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RESUMO

Nesta dissertagdo buscou-se entender os mecanismos de transferéncia de massa
junto a superficie interna de membranas cilindricas de microfiltracdo, onde estdo
associados fendmenos de difusdo e convecgdo de uma ou mais espécies quimicas presentes
em uma suspensio. As espécies quimicas presentes na suspensio sio separadas com base
nas diferencas entre os tamanhos das particulas em relagdo ao didmetro médio de poros da
membrana. A for¢a motriz utilizada no processo de separagdo ¢ a pressdo transmembranar
a que a membrana ¢ submetida. Modelos matematicos capazes de representar o perfil de
concentragdo do soluto ao longo da membrana foram utilizados e resolvidos utilizando o
método das linhas associado com 0 método das linhas associado ao método das diferencas
finitas com o objetivo de descrever, de uma forma geral, 0 comportamento de substancias
guimicas, especialmente de enzimas, ao longo de membranas cilindricas (hollow fibers ou
membranas capilares ou membranas tubulares). O processo de filtragao tangencial foi
estudado operando em regime transiente e estacionario. Os dados obtidos com as solugdes
do modelo foram comparados com os dados experimentais obtidos da literatura para as
enzimas o ¢ B amilase a partir do malte de milho (Zea mays) e verificou-se que 0 método
numérico das diferengas finitas, utilizado para resolver o modelo numérico, produziu
resultados compativeis com os dados experimentais e Sio representativos do fenémeno
estudado.

Palavras—chave: filtragio tangencial, modelagem, processo de separacdo por membrana,

bioproduto.



ABSTRACT

This dissertation sought to understand the mechanisms of mass transfer along the
inner surface of cylindrical microfiltration membranes, which are associated with
phenomena of diffusion and convection of one or more chemical species in a suspension.
The chemical species present in the suspension are separated based on differences between
the sizes of particles in relation to the average diameter of pore membrane. The driving
force used in the separation process is the transmembrane pressure at which the membrane
is submitted. Mathematical models capable of representing the concentration profile of
solute along the membrane were used and solved using the lines method with finite
differences in order to describe, in general, the behavior of chemicals, especially enzymes,
along with cylindrical membranes (hollow fibers or capillary membranes or tubular
membranes). Tangential filtration process was studied in the transient and permanent flow.
The data obtained with the solutions of the model were compared with experimental data
obtained from literature for the a and p amylases enzymes from corn malt (Zea mays) and
found that the numerical method of finite differences used to solve the numerical model
produced consistent results with experimental data and they are representative of the

phenomenon.

Key-word: tangentia filtration, modeling, process of separation for membrane, byproduct.
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1- INTRODUCAO

Uma membrana ¢, basicamente, uma barreira que separa duas fases e que restringe,

total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases.

Para que ocorra o transporte de uma espécie quimicas através de uma membrana ¢
necessaria a existéncia de uma forga motriz, por exemplo, o gradiente de potencial quimico

e/ou o gradiente de potencia elétrico agindo sobre esta membrana.

Como o0s processos com membranas Sio, em sua grande maioria, atérmicos, o
gradiente de potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos do gradiente de

pressio ¢ de concentragio.

As vantagens deste processo de separagdo em relagdo Outros processos de

separacio, tais como destilagdo, extragdo e absor¢ao Sio:

a) Economia de energia: 0s processos de separagao por membrana, em sua
grande maioria, promovem a separagdo sem que ocorra mudanga de fase. Neste

sentido Sio processos energeticamente favoraveis;

b) Seletividade: em algumas aplicagdes estes processos Se apresentam como a
unica alternativa técnica de separagdo por serem mais seletivos que os outros. No
entanto, na maioria dos casos, processos combinados, envolvendo processos
classicos e processos com membranas, cada qual atuando onde é mais eficiente, tem

se mostrado como a opgdo mais econdmica ¢ vantajosa de separacao;

C) Separagao de compostos que podem ateram suas propriedades quimicas ou
fisicas quando submetidos a temperaturas superiores a temperatura ambiente: 0S
processos de separagao por membrana, em geral, Sio operados a temperatura
ambiente e, por isso, sdo indicados para compostos com estas caracteristicas. Por
este motivo eles tém sido amplamente empregados na industria farmacéutica e de
alimentos e, mais recentemente, como uma alternativa na purificagdo de produtos

ou recuperagio de células em biotecnologia;
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d) Simplicidade de operagdo e escalonamento: a0 contrario da maioria dos
processos de separagdo, os processos de separagdo por membrana apresentam,
ainda, a vantagem de serem extremamente simples do ponto de vista operacional e
em termos de escalonamento (scale up). Os sistemas sio modulares ¢ os dados para
o dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos
pilotos operando com modulos de membrana de mesma dimensdo daqueles
utilizados industridmente. Além disso, a operagdo dos equipamentos com

membranas ¢ simples ¢ ndo intensiva em termos de méo de obra.

Devido as vantagens acima descritas, 0 processo de filtracao tangencial com
membranas cilindricas tem sido largamente adotado por diferentes industrias tais como as

industrias de alimentos, quimica, petroquimica, farmacéutica e de cosméticos.

Os processos que utilizam filtragdo tangencial com membranas cilindricas Sio, por
exemplo: purificagdo de agua, clarificagdo de vinhos, sucos de frutas e vinagre, remogao de
levedura de cerveja, separagao de bactérias e da gordura do leite, processamento de tintas e

derivados do petroleo.

O potencial de expansio do uso de membranas abrange outros setores como oleos

comestiveis, tratamento de agua e concentragdo e recuperagdo de bioprodutos.

Conforme o tamanho da particula que se desgja separar, existem varias classes de

filtragdo tangencial tais como microfiltragao, ultrafiltragdo, nanofiltragao.

O maior obstaculo inerente ao processO de separagdao por membranas estd no
declinio do fluxo de permeado ou fluxo transmembranar que ocorre devido ao acamulo e a

incrustagao de particulas na superficie permeavel da membrana

Um extenso estudo dos fenomenos de transporte ¢ necessario para melhor
entendimento dos mecanismos de transferéncia de massa gue ocorrem durante fenémeno

de incrustagio sobre a superficie permeavel da membrana.

Varios trabalhos sobre a filtragdo tangencial com membranas sdo encontrados na

literatura com estudos tedricos (modelagem e simulagdo) ou experimentais.

Assim, neste trabalho, foi readlizada a modelagem e simulagdo do processo de

separagdo de espécies quimicas por membrana cilindrica operando em regime estacionario
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e transiente, dando énfase no perfil de concentra¢ao de enzimas. Paraisto, realizaram-se 0s

seguintes estudos:

a) Estudo das resisténcias do processo de separagdo por membrana através de

model os numéricos utilizando modelagem e simulagdo computacional;

b) Avaliagao do modelo para o perfil de concentragdo para a enzimaalfae beta

amilase;

C) Comparagao entre o fluxo de permeado e o perfil de concentragdo da
simulagdo (resultados tedricos) com os dados experimentais ja obtidos por
pesquisadores do Grupo de Pesguisa em Biotecnologia e Meio Ambiente
(GPBIOMA/UFS).

No proximo capitulo ¢ apresentada a revisio da literatura, dando énfase aos estudos
sobre processos de separagdo por membranas porosas cilindricas em processos de filtragao

tangencial, especificamente no tocante a modelagem e simulagao.

No capitulo 3 ¢ apresentada a metodol ogia utilizada neste trabalho para a realizagao
da modelagem, visando atingir os objetivos propostos. Nos dois capitulos subseqiientes Sio
descritos os resultados e as conclusdes obtidas, com base nos estudos ja realizados e na
literatura estudada.

O ultimo capitulo apresenta as referéncias bibliograficas que serviram de base para

aestruturacao deste trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA
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2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANA

A tecnologia de membranas tem se desenvolvido bastante nas tltimas décadas e suas
aplicagdes tém se expandido em varios setores industriais: quimico, petroquimico, mineral,

metalurgico, farmacéutico, alimenticio, tratamento de aguas residuais, €tc.

A separagdo por membranas compete com Outros métodos de separagdo, tais como a

adsor¢do seletiva, absorgdo, extragdo por solventes, destilagdo, cristalizagdo e outras técnicas.

A diferenca entre o processo de separagdo por membranas e outras técnicas de
separagdo ¢ a provisdo da fase da membrana, que é geralmente definida como uma barreira

seletiva entre duas fases e normalmente se refere a membranas sintéticas (MULDER, 1996).

Quando a superficie porosa da membrana ¢ colocada entre duas fases, a existéncia de
uma forg¢a motriz propicia o fluxo de solvente e/ou do soluto. Esta for¢a motriz pode estar

associada a diferenga de concentragdo, pressao, potencial elétrico e temperatura.

Nas operagdes governadas por diferengas de pressio, tais como afiltragio classica, a
microfiltragdo e a ultrafiltragdo, a separacdo das particulas e macromoléculas ocorre em

funcio de suas dimensdes €/ou de suas massas molares médias.

J4 na nanofiltracdo e osmose reversa, pequenas moléculas sdo separadas também em
funcdo de um mecanismo de solugdo-difusio no material da membrana. Entretanto, em todos
0S casos, ocorrem sempre interagdes entre o material da membrana e 0 soluto (MOURA et
al.,2007).

Em fun¢do da morfologia da membrana e do tipo de for¢a motriz empregada, o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de

convecgdo, como pelo mecanismo de difusao.

A convecgido e a difusdo s@o fendmenos que contribuem para o transporte de espécies
guimicas (soluto) em um determinado meio (solvente) como conseqiiéncia do movimento do

meio.
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A difusio ocorre devido as interagdes moleculares entre a espécie quimica e o meio,
enquanto gue a convecegao ¢ o transporte de espécies quimicas devido ao movimento do meio

OU suspensio em que a espécie quimica se encontra.

Do ponto de vista morfologico as membranas podem ser divididas em duas grandes

categorias: densas e porosas.

A membrana ¢ denominada densa quando, durante o transporte dos componentes que
atravessam a membrana, ocorre a dissolugdo e/ou difusio através do material que constitui a

membrana; por exemplo, membranas de nanofiltragao ou de osmose reversa.

A membrana ¢ denominada porosa quando o transporte dos componentes que
atravessam a membrana ocorre em uma fase fluida continua que preenche os poros da

membrana; por exemplo, membranas de microfiltragdo e de ultrafiltracio.

Quando uma membrana apresenta as duas morfologias, uma parte densa e uma parte
porosa Sio necessarias estender a classificagdo considerando o tipo de transporte

predominante e a caracteristica de sua se¢ao transversal.

Desta forma, quando uma membrana possui uma fina camada densa sustentada por
uma estrutura porosa, também pode ser considerada como uma membrana densa, pois o
principal mecanismo ¢ a dissolugdo e/ou difusio no material em uma fina camada superficial

da membrana.

Devido a variagdo na densidade ao longo da secdo transversal da membrana a mesma é

descrita como assimétrica ou, de modo mais geral, anisotropica.

Entdao, quando uma membrana possui uma fina camada densa sustentada por uma
estrutura porosa, ¢ descrita como uma membrana anisotropica densa. Os filmes de
embalagens, por outro lado, Sio classificados como membranas simétricas densas (PORTER,
1990).

A classificagdo das membranas também faz distingao do material de que é constituida

asegao transversal da membrana, ou sgja, o filme superficial denso e a parte porosa.

Caso o filme superficial denso e a parte porosa forem de um mesmo material a

membrana ¢ dita integral, se forem de materiais diferentes é denominada composta.
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As membranas sintéticas comerciais sdo produzidas a partir de duas classes distintas
de material: os polimeros, na sua grande maioria materiais organicos, € os inorganicos, como

metais e ceramicos.

Normamente as membranas de natureza organica apresentam menor custo de
produgdo do que as inorganicas. No entanto, estas iltimas apresentam uma maior vida util e

permitem limpezas mais eficientes.

O desempenho de separagio das membranas ¢ afetado pela sua composigdo,
temperatura, pressio, vazao de alimentagdo ¢ interagdes entre os componentes da suspensio e

asuperficie da membrana (LIN et al., 1997).

Suas principais caracteristicas estdo relacionadas ao perfil de tamanho dos poros
(usualmente o diametro dos poros ou equivalente), densidade dos poros (nimero de poros por
unidade de area de superficiec da membrana) e porosidade, que ¢ a fragdo de volume nao

ocupado pela propria membrana.

Outras caracteristicas importantes sdo a rejeicdo da membrana em relacdo a
determinados solutos, os fluxos de permeado, a resisténcia a temperaturas eclevadas e,

solventes e pressdes utilizadas.

As membranas industriais podem ser classificadas em varias categorias com base na

pressdo a ser utilizada e na massa molar dos solutos a serem separados.

A microfiltragdo utiliza pressdes inferiores a 0,2 MPa e separa moléculas entre 0,025 e

10 pm.

A ultrafiltragdo utiliza pressdes acima de 1,0 MPa e geramente separa particulas de

peso molecular entre 1 e 300 KDa.

A nanofiltragdo utiliza pressdes entre 1 e 4 MPa ¢ separa particulas de massa molar

entre 350 e 1000 Da

A osmose reversa utiliza pressoes entre 4 ¢ 10 MPa e concentra particulas com massa
molar de corte menor que 350 Da (SNAPE e NAKAJIMA, 1996).
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2.1.1 - Microfiltracao

A microfiltragdo ¢ o processo de separagdo com membranas mais proximo da filtragdo
classica. Utiliza membranas porosas com poros na faixa entre 0,1 ¢ 10 pm (100 ¢ 10000 nm),

sendo, portanto processos indicados para areten¢io de materiais em suspensdo ¢ emulSio.

Como as membranas de microfiltragdo sdo relativamente abertas, as pressdes
transmembranar empregadas como for¢a motriz para o transporte sdo pequenas, nao

ultrapassando 3 bar.

Namicrofiltragdo, 0 solvente e todo o material soluvel permeiam a membrana. Apenas
0 material em suspensio ¢ retido (PORTER, 1990).

A primeira grande aplicagdo de membranas de microfiltragdo foi para testes biologicos
de agua. Esta continua a ser uma aplicagdo importante em laboratério de microbiologia e
biotecnologia.

Uma Srie de outros materiais com melhores propriedades mecanicas e estabilidade
guimica foram desenvolvidos para o uso em membranas. Estes incluem poliacrilonitrilo-poli
(cloreto de vinilo) copolimeros, poli (fluoreto de vinilideno), polissulfona, triacetato de

celulose, e varios nylons.

Muitas vezes, a membrana ¢ constituida por varias camadas: um pré-filtro exterior
recebe a suspensio a ser filtrada, seguido por um filtro de membrana mais fina
(PORTER,1990).

2.1.2 - Ultrafiltraciao

A ultrafiltragdo ¢ o processo que utiliza uma membrana fina porosa para separar a
agua e microsolutos de macromoléculas e coldides. O didmetro médio dos poros da

membrana esta entre 10 a 1000 (1]

As membranas de ultrafiltracdo em geral possuem uma camada superficial finamente
porosa ou pele apoiada em um substrato microporoso muito mais aberto. A camada
superficial finamente porosa realiza a separagio, o substrato microporoso fornece resisténcia

Mecanica.
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A rgeicdo de membranas de ultrafiltragdo ¢ normalmente caracterizada pelo peso
molecular do soluto, mas varios outros fatores afetam a permeagéo através dessas membranas.

Um exemplo importante é a forma da molécula.

Quando as medidas de retencdo da membrana sio realizadas com moléculas lineares,
nas moléculas soliiveis em agua como polidextran, poli (etileno glicol) ou poli (vinil
pirrolidona), a medida de rejei¢ao ¢ muito menor do que a rejeigdo medida para as proteinas

com 0 mesmo peso molecular (PORTER, 1990).

2.2 - APLICACOES

A maior parte dos processos envolvendo membranas sio essencialmente utilizados
para bioseparagdes, com grande interesse em aplicagdes cuja forga motriz ¢ a pressio, usada
principamente em ultrafiltragdo, microfiltracdo, e filtracao de virus (Tabela2.1) (VAN REIS
e ZYDNEY, 2007).

A osmose reversa ¢ usada extensivamente na producao de dgua da alta qualidade (WFI

= 4gua para a injecdo em hospitais).

As membranas do Ultrafiltragdo tém tamanhos do poro entre 1 e 20 nm e Sio

projetadas promover umaretengio elevada das proteinas e das outras macromoléculas.

As membranas do ultrafiltragdo podem ser usadas para a purificacdo da proteina
usando um processo conhecido como a filtragao do fluxo tangencial de elevado desempenho
(HPTFF).

As membranas de microfiltracao tém um tamanho do poro entre 0.05 ¢ 10 um e sdo
projetadas para reter células e restos de células ao permitir que as proteinas e os solutos

menores passem no filtrado.

As membranas projetadas especificamente para a filtragao de virus t€ém um tamanho
do poro entre 20 e 70 nandémetros (VAN REIS e ZYDNEY, 2007).

As membranas de filtragdo do virus ocasionalmente (mas incorretamente) sdo referidas

na literatura como membranas nanofiltragao baseadas em seu tamanho do poro de 20-70 nm.
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Tabela 2.1. Comparagio entre as caracteristicas de remogdo dos diferentes tipos de processos

de membrana impul sionados por pressio.

Filtracao Osmose
Microfiltracao Ultrafiltracao Nanofiltracao
de virus reversa
Células fons _ )
_ _ Aminoacidos,
Componentes intactas, restos bivalentes,
Virus Proteinas _ ) acucares e
do retentado de células e aminoacidos, _
Sas
bactérias antibioticos
Coloides,
Componentes ) ] ) ,
virus, proteinas Proteinas  Aminoacidos Sais, agua Agua

do permeado )
e sas

Fonte: (VAN REISe ZYDNEY, 2007).

A nanofiltracdo ¢ definida corretamente como um processo que separa sais solventes,
monovalentes, e produtos organicos pequenos dos ions bivalente das espécies maiores,

conforme mostrado na Tabela 2.1.

Os filtros de profundidade nao sdo considerados tipicamente como membranas, uma

vez que retém os componentes-chave ao longo de toda a estrutura porosa.

As taxas de remogdo sdo determinadas por mecanismos adsortivos e baseados no

tamanho da particula para que haja retengéo.

A filtragdao do fluxo normal, igualmente referida como o fluxo ou afiltragdo direta do
dead-end, ¢ usada primeiramente para os sistemas em que os componentes retidos estdo em

concentracdo muito baixa na alimentacao.

Os dispositivos em grande escala de ultrafiltragcao usam afiltragao por fluxo tangencial

em que o fluxo da alimentagdo esta paralelo a membrana e perpendicular ao fluxo do filtrado.

O fluxo tangencia permite que a espécie retida seja varrida ao longo da superficie da
membrana para fora do dispositivo, aumentando significativamente o fluxo do processo
comparado aquele obtido na filtragao do fluxo normal (VAN REIS e ZYDNEY, 2007).
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A hemodialise é o processo de filtragdo artificial do sangue usada para tratar a falhas
cronicas de funcionamento dos rins, ¢ o maior mercado para as membranas com o uso atual

superior a50 - 10° m? de membrana por ano.

A remogdo do soluto na hemodialise ¢ feito por difusdo, em contraste ao transporte

convectivo que domina o processo de filtragdo por membrana impulsionada por pressio.

O plasmaforese é o processo de separacdo do plasma do sangue ¢ remocdo dos
microbios patogénicos em circulagdo no sangue, ¢ muito estreitamente relacionado ao

Microfiltragdo de fluxo tangencia (VAN REIS e ZYDNEY, 2007).

Lopes et al. (2009) estudaram a obten¢ao de um extrato de bromelina pura do suco do
Ananas comosus (abacaxi), por processos de separagdo por membranas objetivando a

padronizagdo da composicao e buscando manter 100% da atividade proteolitica.

O experimento de Lopes et al. (2009) foi realizado através de um planejamento
experimental do tipo 22 para estudar a influéncia do pH e da pressdo transmembranar sobre a

recuperagio da atividade por micro-filtragdo usando uma membrana plana.

Em uma das etapas do experimento, o extrato concentrado de bromelina foi purificado

por ultrafiltracdo, usando uma membrana de ultrafiltragao com diametro de corte de 10 kDa.

Este processo contribuiu para a eliminagdo de sais, glicosideos, substancias de baixo

peso molecular (abaixo de 10 kDa) e uma parte do teor de agua.

Assim, o volume total foi reduzido em 10 vezes apods o processo de ultrafiltragdo, mas

a atividade proteolitica foi 100% recuperada e a enzima foi concentrada.

A detroforese via SDS-PAGE mostrou que o ultrafiltrado teve ata pureza e

determinou um peso molecular de 24,5 kDa para a bromelina da polpa do Ananas comosus .

2.3 - FILTRACAO TANGENCIAL

A filtragdo tangencial possui grande eficiéncia no processo de remogao de particulas
que, de acordo com o didmetro médio ou peso molecular das particulas removidas podem ser

de microfiltragdo, ultrafiltra¢ao ou nanofiltragio.
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Nos processos de filtragao tangencial, a pressdo impulsiona somente parte da
suspensio através da membrana, enquanto que a outra parte do produto flui tangencialmente a

superficie da membrana.

A separacdo de particulas de espécies distintas ocorre espontaneamente em funcao de
seus tamanhos, independentemente da temperatura e da densidade do material a separar
(RIPPERGER e ALTAMANN, 2002).

Durante a filtracao tangencial, particulas dentro do fluxo de alimentagdo sdo
convectivamente dirigidas a superficie da membrana onde elas se acumulam, enquanto que o
movimento difusivo de particulas causa um transporte dessas particulas, oposto ao transporte

convectivo do escoamento de filtrado (permeado).

O acumulo de particulas proximas a superficie da membrana ¢ conhecida como

concentragdo de polarizagéo.

A concentragao de polarizagdao é um fendomeno inerente a membrana que provoca um
aumento adicional na resisténcia hidraulica para o fluxo de permeado e, conseqiientemente, o

declinio do fluxo com o tempo.

Um melhor conhecimento da formagdo da camada e da deposi¢do de particulas na
membrana poderia resultar em um uso econdmico da filtragdo tangencial em muitas
aplicagdes técnicas (RIPPERGER e ALTMANN, 2002).

A concentragdo de soluto na regido adjacente a membrana varia do valor da
concentragdo na superficie da membrana, representada por Cy, at¢ a concentragdo de

alimentagao, representada por Co.

A distancia entre os valores de Cnr- € de Cy ¢ caracterizada como a espessura da camada
limite de concentragdo, representada por 6, como ilustrado na Figura 2.1 (ZEMAN e
ZYDNEY,1996).
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Figura 2.1 - llustracdo do fluxo na superficie da membrana.

2.4 - DINAMICA DO FLUXO DE PERMEADO

O fluxo de agua pura nas membranas de microfiltragio e de ultrafiltragdo ¢
fregiientemente muito alto, no entanto, quando as membranas sio usadas com distintas
solugdes macromoleculares ou coloidais, o fluxo cai dentro de poucos segundos ocasionado

principalmente pela obstrugio dos poros.

Apb6s a obstrugdo dos poros ocorre a formagdo de uma camada mais densa de
particulas chamada bolo, formando uma segunda etapa da filtragao onde o declinio do fluxo

ocorre de maneiramais gradual até se estabilizar com o tempo.

A incrustagdo ocasiona o fendmeno denominado de fouling que ¢é definido como a
deposigao de material sélido na superficie interna da membrana consolidada ao longo do

tempo de uso da mesma.

Esta camada de incrustagdo pode ter sua espessura diminuida ou controlada pela alta
turbuléncia do fluxo de alimentagdo, pela limpeza regular da membrana entre os ciclos de uso
e pelo uso de materiad da membrana que minimize a aderéncia de incrustante na sua

superficie.

As incrustagdes sdo geralmente reversiveis, no entanto, incrustagdes internas causadas
pela penetragdo de matéria solida no poro da membrana, que resulta na constri¢ao dos poros,

Sdo geralmente irreversiveis.
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Caso o ciclo de limpeza regular for repetido muitas vezes, em decorréncia das
incrustagoes irreversiveis, 0 fluxo da membrana apds a limpeza, eventualmente, ndo retorna

ao seu valor original, quando a membrana ainda estava em seu primeiro ciclo de uso.

Ainda ndo estdo muito claro como 0s pardmetros basicos, tais como taxas de
cisalhamento, pressio e tamanho de particula, afetam o processo de incrustagao em filtragdo

de fluxo cruzado.

O conhecimento dos mecanismos de incrustagdes e a apresentagdo de dados
guantitativos do processo de fouling permanecem como grandes desafios no estudo dos

fatores que afetam a eficiéncia das membranas.

Wakeman (1994) conduziu um experimento em que O processo dinamico de
incrustagdes na membrana de microfiltragdo tangencial foi visualmente observado. Ele
descobriu que existe umaregiao de equilibrio no canal de filtragdo tangencial e observou que

afrente daregiao de equilibrio avanc¢a do inicio até o final do canal.

Os primeiros trabalhos sobre as teorias do fouling da membrana incluem o
desenvolvimento de modelos de formagado e de bloqueio dos poros (HERMIA, 1982; DAVIS,
1992).

Esses modelos prevéem um fluxo em continuo declinio com o fluxo final zero e,

portanto, so6 ¢ aplicavel afiltracao direta (DAVIS, 1992).

Na filtracao tangencial, o fouling ¢é fortemente influenciado pela tensio de
cisalhamento. Uma das diferengas mais significativa entre processos de filtragao tangencial e

de filtragdo direta ¢ que existe um fluxo de permeado nao-nulo final de filtragdo tangencial.

Somente os model os de blogueio dos poros como os model os de formagao do bolo ndo
Sdo capazes de descrever o efeito datensio de cisalhamento no fouling de membrana (SONG.
1998).

Mesmo com tais limitagoes, os modelos de bloqueio dos poros e de formagdo do bolo
Sdo freqiientemente utilizados e correlacionados aos dados experimentais de filtragdo

tangencial (TRACEY e DAVIS, 1994, KELLY e ZYDNEY, 1995).
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Stamatakis e Tien (1993) desenvolveram um model o baseado no conceito de aderéncia
de particula. O argumento principal em seu trabalho ¢ de que apenas uma fragdo das

particulas que passa pela superficie da membrana poderia ser depositada em sua superficie.

Esta fracdo de particulas depositadas foi estimada a partir do balango de forgas e
analise de probabilidade, assim, eles foram capazes de calcular 0 acimulo das particulas

retidas na superficie da membrana e prever o fluxo dependente do tempo.

Romero e Davis (1990) notaram que a dinamica da incrustagdo de filtragdo de fluxo
cruzado pode ser mais bem descrita dividindo-se o todo em duas regides distintas: regides de

equilibrio e de nao-equilibrio.

A curva tipica de fluxo versus tempo de ultrafiltracio e de microfiltracdo, conforme
mostrado na Figura 2.2, comega com uma rapida queda inicial do fluxo de filtragdo de agua
pura (1), seguida por uma longa diminui¢ao gradual do fluxo (II), e termina com um fluxo em
estado estacionario (l11).

FLUXO

»
»

TEMPO

Figura 2.2 - Representagido esquematica das trés fases de declinio de fluxo

O declinio no fluxo de filtragdo por membranas ¢ o resultado do desenvolvimento de
uma camada de resisténcia, que pode ser elucidada em termos de obstrugdo dos poros e

formagdo do bolo, respectivamente.

O blogueio dos poros e a formagao do bolo podem ser considerados como dois

mecani Smos essenciais para fouling da membrana.
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Outros fatores tais como de adsor¢ao de solutos, constricdo dos poros e as mudangas
nas caracteristicas da camada do bolo, podem afetar o fouling reforgando um ou ambos os

mecani Smos essenciais.

A guedainicialmente rapida do fluxo de agua pura na filtragdo ¢ atribuida ao bloqueio

dos poros da membrana.

Os poros sio mais susceptiveis de serem parciamente blogueados e o grau de

bloqueio de poros depende da forma e do tamanho relativo entre as particulas e os poros.

O blogueio dos poros ¢ mais completo quando as particulas e poros possuem forma e
tamanho semelhantes (BELFORT e ZYDNEY, 1994).

A diminui¢ao do fluxo apos o bloqueio dos poros ¢ influenciado pela formagdo e
crescimento da camada de bolo sobre a superficie de membrana criando uma resisténcia

adicional ao fluxo de permeado.

Conseqgiientemente, o fluxo de permeado continua a diminuir com 0 tempo. Ha um
equilibrio na espessura da camada de bolo na filtragdo tangencial com um determinado

conjunto de parametros.

Caso haja aumento na pressio, a camada de bolo aumenta com a pressio exercida por
uma camada mais grossa de bolo que ¢é necessaria para absorver a maior pressio (SONG,
1998a).

O fluxo alcangara um estado estacionario quando o bolo crescer ¢ atingir com a

espessura de equilibrio.

Em um estudo recente, Song e Elimelech (1995) encontraram que a pressio aplicada
deve ser superior a um limiar (pressdo critica), a fim de manter a particulas na superficie da

membrana.

Se a pressio for menor que a pressio critica, a particulas trazidas a superficie da
membrana pelo fluxo de permeado serao transportadas de volta para a suspensio por difusdo ¢

serdo conduzidas pelo fluxo paraforado filtro.

A causa fundamental para a fouling da membrana é o nao-equilibrio da operagao de

ultrafiltragao e microfiltragdo, onde a pressio aplicada ¢ superior a pressao critica.
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Nenhum fouling foi experimentalmente observado quando o processo foi operado
abaixo do fluxo critico. Esta constatagdo experimental pode, pelo menos, ser verificada

gualitativamente como ateoria de Song e Elimelech (1995).

Em uma filtracao tangencial, além de um determinado conjunto de parametros, as
condigdes de contorno na segdo inicial como a concentragao inicia de particulas fazem com

gue a camada de bolo fique restrita a uma espessura limitada.

O equilibrio ¢ atingido em primeiro lugar na segdo inicial do canal de filtragdo e a

regiao de equilibrio se expandiu a0 longo do cana até a jusante.

Enquanto a espessura permanece constante na regiao de equilibrio, a espessura da
camada de bolo na regido de ndo- equilibrio cresce com o tempo. A operagdo de filtragdo

atinge o estado estacionario, quando a regido de equilibrio se expandir até¢ a jusante.

2.5 - TAXA DE DEPOSICAO DE PARTICULAS

Uma vez que o bloqueio dos poros e a formagido do bolo dependem da deposigdo de
particulas na superficie da membrana, a estimativa precisa da taxa de deposi¢do de particulas

¢ essencial para a modelagem do processo de fouling.

Na filtracao direta ou dead-end, todas as particulas trazidas a superficie da membrana
pelo fluxo de permeado acabarido sendo depositadas na superficie. Na filtragdo tangencial, no
entanto, apenas uma fragdo das particulas trazidas a superficie depositam sobre a superficie da

membrana.

Esses tratamentos podem descrever empiricamente a cinética de deposigdo em alguma
fase ou podem gustar algumas observagdes experimentais, mas nenhuma € convincente o

suficiente para retratar corretamente o processo de acumulagio.

De fato, ha regides tanto de equilibrio como de nao equilibrio em uma filtragdo

tangencial e o acamulo de particulas nestas duas regides ¢ completamente diferente.
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Figura 2.3 — llustragdo do fluxo na camada de polarizagao por concentragio.

No elemento de volume definido pelas linhas tracejadas fluxo de particulas na entrada
do volume de controle J; ¢ sempre igual ao fluxo tangencial na saida do volume de controle

J,>. 0 balango de massa das particulas, conforme Figura 2.3..

Portanto, a distribui¢ao da concentragdo de particulas acima do bolo pode ser descrito

por uma equacao unidimensional de difusdo convectiva representada por:

dc d?c
— — = 2.01
vdy +Dyp iy 0 (2.01)

onde c ¢ a concentragdo de particulas, v o fluxo de permeado, D o coeficiente de difusdo das

particulas, e y a distancia da superficie da membrana ou do bolo. As condigdes de contorno

$a0:

c=c¢y y=0 (2.02)

c=c y = (2.03)

onde c,e ¢, Sio a concentragdo de particulas no bolo e na suspensdo de alimentagio,

respectivamente.
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Integrando a Equagdo 2.01 duas vezes com o limite das condigdes apresentadas nas

Equacdes 2.02 e 2.03, os resultados da distribui¢do da concentragdo de polarizagao sio:
c=(c,— co)e~ WP + ¢, (2.04)

E ataxa de deposi¢ao de particulas ¢ constante e dada por:
dc
q=vc+Dyp i v[c+ (co — ¢z)e”W/PW] = ve, (2.05)

A Equagdo 2.05 mostra que a taxa de deposi¢ao de particulas na filtragao tangencial é
constante e igual ao produto do fluxo de permeado pela concentragio de particulas de

alimentagao em qualquer distancia y.

2.6 - MODELOS DE FOULING CLASSICOS

Os dados do declinio do fluxo s3o analisados usando um dos modelos classicos da
filtragdo: blogueio padrio do poro, bloqueio intermediario do poro, constricdo do poro, e

filtragcdo do bolo.

As equagcdes de governo para a taxa de fluxo do filtrado (Q) durante a operagdo a
pressio constante e a pressdo transmembranar durante a operagdo de fluxo constante Sio
sumariados na Tabela 2.2.

Os resultados sio expressos nos termos do tempo de filtragdo (¢) e 0 volume
acumulado defiltrado (7).

As formas linearizadas Sio convenientes para a analise dos dados e identificacdo do

modelo. Em cada caso, considera-se que a taxa de incrustagio seja proporcional a taxa em que
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0 material do fouling é trazido a membrana pelo fluxo de permeado, desconsidera-se qual quer
transporte em sentido contrario ao fluxo de permeado (VAN REIS e ZYDNEY, 2007).

No modelo da filtragao do bolo, a incrustagao conduz a um depdsito na superficie
externa da membrana que fornece uma resisténcia adicional ao fluxo juntamente com a

resisténcia da membrana.

Em outros trés modelos, considera-se que a membrana sgja formada por uma
disposicao paralela de poros cilindricos com tamanho uniforme do poro. No modelo da
constri¢ao do poro, a incrusta¢ao ocorre dentro da membrana que conduz a uma redugdo no

tamanho eficaz do poro.

Os modelos padrao e intermediarios do bloqueio do poro supdem que os poros estdo
fechados pelo fouling, com o modelo do blogueio intermediario por superposi¢do de
particulas na superficie externa da membrana (VAN REIS e ZYDNEY, 2007).

Ha dois mecanismos essenciais para 0 fouling da membrana em processos de
ultrefiltragdo e microfiltragdo tangenciais o bloqueio dos poros, responsavel pela queda
inicialmente acentuada do fluxo de filtragdo de agua pura ¢ a formagdo do bolo que é a causa

dadiminui¢ao gradual de fluxo em longo prazo.

Tanto o bloqueio dos poros como a formagdo do bolo podem ser afetados por muitos
outros fatores como descrito por SONG (1998b).

A constrigdo dos poros ¢ como primeiro fendmeno a reduzir o tamanho efetivo dos
poros internos. O bloqueio dos poros, em seguida, ocorre na parte superior da membrana,

evitando incrustagdes ainda mais da estrutura interior.

Finamente, as incrustagcdes na parte superior da membrana pela formagdo e
desenvolvimento de um bolo controlam o fluxo na fase tardia da filtragido (DUCLOS-
ORSELLO, 2006).
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Tabela 2.2. Equacdes utilizadas nos modelos classicos de declinio de fluxo.

Pressao constante Taxa de fluxo Forma linearizada
: N Q
Bloqueio de poro (padrao) N exp(—pt) In(Q) =at+»b
0
- . Q )
Bloqueio intermediario do poro 0 (1 +pt) —=at+b
0
- Q 2
Constri¢do do poro N (1 + pt) —=at+b
0
- Q 12 1
Filtragdo do bolo — = (1+ pt) —=aV +b
Qo \%
Fluxo constante Pressao Forma linearizada
: N p —1/2 1
Bloqueio do poro (padrio) —=(1-pt) —=a—-»bV
PO P2
. L P _1 1
Bloqueio intermediario do poro 7= (1-p1) F=a- bV
0
Constri¢do do poro F_ (1-pt)2 ! _ b
¢do do po P p1/2_a_ %4
, P
Filtracdao do bolo = 1+ pt P=a+bV

0

Fonte: (VAN REIS e ZYDNEY, 2007).

As equagdes que descrevem 0 mecanismo de formagdo do fouling para 0 regime
transiente, permanente e de transicdo sdo apresentadas nas Tabelas 2.3 a 2.5. Pode-se usar
estas equagdes para desenvolver 0 modelo para a descrigdo do processo de separagao por

membranas em tubos cilindricos.

A condigdo necessaria para que haja o bloqueio dos poros e formagdo do bolo (ou a

causa fundamental de incrustagdes de membrana) ¢ a operagdo de ndo-equilibrio da
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ultrafiltragao e microfiltracao tangenciais, em que ¢ aplicada uma pressdo muito maior do que
a pressio critica que pode ser absorvida pela camada de concentragao de polarizagdao. Na
operagdo, os poros da membrana serdo rapidamente blogueados e uma camada de bolo se

formara para absorver o excesso de pressiao (SONG, 1998b).

Tabela 2.3. Modelos e equagcdes representativas para o regime transiente.

Modelo Equacdes para o regime transiente
Fluxo de permeado P P
_ v==—e "+ —(1—e™*)
(bloqueio do poro) R Rpm
Fluxo de permeado (P—P) " 21.(P — P.) ¢, . —1/2
. Yy = — -
(filtragdo do bolo) Rym R, ¢4
—at P —at (P - PC)
Fluxo de permeado v=e M—+(1-e")—
R Rin
(bloqueio de poro e _
| 2r.(P=P)co \
filtragdo do bolo) X\ 14+ ——5——t
Rim €

2
Rpm G

-1/2
: 2r,(P — P,
Resisténcia do bolo R, =Ry [(1 + MC—0t> - 1]

-1/2
R 2r.(P—-P)c
Espessura do bolo 5= (1 +¥—Ot) -1
T R o

Fonte: SONG, 1998b.
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Tabela 2.4. Modelos e equagdes de transi¢do entre os regimes permanente ¢ transiente.

Modelo Equacgdes

Localizagio da frente de c o\r ot 32
. X = 4,81(D%) (—g - 1) <—> (—)
equilibrio Co Cg (P—-P)

Tempo para se atingir o regime L \2/3 Co 2/3 ¢\ (P — P,
e = 0351 (7 @) (=)
permanente 58 D2y (cg — c0> Co T,

Fonte: SONG, 1998b.

Tabela 2.5. Modelos e equagdes para o regime permanente

Modelo Equacdes para o regime permanente

Fluxo de permeado (blogueio de poro e 23 (D?y 1/3 ¢ 1/3
w3 (F) (E-1)

filtragdo do bolo) 3 x Co
. . PF,

Resisténcia do bolo Ryq = o Rpym
eq

— Rc(x) — p _Pc _Rbm
Te cheq(X) e

Espessura do bolo Oeq

Fonte: SONG, 1998b.

2.7- MODELAGEM — MEMBRANA PLANA

Uma tentativa foi feita de simular o declinio do fluxo, o fouling e a sua resposta as
condigdes variadas de funcionamento na ultrafiltragdo de BSA (solu¢des da albumina de soro

bovino).

O modelo transiente foi aplicado para resolver as equacdes de conservag¢do de massa,
de movimento e de espécie quimica, mostrando a dependéncia forte das propriedades fisicas

da suspensio na concentragao da proteina.
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O fouling observado foi descrito por umareagdo de adsor¢ao irreversivel na superficie
da membrana de polietersulfona de folha plana com retencéo a filtragdo de particulas com
peso molecular superioresa 30 kDa (SCHAUSBERGERA et al., 2009).

A énfase foi colocada na selecdo e na integracdo dos modelos baseados em

propriedades fisicas, para minimizar a quantidade de entrada empirica necessaria.

O coeficiente de difusio de BSA foi descrito em fun¢do da pressdo osmotica e da
viscosidade. O limite de coagulagdo e o deposito teorico de BSA foram influenciados pelo

tamanho da molécula de BSA.

A cinética da adsor¢do, assim como a resisténcia ao fluxo de permeado foram

determinadas em testes passivos de adsorgao.

A cinética de adsor¢do juntamente com a resisténcia ao fluxo de permeado conduz a
um grau de liberdade da simulagao total, um parametro gustando para a simulagdo com dados
empiricos - a ordem da reagdo da adsor¢do com relagdo a concentragio de BSA
(SCHAUSBERGERA et al., 2009).

Figura2.4 - llustragdo do espago entre duas secgdes transversais da membrana plana.

Considerando a Figura 2.4, podem-se descrever as equagdes em coordenadas
retangulares para a conservagio de massa a densidade constante (Equagao 2.06), conservagao
de movimento na diregdo x (Equagdo 2.07), conservagio de movimento na diregéo y (Equagio
2.08) e conservagao de espécies (Equagao 2.09):
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ou, Ou,,
_Y 2.06
dx + dy (2.06)
ou, ou,u, Ou,u, 10P N d (u [aux N auxD
ot dx ady pdx Odx \p Lox  oOx
(2.07)
0 (u [auy N aux]
dy \p Lox 0y
Ouy _ _Oustty Ousuy 10P i.(&. %;’&)
Jat dy 0x pdy 0dy \p Ldy 0y (2.08)
0 (u [Ou, N auy]
dx \p Ldy ox
dc Ou,c Ouyc N d (D 60) N d (D 6c> (2.09)
ot ox dy  0x ox) 0y dy '
Tabela 2.6. Condigdes de contorno espacial.
Movimento, Movimento,
Contorno Concentracao
direcao x direcio y
y=0,Vx U, =0 Uy = Uyo €==Co
ou, ou,, dc
Y * dy dy ay
dc dq
x=0V U, = — u, =0 — == —
Y * J Y b 0x Je dt
ou dc
= H, \v4 - 0 _y = —_—=
* Y t dx 0 dx 0

Fonte: SCHAUSBERGERA er al., 20009.
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2.8 - MECANISMOS DE FOULING DE MEMBRANA TUBULAR

Mondor e Moresoli (1999) usaram uma aproximagao similar para descrever o
comportamento das particulas na superficie da membrana para um microfiltragdo de fibra
ocas (hollow fiber) e consideraram a variagao da pressdo transmembranar com o aumento da

posi¢do axial ao longo da membrana e da permeagao do liquido através da membrana.

A espessura estagnante da camada, a espessura da camada de fluxo e o fluxo de
permeado em fun¢do da posi¢do ao longo da membrana, para os exemplos de limitagdo da

resisténcia estagnante pequena e grande da camada foram obtidos usando técnicas analiticas.

Tracey e Davis (1994) propuseram um modelo baseado na teoria com a elevagio por
inércia. Neste modelo, as particulas na camada concentrada sdo levantadas para longe da

superficie por uma for¢a que modifica os efeitos inerciais nas particulas.

Esta elevagdo com inércia surge dos termos nao-lineares da inércia das equagdes de
Navier-Stokes, que descrevem as interagdes convectivas entre particulas e o campo de fluxo
imperturbado circunvizinho perto da superficie da membrana. Estas interagdes tornam-se

importantes quando o niimero de Reynolds baseado no tamanho de particula ¢ significativo.

Se as circunstancias sdo tais que a velocidade juntamente com a elevagdo com inércia
¢ suficiente para deslocar a velocidade de permeado de oposigdo, entdo ndo se espera que as

particulas se depositem na superficie da membrana.

Como uma aternativa ao transporte retroativo das particulas para longe da membrana
por mecanismos, tais como a difusio e a elevagdo com inércia, as particulas podem ser
carregadas a superficie da membrana pelo fluxo de permeado e entdo rolar ou deslizar ao

longo da superficie devido ao fluxo tangencial.

Esta situagdo pode ser representada por modelos de transporte de superficie por uma
aproximagdo continua ou discreta. Para a aproximacdo continua, as particulas rejeitadas sdo,

em fluxo, supostamente para dar forma a uma camada de bolo.

Os modelos matematicos do fluxo convectivo descrevem o depdsito simultdneo das
particulas na camada do bolo ¢ o fluxo desta camada para a saida do filtro. As equagdes de

fluxo laminar inteiramente desenvolvido Sio resolvidas para a determinagdo dos perfis da
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velocidade na suspensio e na camada do bolo, do fluxo de estado estacionario, da espessura e

bolo e o fluxo de permeado.

Na aproximagao discreta, o conceito basico ¢ considerar uma particula esférica na
superficie da membrana, ou na superficie de uma camada estagnante, e executar contrapesos
da for¢a e do torque na particula para determinar se esta aderira a superficie ou se sera
transportado ao longo da superficie (LU e HWANG, 1995; STAMATAKIS e TIEN, 1993).

Da probabilidade da adesio das particulas pelo impacto ao longo da superficie da
membrana, um modelo global que prevé o fluxo de permeado gerado. O valor relativo dos
mecanismos de transporte da particula, da difusao browniana, da difusio induzida por
cisalhamento, da elevagao com inércia, e do transporte de superficie depende fortemente da

taxa do cisalhamento e do tamanho de particula.

De acordo com Belfort ez al. (1994) a elevagao com inércia ¢ o mecanismo dominante
para grandes particulas e taxas elevadas de cisalhamento, enquanto a difusdo Browniana ¢

dominante para particulas pequenas ¢ baixas taxas de cisalhamento.

O mecanismo induzido por cisalhamento da difusio ¢ importante para particulas com
diametros intermediarias - escala de 0,5 a 30 um, embora esta escala varie ligeiramente com

0s parametros de sistema.

Lojkine et al. (1992) realizaram uma revisio dos modelos ¢ de resultados
experimentais para a microfiltragao de fluxo cruzado. Concluiram que os modelos induzidos
por cisalhamento da difusio sdo os mais exatos, mas que os efeitos da adesdo da particula, da

compressibilidade, daforma, e distribui¢iao de tamanho necessitam de analise adicional.

O modelo baseado do CFD (fluidodindmica computacional) é apresentado para a
predi¢ao do processo transiente da concentragdo de proteinas de soja usando um sistema de
ultrafiltragao da fibra de uma membrana de fibra oca cuja hidrodinamica no interior dafibraé

ilustrada na Figura 2.5.

O modelo do CFD foi desenvolvido resolvendo a equagdo em duas dimensdes de
Navier-Stokes baseado no método de elemento finito (CFD Comsol) para simular
numericamente o fluxo (equagdo de movimento) e a equagdo de conservacdo de massa para

regime transiente (equagao da difusdo-convecgao) (MARCOS et al., 2009).



Capitulo 2 — Revisio da Literatura 29

>

A

TTTTTTT???fffff++++++++++444A
LV, WRMNRWK«R@HWKWRMNKW}
é

>/ Z,
—>

IO ML)
LHHHHHHHHHHHHHHJ

L

Vv,

z

v

\AAAAALAAAL,

Figura 2.5 — llustragio da dinamica de escoamento dentro da membrana cilindrica.

As equacdes que governam o fluxo no interior da membrana s3o a equacdo da
continuidade (Equacdo 2.10), as equagdes de Navier-Stokes (Equagdes 2.11 ¢ 2.12) e a
equacido de conservacdo de massa para regimes transientes (equacdo da difusdo-convecgio)
(Equagdo 2.13), que sdo apresentadas em coordenadas cilindricas em duas dimensdes

considerando simetria angular.

e )LL) ) e
S TR
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As condig¢des de contorno Sio:

T' 2
2=0, V) =V, max (1 - () ) vy =0 (2.14)
z=1, P=P,, (2.15)
r=0, vy v, =0 (2.16)
or

O modelo supde que todas as fibras t€m o mesmo comportamento, a difusividade seja

constante e o efeito da gravidade sgjainsignificante.

Uma vez que a velocidade de permeado nas superficies da membrana ndo ¢, em geral,
conhecida, um modelo da resisténcia foi usado para relacionar a concentragao retida da
proteina com as velocidades de alimentagdo e do permeado e com a pressdo na superficie da

membrana.

O modelo daresisténcia considera a formagao de uma camada da polariza¢do e de uma

camada do bolo.

Com estas suposi¢des, o0 modelo pode prever a velocidade transiente permeado e os
perfis da pressio com um bom ajuste com os dados experimentais € ilustra a importancia do
relacionamento entre a viscosidade e a concentragdo da proteina para prever corretamente 0s
perfis da pressio do transiente (MARCOS et al., 2009).

2.9 - PRESSAO CRITICA DE FORMACAO DO BOLO

Na microfiltragdo e ultrafiltragdo de fluxo cruzado ou tangencial, coldides em
suspensao sao trazidos a superficie da membrana pelo fluxo de permeado, e, como resultado,
uma concentragdo de polarizagdo se forma nas camadas proximidades da superficie da

membrana.

O desenvolvimento da camada de concentragdo de polarizagdo reduz a pressdo eficaz

para o fluxo de permeado porque ha uma queda de pressdo através dela. A deduc@o da pressdo
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efetiva da concentragdo de polarizagdo também pode ser entendida em termos do aumento da

pressio osmotica.

Elimeleque e Bhattacharjee (1998) mostraram que a queda de pressio através da
camada de concentragao de polarizagdo sera igual a pressdo osmotica em relagdo a parede de

concentracdo coloidal.

A queda de pressio sobre a camada de concentragdo de polarizagdo decresce conforme

a camada de concentragdo de polarizagdo se desenvolve.

Ha uma pressao critica (ou pressdo osmotica maxima) para suspensdes coloidais para

determinado tamanho de particula (SONG e ELIMELECH, 1995; SONG, 1998a).

S6 uma camada de concentragdo de polarizagdo existe sobre a superficie da membrana

Se apressio aplicada for menor do que a pressdo critica.

Quando a pressao aplicada ¢ maior que a pressdo critica, uma camada de coloides,
denso, chamado de camada do bolo, formar-se-a na superficie da membrana. A presséo critica

para suspensdes de coloides esféricas uniformes ¢ determinada por:

3kT

p =
°  4nd}

Nrc (2.17)

onde P. ¢ a pressao critica, k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura absoluta, a a, ¢ o

raio médio das particulas e Ng. é o nimero de filtragdo critica.

O numero de filtragdo critica ¢ uma fungdo da concentragdo do bolo cg (SONG,

1998a).

E esperada a formagio de uma camada de bolo na maioria dos processos de
microfiltragdo e de ultrafiltragdo uma vez que esses processos hormal mente sio operados sob

pressdes acima da pressdo critica.
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A Tabela 2.7 apresenta as pressdes criticas para diferentes tamanhos de coldide

quando numero de filtragdo critica ¢ assumido como sendo 11 (correspondentemente, cg

0,52).

Tabela2.7. Pressdes criticas para diferentes raios de particula.

Raio de particula Pressio critica Raio de particula Pressio critica

(m) (Pa) (m) (Pa)
1,00 x 10° 1,08 x 10’ 2,51x 107 6,81x 10"
2,51x 107 6,81 x 10° 6,31x 107 4,30 x 107
6,31x 10 4,30 x 10° 1,58 x 10°° 2,71x 10°
1,58 x 10°® 2,71 x 10° 3,98 x 10° 1,71x 10
3,98x 10°® 1,71 x 10° 1,00 x 10° 1,08 x 10°
1,00x 10" 1,08 x 10"

Fonte: ZHANG e SONG, 2000.

2.10 - CRESCIMENTO DA CAMADA DO BOLO

A camada de bolo na superficie interna da membranas durante o processo de filtragdo

geramente leva um periodo de tempo para crescer ¢ atingir a espessura de equilibrio por

causa da quantidade limitada de particulas retidas pelo fluxo de permeado.

O tempo para a camada de bolo atingir a espessura de equilibrio pode ser bastante

longo para suspensdes extremamente diluidas. O lento crescimento da espessura da camada

do bolo faz com que haja o declinio gradual do fluxo de permeado no processo de filtragdo

por membranas.

Para descrever o crescimento do bolo mais precisamente, a camada de bolo em um

canal de fluxo cruzado ¢ dividido em duas regides, denominadas de regides de equilibrio ¢ de

nao-equilibrio (SONG, 1998b). Naregiao de equilibrio, a espessura da torta ¢ uma funcdo de

localizagao, ou seja, que ndo muda com o tempo ¢ ¢é estimada pela seguinte equagao:
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B 1/3
5, = P—P. [ 3xc (2.18)
q 7. \2D?%yc,

onde J., ¢ a espessura do bolo de equilibrio na posicdo x, P ¢ a pressdo aplicada, 7. ¢ a
resisténcia especifica do bolo, ¢y ¢ a concentragdo de alimentagao coldide, D é o coeficiente

de difusio coldidal, ey é a taxa de cisalhamento.

Ao escrever Equacdo 2.18, aresisténcia da membrana ¢ assumida muito menor do que
0 resisténcia bolo e ¢y << ¢,. Essa premissa ¢ verdadeira para praticamente todos 0s processos

microfitragdo e ultrafiltragao.

Para as suspensbes de particulas esféricas uniformes, as resisténcias especificas 7. € 0
coeficiente de difusio coloidal D podem ser determinados, respectivamente, com a equagao
de Carman-Kozeny (Equacdao 2.19) e pela equagdo de Einstein-Stokes (Equagdo 2.20)
(ZHANG e SONG, 2000):

45u(1 — &)?
TC = T (2.19)
kT
D= (2.20)
brua,

onde ¢ ¢ a porosidade do bolo, e « é a viscosidade do fluido. A regido de ndo-equilibrio ocorre
a jusante da regido de equilibrio.nA camada de bolo nesta regido possui uma espessura

uniforme J, que é uma fungéo do tempo:

5=22| var (2.21)
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ev ¢ dada por:

-1/2
V= (P_Pc) (1+2rc(P_Pc)C_Ot> (2.22)

2
Rbm Rbm Cg

Embora a espessura da camada de bolo cresga na regido de nao-equilibrio, a regido de
equilibrio se expande como uma frente da regido de equilibrio que avanga em dire¢do a
jusante. A localizagao dessa frente (final da regido de equilibrio) em qualquer tempo, X é dada

por:

X = 481(D%y) (L 1) (< ” _nt (2.23)
= 481(D%) (3_ )(g) ((AP—APJ) '

O crescimento da camada de bolo no canal de filtragdo de fluxo cruzado ¢
esguematicamente ilustrada na Figura 2.6 (ZHANG e SONG, 2000).

2.11 - TEMPO PARA SE ATINGIR O ESTADO ESTACIONARIO

A frente da regiao de equilibrio se desloca até o final do canal de filtragdo, a camada
de bolo em todo o canal atinge a espessura de equilibrio ¢ ja ndo muda mais com o tempo.
Diz-se, entdo, que o sistema de filtragdo atingiu o estado estacionario (ZHANG e SONG,
2000).

O tempo necessario para atingir o estado estacionario ¢ calculado pela seguinte

equacao:

L\N2( co V2 e\ (P —P
tes = 0,351( - ) < 0 ) (—g) (—) (2.24)
D=y Cg — Co Co T,
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A
A
Equilibrio N&o-equilibrio
ty < > < )
A
A
ts
A
A
ts
A
Fluxo de
permeado
t; t; b t3 Tempo

ti< to< te< t3

Figura 2.6 — llustragdo do crescimento do bolo em um canal de filtragdo tangencial.

Com o conhecimento da localizagdo da frente da regido de equilibrio, o fluxo de

permeado médio, em qualquer momento pode simplesmente ser calculado com método de

média ponderada. Quando ¢ < f, 0 fluxo médio de permeado em todo o canal é:

1,31[c /3 [L-X
[—gDZyXZ] Lokt

L= 2.25
Vmeédio I Co I 14 ( )
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Quando t > ts, 0 Sistema de filtragdo atingiu o estado estacionario e o fluxo de

permeado torna-se uma constante, ou sgja:

2

ch 14 1/3 226
Veonse. = 1,31 — (2.26)
0

A Equagio 2.26 revela que o fluxo de permeado médio no estado estaciondrio nio é
afetado pela pressio aplicada. Portanto, o fluxo em estado estacionario ¢ realmente o limite do

fluxo defiltragao do sistema (SONG e WANG, 1999).

2.12 - MODELO DO BLOQUEIO DO PORO

No periodo inicial do processo da permeagdo na filtragdo tangencial de proteinas
utilizando membranas de microfiltragdo, 0os agregados da proteina na suspensdo obstruem ou

cobrem 0s poros.

Conseqiientemente, a area da membrana disponivel para a permeagdo ¢ reduzida. Este
bloqueio do poro ¢ o fator dominante que controla a resisténcia da filtragdo no primeiro

periodo.

Ao mesmo tempo, os agregados da proteina que depositam nos poros obstruidos ou
cobertos comegcam a dar forma a um bolo. A compressibilidade deste bolo é considerada

insignificante porgue, neste periodo, o bolo ¢ fino.

Para estes processos, Ho e Zydney (2000) propuseram a combinagao do bloqueio do
poro e da formagdo do bolo como o modelo de filtragdo. Neste modelo, considera-se que a
taxa volumétrica do fluxo de permeado através da membrana pode ser expressa como a soma

das taxas de fluxo através dos poros abertos e dos poros obstruidos:
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a’PCf
Qopen = QOexp <_ an t) (227)
0 0 ft aPCy ( aPCy t) it (2.28)
= ———exp|— .
blocked 0 . U(Rm +Rp) 14 1R,

Consegiientemente a taxa de fluxo de permeado ¢ derivada da combinagdo das
Equagoes 2.27 e 2.28. A equacdo da taxa de fluxo de permeado ¢ considerada como uma
solucdo analitica muito mais simples por Ho e Zydney(2000), sendo expressa da seguinte

forma:

Q=0 [exp (_ (f:eif t) + Rme R, (1 I (_ C;I;C: t>)] (229)

onde o Ry significaaresisténcia da proteina e ¢ dada em funcédo de t pela seguinte equagao:

2f'R'PC;
Rp=Rm\/1+Wt—Rm (2.30)

O primeiro termo no lado direito de Equagio 2.29 ¢é equivalente ao modelo classico do

bloqueio do poro e da um decaimento exponencial simples na taxa de fluxo volumétrico.

No periodo inicial, este termo ¢ considerado dominante na Equacdo 2.29 para uma

primeira aproximagao.

A Equagdo 2.30 pode ser usada para se avaliar o R, na Equagdo 2.29, e estas equagdes

dao uma solug@o aproximada simples para o curso do tempo da taxa de fluxo volumétrico. A
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taxa de blogueio do poro, «, e da taxa de aumento da resisténcia da camada da proteina com

tempo, ' R’, Sio parametros desconhecidos na Equagao 2.30.

2.13 - MODELO DA TENSAO DE RENDIMENTO COMPRESSIVO

O blogueio do poro ocorre em relagdo ao tempo, supde-Se que uma camada do bolo
comega a dar forma a superficie da membrana e o processo da permeacdo passa a ocorrer na

regidao onde a resisténcia da camada do bolo é dominante.

Na filtragdo do bolo compressivel, Landman et al. (1991) propuseram um modelo da
tensio de rendimento compressivo para o ultrafiltragdo direta ou normal (dead-end), e
aplicaram o0 modelo para a ultrafiltracao cruzada ou tangencial em trabalhos anteriores
(KARASU et al.,2009).

A camada do bolo consiste em um gel que mostra uma resisténcia a tensdo de

compressio.

Esta tensio ¢ chamada tensdo de rendimento compressivo, Buscall e White (1987)
mediram experimentalmente o relacionamento entre afracao de volume do gel, ¢ €0 Py que é

expressa pelas seguintes equagdes:

q
P(¢)=p [(q;p l) - 1] (get < @) (2.31)
ge

P,(¢) =0 (0< ¢ <¢ge) (2.32)

onde p e g Sio constantes.

Os valores dependem das propriedades da suspensio. O valor do ¢yer € determinado
para uma suspensio de WPC (concentrado de proteina do leite) em nosso estudo é 0,142

(fragdo massica de 0,184 na base seca de WPC).
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O modelo de tensio de rendimento compressivo desenvolvido em trabalhos anteriores
(LANDMAN et al., 1991) sio baseado na distribui¢do da pressdo e da concentragdo em um

bolo compressivel, na tensdo de rendimento compressivo e na reologia do bolo.

Quando a camada do bolo mostrar a compressibilidade ( ¢ > ¢ gei), afragdo de volume
da camada do bolo na superficie da membrana (¢m) varia de ¢, ao ¢, com tempo. Aqui, ¢ ¢

igual aou maior do que gyer, € 0 Py (po) ¢é igual a P.

Quando ¢m = ¢, 0 fluxo de permeado ¢ igual a zero. Consegiientemente, ¢, Nao

pode aumentar a um valor maior do que 0 ¢w.

Um pouco do que usando uma etapa de tempo incremental, dividi-se a fragdo de

volume ¢, de ¢ a0 ¢ em n passos de tamanho Ag = (¢ - ¢r)/n.

Entio o curso do tempo do fluxo de permeado e a distribuicdo da fragdo de volume na

camada do bolo sio estimados para cada etapa pelo modelo.

Para estimar a distribuigao da fracdo de volume e a altura do bolo no i-ésimo passo, a
escala da fragdo de volume da parte superior da camada, ¢, a superficie da membrana, @,,;, ¢
dividido em m estagios de tamanho A¢y= (@i - ¢)/m.

A distribuigao da fragdo de volume da camada do bolo ¢ obtida igualmente baseada na

relagdo entre a altura de cada estagio e a fracdo de volume de cada estagio.

Baseado nesta distribuigdo, o volume do solido na camada do bolo na i-ésima etapa ¢
calculado pelaintegragdo da fragdo de volume sobre a altura da camada do bolo (KARASU et
al., 2010).

Em conseqiiéncia, um balango material do sélido no bolo entre 0 i-ésima e (i + 1)-

¢sima etapa € expressado pela Equagdo 2.33:

Zi ¢ Zit1
f pdz + ———AV, —v - At; = Pdz (2.33)
0 1 - ¢0 0
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onde v ¢ o volume de so6lido removido da camada do bolo pelo fluxo liquido da alimentagdo

por unidade de area da membrana e unidade de tempo.

Na Equagdo 2.33, o primeiro termo do lado esguerdo estd a um volume continuo no
bolo na i-ésima etapa, o segundo termo esta a um volume continuo que seja transferido a
camada do bolo por convecgdo, o terceiro termo estd a um volume continuo que seja
removido da camada do bolo durante a i-ésima etapa ¢ o lado direito esta a um volume
continuo no bolo (i + 1) na i-ésima etapa (KARASU et al., 2010).

No cruzamento de fluxos de ultrafiltragdo, a camada do bolo ¢é prevista para ser
comparada tdo finamente com a altura da Se¢do transversal na membrana que a espessura da

camada ndo afeta atensio de cisalhamento na camada do bolo.

Uma vez que a espessura da camada da polarizagdo de concentragdo ¢ muito fina em
comparagdo com a altura da segdo transversal na membrana devido ao coeficiente de difusio
pegueno, pode-se igualmente supor que a camada da polarizagdo de concentragdo nao afeta o
tensio de cisalhamento na camada do bolo e a taxa de cisdhamento e o tensio de
cisalhamento estdo dominados pelo efeito do fluxo da alimentacdo que ¢ considerado como

sendo fluxo laminar.

Supondo consegiientemente que a tensdo de cisalhamento na camada do bolo é
constante durante todo o processo da permeagdo e que a taxa da remog¢do da camada do bolo,

v, também ¢ constante.

Neste estudo, a distribuicdo da fragdo de volume é expressa ndo como uma fungdo
continua (KARASU et al., 2010). O volume continuo no bolo ¢ representado assim como uma

soma discreta mostrada na seguinte equagao:
4
f ¢pdz =~ Z ¢ij0z;; (2.34)
0 -
J

At; ¢ determinado para satisfazer Equagao 2.33, ja AV; ¢ calculado pela seguinte equagao:
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av
l

Desse modo, At; e AV; Sdo calculados a primeira etapa até a i-ésima etapa,
conseqiientemente, a relagdo entre o tempo de filtragdo 7, € 0 volume do filtrado V, Sio

calculados pelasomade Ar; e de AV;.

2.14 - MODELAGEM - MEMBRANA CILINDRICA

MARCOS et al. (2009) apresentaram um modelo transiente (CFD Comsol) para
simular numericamente o fluxo (equagdo de momentum) e a concentra¢do (equagdo de

convecgao-difusio) em uma unidade de ultrafiltrago.

O modelo CFD foi desenvolvido para resolver a equagido de Navier-Stokes em duas
dimensdes e a equagdo de conservagdo de massa para condi¢des transientes e foi resolvido

através do método dos elementos finitos.

O modelo ¢ apresentado neste estudo para a previsao do processo de concentragdo

transiente de proteinas de soja utilizando um sistema de ultrafiltra¢ao de fibra oca.

Pressupde que todas as fibras tém o mesmo comportamento, a difusividade é constante

e o efeito dagravidade ¢ desprezivel.

Como a velocidade de permeado na superficie da membrana geralmente ndo ¢
conhecida, um modelo de resisténcia foi utilizado para estimar a concentragao de proteina

retida.

A concentragdo de alimentacdo, a velocidade de permeado e a pressdo na superficie da

membrana também forma estimados na resolugdo do modelo.

A resisténcia esta ligada a formag¢ao de uma camada de polarizagdo ¢ uma camada de
bolo. Com estes pressupostos, 0 modelo foi capaz de predizer a velocidade de permeado

transitoria e os perfis de pressdo com um bom ajuste com os dados experimentais.
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O modelo ilustra a importancia da relagdo entre a viscosidade e a concentragdo de

proteina e prevé corretamente os perfis de pressdo transiente (MARCOS et al., 2009).

O modelo mostratambém que a pressdo transmembranar ¢ um elemento importante no
perfil de concentragao de polarizagdo. O modelo contorna algumas limitagdes na modelagem
da camada de polarizagdo, evitando a necessidade de estimar a espessura da camada de

polarizagdo no calculo da resisténcia de polarizagdo.

Embora o modelo CFD desenvolvido contenha equagdes especificas para o sistema
investigado pode ser facilmente modificado para incluir qualquer combinagdo das variagdes

do fluxo na superficie da membrana, a rejeigdo, viscosidade e difusividade.

A flexibilidade do modelo atual s6 ¢ limitada pela capacidade do usuario para definir

com precisio as variagdes das propriedades do sistema para aplicagdes industriais.

Finalmente, o modelo CFD conseguiu determinar a velocidade de permeado, que ¢ um
importante indicador do desempenho do sistema e a motivagdo para analisar os processos de
membrana (MARCOS et al., 2009).

A modelagem matematica do declinio do fluxo ¢ importante na compreensio do
fouling da membrana. Asincrustagdes de proteina Sio modeladas utilizando cada um dos trés
mecanismos de fouling classicos: o bloqueio de poros, a constrigdo de poros ¢ a filtragdo do

bolo.

Este estudo desenvolve um modelo matematico para descrever o comportamento do
declinio do fluxo durante a microfiltragdo envolvendo todos os trés mecanismos de fouling

classicos, conforme apresentado na Tabela 2.8.

A constri¢ao do poro ocorre no inicio do processo de filtragdo e corresponde a redugio
da estrutura interna do poro, posteriormente ocorre o bloqueio do poro na parte superior da
membrana, impedindo que haja mais incrustagdes junto a estrutura interior e finalmente os
fouling na parte superior da membrana com aformagio do bolo que reduz o fluxo em estagios
mais adiantados de filtragdo (DUCLOS-ORSELLO et al., 2006).
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Tabela 2.8. Expressdes matematicas para modelos de “fouling” classicos.

Equacoes
Modelo Taxa de fluxo normalizada
representativas
. dA Q Ap
Blogueio completo do poro Y- _ — =ex (—a—C t)
q p p i aQ,Cy 2 p UR,. b
. . dA , A -1
Blogueio intermediario do poro == —a'Q,C,— Q_ (1 + a'A—pCbt)
dt Ay Qo m
o dR, . 0 20p  \ Y2
Filtracdo do bolo — 2= fR]C = =1+ fR —-Cpt
a It f RIpCp 0 +f URZ P
d(Nomri 6m) 2
Constrigao do poro dt Q_ 1+ a, G Cpt
Qo yrozé‘m
= —ainQyuCp

Fonte: DUCLOS-ORSELLO et al., 2006.

A predigio do modelo mostra boa concordancia entre os dados experimentais para
micro-esferas do poliestireno do 0,25 pum filtradas através de membranas de policarbonato
com poros uniformes de 0.22 pym de diametro médio de poro (onde a constrigdo do poro ¢
considerada a minima possivel) assim como uma suspensio dispersa de albumina de soro
bovino (BSA) através das membranas hidrofobicas de duraporo (onde a constri¢ao do poro ¢

considerada dominante).

Os efeitos dos diferentes mecanismos de fouling no declinio do fluxo foram

caracterizados pela taxa de incrustagao caracteristica dos diferentes mecanismos.

Desta maneira 0 modelo pode fornecer informagdes adicionais a cerca da importancia
relativa de mecanismos diferentes de fouling em comparagao a uma analise por um unico
modelo de mecanismo, este estudo pode ser usado para fornecer informagcdes importantes das
caracteristicas do declinio do fluxo (DUCLOS-ORSELLO et al., 2006).

No modelo de bloqueio completo do poro, o fluxo ¢é interrompido pelos agregados da

proteina que depositam na superficie da membrana, e o filtrado somente pode passar pela area
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desbloqueada do poro. Assim, a taxa de bloqueio do poro é considerada proporcional a taxa

de fluxo de permeado (Q.) € a concentracao da solugdo global (Cp).

O parametro de bloqueio do poro a representa a area obstruida por unidade de massa
de agregados da proteina aderidos a superficie da membrana. A taxa de fluxo do filtrado

diminui exponencia mente com tempo.

O blogueio intermediario do poro ¢ similar ao modelo de bloqueio completo do poro,

devido a possibilidade de as particulas se depositarem sobre outras particulas ja depositadas.

A taxa de blogueio do poro é considerada proporcional a relagdo da area desbloqueada

€ a area total.

O modelo da filtragdo do bolo considera que uma camada uniforme do bolo da
proteina da forma a superficie inteira da membrana, e esta camada de deposicdo ¢ permeavel

ao fluxo fluido com resisténcia R,,.

A taxa de mudanga da resisténcia R, da camada do bolo ¢ diretamente proporcional ao
transporte convectivo de agregados da proteina a superficie da membrana (Jf°Cy), onde o f* ¢
a fragdo dos agregados da proteina atuais na suspensio da proteina, ¢ R’ ¢ a resisténcia
especifica da camada da proteina (DUCLOS-ORSELLO et al., 2006).

No modelo da constrigao do poro, as membranas possuem poros que descrevem

caminhos de percurso de permeado em linhareta através dos poros cilindricos.

O raio do poro da membrana ¢ reduzido pela adsor¢do uniforme da proteina a
superficie interna da membrana. A taxa de mudanga do volume do poro é supor para ser

proporcional a taxa de fluxo (Q) e concentragdo do volume (Cb).

O 0jn do parametro denota o volume de incrustantes depositados no interior do poro

por unidade de massa de proteina filtrada através da membrana.

Embora todos estes modelos de fouling classicos fornegam uma descricdo do

mecaniSmo para 0 processo de fouling.

As discrepancias significativas entre os dados do declinio do fluxo e as predigdes do
modelo Sdo freqiientemente observadas (DUCLOS-ORSELLO et al., 2006).
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2.15 - FATORES QUE AFETAM O PROCESSO

Considerando as analises teoricas da filtragdo de fluxo cruzado, é possivel constatar
gue o desempenho da filtragdo de fluxo cruzado ¢ fortemente afetado por varios parametros,
tais como a pressio aplicada, a taxa de cisalhamento, concentragdo de alimentag¢do do coldide

e 0 tamanho das particulas.

Se as particulas forem consideradas como esferas rigidas, a concentra¢do de bolo ¢, €
a resisténcia especifica r, serdo independentes da pressio. Se a pressdo for muito maior do
gue a pressio critica, entdo, temos as seguintes correlagdes simples entre 0 tempo para o

estado estacionario z,, e fatores que afetam o sistema.
O tempo para atingir o estado estacionario f é:
(2) Proporcional a pressédo aplicada AP.

(2) Proporcional a poténcia de dez terceiros do tamanho da particula, ou seja,

proporcional aa,0/3.

(3) Inversamente proporciona a poténcia de dois ter¢os da taxa de cisalhamento, ou

sgja, t,, proporcional ay 2/3.

(4) Inversamente proporcional a raiz cubica da concentragdo de alimentagdo, ou seja,

tss proporcional acy1/3.

Essas regras simples podem fornecer informagdes importantes para projeto e operacao
de filtragao de fluxo cruzado por membranas. No entanto, os pontos acima Sio derivagdes

tedricas sendo necessario o suporte de dados experimentais (KARASU et al., 2010).
- Pressiao

Os fluxos se aproximam de um valor comum quando o tempo de filtragdo ¢

suficientemente longo para todas as pressies.

Esta observacio serve para se compreender o conceito de limite do fluxo. Neste caso,
o valor comum de fluxo de permeado no estado estacionario ¢ de fato o fluxo limite que ndo

muda com a pressio.
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Os resultados da maior pressio sempre ¢ um maior fluxo de permeado antes que o
fluxo limite sgja atingido. Portanto, antes de fluxo de permeado no estado estacionario seja
atingido, o fluxo é dependente da pressdo aplicada. Isso mostra que um maior fluxo de

permeado também resulta em uma maior taxa de declinio.

Um maior fluxo de permeado traz mais coloides para a superficie da membrana em um

dado periodo de tempo e, conseqiientemente, um crescimento mais rapido da camada de bolo.

Quando a pressio ¢ alta o suficiente para atingir o limite fluxo, um aumento ainda
maior na pressio nao podera aumentar o fluxo de permeado em estado estacionario. O

aumento da pressao sera compensado pelo aumento da espessura da camada de bolo.

No entanto, um longo tempo ¢ necessario para atingir o estado estacionario para uma
maior aplicagdo de pressdo, devido a maior espessura no estado estacionario bolo (KARASU
et al., 2010).

- Temperatura

O aumento da temperatura baixa a viscosidade e aumenta o difusividade do soluto na

suspensdes ou solugdes liquidas e ambos os ef eitos aumentam o fluxo de permeado.

Porém deve-se operar dentro de determinadas faixas de temperatura para evitar a
degradagdo do produto de interesse se 0 mesmo for sensivel a temperaturas altas, para evitar a
vaporizagdo do solvente em solugdo como, por exemplo, 0 hexano, neste caso especifico
durante o processamento, as temperaturas escolhidas devem estavam abaixo do ponto de
ebuli¢ao de hexano (60°C) (LIN et al., 1997 )

- Tensao de Cisalhamento

Uma caracteristica importante da filtragdo por membranas de fluxo cruzado ¢ que ha

um fluxo tangencial ao longo superficie da membrana.

O fluxo tangencial realiza o arraste de particulas para fora do canal de filtragdo e reduz
incrustagdo da membrana. O estado de equilibrio sera atingido, quando a taxa de acimulo de
particulas por fluxo de permeado ¢ igual a taxa de remogdo de particulas devido a o fluxo

tangencial.
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Pelo contrario, ndo ha um fluxo tangencial para remover as particulas retidas na
filtragdo direta ou normal, e o fluxo de permeado diminui cada vez mais e indefinidamente. O
efeito de fluxo tangencial (em termos de taxa de cisalhamento) sobre o declinio do fluxo de
filtragdo coloidal ¢ investigado experimentalmente. O efeitos da taxa de cisalhamento sobre o

fluxo de permeado pode ser descrita a partir de dois aspectos.

O aumento de fluxo em estado estacionario com a taxa de cisalhamento. Em segundo
lugar, o tempo para atingir o estado estacionario diminui com aumento da taxa de
cisalhamento. O efeito da taxa de cisalhamento sobre o fluxo na fase dependente do tempo é
insignificante (ZHANG e SONG, 2000).

- Concentracio de Alimentac¢ao

O fluxo de permeado para uma maior concentragdo de alimentagdo diminui mais
rapidamente do que para uma menor concentracdo de alimentacdo. A filtragdo do menor
concentracao de alimentagdo apresenta maior fluxo de permeado no estado estacionario e

precisa de um tempo maior para atingir o estado estacionario (ZHANG e SONG, 2000).
- Tamanho de Particula.

Na etapainicial de filtragdo, o fluxo de permeado de pequenas particulas declina mais
rapidamente do que as grandes particulas, isto porque o bolo de pequenas particulas tem

muito maior resisténcia especifica.

O fluxo de permeado de particulas pequenas, apesar de ter maior taxa de declinio
inicial, para de diminuir apés um curto periodo de tempo. Por outro lado, o declinio dos
fluxos para particulas grandes descrevem em uma taxa mais moderada ao longo de um

periodo mais longo de tempo.

De acordo com o efeito cumulativo, aincrustagao de particulas grandes ¢ maior do que

a de peguenas particulas.

Na filtragao de suspensdes de particulas grandes, a formagdo da relativamente espessa
camada de bolo pode alterar a geometria do sistema de filtragao canal. Consequentemente, as

condigoes hidraulicas no canal pode mudar com o tempo (ZHANG e SONG, 2000).
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3 -METODOLOGIA

Neste estudo, foi feita uma analise da influéncia de diferentes parametros no perfil
de concentragdo de soluto de uma suspensdo coloidal no interior de uma membrana

cilindrica porosa em um processo de filtragdo tangencial.

Os parametros analisados foram difusividade, coeficiente de convecgdo externo a
membrana, resisténcia da membrana, velocidade axial, concentracdo inicial de soluto,

comprimento e raio da membrana.

Foi utilizado um modelo matematico formado por equagdes de conservagio de

massa e conservacao das espécies quimicas.

O modelo foi implementado em linguagem de programagao FORTRAN 6.6, e
resolvido utilizando o método explicito das linhas associado ao método das diferencas

finitas para o regime transiente e para 0 regime permanente.

3.1 - DESCRICAO OPERACIONAL

As membranas cilindricas de microfiltragio e de ultrafiltracdo sdo dotadas de uma
estrutura porosa que separa particulas de uma suspensio de acordo com o tamanho dessas

particulas em relagdo ao tamanho dos poros da membrana.

A pressio transmembranar foi afor¢a motriz empregada para promover a separagao
de particulas. A estrutura porosa da membrana devera ter uma estreita distribui¢ao de poros

afim de assegurar aretencdo quantitativa de particulas de um determinado tamanho.

O tipo de filtragao a ser adotado foi a filtragdo tangencial. O processo de filtragdo
tangencial diminui ainfluéncia de incrustagoes que se opdem o fluxo de permeado durante

aformagio do bolo e da camada de polarizagdo, pois limita o crescimento do bolo.

Todos os fatores que se opoem ao fluxo de permeado, tais como: resisténcia da
membrana, concentragio de polarizagdo, incrustagdes, camada de bolo, Sio considerados

formados e ja estabilizados no inicio do processo de filtragio.
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3.2 - CARACTERISTICAS OPERACIONAIS

A aimentagdo, constituida de uma suspensio coloidal (soluto mais agua) foi
inicialmente introduzida em uma das extremidades da membrana tubular e percorrera

tangencia mente toda a extensio da membrana.

Durante o percurso da suspensio coloidal, o contato com a superficie porosa
ocorreu tangencialmente, ou sgja, parte do produto atravessa os poros da membrana,

enquanto que o produto restante flui tangencialmente a superficie da membrana.

Considerou-se um processo continuo, em regime transiente, enquanto o perfil de

concentragao apresentar mudangas ao longo do tempo.

Depois de certo tempo, ndo ocorreu mudangas no perfil de concentragdo na

superficie ao longo do tempo, O processo, neste momento, passa a ser em regime

permanente.
Consideracdes:
1 N&o ocorrem reagdes quimicas durante o processo;
2. O regime foi considerado transiente e permanente;
3. O modelo considera que as resisténcias ao fluxo conhecidas genericamente

como fouling ja se encontram desenvolvidas durante todo o processo de filtra¢ao;

4, O fluido de escoamento foi considerado incompressivel, isotérmico e o
escoamento foi considerado laminar;

5. A espessura do bolo é ¢ muito menor do que o raio do tubo, ou seja, § << R,
a equacdo da continuidade para o soluto pode ser apresentada em coordenadas

cartesianas.

3.3 - MODELAGEM MATEMATICA

Inicialmente fez-se uma descricdo da geometria da membrana para que sga
possivel definir as fronteiras do sistema, considerando este sistema isolado do meio
externo ou da vizinhanga. Uma vez que ha fluxo de massa através das fronteiras do sistema
definiu-se juntamente com as fronteiras o volume de controle ou 0 espago para o qual ou

do qual a solugio escoa.
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O volume de controle foi definido por uma superficie de formato cilindrico reto, ou
sga, qualquer segmento de reta de extremidades em pontos da circunferéncias das bases do

cilindro que formam a superficie de controle sao perpendiculares ao plano das bases.

O eixo central do volume de controle ¢ a semi-reta que passa pelos centros das
circunferéncias das bases. A solugédo liquida de mesma composi¢do quimica que compde o
sistema ¢ um meio continuo; ou seja, ela é continuamente distribuida em toda a regido do

volume de controle.

A esséncia dos métodos numéricos estd na discretizagdo do continuo, ou seja,
dividir o dominio de calculo em certo niimero de subdominios, esta discretizagio torna

“finito” o problema e, portanto, viabiliza a sua “solucdo” numérica.

Por simetria radial, em qualquer tempo de filtragdo, considerou-se que 0s pontos
egiiidistantes em uma mesma se¢ao transversal da membrana, terdo sempre concentragoes
de soluto iguais. Com base na simetria radial, foi discretizada apenas metade da segio
meridiana, ou sga, a regido determinada pela interse¢do do cilindro com um plano que

contém o eixo central.

Os limites na diregao radial estdo entre » = O (centro da Secdo transversal da
membrana) e r = R ( parede interna da membrana ) e na direcao axial entre z = 0 ( Secdo

de entrada da membrana) ez = L ( segdo de saida da membrana).

A regido discretizada tera, portanto, formato retangular tendo como limites: o eixo
central do cilindro; o lado adjacente a parede interna do cilindro e as duas semi-retas dos
raios das bases do cilindro conforme a Figura 3.1.

Toda a regiao do retangulo foi discretizada em um conjunto de nés eqiiidistantes
entre si formando uma malhailustrada na Figura 3.2.
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Figura 3.1 — Volume de controle em azul e o retangulo discretizado para N,
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Figura 3.2 — Malha de discretizagao
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Em cada no, incluindo os pontos pertencentes aos limites da regido discretizada, foi

aplicado o método das linhas associado ao método das diferencas finitas explicito.

O objetivo de aplicar o0 método das linhas associado a0 método das diferencas
finitas ¢ de resolver o modelo representado por equacdes diferenciais parciais para a
determinagdo do perfil de concentragdo do soluto ao longo da membrana em um

determinado tempo de filtragao.

Através do método das linhas associado ao método das diferencas finitas explicito,
foi gerada aproximagdes para as derivadas da variavel dependente que aparecem nas

equagdes diferenciais nos nos discretos.

A variavel dependente ¢ a concentragdo de soluto ao longo da membrana e as
variaveis independentes sdo, na dire¢do radial, representadas por r, na diregdo axial,

representadas por z e o tempo representado por t.

Assim obtiveram-se as derivadas utilizando valores da variavel dependente nestes
pontos discretos. Aplicou-se as equagdes diferenciais ordinarias aos nds discretos e
substituiu-se as derivadas da variavel dependente por aproximagdes, isto gerou um sistema

de equagoes diferenciais ordinarias.

A Tabela 3.1 mostra os parametros utilizados na discretizagao da membrana para o

regime permanente e transiente.
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Tabela 3.1. Parametros utilizados na discretizagdo da membrana para o regime permanente

e transiente.
Co Concentracdo inicial, 1X 10°gL™
Nr Numero de nos radiais; 6
Nz Numero de nés axiais; 50
Nt Numero de intervalos de tempo 100
R Raio da membrana; 0,9X 10%m
L Comprimento da membrana; 1X 10'm
Dap Difusividade do soluto A na solucio B; 6,7 X 10°m?s*
Ve Velocidade axial; 26X 10 ms*
k Coeficiente de convecgio externo; 6 X 10
Concentragdo do soluto no meio externo a

C. membrana; ogL™

R
Au = Nr Passo de discretizacdo na direcdo radial; 1,5X 1073

L
Ae = —

Nz Passo de discretizagdo na diregao axial. 2X10°
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3.4 - REGIME TRANSIENTE

A variagdo da concentragdo ao longo de uma membrana cilindrica em regime

transiente pode ser descrita pela equagdo geral em termos de w, parapD, p constante:

owy b 10 ( (’)WA) N 1 9%w, +(’)2wA
p Jt = PPaB T or r or r2 062 0z2

(3.01)

( ow,  vgdwy owy
—p M

Vr or +r L] TV az)+r‘4

Considerou-se que o efeito difusivo e convectivo na diregido angular 6 ¢ desprezivel

em relagio aos efeitos difusivo e convectivo nas dire¢des z e r:

ow, (3.02)
0

Para o primeiro termo do segundo membro da Equagio 3.01, considerou-se que o0

efeito difusivo nadirecdo z ¢ desprezivel em relag@o ao efeito convectivo na diregdo z:

0%w,
0z2

=0 (3.03)

Para 0 segundo termo do segundo membro da Equagao 3.01, considerou-se que o0

efeito convectivo nadiregao r é desprezivel em relagao ao efeito difusivo nadiregio r:
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ow,

OWy (3.04)
or

0

Considerou-se que nao havia reagdo quimica e, portanto, ndo havia geragdo nem

consumo da espécie A:

Assim, a Equagio 3.01 foi expressa em termos de concentragiao da espécie A:

aC, 19/ ac, aC,
9Ca _ 109G\ _ 9 3.06
ot~ Das [r or (r or )] V2 52 (3.06)

Condig¢des de contorno:

r=0, % _y (3.07)
ar
-D Cy. — Cy._

r=R, 4 Nér w-1) = k(C, - C.) (3.08)

zZ = 0’ CA = CO (3'09)
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aCy
t=0, —= 3.10
ot 0 ( )

Para simplificar e auxiliar na comparagdo dos resultados, realizou-se a
admensionalizagdo das variaveis da Equagio 3.06 conforme apresentado no APENDICE
A:

d¢ ’¢  dp| v, 09
%*’[”W*% ~ 1% (.10
onde:
DypT
= (3.12)
Condigoes de contorno:
du
-D - _
U= 1’ A,B ((bNr (I)Nr 1) — k((l)Nr _ q)oo) (314)

du

€=0, dp=1 (3.15)
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@ =0, —=0 (3.16)

Através do método das linhas associado ao método das diferengas finitas explicito,
foi gerada aproximagdes para as derivadas da variavel dependente C que aparece na

Equacao 3.11 nos pontos ou nos discretos u € €.

Obtiveram-se os valores de ¢,,, d,, € d, utilizando-se apenas os valores de C nestes
nos discretos ¢, € ¢, substituiram-se as aproximagdes ¢,,, $, € P, na Equagio 3.26

gerando o sistema de equagdes diferenciais ordinarias:

¢ _ [ . (¢i+1,j —2¢;; + ¢i—1,j> 4 Giv1,j — ¢i—1,j] (3.17)
10 ' Au? 2Au
Ve (¢i,j+1 - ¢i,j—1>
L Ae
onde:
i=1,23,.. Nr (3.18)
j=1,23,..,Nz (3.19)
k=123,..,Nt (3.20)

Os indices i e j representam a localizagdo dos pontos ou nos da malha de
discretizagao em u e e respectivamente, 0 indice k representa 0 espago de tempo entre duas

iteragdes consecutivas em ¢.
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Para Nr = 6 e Nz =50, a equagdo 3.17 foi discretizada em uma maha de 300 nés
igualmente espagados conforme o APENDICE B.

Com base nesta metodologia desenvolvida para o regime transiente foi possivel

modelar 0 processo de separagdo para uma membrana Cilindrica.

Os resultados obtidos bem como os perfiz de concentragao de soluto ao longo da
membrana para o regime transiente e a comparagdo com os dados experimentais descritos

na literatura.sio apresentados no capitulo Resultados e Discussio.

3.5 - REGIME PERMANENTE

A eguagio de balango de massa para o escoamento de um fluido coloidal por uma

membrana cilindrica porosa em coordenadas cilindricas foi representada pela equagao:

oC 10, oC
% = a5 .

Sendo D determinado pela equagdo de Einstein-Stokes:

kT
a émua,

DA,B

(3.22)

Uma vez que na Equagdo 3.21 existe uma indeterminagdo para » = 0, utilizou-se
uma nova variavel, chamada de variavel u, para que uma nova equagio na variavel u fosse
determinada e valida para » = 0.

u=r? (3.23)
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A Equagio 3.23 foi representada em termos de 7:

r=ul/? (3.24)

A diferenciagdo da Equagdo (3.24):

dr =—— (3.25)

Substituiram-se as Equacdes 3.23 a3.25 na Equagio 3.21:

aC, a< ag)

Vag, = *ang \Ug, (3.26)

A Equagdo 3.26 foi representada em termos da derivada da concentragdo C4 em

relacdo a z:

0Cy 4Dyp 0 ( OCA>
—_— = |u—

0z v, ou\ du (3.27)

Condigoes de contorno:

7z = O, CA = CO (3'28)
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v=0, 0 _, (3.29)
ou

dCyr

u = Nr, Dyp 7u

= k(Crr — Co0) (3.30)

Na condig¢ao de contorno definida pelas Equagdes 3.30 30 considerou-se o fluxo
difusivo que chega a parede interna como sendo igual ao fluxo convectivo que sai na

parede externa da membrana.

Para simplificar e auxiliar na comparagdo dos resultados, realizou-se a

admensionalizacio das variaveis da Equacdo (3.27) conforme o APENDICE C:

9% _ ( f’z_¢+a_¢>

E_a ou?  Ju (3.31)
onde:
4Dy L
- R2v, (3.32)

Condig¢des de contorno:

€=0, b=1 (3.33)
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u=0, 9% _, (3:34)
ou
Obnr
u=Nr, Dy g 3)5 = k(bnr — do) (3.39)

A Equagdo 3.31 foi solucionada através do método das linhas associado ao método
das diferencas finitas explicito que consistiu em discretizar o0 dominio de calculo em um

numero finito de subdominios de mesmo tamanho formando uma malha uniforme.

Foram geradas aproximagdes para as derivadas da variavel dependente C em nos

discretosu; isto é, obtiveram-se os valores de ¢,, e ¢,,, utilizando-se apenas os valores de
C nestes pontos discretos ¢,,.

Substituiram-se as aproximagdes ¢,, e ¢,,, na Equagio 3.31 gerando o sistema de
equagoes diferenciais ordinarias:

0d; Gir1 —20; +dim1 bip1 — Pig

LI 3.36
de ? <u (Au)? + 2Au ) (3:36)
onde:

i=123,..,N, (3.37)

j=1,23,..,N, (3.38)
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Em gue N, ¢ o nimero de pontos ou nods de discretizacdo na dire¢do radial e N; € o

numero de pontos ou nos de discretizagdo na diregdo axial.

Para N, =6 e N, =50, a regido retangular correspondente a metade da segdo
meridiana do cilindro foi discretizada em uma malha de cinco pontos ou nés entre r=0 er

= R e 50 pontos ou nés de z=0az = L conforme a Figura 3.1.

Aplicaram-se as aproximagdes para as derivadas da variavel C que aparece na

Equagio 3.31 nos cinco nos discretos u conforme o APENDICE D.

Considerou-se a existéncia de um cilindro de raio maior que o raio da membrana,
de mesmo comprimento e concéntrico a membrana de forma que haja um espago anular

entre a parede externa da membrana e a parede interna deste cilindro.

O objetivo do espago anular entre o cilindro e membrana e permiti que todas as
particulas que atravessem a membrana possam ser conduzidas e recolhidas em recipiente

externo, mantendo o espaco anular isento de particulas de soluto.

No inicio da filtragdo, considerou-se 0 espago anular completamente isento de
particulas de soluto. Durante a filtracdo, as particulas de soluto que atravessaram a
membrana entraram em contato com O Vacuo presente no espago anular e foram

rapidamente conduzidas para um recipiente externo.

Assim, considerou-se que a concentragdo NO Meio externo a membrana ¢ igual a

Zero, ouU sgja, ¢, = 0, no inicio e durante a filtragao.

Utilizando a Equagdo 3.35 e supondo-se ¢, = 0:

Dy p(dnr — dn,—1)
Au

= kby, (3.39)

Explicitando ¢y, , tem-se a concentragio na parede interna da membrana:
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by = b, -1 _ ¢Gn,—1Da
NT T _kAy T Dyp—Auk (3.40)

1
A,B

As Equagoes 5.24, 5.27 e 5.28 da admensionalizacdo das variaveis da Equacgdo

(3.27) conforme 0 APENDICE C, Sio mostradas abaixo:

(I):—, 0< <1
Co
T'Z
=(— <u<
u (R), 0O<u<1
r=Ru1/2

Substituindo as Equagdes 3.41, 3.42 e 3.43 na Equagio 3.39:

Simplificando a Equagio (3.44):

1/2 Odw,

b, = Ou du

onde:

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)
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2D (3.46)

0 uk

Com base nesta metodologia desenvolvida para o regime permanente foi possivel

modelar 0 processo de separagio para uma membrana cilindrica.

Os resultados obtidos bem como os perfiz de concentragdo de soluto ao longo da
membrana para 0 regime permanente e a comparagdo com os dados experimentais

descritos naliteratura.sao apresentados no capitulo Resultados e Discussao.

3.6 - ANALISES DA CONCENTRACAO DO SOLUTO NO PERMEADO.

Quando as particulas atingem a membrana ou uma camada de bolo, nesta ocasido,
atravessam a membrana e passam a fazer parte o permeado, considerou-se que a

concentracao na parede interna da membrana € igual a concentragdo de permeado.

Asresisténcias a que as particulas estdo sujeitas sdo principalmente a resisténcia da
membrana e do bolo, tais resisténcias juntamente com o coeficiente de convecgdo externo

sao representados por (Keyt)-

O (k.y:) faz parte da condi¢do de contorno na parede interna da membrana na
modelagem da equagio discretizada, onde as particulas que chegam a superficie interna da
membrana quando nao retornam ao seio da solugdo por difusdo, atravessam a membrana e

Sdo transportadas para o meio externo onde sofrem convecgao.

Considerou-se que todas as particulas que chegam a superficie interna da

membrana, atravessam-na e atingem o meio externo formando o permeado.

Em um tempo t qualquer, para todo o comprimento da membrana ¢, existe uma
igualdade entre a média das concentragdes do soluto somente nos pontos discretizados na

parede interna da membrana (¢y,-) € aconcentragio de soluto no permeado ().

O valor de ¢, entdo pode ser calculado pela média das concentra¢des de soluto ¢

na coordenada axial us, ou em ¢nr a0 longo de toda a membrana em cada tempo ¢.
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3.7 - ANALISES DOS DADOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS

A resolugao pelo método das linhas associado ao método das diferengas finitas para
0 regime transiente utilizando membranas cilindrica possibilitou a comparagdo com dados
experimentais obtidos dos trabalhos de Severo Janior (2005).

O trabalho de Severo Janior (2005) foi realizado em um modulo de membranas
cilindricas, com o fluxo de alimentagdo tangencial, utilizando uma membrana de fibras

ocas hollow fiber de polissulfona.

Foi utilizado o modelo da membrana AMICON- H1IMP01-43, com 4rea de 0,010
m? e tamanho dos poros igual a0,1 pm com a finalidade de recuperar e concentrar enzimas

a ¢ B amilases a partir do malte de milho (Zea mays).

As enzimas o ¢  amilases sofrem alteragdes conformacionais de suas estruturas

moleculares, quando submetidas a suspensdes com diferentes valores de pH.

Os resultados experimentais mostraram uma maior influéncia do pH a resisténcia a

transferéncia de massa quando comparada a pressdo transmembranar.

Foi utilizado do artigo Severo Janior (2005) os resultados experimentais para um
pH 7,00 e uma pressio transmembranar P = 0,05 bar uma vez que para estes valores houve

uma melhor concordancia entre os resultados experimentais e as solugdes do modelo.

Para a realizagao da validacdo dos resultados obtidos com a solugdao do modelo em

relagao aos dados experimentais, utilizaram-se os parametros mostrados na Tabela 3.2.

O vaor para a difusividade foi obtido da literatura para a proteina BSA
(SCHAUSBERGERA et al., 2009), e foi utilizada como um valor aproximado para a

difusividade da o e  amilase.

A BSA ¢ a proteina mais abundante do sangue bovino (concentracao tipica de 50
mg/mL.), possui peso molecular de 66,462 g/mol de acordo com a literatura (HIRAYAMA,
1990; CARTER e HO, 1994), ¢ o principal carregador de acidos graxos, os quais sdo de

outra forma, insoltiveis no plasma sanguineo.
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Tabela 3.2. Relagdo de parametros utilizados

VALOR
A . VALOR
PARAMETRO DESCRICAO UTILIZADO NO
EXPERIMENTAL
MODELO
Concentragdo na entrada
Co 100,63 g/mL 100 g/mL
da membrana
Raio da membrana R 9,7.10°m 9,0.10° m
Comprimento do tubo L 10Mm 10" m
Difusividade D 6,7.10"° m?/s
Velocidade axial v, 2,6.10"m/s 2,6.10"m/s
Cosficiente de convecgio
oxt 6.10  m/s

+ resisténcias

Ao valor do co€ficiente de convecgio retirado de dados da literatura incluiuram-se

os fatores de resisténcia do bolo e resisténcia da membrana (SONG, 1998b).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base nas condigdoes de contorno do volume de controle definido para a
filtragdo por membranas cilindricas porosas, propds-se um modelo que representasse a

transferéncia de massa no interior da membrana.

O modelo proposto foi resolvido pelo método das linhas associado a0 método
diferencas finitas através da discretiza¢do de metade da se¢do meridiana do cilindro da

superficie de controle da membrana em uma malha de nés eqiiidistantes.

A resolugdo determinou a concentragdo em cada ndé da malha em pontos discretos
para cada tempo de filtragdo. Os valores das concentragdes determinaram, em conjunto e

para cada tempo, o perfil de concentragao ao longo da membrana.

Os parametros utilizados foram concentragdes iniciais de soluto, difusividades,

coeficientes de convecgio, velocidades axiais, comprimento ¢ raio de membrana.

Para uma melhor compreensio do fluxo de permeado ao longo da membrana
realizou-se um estudo do regime permanente e transiente, visto que ambos os regimes sio

verificados em todos os experimentos utilizando membranas porosas com fluxo tangencial.

Quando se inicia o ciclo de uso da membrana, a suspensio ¢ introduzida com uma

determinada concentragdo inicial e percorre toda a membrana.

Durante este interval o de tempo, ocorrem mudangas em fungdo do tempo, tanto nos

perfis de concentragao de soluto no interior da membrana, quanto no fluxo de permeado.

Estas modificagdes sdo ocasionadas pelo desenvolvimento de fatores que
contribuem para o aumento das resisténcias ao fluxo de permeado como as incrustagdes
oriundas da polarizagao de concentragdo, obstru¢cdo de poros, constricdo de poros e

formagio do bolo.
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4.1 - REGIME TRANSIENTE

Para melhor compreender o comportamento do fluxo em regime transiente realiza-
se uma analise de graficos exibidos nas Figuras 4.1 a 4.8 que mostram o perfil de

concentragido do soluto no interior da membrana para cada tempo de filtragao.

Os graficos indicam como varia a concentra¢do de soluto no interior da membrana
em pontos discretos da malha. Cada ponto ou n6 da malha é formado pela intersegdo entre
uma segdo transversal (radial) representada por u e uma segdo longitudinal (axial)

representada por e.

Os valores de concentragao de soluto representado por ¢, em cada né da malha de
discretizagao apresentam um perfil tnico para cada tempo de filtragdo, ou seja, diferentes

perfis sio verificados para diferentes tempos de filtragao, representado por ¢.

Principalmente nas Figuras 4.2 a 4.4, verificou-se grandes oscilagdes com de picos
de concentragdo de soluto, que aumentam de forma crescente da parede interna da
membrana us =1 (r = 0,009m) onde a concentragdo de soluto foi representada por ¢ - a0

centro da membrana u; =1 (r = Om).
Este perfil se deve a propriainstabilidade do método utilizado.

As particulas que se encontram distantes da parede interna ou mais proximas do
centro da membrana estdo menos sujeitas a camada de particulas agregadas que compdem

0 fouling da parede interna da membrana

O fato de estarem mais distantes do agregado de particulas do fouling faz com que
as mesmas tenham maior mobilidade e assim se movimentem facilmente de um ponto a

outro dentro da membrana.

As particulas que se encontram proximas a superficie da parede interna da
membrana (Us € Ug) estido bem proximas umas das outras dificultando a mobilidade, o que
resulta em um perfil de concentragio com menos oscilagdo que as particulas proximas ao

centro.
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As oscilagdes sio verificadas nas distancias nos perfis de concentragao
principalmente em tempos entre ¢ = 0,01 e ¢ = 0,35 e durante toda a filtragdo em raios

proximos ao centro da membrana (raios u; € uz).

As Figuras 4.1 a 4.6 mostram que ha variagdes no perfil de concentragido de soluto

nos tempos entre ¢ =0,01 e ¢ = 0,60, esses perfis caracterizam o regime transiente.

Nos tempos ¢ = 0,01 a ¢ = 0,35, nas Figuras 4.1 a 4.4 verificou-se como o
escoamento se desenvolve, determinando-se as primeiras concentragoes do inicio ¢ do fim

das distancias axiais no interior da membrana.

Nos tempos de ¢ = 0,45 a ¢ = 0,80, Figuras 4.6 e 4.7, as variagdes no perfil de
concentragdo de soluto ainda existem, porém sdao menores que de ¢ =0,01 e ¢ = 0,50, de
forma que os perfis de concentragdo sdo muito semelhantes em tempos diferentes.

Nos tempos de ¢ =0,90 e ¢ = 1,00, Figura 4.8, verifica-se que o regime se torna
estacionario, pois ndo se verifica alteragdes em relagdo ao tempo nos perfis de

concentragao.
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Figura 4.1-Perfis de concentragao do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;
0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,01 e ¢ = 0,04. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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Figura 4.2 - Perfis de concentragdo do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;
0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,05 e ¢ = 0,10. Todas as

grandezas Ssio adimensionais.
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Figura 4.3 - Perfis de concentragido do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;

0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,15 e ¢ = 0,20. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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Figura 4.4 - Perfis de concentragdo do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;

0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,25 e ¢ = 0,30. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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Figura 4.5 - Perfis de concentragdo do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;
0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,35 e ¢ = 0,40. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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Figura 4.6 - Perfis de concentragdo do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;

0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,45 e ¢ = 0,60. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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Figura 4.7 - Perfis de concentragido do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;

0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,70 e ¢ = 0,80. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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Figura 4.8 - Perfis de concentragdo do soluto ¢ em diferentes raios u = 0,00; 0,20; 0,40;

0,60; 0,80 e 1,00 versus distancia axial € nos tempos ¢ = 0,90 e ¢ = 1,00. Todas as

grandezas sio adimensionais.
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4.2 - REGIME PERMANENTE
Neste tipo de escoamento, 0 objetivo foi avaliar como se desenvolve o perfil de
concentragdo do soluto no interior da membrana, para diferentes raios, variando do centro

da membrana até a parede interna da mesma.

Dessa forma, compreendeu-se melhor como se comporta o sistema quando ndo ha

variagdes tanto no fluxo de permeado como nas resisténcias ao fluxo de permeado.

Para o regime permanente produziram-se graficos bidimensionais de concentragdo
versus comprimento da membrana para diferentes raios variando do centro para a parede

interna da membrana.

Os perfis de concentragio sdo mostrados na Figura 4.9.

— 0,00 ——0,20 —»—0,40 ——0,60 ——080 —=—1.00

Figura 4.9 — Perfis de concentragdo de soluto em regime permanente em relacdo a
coordenada axial €, paradiferentesraios u = 0,00, 0,20; 0,40; 0,60; 0,80¢ 1,00.

Analisando-se o grafico pode-se verificar que os perfis de concentragido de soluto

no interior da membrana variam ao longo do comprimentodes = 0 ae = 1.
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Observaram-se quedas cada vez mais acentuadas para cada um dos cinco diferentes
raios nos diferentes perfiz de concentragio, partindo do raio central , u; =0,00 até raio da

parede da subcamada sobre a parede interna da membrana, us = 1,00.

Considera-se que a subcamada foi desenvolvida durante o regime transiente que

antecede o regime permanente, tal subcamada também ¢ conhecida como bolo.

Os diferentes perfis de concentragido para diferentes raios estdo relacionados ao fato
de que as particulas de soluto que estdo proximas a parede da membrana atravessam 0s
poros e passam a fazer parte do permeado, com muito mais facilidade que as particulas

mais distantes da parede da membrana.

Quanto mais proximas da parede da membrana as particulas estiverem maior a
possibilidade de atravessarem 0s poros e serem conduzidas para o permeado. Por isso, a
concentragdo na regido de us = 1,00, ca mais rapidamente que qualquer outra regido em

raios diferentes de us = 1,00.

Por outro lado, quanto mais proximas do centro da membrana u; =0,00 as
particulas estiverem, maior a possibilidade de elas nao atravessarem os poros e serem

carreadas para fora da membrana, fazendo parte do concentrado.

As diferentes quedas do perfil de concentragdo ao longo da membrana e a propria
existéncia do regime permanente estao relacionados a estabilizagdo de uma subcamada de
resisténcia ao fluxo de permeado ocasionado pela camada de polarizagdo de concentragao

elou fouling (incrustagdo), umavez gque o fluxo de alimentagio ¢ tangencial.

A estabilizagdo desta resisténcia ¢ imposta pelo arraste de particulas da superficie
da membrana onde uma parte das particulas acaba sendo conduzida para fora da membrana

sem passar pelos poros.

Este mecanismo, inerente aos sistemas de filtragdo tangencial por membrana,
garante que uma parte das particulas atravesse a parede da membrana mesmo depois do
desenvolvimento das resisténcias ao fluxo ou fouling durante todo o regime transiente que

antecede o regime permanente.
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4.3 - ANALISES DA CONCENTRACAO DO SOLUTO NO PERMEADO

A partir da modelagem da membrana, utilizaram-se 0s parametros previamente

fixados na Tabela 3.1, no capitulo Metodologia, fez-se uma simulagdo da concentragdo do

soluto no permeado ¢, adimensional.

O valor de ¢, conforme o capitulo de Metodologia foi calculado pela média das

concentragdes de soluto ¢ na coordenada axial us, ou em ¢dnr a0 longo de toda a membrana

em cada tempo ¢.

Considerando as variaveis adimensionais, foi possivel produzir um grafico:

concentragdo de permeado ¢p, calculado a partir dos valores de ¢nr, versus tempo ¢

Figuras 4.10.
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Figura4.10 — Perfil de concentragdo de permeado ¢, ao longo da membrana em relagdo ao

tempo ¢ .Todas as grandezas Sio adimensionais.
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Observou-se que o crescimento da concentragdo de soluto no permeado ocorre
entre os tempos ¢ = 0.01 onde o valor de ¢, foi de 0,02817 e ¢. = 0,45, onde se atingiu 0
valor maximo de ¢, = 0,22750.

Esse intervalo de tempo entre ¢ = 0.01 e ¢ = 0.45, pode entdo ser considerado

como caracteristico de regime transiente

Em tempos entre ¢ = 0,45 e ¢ = 1,00 a concentragao de soluto no permeado se
tornou praticamente constante, pois a diferencas entre o maior valor de concentragdo ¢, =
0,22750 em ¢ = 0,50 e 0 menor valor de concentragao ¢, = 0,22714 em ¢ = 0,55, foi de
apenas 0,00036.

Esse intervalo de tempo entre ¢ = 0.45 e ¢ = 1,00, pode entdo ser considerado

como caracteristico de regime permanente.

Pelos parametros utilizados, verificou-se que o tempo maximo de filtracdo devera
ser de ¢ = 0.45; pois a partir deste tempo nao se verificou mais qualquer aumento na

concentragdo de permeado ¢p

4.4 - ANALISES DOS DADOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS

A resolugao pelo método das linhas associado ao método das diferengas finitas para
0 regime transiente utilizando membranas cilindricas possibilitou a comparagido com dados
experimentais obtidos dos trabalhos de Severo Janior (2005) para as enzimas o ¢ 3

amilases.

A Figura 4.11 mostra um grafico para a comparagdo entre dados experimentais

obtidos dos trabal hos de Severo Janior (2005) para asenzimas o, ¢ B amilases.

Os resultados obtidos pelo método das linhas associado ao método das diferencgas
finitas como solugdo do modelo para o regime transiente utilizando membranas cilindricas
foram utilizados bem como os parametros listados na Tabela 3.1, no capitulo de

Metodologia.
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Comparando-se os dados do modelo solucionado com os dados experimentais
verifica-se que existe uma boa concordancia dos dados experimentais e os dados do

model o principalmente a partir do tempo ¢ = 0,35.

Para os tempos entre ¢ = 0,01 e ¢ = 0,35; ndo ha boa concordancia entre modelo e
experimento devido as instabilidades do método das linhas associado a0 método das

diferencas finitas para ostemposiniciais.

O T T T T T T T T 1
0 0,1 2 02 04 05 06 07 08 009 1

2

+ SeverolJunior (2005) —=—Solucao numérica

Figura 4.11 - Comparagdo entre a solucdo numérica e 0s dados experimentais para a
concentragdo do soluto de permeado em fungdo do tempo das enzimas o ¢ B amilase.

Todas as grandezas sio adimensionais.
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5 — CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho, foram elaborados e utilizados modelos matematicos e cuja
resolucido envolveu o método numérico das linhas associado ao método das diferencas
finitas com o objetivo final de descrever o comportamento do processo de filtragao por

membranas.

Utilizaram-se resultados experimentais da literatura para as enzimas a e § amilases
para comparar os resultados da resolugdo do modelo com os resultados experimentais, a0

longo de uma membrana cilindrica operando em regime transiente e permanente.

Com base nos dados obtidos observou-se que as equagdes descrevem o processo de
separagdo por membrana, sendo confirmado com as Smulagdes realizadas nas mesmas

condigdes operacionais dos experimentos.

Os experimentos foram realizados por pesguisadores do Grupo de Pesquisa em
Biotecnologia e Meio Ambiente (GPBIOMA/UFS) e ja publicados na literatura, para as
enzimas o e B amilases obtidas a partir do malte de milho (Zea mays) utilizando uma

membrana de fibras ocas para microfiltragio.

Verificou-se que o conjunto de equagdes utilizadas que envolvem os fendmenos de
transferéncia de massa descrevem com grande aproximagao o fluxo ¢ a concentragao do

soluto no permeado.

A resolugdo do modelo forneceu um perfil da concentragdo da espécie quimica ao
longo de toda a membrana nas posi¢oes radial e axial, possibilitando identificar os fatores
e/ou variaveis operacionais que limitam o processo de transferéncia do componente do seio

da solugdo para o exterior da membrana.

Ressalta-se que 0 método das linhas associado a0 método das diferencas finitas
utilizados para resolver o0 sistema de equagdes geradas para cada ponto apreSentou-se

satisfatorio para o caso especifico paraas enzimas o e p amilases.

Foi possivel prever oscilagdes no processo que necessitam de uma maior atengao

durante a model agem e de uma escolha mai s adequada do método de resolugdao do modelo.
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Desse modo busca-se subsidiar com resultados cada vem mais proximos dos
resultados experimentais ou que sgjam suficientes para satisfazer as necessidades de

previsio do comportamento de processos reais numa faixa de erro adequada ou admissivel.

Destaca-se que os resultados e parametros utilizados neste trabalho foram obtidos
da literatura, tornando o produto deste trabalho (modelo e programa computacional) mais

préximo da realidade possivel.

A modelagem e asimulagdo que se apresentou nesta dissertacao para a comparagao
com os dados experimentais, utilizou apenas uma combinagdao de condigdes pH igual a

7,00 e pressio transmembranar igual a 0,05 bar e paraas enzimas o. e f amilases.

O modelo bem como a sua solugdo descreveram como resposta perfis de
concentragdo de soluto que melhor se aproximaram das respostas experimentais nas
condi¢oes de pH e de pressdo citadas, mostrando que o objetivo desgjado do trabalho foi

obtido e abrindo uma nova fronteira de pesquisa nesta area.

Entretanto, como o presente trabalho entra na seara da modelagem de produtos
biologicos, os quais muitas vezes tém diversos fatores ainda sem um conhecimento
aprofundado, logo, nao foi no intuito de se obter um produto que se encerrasse em se

mesmo, muito pelo contrario, optou-se por abrir/ampliar 0 caminho para esta linha de
pesqui sa.

Neste sentido, apresentam-se algumas sugestdes a seguir:

- utilizar outros métodos para a resolugdo do modelo apresentado como por
exemplo 0 método dos volumes finitos e comparar com o método apresentado neste
trabal ho.

- redizar a simulagdo do problema considerando que as propriedades de
difusividade e coeficiente de convecgio nao sdo constantes para todo o dominio do

problema;

- utilizar as equagdes apresentados na modelagem e na simulagdo para estudar e
avaliar o impacto da utilizagdo de propriedades ndo constantes, comparando 0s
resultados com aqueles obtidos nesta dissertagdo e com os resultados encontrados

em trabalhos da literatura;
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- obter resultados através das simulagdes para a recuperaciao de outros bioprodutos
como, por exemplo, a bromelina e o BSA utilizando os mesmos processos de
separagdo por membranas do tipo fibras ocas, com guste de parametros para outros

produtos conforme aliteratura.
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APENDICE A

Dadaa Equacdo 3.06 do capitulo Metodologia:

aC, 19, ac, aC,
=4 (A g A A.01
ot Das [r or (r or )] Yz 5z ( )

Admensionalizagdo das variaveis da Equagdo A.OL:

Ca 0<¢p=<1
o=2 (A.02)
0
r\2 0<uc<l1
”:(ﬁ)' (A.04)
t 0<p<1
9= ¢ (A.05)

Substituindo-se as Equagdes A.02 a A.05 na Equagio (A.0L):
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o _ [ 9% 4 | v, 09
dp 1% 9uz T au| T L e

onde:

DypT
_ =

(A.06)

(A.07)
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APENDICE B

Dada a Equagdo 3.17 do capitulo Metodologia, utilizando o método das linhas

associado com 0 método das diferencas finitas gerou-se o sistema de equagdes diferenciais

ordinarias abaixo:

0dy Giv1,j — 2+ dicqj\  Divrj — io1j
"U[”'< Au? >+' 20u ]

VU (¢i,j+1 - ¢i,j—1>
L Ae

Onde;

i=123,..,Nr
j=1,23,..,Nz

k=123, .., Nt

(B.01)

(B.02)

(B.03)

(B.04)

Para Nr = 6, Nz = 50 e Nt = 100, a equagdo (3.17) foi discretizada em uma malha

de 300 pontos ou nos igualmente espagados:

j=1 i=1, k=@G-1)-Nr+1
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o= (M) - E () 9
j=1, i=2a Nr—1, k=(G-1)-Nr+1
aai;k — s [iAu (¢k+1 - iil; + ¢k—1> + (¢k+12;u¢k—1>] -
Uz (Gr+nr — Po |
B f(T)
ji=1, i =Nr, k=j-Nr
(B0 )
Uz (Qr+nr — Po
Bl T(T)
j=2a Nz—-1, i=1, k=(G-1-Nr+1
aad;k s (CI)HZ; ¢k> _ % (¢k+Nr2;E¢k—Nr> (B.09)

j=2a Nz—1, i=2a Nr—1, k=(-1)-Nr+1
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aai;k s [iAu (¢k+1 —2¢, + ¢k—1> + (¢k+1 - ¢k—1>]

Au? 2Au
U (¢k+Nr — ¢k—1> (B.10)
L 2Ae
j=2a Nz-1, i =Nr, k=j-Nr

% s [iAu (d)Nr — 2¢ + ¢k—1> + (d)Nr - ¢k—1>]

dp Au? 20u o1
_ & (¢k+Nr - q)k—Nr) .
L 2Ae
j:NZl l:1, k:(]_l)'NT‘l‘l
0w _ (¢k+1 - <I>k> 3 g(dnc - <I>k_Nr> (B.12)
do Au L Ae
J =Nz, i=2a Nr—1, k=(G—1)-Nr+1
0br .. (bre1—2¢ + by Grr1 — Pr-1
i Au? T 2w
(B.13)
v (¢k ~ ¢k—Nr>
L Ae

j=NZ, i=Nr, k:j.Nr
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. (o)

B % (q)k _Aqe)k_NT>

(B.14)
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APENDICE C

Admensionalizagao das variaveis da Equacéo (3.27) do capitulo Metodologia:

0C4 4Dyp 0 ( 6CA>

9z v, ou\ ou (C.01)
Comprimento da membrana:
A
€=1 0<e<1 (C.02
d
de =& (C.03)
L
Concentragio do soluto na solugio:
Ca
b== 0<p<1 (C.04)
0

Ca = Cod (C.09)
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dC, = Codd (C.06)
Raio da membrana:

72
u=(E) , o<u<1 (C.07)
r=Rul/? (C.08)
du = %dr (C.09
R*du = 2rdr (C.10)

Substituindo-se as Equagdes C.03 e C.07 a C.10 na Equagao C.01:

0 DupL[ 1 2Ru'?9 (| C, 00
_"a /2p . 1/2207% c11
0e Cyve |[R-u/2 R2 ou (u R-2Ru R? 6u> ( )

Reorganizando os termos da Equagao (C.11):
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2CoR? (u?)? d¢

b DA,BL[ Rul/?

de CoVe

Simplificando a Equagao (C.12):

db  Dapl[2 9

de  Cyve R? du (
Reorganizando a Equagao (C.13)e utilizando aregra da cadeia:

(28,2

E_a du?

onde:

4D, L
7= R?v,

ou

R3 - ul/2 gu

2Cou —
Ouu

)

(C.12)

(C.13)

(C.14)

(C.15)
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APENDICE D

Dada a Equagdo 3.31 do capitulo Metodologia, gerou-se um sistema de equagoes
diferenciais ordinarias pelo o método das linhas associado ao método das diferencgas
finitas:

0d; Gir1 =20+ dimr bip1 — Pig

LI D.01
de ? (Au (Au)? + 2Au ) ( )
onde:

i=123..,N, (D.02)

j=123,..,N, (D.03)

Para Nr = 6 e Nz = 50, a equagdo (3.31) foi discretizada em uma malha de 300

pontos ou nds igualmente espagados:

aad: Y [ Au (¢i+A1u_2 (I)i) N (¢i+2; (I)i)] (B.05)
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i:2a Nr_lr

aaq;i o (<I>i+1 - ii)i + ¢i—1) N (‘1’”1;1"’1'-1)] (B.06)
i=Nr,

Au—k Au—k
0P; _ . l(iAu (¢i D A—ujd)i + ¢i—1)> N (q)i DAu B q)i‘l)] (B.07)
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