -0)

e [ —tempo de operacgao;

e J —fluxo de permeado;

o k,— coeficiente de decaimento;

e n-indice que expressa 0 mecanismo resistivo;

%
e J —refere-se a um valor de fluxo critico.

(3.12)

Os modelos gerados a partir da equagao 3.12 sdo demonstrados na

Tabela 3.3 para cada indice.

TABELA 3.3 — SOLUCOES TiPICAS PARA MODLEO DE FOULING.

MODELO DE _ INDICE
EQUACAO
BLOQUEIO DE POROS n
Bloqueio Superficial dos e
Poros JO)=Jm +(J0_JL1M)'6 o 2,0
Bloqueio Parcial dos kg t= 1 In Jo—-J ' J() 10
Poros ' Jm Jo JO) =
Bloqueio Interno dos 1 kg 15
=tk - ’
Poros 7@ o
1 J@) Jo—-J 1 1
Formagdo da Torta | k-1 = ~-|In @ LM — Ty 0
Jo JO)-J.

JLIM

I Jo

FONTE: ADAPTADO DE GOMES (2008).
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Para cada conjunto de dados de fluxo e tempo, foram construidas

curvas utilizando cada equagéo descrita na Tabela 3.3. O valor de Jo adotado

é do fluxo inicial e o valor de J;;, é o fluxo medido no ultimo minuto de

operacao, que se aproxima ao fluxo da regido estacionaria.

3.6.3 Modelo da Renovacéao de Superficie

O modelo que descreve a renovagao da superficie utilizado é a

equacao (3.13) similar a expressa em (2.34), sendo que o fluxo da regido de
equilibrio é aproximado pelo fluxo medido no dltimo minuto, J,;,,, e o valor

referente ao tempo inicial, Jo , para cada ensaio.

S .l—exp(—(AP +5)-1)
s+ A, l—exp(—s-?)

J(t):JUM"'(JO_JUM)' (3.13)

Conforme as restricdes do modelo, o valor de fluxo foi avaliado a partir
do instante de 15 segundos em diante. Os parametros experimentais

regredidos para cada ensaio foram: o parametro de deposicdo, A, e o

parametro de renovagao, .

3.6.4 Modelo Combinado da Formagéao da Torta Filtrante e do Bloqueio dos

Poros

O modelo combinado da torta filtrante e do bloqueio dos poros foi
avaliado seguindo a solugao aproximada proposta por HO e ZYDNEY (2000).

A equacao geral do modelo, em termos de fluxo de permeado, é:

Jo H-R, R, +R(?) U-R,
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A resisténcia devido a deposicdo de pectina na superficie, R(¢), é
quantificada em fungédo dos valores de fluxo experimental, segundo a avaliada
conforme o modelo descrito na equacgao (3.15):

AP
uJ)
Para cada ensaio realizado, ajusta-se o modelo descrito pelas

R(r) = Ry, (3.15)

equacgao (3.14) com a determinagcao do parédmetro «, considerando como
variaveis independentes o tempo, ¢, e a resisténcia devido a deposicdo de
pectina, R(t), expressa por (3.15)

O parametro R,, foi ajustado de forma similar ao descrito no topico
3.6.1; enquanto que os valores de diferenga de pressdo, AP, viscosidade do

permeado, u, e concentracdo da solugédo, C,, sdo os referentes a cada

ensaio.
3.6.5 Procedimento para Determinagdo dos Parametros Experimentais

A determinacao dos paradmetros dos modelos listados anteriormente foi
realizada a partir dos valores experimentais determinado nos ensaios descritos
no delineamento experimental proposto. Devido a natureza do experimento, a
determinagxdo dos coeficientes experimentais foi efetuado a partir da
otimizagcdo da funcdo objetivo descrita pelo método da Maxima
Verossimilhanga, conforme a equacgao (3.15) (SCHWAAB; PINTO, 2007).

NJ (J—JC)Z

FOBJZZ

5 (3.15)

i=1 O

Onde:

e [F,,, -¢€ afungéo objetivo que relaciona o desvio entre a variavel
experimental e a calculada;

e NJ - numero de informagbes experimentais de fluxo que foram
coletadas;

e J, - valor experimental de fluxo para a observagéo i
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e JS -valor de fluxo predito pelo modelo para a observagéo i

e o, - variancia do valor experimental de fluxo para a observagéo i

Uma rotina computacional desenvolvida em linguagem de
programacéo Fortran 6.5 © aplicando o algoritmo de otimizacdo Simplex foi
utiizada para determinagcédo dos valores dos parametros dos modelos que
possibilitassem a minimizagédo da fungao objetivo descrita por 3.15.

Como critérios de avaliacdo dos modelos, para cada ensaio descrito

pelo delineamento experimental, foi avaliado a soma dos quadrados minimos

dos residuos (SQM) e o coeficiente de determinacéo ajustado, R, .
O valor de SQM ilustra o quanto o valor predito, JS, esta distante do

valor experimental , J,, conforme a equagéo (3.16) (GOMES, 2008):
N
soM =3(J,-JC (3.16)
P
O coeficiente determinagcdo ajustado ilustra a capacidade de
representacdo do modelo quanto aos dados experimentais, em fungcdo do
nimero de pardmetros ajustados. O coeficiente de determinacdo, R, foi

calculado conforme a equacgao (3.17):

P COVAR(J,,J{)

(3.17)

2
JC

0'§ Xea
Onde:
° ch - variancia da populagao dos valores calculados de fluxo;
e o’ - variancia da populagéo dos valores experimentais de fluxo;

e COVAR(J,,Jf)- covariancia entre os valores experimentais e
calculados de fluxo.
A partir do valor de coeficiente de determinagéo, faz-se o ajuste em

funcdo do numero de parametros de cada modelo, kp, para determinar o valor

de R’, conforme a equagéo (3.18).

(NJ -1)

Rj:l_(NJ—kp—l).(l_W) 319
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 AVALIACAO DA UNIDADE PILOTO DE MICROFILTRAGAO

O equipamento construido para o desenvolvimento do trabalho teve
um bom desempenho no processo de microfiltragdo tangencial, contemplando
variagbes de temperatura e pressdo necessarias para a averiguagao de
diversas combinacdes de condigdes operacionais.

A unidade experimental permitiu um ajuste rigoroso da pressdo, uma
vez que o acionamento da valvula agulha permite um controle agugado da
pressao, ja que a incerteza da medigdo dos manémetros é de 0,05 bar.

O sistema de alimentacdo confeccionado apresenta-se muito versatil.
A bomba de engrenagem foi desenvolvida ao longo deste trabalho, a fim de
atender as necessidades impostas. Ela apresenta pegcas moéveis, tais como as
engrenagens, eixos e rolamentos que permitem facil manutengao e adequacéao
em funcéo da natureza do material a ser processado; possivel de ser aplicada
a uma grande variedade de fluidos e viscosidades. A vazao pode ser ajustada
a partir do inversor de frequéncia, reduzindo a rotacdo do motor, permitindo
uma operagao confiavel com variagao de até 35% do valor de vazao nominal,
sem necessitar a mudanga da configuracdo interna das engrenagens.
Apresenta ainda um sistema de alivio de pressao, que pode ser regulado em
funcéo da necessidade do trabalho, entre 1 bar e até 4 bar.

O sistema de aquecimento apresentou-se adequado a necessidade do
trabalho, com um baixo custo para o laboratério, uma vez que se utilizou um
banho de aquecimento disponivel. O sistema de recirculacio interna permite a
homogeneizagdo da temperatura da corrente de saida do banho com o
reservatério. Em funcao das temperaturas estudadas variarem de 30 °C a 50°C
e o0 comprimento de tubulagdo ser pequeno, a perda de calor da solugdo
circulante para o ambiente foi desprezivel, ndo necessitando de isolamento
para o conjunto.

Além disso, o sistema de MF reproduz o comportamento tangencial de

filtracdo, permitindo obter dados de vazao massica por gravimetria direta de
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forma precisa e confiavel, com a possibilidade de operacionalizagdo em reciclo
total ou em batelada.

A Figura 4.1 mostra o fluxo de permeado médio de todas as condigbes
operacionais especificadas no delineamento experimental proposto, para
sistema de reciclo total. O comportamento de decaimento abrupto nos instantes
iniciais e a estabilizacdo do valor de fluxo de permeado ao longo do tempo foi
observado para todos os ensaios e mostra concordancia com o que se

preconiza em literatura.

400 + =0,4bar/30°C/1,0g/L e 1,2bar/30°C/1,0g/L
[
I -0,4bar/50°C/1,0g/L e1,2bar/50°C/1,0g/L
350
’.. 0,4 bar/30°C/20g/L 1,2bar/30°C/2,0g/L
i 300 _'_..°. -0,4bar/50°C/20g/L e 1,2bar/50°C/20¢g/L
E’ [ = ."’o.
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5 - ..............
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FIGURA 4.1 — FLUXO DE PERMEADO AO LONGO DE TEMPO DE OPERAGAO.

Com uma simples analise da variagao do fluxo ao longo do tempo de
operagao obtida pela derivada primeira do fluxo em fungédo do tempo, pode se
observar (para cada réplica) a queda continua e abrupta da regiao inicial
(Figura 4.2), e a convergéncia do valor de decaimento para todas as réplicas a
um valor proximo de zero (Figura 4.3), ou seja, o decaimento torna-se nulo e
atinge um regime estabilizado.

Como preconiza qualquer operagdo em sistema tangencial, um fluxo
pseudo-estacionario deve ser atingido para longos tempos de operagao, com

variagbes minimas de fluxo neste periodo (variagdes existentes devido ao
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efeito de fouling). Para cada réplica realizada, observou-se a mesma tendéncia,

neste caso, confirmando a capacidade reprodutiva do sistema.

70,0 1 x Ensaio 1 o Ensaio 2 - Ensaio 3
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FIGURA 4.2 — VARIAQAO DO FLUXO NO PERIODO INICIAL.
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FIGURA 4.3 — VARIACAO DO FLUXO NO PERIODO DE ESTABILIZAGAO DO FLUXO.

Esta interpretacao, associada a eficiéncia de retencido que a membrana

apresentou ao processo, valida a unidade piloto experimental confeccionada

neste trabalho para operacionalizar como um sistema de microfiltracao

tangencial com membranas ceramicas com multiplos canais.
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4.2 AVALIACAO DA EFICIENCIA DA OPERAGCAO

Em complemento ao perfil de fluxo obtido para os ensaios efetuados, o
coeficiente de retencdo da membrana ilustra a capacidade que a membrana
apresentou para remover a pectina da solucdo. A Figura 4.4 mostra valores

médios de concentragao de permeado e retentado obtidos em reciclo total.

Alimentagcdo mPermeado 0O Retentado

Concentragao (g/L)

T T | p— T T T o |
0,4bar 1,2bar 0,4bar 1,2bar 0,4bar 1,2bar 0,4bar 1,2bar 0,8bar
30°C 30°C 50°C 50C 30°C 30°C 50C 50C 40cC
1,0g/L 1,0g/L 1,0g/L 1,0g/L 2,0g/L 2,0g/L 2,0g/L 2,0g/L 1,5g/L

FIGURA 4.4 — CONCENTRAQC)ES DE PECTINA OBTIDAS EM RECICLO TOTAL.

Em todos os ensaios a concentragcdo de pectina obtida na corrente de
retentado € menor que a alimentada inicialmente. Como os ensaios foram
conduzidos em reciclo total, a massa residual se contabiliza no acumulo na
superficie da membrana e no interior dos poros.

Conforme a Tabela 4.1, o aumento da concentragdo promoveu um
aumento de pectina na corrente de permeado. Isto acontece em virtude da
prépria pectina utilizada apresentar uma distribuicdo granulométrica muito
heterogénea, e quanto maior a concentragao, maior a quantidade de particulas
com tamanhos inferiores a abertura média dos poros da membrana que

circulam no sistema e permeiam a membrana.



TABELA 4.1 — CONCENTRACOES DE PECTINAS NAS CORRENTES E A MASSA

90

ACUMULADA.
ENSAIOS Concentragéo no | Concentragéo no Coeficiente de
Permeado (g/L) Retentado (g/L) retencao (%)
0,4 bar 30 °C 1,0 g/L 0,010 + 0,002 0,879 + 0,093 99,0+ 0,2
1,2bar 30 °C 1,0 g/L 0,021 + 0,004 0,839 £ 0,011 97,9+ 0,5
0,4 bar 50 °C 1,0 g/L 0,050 + 0,012 0,909 + 0,054 95,0+ 1,2
1,2 bar 50 °C 1,0 g/L 0,047 + 0,008 0,839 + 0,034 95,3+0,8
0,4 bar 30°C 2,0 g/L 0,045 + 0,016 1,689 £ 0,095 97,7+0,8
1,2bar30°C 2,0 g/L 0,043 + 0,007 1,736 + 0,077 97,9+0,3
0,4 bar 50 °C 2,0 g/L 0,123 + 0,019 1,726 + 0,150 93,8+0,9
1,2 bar 50°C 2,0 g/L 0,131+ 0,013 1,763 + 0,157 93,4+0,7
0,8 bar40°C 1,5 g/L 0,043 £ 0,013 1,355 + 0,082 97,8+0,6

Mostra-se na Figura 4.5 que a pectina apresenta-se em forma lamelar
com aglomerados de dimensdes lineares heterogéneas, com tamanhos médios
observaveis de 5 até 200 um. As solugbes com 1,0 g/L e 2,0 g/L de pectina
apresentaram valores médios para a turbidez de 21,62 e 41,89 NTU,
respectivamente, o que sugere que a pectina apresenta-se dispersa em agua,
mantendo grande parte das moléculas em aglomerados solvatados. Neste
caso, estes aglomerados apresentam tamanhos muito maiores que o tamanho
nominal dos poros da membrana.

Observa-se na Figura 4.5 (b) a presenca de pequenas particulas que
nao estdo associadas aos aglomerados de pectina. Estas particulas podem ser
impurezas presentes na amostra, como agucares neutros e derivados de acido
galacturdénico de baixa massa molar, que podem estar soluveis na agua e com

tamanho médio proximo ao da membrana e com potencial de permeacgao.
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FIGURA 4.5 - FOTOS OBTIDAS POR MEV DA AMOSTRA DE PECTINA (a) 50 um (b) 20um.
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Com o aumento da concentragdo na solugao de ensaio, maior a
quantidade destas particulas com caracteristicas capazes de permear a
membrana. Com isso, ocorre um incremento da concentragdo de pectina no

permeado.
Embora ndo se tenha obtido retencdo total de pectina; a membrana

utilizada neste ensaio, de 0,44 um, apresentou altos coeficientes de retencao,
CR, com valores médios entre 93,4% e 99,0%, de acordo com a Tabela 4.1. A
Figura 4.6 apresenta estes valores para cada ensaio efetuado.

100% -

98% 1

96% -

CR (%)

94% -

0,4bar 1,2bar 0,4bar 1,2bar 0,4bar 1,2bar 0,4bar 1,2bar 0,8bar
30°C 30°C 30°C 30°C 50°C 50°C 50°C 50°C 40°C
1,0g/L 1,0g/L 2,0g/L 2,0g/L 1,0g/L 1,0g/L 2,0g/L 2,0g/L 1,5¢/L

FIGURA 4.6 — COEFICIENTE DE RETENGAO DE PECTINA PARA MEMBRANA DE 0,44um.

O aumento da temperatura promoveu uma reducédo da retencédo de
pectina, devido ao incremento que a temperatura exerce na taxa de permeacgao
do solvente pela reducdo da viscosidade e maior fluidez na matriz porosa.
Quanto maior esta fluidez, maior a tendéncia de agitacdo das moléculas na
solugdo, reduzindo os efeitos de interagdo com a membrana e entre elas,
favorecendo que as particulas com tamanho médio similar ou menor aos poros
da membrana permeiem. Os maiores valores de concentragdo de pectina no

permeado sao observados a 50 °C.
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4.3 COMPORTAMETO DO PROCESSO DE MICROFILTRACAO
TANGENCIAL EM RECICLO TOTAL

A Tabela 4.2 apresenta os valores de fluxo de permeado estabilizado,

do Coeficiente de Fouling, CF , da contribuicdo das resisténcias intrinsecas,

R,, , do fouling, R, e da resisténcia atribuida a polarizagao por concentragao,

R, . Apresentam-se também os valores de resisténcia total, R; .

A partir da Tabela 4.2 observa-se que o maior valor médio de fluxo de
permeado estabilizado obtido foi de 238,69 kg/m?h obtido no ensaio a 1,2 bar,
50 °C e 1,0 g/L; enquanto que o menor valor médio foi de 112,30 kg/mzh obtido

em condigdes experimentais de 0,4 bar, 30 °C e 2,0 g/L.
TABELA 4.2 - DADOS GERAIS PARA O ENSAIO A RECICLO TOTAL.

Fluxo estabilizado | CF Ry, R, R, | Ry 10°
ENSAIOS ,
(kg/m*h) (%) | (%) (%) | (%) | (m?kg)
0,4bar 30°C 1,0g/L 143,64 + 10,06 67,6 35,2 61,4 3,4 1,08
1,2bar 30°C 1,0g/L 173,30 £ 6,15 77,6 21,2 62,1 16,8 2,93
0,4bar 50°C 1,0g/L 199,87 + 8,15 64,7 33,0 41,9 25,1 1,18
1,2bar 50°C 1,0g/L 238,69 + 6,48 76,8 20,4 50,6 29,1 2,96
0,4bar 30°C 2,0g/L 112,30 + 4,51 729 243 49,2 26,4 1,51
1,2bar 30°C 2,0g/L 122,95 £ 5,77 83,0 13,2 50,8 36,1 413
0,4bar 50°C 2,0g/L 154,86 + 3,26 70,4 25,8 33,4 40,8 1,52
1,2bar 50°C 2,0g/L 175,33 + 10,55 82,8 14,5 41,7 40,8 4,03
0,8bar 40°C 1,5g/L 164,85 + 13,70 78,6 16,4 46,4 43,8 2,86

O maior valor de resisténcia total obtido foi de 4,13.10° m#kg para o
ensaio a 1,2 bar, 30 °C e 2,0 g/L e o menor foi de 1,08.10° m?/kg para o ensaio
a 0,4 bar, 30 °C e 1,0 g/L. O maior valor de resisténcia foi observado para os
casos com maiores valores de pressao transmembrana e concentracdo de
pectina na solucao, devido ao efeito da pressdo na compactacdo da camada de
pectina superficial a membrana somada a maior quantidade de pectina
disposta sobre a superficie da membrana, potencializando a polarizacdo por
concentracao.

O aumento da pressdao promove um aumento da resisténcia total,

devido a possivel compressibilidade da pectina depositada na superficie da
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membrana. Como relatam SULAIMAN, SULAIMAN e SHAMEL (2001) a
molécula de pectina € estruturalmente linear acompanhada de varias
ramificagées que permitem uma acomodagao maior entre as moléculas quando
exercida uma forga sobre elas, o que permite uma compactagao maior do que
a observadas em moléculas com geometrias mais complexas, tais como
proteinas e aminoacidos. Neste caso, com valores baixos de pressao (0,4 bar)
e com concentragdo de pectina baixas (1,0 g/L) tem-se uma menor massa
depositada e menos compactada, com isso uma menor resisténcia total.

A validade do efeito da pressdo transmembrana pode ser visualizada
na Figura 4.7, onde a resisténcia R, cresce muito com o aumento da pressao
transmembrana, independente da concentracédo e temperatura. O aumento da

R, variou entre 1,8 a 2,3 vezes com o aumento da presséo de 3 vezes.

2.50E+09 - BHP=04bar BP=1,2bar

2,00E+09 A

1,50E+09 A

1,00E+09 A

Ra (m*/kg)

5,00E+08 -

0,00E+00 R . SHIHHE . S i T :
10gL30C  1,0gL50C  20gL30C  2,0g/L50C

FIGURA 4.7 — EFEITO DA PRESSAO NA RESISTENCIA DEVIDO AO FOULING.

O mesmo efeito de compressibilidade € observado quanto ao
coeficiente de fouling, CF . Os ensaios conduzidos a pressdo de 1,2 bar
apresentaram os indices mais elevados de obstrugcéo, com valores entre 76,8%
e 83%, conforme a Tabela 4.2. Com uma torta superficial mais compactada
pela agdo da pressdo durante o ensaio, maior a resisténcia que esta camada
vai exercer a passagem de um solvente, acarretando em indices de obstrugao
mais elevados.

O efeito resistivo mais importante foi o determinado pela resisténcia
devido ao fouling para a operagédo em reciclo total, como demonstra a Tabela
4.2. A mesma observagéao foi obtida por DE BRUIJN et al. (2002) que durante
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tratamento de suco de maca, obteve valores de resisténcia devido ao fouling de
no minimo 48,9% de todo o conjunto resistivo, para qualquer condi¢do
experimental trabalhada utilizando membranas de 6xido de zircénio de 50 kDa
e 15 kDa.

A variagdo observada na resisténcia intrinseca da membrana esta
associada a condigao inicial da membrana. A mesma membrana foi utilizada
para todos os ensaios descritos no delineamento e submetida a processo de
limpeza. Neste caso, de ensaio para ensaio, a membrana nao apresentava
exatamente as mesmas condi¢cdes. Os valores de resisténcia intrinseca da
membrana variaram entre 3,03.10% m?kg a 6,21.10° m2kg. A contribuigdo que
esta resisténcia apresenta para o processo depende muito dos efeitos
resistivos: quanto menor a massa a ser processada e menor a pressao
aplicada mais o fluxo é limitado pelo sistema, que € a membrana.

A concentracido de pectina contribui para o aumento das resisténcias
de polarizacédo e de fouling. O aumento da quantidade de pectina a ser

processada possibilita que mais particulas possam obstruir a membrana por
ciclo, o que promove um aumento dos efeitos de fouling e o incremento da R;. .

Entretanto, o seu efeito € mais significativo na resisténcia por polarizagédo. A
Figura 4.8 ilustra o efeito da concentragdo nesta resisténcia. Quanto maior a
quantidade de pectina na regidao de escoamento maior a tendéncia de
deposigcao na superficie, elevando a concentracdo na regido imediatamente
acima da superficie da membrana, favorecendo a um aumento da camada de

polarizagao e o consequente incremento desta resisténcia.
2,00E+09 - mC=1,0g/lL mC=2,0g/L
1,60E+09 -

1,20E+09 -

Ry (m*/kg)

8,00E+08 4

4,00E+08 - J——-
0,00E+00

0,4 bar 30°C 1,2 bar 30°C 0,4 bar 50°C 1,2 bar 50°C

FIGURA 4.8 — EFEITO DA CONCENTRAGAO DE PECTINANA R, .
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Os valores inferiores observados para a R,, em comparagéo a R,

para a maioria dos ensaios, podem ser atribuidos a alta turbuléncia presente na
membrana. Diversos trabalhos relatam sobre o efeito da velocidade tangencial
no efeito resistivo da polarizacdo por concentracdo. O trabalho feito
USHIKUBO, WATANABE e VIOTTO (2006) demonstrou a redugdo significativa
da resisténcia por polarizagdo com o aumento da velocidade tangencial de 4,0
m/s para 6,0 m/s em uma clarificagdo de suco de umbu com membranas de
polipropileno de 0,2 um, a presséao de 0,5 bar e sem pré-tratamento enzimatico.

Durante a operacdo, como se pode visualizar na Figura 4.1, a queda
do fluxo de permeado foi observada para todos os ensaios devido ao efeito
crescente dos mecanismos resistivos que aparecem ao longo do tempo.
Observa-se um aumento abrupto do valor da resisténcia total nos instantes
iniciais, periodo no qual ocorre a estabilizacdo da camada de polarizacao,
notadamente da torta filtrante, o que resulta no decaimento do fluxo nos
instantes iniciais.

Apds a estabilizagdo da camada de polarizagdo, o valor de fluxo atinge
uma condi¢cado de fluxo pseudo-estacionario, com redugao lenta ao longo do
tempo devido a evolugdo do fouling, tendo um crescimento gradual da
resisténcia com o tempo. As Figuras 4.9 e 4.10 ilustram este comportamento
para os ensaios com maior fluxo (1,2 bar, 50 °C e 1,0 g/L) e de menor fluxo (0,4

bar, 30 °C e 2,0 g/L) de permeado médios obtidos, respectivamente.
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A temperatura mostrou-se um parametro operacional muito relevante,
uma vez que o seu aumento promoveu um grande incremento no fluxo de
permeado. A Figura 4.11 mostra a variacdo da temperatura entre 30 °C e 50 °C
para distintas concentragbes a pressao de 0,4 bar. O aumento observado do
fluxo de permeado para a solugéo de 1,0 g/L foi de 39% e para a solugéo de
2,0 g/L o0 aumento foi de 37%.

BT=30°C T=50"°C
250 -

200 -

150 -

100 A

Z
50 . %

C=1,0gL C=20gL

FIGURA 4.11 — EFEITO DA TEMPERATURA PARA DISTINTAS CONCENTRACOES A 0,4
bar.
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No trabalho realizado por JIRARATANANOM e CHACANAI (1996) com
suco de maracuja, com teor médio de pectina de 1,6 g/L, o aumento da
temperatura de 30 °C e 40 °C resultou em incremento do fluxo de permeado de
30% em média. Entretanto, estes autores observaram uma redugéo do fluxo de
permeado a 50 °C, devido a precipitagdo da pectina e geleificagado na superficie
da membrana. Neste caso, a pectina precipitou da solugdo em fungéo da
temperatura e do teor de solidos suspensos presentes, formando um filme
estavel e de alta compressibilidade na superficie.

Desta forma, pode-se presumir que a agao da temperatura é relevante
na operacao e que seu aumento favorece ao fluxo, desde que ndo exerca uma
acao de geleificagdo. Como a solugdo desenvolvida para este trabalho foi
composta apenas por pectina e agua, a precipitagcdo em forma de gel rigido e
compressivel ndo ocorreu e a torta superficial formada era apenas de massa
de pectina aglutinada.

A pressao transmembrana € um parametro importante para o fluxo de

permeado, pois representa a forga motriz que impulsiona a permeagéo, embora



98

contribua para o crescimento dos efeitos resistivos. Visualiza-se na Figura 4.12
o efeito das distintas pressdes aplicadas no valor de fluxo de permeado
estabilizado, para solu¢des de pectina com concentracao de 1,0 g/Le 2,0 g/L e

com a temperatura de 30 °C.
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FIGURA 4.12 — EFEITO DA PRESSAO TRANSMEMBRANA PARA DISTINTAS
CONCENTRAGCOES DE PECTINA A 30 °C.

Este perfil de ponto de maximo fluxo de permeado para valores
intermediarios de pressdao transmembrana aplicada caracteriza a
compressibilidade do material disposto na superficie da membrana. O aumento
da pressao tende a aumentar o fluxo até um ponto limite, a partir deste ponto a
compactagcdo da torta superficial aumenta significativamente a resisténcia a
permeacao, que promove a redugao do fluxo de permeado.

Diversos trabalhos demonstraram o efeito limite que a presséao
transmembrana exerce sobre o fluxo de permeado. No trabalho desenvolvido
por CHO, LEE e KIM (2003) o valor 6timo de pressao transmembrana foi de
1,25 bar. A diferenca aproximada entre o fluxo observado a 1,25 bar e 1,0 bar
foi de 40%. Este trabalho constatou que com o aumento da presséao
transmembrana acima do valor 6timo, o fluxo resultante foi inferior ao obtido a
1,25 bar.

Entretanto, a pressao aplicada que possibilita o maior valor de fluxo de

permeado depende de outros parametros, em especial da concentracdo. A
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Figura 4.12 ilustra que para concentracbes mais elevadas de pectina, menor
deve ser o valor de pressao aplicada para obter os mais elevados valores de
fluxo, uma vez que a massa de pectina disposta na superficie € maior, sendo
maior a contribuicdo da torta filtrante para a resisténcia a permeacéo.

A concentracado de pectina na alimentagédo representa um importante
fator restritivo ao fluxo de permeado. Conforme ja discutido, o aumento da
massa que circula pelo sistema ocasiona um aumento em todas as
resisténcias, acarretando em uma redugao do montante permeado ao longo do
tempo. A Figura 4.13 mostra um escopo geral da concentragdo sobre as
combinagdes de pressdo transmembrana e temperaturas trabalhadas no

delineamento.

Pl - =
%100-// % / /

P=0,4barT=30°C P=12barT=30°C P=04barT=50°C P=1,2barT=50°C

FIGURA 4.13 — EFEITO DA CONCENTRAGAO DE PECTINA SOBRE O FLUXO DE
PERMEADO.

Independente das demais condigcbes experimentais trabalhadas,
quanto mais massa estiver circulando no sistema, maior a tendéncia de
acumulo na membrana e menor o fluxo resultante. Observagédo similar foi
obtida por RAI et al. (2007), durante a microfiltragdo de uma solugéo sintética
de pectina e glicose. Para distintas pressdes transmembrana aplicadas, os
maiores valores de fluxo estabilizado obtidos foram para a concentracdo de 1,0
g/L de pectina, valores estes entre 18 e 25 L/m?h; enquanto que os valores
obtidos para solugdes com 5,0 g/L obtiveram valores de fluxo estabilizado entre
7 € 10 L/m?h.

Como consequéncia destas limitacdes, outros parametros devem ser

abordados a fim de reduzir esta limitagdo. Em casos onde se deseja apenas a
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clarificacdo, pode-se trabalhar com pré-tratamento enzimatico, induzindo a
quebra das ligagbes glicosidicas da molécula de pectina, reduzindo o tamanho
da cadeia e até liberando unidades de acido galacturénico. Com isso, reduz-se
o tamanho das moléculas e diminui a viscosidade da solugao, favorecendo o
efeito cisalhante do escoamento sobre a massa superficial depositada.

Em processos de purificacdo e recuperagao de macromoléculas que
promovem a reducdo do fluxo de permeado, caso da pectina, pode-se
aumentar a velocidade tangencial intensificando a acdo cisalhante do

escoamento sobre a camada superficial de pectina.

4.4 COMPORTAMETO DO PROCESSO DE MICROFILTRACAO
TANGENCIAL EM RECICLO PARCIAL

A partir das condigbes experimentais de maior e menor fluxo
estabilizado, efetuaram-se ensaios nos quais apenas a corrente de retentado
retornava ao tanque de alimentagdo. Conforme a Figura 4.1 ilustra, as
condi¢cbes experimentais com maiores € menores fluxos estabilizados foram
respectivamente:

e Pressao transmembrana de 1,2 bar, temperatura de 50 °C e

concentragao de pectina de 1,0 g/L;
e Pressao transmembrana de 0,4 bar, temperatura de 30 °C e
concentragao de pectina de 2,0 g/L.

O valor de coeficiente de retengdao médio observado para o ensaio a
1,2 bar, 50 °C e 1,0 g/L foi de 95,4%, enquanto obteve-se o valor de 95,8%
para o ensaio conduzido a 0,4 bar, 30 °C e 2,0 g/L. Em comparagdo com o0s
valores observados em reciclo total nas mesmas condi¢bes experimentais,
conforme a Tabela 4.1, os valores estao proximos, sendo que o ensaio a 0,4
bar, 30 °C e 2,0 g/L em reciclo total apresentou um coeficiente médio 97,3%,
superior ao obtido em reciclo parcial. Os valores observados de coeficiente de
retencdo demonstraram que, independente do modo de operagédo aplicado, a

tendéncia do sistema é de manter a capacidade de retengcdo da membrana.
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A Figura 4.14 mostra um comparativo entre o perfil de fluxo de
permeado obtido em reciclo total e em reciclo parcial para o ensaio a 1,2 bar,
50 °C e 1,0 g/L. De forma analoga, a Figura 4.15 ilustra a mesma comparagao
para o ensaio conduzido a 0,4 bar, 30 °C e 2,0 g/L.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de fluxo de permeado inicial e
estabilizado para cada condi¢cado experimental e de operacgéo.

Comparativo entre Reciclo Total e Parcial
(1,2bar / 50°C / 1,0g/L)

gl o Reciclo Total
300 m| o Reciclo Parcial

Fluxo (kg/m2h)

Tempo (min)
FIGURA 4.14 — PERFIL DO FLUXO DE PERMEADO EM RECICLO TOTAL E PARCIAL PARA
O ENSAIO A 1,2 bar, 50 °C E 1,0 g/L.
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FIGURA 4.15 — PERFIL DO FLUXO DE PERMEADO EM RECICLO TOTAL E PARCIAL PARA
O ENSAIO A 0,4 bar, 30 °C E 2,0 g/L.
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TABELA 4.3 — PARAMETROS GERAIS DE FLUXO ENTRE OS REGIMES DE OPERAGAO.

ENSAIO Fluxo Inicial (kg/m2h) Fluxo Estabilizado (kg/m?h)
RECICLO TOTAL
0,4 bar,30°Ce 2,0 g/L 179,90 + 16,55 112,30 + 4,51
1,2 bar,50 °C e 1,0 g/L 387,60 £ 6,45 238,69 + 6,48
RECICLO PARCIAL
0,4 bar,30°Ce2,0g/L 160,40 + 8,49 99,12 + 2,29
1,2 bar,50 °C e 1,0 g/L 347,30 £ 21,35 201,70+ 0,43

A variagao do fluxo inicial observada entre regimes de operacao para
ambos os ensaios, de acordo com a Tabela 4.3, esta associada a condi¢ao de
limpeza da membrana. Na operacdo em regime parcial, o material que
permeou a membrana nao foi reposto ao tanque de alimentagéo, desta forma
houve uma diminuicdo na relagdo entre a massa de pectina presente na
alimentacio e o volume de solvente, gerando um aumento da concentragcéo de
pectina que alimenta a membrana e da viscosidade da solugédo. Desta forma,
reduz-se a tensao de cisalhamento exercida pelo escoamento, possibilitando
um aumento dos efeitos resistivos a permeacao.

Observa-se que o fluxo de permeado resultante da operagcdao em
reciclo parcial foi inferior ao do reciclo total em todo o periodo de operagao. O
aumento do fator de concentracdo promoveu um incremento crescente da
resisténcia total, o que resultou em um fluxo de permeado reduzido. Com o
crescimento da concentracdo de pectina circulante, maior € a tendéncia de
decaimento do fluxo do que em sistemas de reciclo total ou de diafiltragao,

onde o fluxo de permeado atinge um perfil mais estavel ao longo do tempo.

4.5 MODELAGEM MATEMATICA DO FLUXO DE PERMEADO

A Tabela 4.4 apresenta todos os valores dos coeficientes
experimentais obtidos para os modelos de Bloqueio de Poros: Bloqueio

Superficial de Poros (n=2,0), Bloqueio Interno de Poros (n=15), Bloqueio
Parcial dos Poros (n=1,0) e a Formagao da Torta (n=0); obtidos para todos

0s ensaios realizados em reciclo total, enquanto que a Tabela 4.5 apresenta os
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parametros destes modelos para os ensaios efetuados em reciclo parcial. Os
parametros experimentais obtidos, para os ensaios em reciclo total e parcial,
dos modelos da Filtracdo Classica a Pressdo Constante, da Renovagao de
Superficie e do modelo Combinado da Formacado da Torta Filtrante e do
Bloqueio dos Poros sao apresentados nas Tabelas 4.6 e 4.7, respectivamente.

Nas tabelas citadas anteriormente sdo apresentados os valores da
soma dos quadrados minimos (SQM) dos residuos observados para os
modelos em cada ensaio associado aos valores de coeficiente de
determinagéo ajustado (Ra?).

Os modelos mais preditivos sdo aqueles que apresentam os menores
valores de SQM e os maiores valores de Ra2. Para os ensaios em reciclo total,
os modelos de Formacgéo da Torta e de Bloqueio Superficial dos Poros séo os
mais representativos. O modelo de Formacao de Torta apresentou valores de
SQM entre 2027 e 11417 e de Ra? entre 92,4% e 97,1%, enquanto que o
modelo de bloqueio superficial apresentou valores de SQM entre 1111 e 12856
e de Ra? entre 87,5% e 96,0%.

Estes modelos consideram a resisténcia que os aglomerados com
tamanho médio superior a abertura de poros exercem sobre a permeagao.
Conforme discutido anteriormente e ilustrado na Figura 4.5, a amostra de
pectina apresentava tamanhos heterogéneos, com dimensdes lineares
variando de 5 a 200 um, muito maiores que a abertura dos poros, com isso,
pode-se esperar que os efeitos de fouling superficial (obstrugéo superficial dos
poros) e deposicao externa sejam os mecanismos predominantes, o que é
corroborado pelo melhor ajuste dos modelos que fazem estas consideragdes,
no caso o modelo de Formacgao da Torta e do Bloqueio Superficial dos Poros.

A Figura 4.16 ilustra os valores preditos pelos modelos de Bloqueio de
Poros e os dados experimentais nas condigdes do ponto central do
delineamento: 0,8 bar, 40 °C e 1,5 g/L. Enquanto que a Figura 4.17 apresenta

os valores preditos para os demais modelos.
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FIGURA 4.16 — AJUSTE PELOS MODELOS DE BLOQUEIO DE POROS.
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FIGURA 4.17 — AJUSTE PELOS MODELOS DA RENOVAGAO DE SUPERFICIE, FILTRAGAO

CLASSICA A PRESSAO COSNTANTE E O COMBINADO DA FORMAGAO DA
TORTA FILTRANTE E DO BLOQUEIO DOS POROS.
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Os modelos ajustados apresentaram comportamentos distintos e
desvios especificos em relagdo aos dados experimentais. O modelo para
Bloqueio Interno dos Poros ndo considera os efeitos de obstrucao superficial, e
com isso apresenta grande desvio para todo o processo.

O modelo da Renovagao de Superficie avalia o efeito do escoamento
na camada superficial do material. O seu ajuste aos dados experimentais
apresentou comportamentos distintos: valores de SQM significativos para
algumas condigbes experimentais; enquanto que totalmente discrepantes para
outros ensaios. Estes desvios podem ser atribuidos ao proprio tratamento dos
dados: o modelo considera que o tempo de operagao para o qual se avalia o
fluxo seja muito maior que o tempo de residéncia da particula na membrana,
mas o modelo foi avaliado a partir de 15 segundos em diante. Entretanto, é no
periodo inicial do processo que se observa o decaimento abrupto do fluxo, e é
a regidao que apresenta os maiores desvios onde o equilibrio das forgas que
atuam na renovacao da superficie e da formagao da camada superficial ndo
esta estabelecido. Alguns parametros otimizados para este modelo apresentam
valores inconsistentes com o preconizado pelo modelo, tais como o coeficiente
de renovagao negativo. Isto indica a incompatibilidade do modelo, uma vez que
a modelo sugere existir uma taxa de renovacgao positiva, que efetua a agao de
remogao da particula da superficie.

O modelo Combinado da Formacao da Torta Filtrante e do Bloqueio
dos Poros, proposto por HO e ZYDNEY (2002), ndo apresenta boa capacidade
preditiva para a solugdo avaliada. Este modelo considera a evolugdo gradativa
de cada resisténcia, sendo que a contribuicao devido a torta superficial torna-se
predominante apenas para longos periodos do tempo. Mas a métrica proposta
pelo modelo ndo se apresenta coerente com os dados experimentais.

Conforme a metodologia descrita no topico 3.6.4, a estimativa da

resisténcia total € composta de uma resisténcia especifica da membrana, Rr,,,
e uma geral que inclui todos os efeitos ocasionados pelo tratamento da
solugéo, R(¢). A resisténcia geral, R(¢), foi incorporada ao modelo como uma
variavel independente, sendo estimada a partir da equagédo (3.15) com os

dados de fluxo de permeado experimental. A estimativa desta resisténcia,



108

portanto, pode ser uma fonte de desvio da capacidade de predicao do modelo
aos dados experimentais.

Para os ensaios efetuados em reciclo parcial, o modelo da Filtragao
Classica a Pressdo Constante obteve os menores valores de SQM, com
ajustes significativos de Ra2. A Figura 4.18 apresenta os valores experimentais
do ensaio a 1,2 bar, 50 ‘C e 1,0 g/L em reciclo parcial, os dados preditos pelos
modelos de Formacao da Torta e pela Filtracdo Classica a Pressdo Constante.
De forma analoga, a Figura 4.19 retrata o ensaio a 0,4 bar, 30 °C e 2,0 g/L.

Observa-se que o modelo de Formacao da Torta apresentou desvios
do decaimento experimental, pois ndo contempla a variagdo de concentragcéo

de pectina na alimentagao durante o processo.
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FIGURA 4.18 — AJUSTE DOS MODELOS DE FORMAGAO DA TORTA E FILTRAGAO
CLASSICA A PRESSAO CONSTANTE PARA O ENSAIO A 1,2 bar, 50 °C E
1,0 g/L EM RECICLO PARCIAL.
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FIGURA 4.19 - AJUSTE DOS MODELOS DE FORMAGAO DA TORTA E FILTRAGAO
CLASSICA A PRESSAO CONSTANTE PARA O ENSAIO A 0,4 bar, 30 °C E
2,0 g/L EM RECICLO PARCIAL.

O modelo da Filtragdo Classica, deduzido para processo de filtragao
convencional a pressao constante, considera que o fluxo de permeado tende a
zero pelo aumento da torta depositada com o tempo. A elevacdo da
concentragdo ao longo do tempo, pela retirada do permeado, acarreta uma
exposicao da superficie a mais massa de pectina. Além disso, ela promove
mudanca da fluidodindmica, que reduz o efeito de renovacéo e faz com que o
processo se aproxime a uma filtragdo convencional.

O modelo da Formacao da Torta, ao contrario, considera que o fluxo

de permeado atinge um valor limite, J,,,, ao longo do tempo, pois considera

que a torta filtrante estabiliza-se durante operagao, atingindo um equilibrio
entre o que deposita na superficie e o que é removido pela acao do
escoamento; 0 que ndo ocorre em operagdo em reciclo parcial por causa do
aumento do fator de concentracéo.

De maneira geral, os modelos ndo apresentaram plena capacidade

preditiva para os dados experimentais, pois cada modelo abordado considera
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apenas alguns aspectos da operagcédo e os fenbmenos envolvidos acontecem
de forma dindmica e concomitante. Os modelos que consideram os efeitos
superficiais, tais como o modelo de Bloqueio Superficial dos Poros e da
Formacédo da Torta, descrevem com boa precisdo a regido estacionaria em
processos com fator de concentracao constante ou préximo da unidade, pois, a
torta superficial e a camada de polarizagdo estdo estabilizadas; entretanto,
para grande variagdo da concentragdo alimentada a membrana durante o
tempo (grande variagao do FC) o comportamento se aproxima de uma filtragao
convencional, tendo melhor representacido pelo modelo da Filtracao Classica a

Pressao Constante.
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5 CONCLUSOES

A unidade experimental confeccionada para este trabalho, associada a
membrana ceramica, foi efetiva na separagao da pectina solubilizada em agua
para distintas temperaturas de alimentagdo, pressao transmembrana e
concentragdes iniciais de pectina.

O perfil de fluxo de permeado observado para todos os ensaios em
reciclo total consistiu de um decaimento abrupto nos instantes iniciais de
operagéo com posterior estabilizagao do fluxo ao longo do tempo.

A concentragdo de pectina na corrente de retentado, ao fim da
operagdo em reciclo total, sempre foi inferior ao valor inicial da solugao
alimentada para qualquer condicdo experimental devido ao acumulo de pectina
na membrana durante todo o processo.

O maior valor de fluxo de permeado estabilizado observado em reciclo
total foi de 238,69 kg/m?h, obtido com a pressao transmembrana de 1,2 bar,
temperatura da alimentagao de 50 °C e concentragao inicial de pectina de 1,0
g/L. O menor valor de fluxo de permeado estabilizado obtido foi de 112,30
kg/m?h nas condi¢cdes de pressado transmembrana de 0,4 bar, temperatura de
alimentagéo de 30 °C e concentracao inicial de pectina de 2,0 g/L.

O maior valor de coeficiente de retengao de pectina observado foi de
99,0%. Os menores valores de coeficiente de retencdo foram obtidos nos
ensaios conduzidos a temperatura de alimentacao de 50 °C.

O maior valor de resisténcia total observado foi de 4,13.10° m?/kg para
o0 ensaio a 1,2 bar, 50 °C e 2,0 g/L e o menor foi de 1,08.10° m?/kg para o
ensaio a 0,4 bar, 30 °C e 1,0 g/L. A resisténcia mais significativa &€ devido ao
fouling, enquanto que a devido a polarizagdo torna-se importante com o
aumento da concentracido. A variacdo da resisténcia intrinseca da membrana
observada foi em fung¢ao do procedimento de limpeza.

O maior valor de fluxo de permeado obtido para solugdes com 1,0 g L
foi observado a presséo de 1,2 bar e para a solugéo de 2,0 g L™ foi a 0,8 bar. O
valor de fluxo com a pressao de 1,6 bar apresentou os menores valores de

fluxo de permeado.
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Os ensaios conduzidos a pressdao transmembrana de 1,2 bar
apresentaram os maiores valores de resisténcia total e de coeficiente de
fouling. A resisténcia devido a polarizagao foi maior para os ensaios em que a
concentracao de pectina da alimentagao foi de 2,0 g/L em reciclo total.

Os ensaios efetuados em reciclo parcial apresentaram valores de fluxo
de permeado inferiores aos observados em reciclo total nas mesmas condi¢des
experimentais, além de um decaimento mais acentuado, em fungdo do
aumento do fator de concentragéo ao longo do tempo de operagéao.

Durante uma hora de operacao, o fator de concentragdo médio obtido
para o ensaio a 0,4 bar, 30 °C e 2,0 g/L foi de 1,98 com uma redugado média de
9% em relacao ao obtido em reciclo total; enquanto que o ensaio a 1,2 bar, 50
°C e 1,0 g/L teve um fator de concentragdo de 3,20 e uma redugdo média de
12% em relagdo a mesmo ensaio operacionalizado em reciclo total.

Os modelos matematicos mais preditivos foram o modelo para a
Formacgédo da Torta filtrante e o Bloqueio Superficial. Para os experimentos
conduzidos em reciclo parcial, o modelo da Filtragdo Classica apresentou o
melhor ajuste.

Os efeitos resistivos mais significativos no processamento foram a
obstrucdo superficial dos poros e a camada superficial de pectina depositada.

O modelo da Filtragdo Classica ndo consegue estimar o valor de fluxo
inicial e superestima os valores da resisténcia intrinseca da membrana, pois

nao considera explicitamente ao efeito da resisténcia devido ao fouling.
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SUGESTOES e CONSIDERAGOES

Buscar acessorios que complementem o sistema de alimentacgao, tais
como, agitadores e sistema de chicanas defletoras, para aumentar a
homogeneizagdo dentro do tanque de alimentacdo com reciclo de
retentado.

Associar ao sistema de aquecimento dispositivos que permitam

aumentar a velocidade de aquecimento

Avaliar e projetar sistemas de limpeza preferencialmente independentes

da unidade experimental, tais como um sistema de retrolavagem.

Desenvolver reservatorios, housing, com tamanhos e configuragdes
diferentes que sejam possiveis de acomodar na unidade experimental e
que permitam trabalhar com membranas tubulares, multibulurares ou

multicanais com comprimentos e didmetros distintos.

Efetuar um estudo da extracdo da pectina a partir de determinada fonte

e a possivel otimizagdo com o uso da Microfiltragdo Tangencial.

Estudar processos de clarificacdo de sucos que contenham
concentracdes de pectina e avaliar a contribuicdo resistiva da mesma

para o fluxo de permeado.
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ANEXOS

ANEXO | - MODELO DO BLOQUEIO DE POROS

Descrevem-se neste ANEXO os modelos de fouling proposto por
FIELD et al. (1995) em consideracao a lei de bloqueio de poros desenvolvida
por HERMIA (1982).

A dedugdo matematica para cada modelo de bloqueio segue a partir
da expressa geral proposta por FIELD et al. (1995), descrita na equagao (2.36),
apresentada abaixo:

Wi _

o=k (J-J*)-J0*" (A1.1)

1. Bloqueio Completo dos Poros

A partir da equagéo (A1.1), com o valor de n=2,0 , reduz-se a forma
expressa em (A1.2):

%:_k;o '(J(t)_-]*) (A1.2)

A equacédo diferencial (A1.2) pode ser separada como expressa a
relacao (A1.3):

1
(J(t)——J*).dJ(t) =k, -dt (A1.3)

Integrando a equacdo (A1.3) e explicitando em termos de fluxo de
permeado J(¢), obtém-se o a equagao (A1.4):

J(t)=J" + CONSTANTE -¢ " (A1.4)

Aplicando a condigao inicial do processo (para =0, J(0)=Jo) e

considerando que o valor de fluxo critico J~ seja aproximado ao valor de fluxo

de permeado obtido ao fim do ensaio experimental J,,, , obtém-se o modelo de

blogqueio completo, expressao descrita anteriormente em (2.37):

J)=J, +(Jo—J,,, ) e (A1.55)



124

2. Bloqueio Interno dos Poros

A partir da equacéo (A1.1), com o valor de n=1,5 , a equagao (A1.1)
reduz-se a forma expressa em (A1.6):

% = ks - (JO) =T *)- J (1) (A1.6)

Segundo FIELD et al., como a obstrucédo € interna, o feito de
renovagdo da superficie ndo ocorre, sugerindo que o fluxo critico ndo seja
atingido. Neste caso, o fluxo critico € nulo. A equagao (A1.6) resume-se a
forma descrita por (A1.7).

YO _ gy
=k O (A1.7)

A expressao descrita em (A1.7) pode ser separada e integrada,
resultando em um modelo conforme a equacao:
1

N0

Aplicando a condigdo inicial do processo (t=0J(0)=Jo), e

=k, 5 -t + CONSTANTE (A1.8)

explicitando em termo de fluxo de permeado, obtém-se 0 modelo de bloqueio
interno, expresso anteriormente em (2.38).
1 1

= 4k .-
) \/%4- st (A1.9)

3. Bloqueio Parcial dos Poros

A partir da equagao (A1.1), com o valor de n=1,0 , a equagao (A1.1)
reduz-se a forma expressa por (A1.10):

% =~k - (IO =T #)- T () (A1.10)

A equacdo (A1.10) pode ser separada e integrada, nas condigdes
expressadas na equagao (A1.11), com a condi¢do inicial do processo (para
t=0, J(0)=Jo).

J-Jm dJ()

=k, [ a _
v T 0T ek (A1
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A solugdo da integral descrita em (A1.11), € a equacédo geral que
descreve o bloqueio parcial dos poros e termos de fluxo de permeado
apresentada como a equacgao (2.39).

1 In Jo—Jyy  J(@)
Jo J(O) = J 1y

kg 1= (A1.12)

JLm
Esta equacao pode ser explicitada em termos de fluxo de permeado,

com algumas operagdes matematicas. O modelo final utilizado para a predi¢céo

dos valores de fluxo de permeado em fungédo do tempo segue de acordo com a

equacao:

Jo-J 'eXp(kl,o S 't)

/0= Sy +JO- (exp(kl,o J e 't)_l)

(A1.13)

4. Formacao da Torta

A partir da equacgéo (A1.1), com o valor de »=0 , a equagéo (A1.1)
reduz-se a forma expressa por (A1.14):

al) _
dr

A equacdo (A1.13) pode ser separada e integrada, nas condigbes

—k, - (J@) = T *)- J(£)*° (A1.14)

expressadas na equagado (A1.14), com a condicdo inicial do processo
(z=0J(0)=Jo)

oAy
L TO-TO—d) J, @ (A1.15)

A solugdo da integral descrita em (A1.15), é a equagédo geral que
descreve o bloqueio parcial dos poros e termos de fluxo de permeado

apresentada como a equagao (2.40).

ky-t = 12. ln|:J0_JLIM. J(1) }_ 1 .(1 _L] (A1.16)
I Lm Jo J(@) = 1y I \J(@)  Jo

Esta equacéo ndo apresenta uma forma explicita em termos de fluxo de

permeado, portanto, a predicdo dos valores de fluxo de permeado em funcao
dos valores de tempo depende de calculo interativo. O algoritmo utilizado neste

trabalho foi o método de Newton-raphson explicito.
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ANEXO Il - MODELO COMBINADO DA FORMAGAO DA TORTA FILTRANTE
E DO BLOQUEIO DE POROS

Este modelo, proposto por HO e ZYDNEY (2000), foi desenvolvido a
partir de dados coletados com BSA. O principio que descreve a teoria € que a
vazédo volumétrica de permeado, Q(¢), para qualquer instante de tempo é
composta por duas componentes, conforme a equagao A2.01: vazao

volumétrica com os poros abertos, Q,,-(f) , € a vazdo volumétrica com os
poros fechados, Q,(¢).
Q) = Qre (1) + Oy (1) (A2.1)
A O, € descrita conforme a equagdo (A2.2), em termos da
viscosidade do permeado, u, da pressédo transmembrana, AP, e da resisténcia
intrinseca da membrana, R,,

AP

m ’ AL[VRE (A2.2)

QL[VRE =

A area superficial ndo ocupada, 4,,,., decai a medida que fica exposta
ao soluto. Como estimativa desta variagdo, foi assumido que a taxa de
decaimento €& proporcional ao fluxo convectivo de soluto em direcdo a
membrana, de acordo com (A2.3), sendo dependente de uma parametro de

bloqueio de poro, «, e da concentragdo da solugdo alimentada, C,.

dA yre
dt

Substituindo a expressao (A2.2) em (A2.3) e integrando, obtém-se a

==a Qe - Cp (A2'3)

(A2.4), que é uma relagdo de decaimento exponencial da area livre em fungao

do tempo, descrita em (A2.4). O termo 4,, refere-se a area superficial total.

—~a-AP-C, J
T sy (A2.4)

Apype = Ay -exp[
MRy,

A partir da (A2.4), pode-se avaliar a Q,,,,:(?), incorporando-a ao modelo

descrito em (A2.2), conforme a equacéo (A2.5). O termo Qo representa o valor

de vazao volumétrica no instante inicial de operagao
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—a-AP- —a-AP- )
0, - AP p(a_CtJ _ Qo.exp(a_cg.t (A2,
Ho Ry M- Ry, MRy 5)

A vazao devido a area bloqueada é estimada pela equagao (A2.6), em
fungdo da area bloqueada, A4, , e da resisténcia que incorpora os efeitos de
fouling e da torta filtrante, R.

AP
u- (R, +R)

O crescimento da camada depositada é considerado apenas apds a

0, =] -ddy, (A2.6)

formag&o da primeira camada agregada de solutos, durante o tempo ¢,, onde a

R passa a ser significativa. A massa de soluto que contribui para o
crescimento do agregado depositado na regido obstruida é estimada pela

relagdo (A2.7), onde ' é a fracdo de soluto da solugdo que realmente se
agrega a camada depositada e J, o fluxo de permeado local da regido
obstruida. Analogo a determinacdo do fluxo de permeado geral, o J, é

estimado pela equagéao (A2.8).

dm ,
dt” =f"J,-C, (A2.7)
AP
5 TRy R) (A29)

A partir destas consideracdes, assume-se que a taxa de crescimento da

R é devido a relagao entre o crescimento da massa depositada e o valor

especifico da resisténcia do agregado de soluto depositado, R'; fornecida pela
equacao (A2.9).

drR, _ dm,

e dt

A expressédo que determina o valor de R ao longo do tempo é obtido

(A2.9)

pela integracdo da (A2.9) incorporando as expressodes (A2.7) e (A2.8), a partir

de ¢, até o tempo de processo desejado, ¢.

f“RAP-C,
M- (RM + RPO)

R(r)=(RM+Rm)-J1+ c(t=1,)- Ry, (A2.10)
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A resisténcia inicial, R,,, € a considerada pela acdo de um unico
conjunto agregado de soluto que promovem a redugdo da area superficial,
formada durante o tempo ¢,.

A area total da superficie que € bloqueada aumenta ao longo do tempo
em fungcdo do aumento da massa depositada. A variacao desta area € inversa

ao da area ndo ocupada, por isso, a expressédo de A4, pode ser obtida a partir

da equacao A2.03, incorporando nesta as equagdes (A2.2) e (A2.4).

a-AP-C
ddy, =—dA ypy = £. A, -exp[
MRy

—a-AP-C

—B-tpj-dtp (A2.11)
MRy,

O valor de Q,(t) pode ser estimado a partir da equacdo (A2.12),

incorporando a (A2.11) em (A2.6).

QB(r)=Q0'f§,,,a'AP'CB (_Q'AP'CB

- exp
Ry +R®) - (Ry +R(1)
Substituindo (A2.5) e (A2.11) em (A2.1), obtém-se o modelo geral que

descreve a vazao de permeado ao longo do tempo de operacgao.
0,()=00|ex =5, + APCy o ZEBPCs g
HR,, ou-(R, +R@) \u-(R, +RO) (A2.13)

A equacao (A2.13) associada a (A2.10) fornecem o perfil do fluxo médio

)-tpj-dtp (A2.12)

ao longo do tempo e da resisténcia. Algumas simplificacées sdo adotadas para
apresentar o modelo acima de forma analitica: assumindo que a resisténcia
seja uniforme ao longo do tempo e que a camada de agregado depositada
forme-se em curto instante de tempo, ou seja, 7, =0; com isso as equacgdes
(A2.13) e (A2.10) sao reduzidas as formas descritas pelas equagdes (2.41) e
(2.42), respectivamente, desde que dividindo a vazdo volumétrica pela area

superficial total, 4,,.

J(t)_Jo-[exp{_a'AP' Cs ~1J+ Ry -(lexp{ﬂ-tJﬂ (2.41)
u- Ry Ry +R(1) He Ry

2- f"R"AP-Cy .
ﬂ'(RM +RP0)2

t—R

R(t)=(R,, + Ry ) \/1+ o (2.42)
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