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Epigrafe

"Néio nos perguntamos qual o proposito util dos pdssaros cartarem, pois
o canto é seu prazer, uma vez que foram criados para cantar.
Similarmente, ndo devemos perguntar por que a mente humana se
inquieta com a extensdo dos segredos dos céus... 4 diversidade do
fendmeno da natureza € 14o vasia e os seus 1esouros escondidos nos céus
tdo ricos, precisamente para que a mente humana ninca tenha falta de

alimento. "

(Johannes Kepler, Mysterium Cosmographicum)
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Resumo

A historia de processos de separagdo por membranas na Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP teve inicio com a doagdo, pela Financiadora Nacional de Estudos e
Projetos - FINEP, de dois equipamentos, sendo um para estudos de permeagio gasosa em filmes

poliméricos e o outro para processos de ultrafiltragfo.

O equipamento de ultrafiltracio, um CARBOSEP (Rhoné-Pholenc), constituido de
dois médulos tubulares, e utilizando membranas minerais (ZrQ,-Grafita), foi implementado através
de um projeto de pesquisa financiado pela Fundac¢fio de Amparo a Pesquisa Cientifica do Estado de
S&o Paulo - FAPESP, o que proporcionou, além da implementagdo, a aquisicio de um

computador. Esta implementagio proporcionou uma visdo mais quantitativa do processo.

O trabatho aqui descrito, apresenta uma extensa revisio bibliografica sobre o
assunto ultrafiltracdo. Abordando-se o modelo da pressio osmotica, conjuntamente com
correlacdes e dados levantados atraves da literatura, fol realizada uma tentativa de simulagfo,
através de um programa de computador, da operacic de concentragio por ultrafiliragio em
modulos tubulares. Este modelo foi confrontado com dados reais através de experimentos
realizados com solugBes de Dextrana T20 (Mw = 20.000). Optou-se pelas solugdes de Dextrana
devido & relativa facilidade de obtencdo de suas propriedades, mas ¢ programa que foi elaborado
pode ser estendido a outras solugdes, desde que suas propriedades estejam disponiveis. O modelo
apresentou boa correlacio com os valores experimentais a baixas concentragSes de alimentacio

{< 4% p/p).
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Abstract

The history of membranes separation process in the College of Chemical
Engineering - UNICAMP started with the donation of two equipaments, one for gas permeation
studies and the other for ultrafiltration process studies, by FINEP - National Funding of Studies

and Projects.

The ultrafiltration equipament, a CARBOSEP model (from Rhoné-Pholenc), is
composed of two tubular modules, and uses mineral membranes (ZrO;-Graphite). It has been
implemented through a research project that was funded by the Support Fondation of Scientific
Research of S3o Paulo State - FAPESP. This implementation made possible to have more

guantitative view of the process.

This work presents an extensive bibliographical review about ultrafiltration process.
The osmotic pressure model, together with data from the literature was used to simulate, by means
of a computer program, the concentration operation in tubular modules. This model was
confronted with real situation through the experiments which were conducted with Dextrane T20
(Mw = 20,000) solutions. Dextrane solutions were used because their characteristics are easy to
find. However, the program can be extended for other solutions because of its flexibility. The

model presented a good correlation with experimental data at low concentrations (< 4 wt %).



Capitulo I - Introducio

O crescente uso da técnica de ultrafiltragdo (UF) na indistria mundial, nas tltimas
décadas, pode ser ilustrado pela evolugdo das areas de membranas instaladas: 300 m2 em 1971,
com a maior parte dos primeiros equipamentos instalados na Nova Zelandia e utilizados para o
tratamento do soro do leite; 80.000 m? em 1981; e provavelmente, mais de 1.000.000 m2 nos dias
atuais. Em todos os paises produtores de leite sdo encontradas plantas industriais de UF, utilizadas
para tratar o soro do leite e/ou para concentrar o proprio leite. As razdes para tal crescimento, que
pode ser considerado ainda lento caso se considere as vantagens técnico-econdmicas trazidas por

tal técnica de separacdo, devem ser consideradas[1]:

e caracteristicas bioquimicas do leite e seus subprodutos (principalmente o soro) - De
fato, o peneiramento molecular destes liquidos, em uma primeira aproximagio, ndo requer
o uso de membranas de UF com cortes (cut-off) agudos devido a descontinuidade
existente nos pesos moleculares dos componentes do leite. O profundo conhecimento das
propriedades e caracteristicas destes componentes certamente foi um dos principais

fatores que contribuiram para este crescimento;

e sucessivos progressos realizados em matéria de membranas e equipamentos de UF -
Trés geragGes de membranas foram desenvolvidas nas ultimas décadas. A primeira
utilizava exclusivamente acetato de celulose, sendo que, nos dias atuais, se encontra
completamente abandonada devido as suas limitacbes de pH (3 a 8) e temperatura (< 50
C). A segunda. tendo como base os polimeros sulfonicos, representa a principal parte da
area de membranas instaladas no mundo. A terceira, que utiliza materiais ndo orgénicos,
essencialmente oxido de zircnio e carbono amorfo. e que nos dias atuais ja conta com 0s
materials ceramicos, for completamente desenvolvida na Franga, onde representa mais de

20% da area total instalada;



= extensio de aplicabilidade do processo de UF - Mais ¢ mais campos de aplicagio tém
sido encontrados para o processo de UF, extendendo-se desde aplica¢des farmacologicas
at¢ tratamento de efluentes industriais. O campo de pesquisa na area de UF ainda se

mostra um terreno muito fértil, capaz de gerar inimeros frutos por muito tempo.

As quatro configuracdes dos equipamentos de UF (mddulos tubulares, capilares, de
placas planas e espirais) sfo exibidas de acordo com suas vantagens e desvantages[1],
considerando a performance {expressa em volume de produto tratado ou permeado coletado por
unidade de tempo e por drea de membrana), custo de investimento (1500 a 3500 US$/m< de area
instalada), consumo de energia (0,2 KWh/m2 para o médulo capilar, 0,5 KWh/m?2 para os médulos
de placas planas e espiral e 0,7 a 1,0 KWh/mZ2 para a concepcio tubular), tempo de vida Gtil (a
garantia dos fabricantes varia entre 1 a 3 anos), 0 pouco espago requerido para sua instalagio

devido a natureza compacta dos equipamentos e a facilidade e baixo custo de impeza.

P1, Cb

é..,__ Miembrana

Pper, Cp l

Jv cnde P1 > Pper
Cb>Cp

Figura 1.1 - Esquema para o processo de Ultrafiltragio.



Ultrafiltragio comjuntamente com o processo de hiperfiliragio ou osmose reveisa
(OR), constituem os primeiros processos continuos de separagio molecular que ndo envolvem uma
mudanga de fase ou transferéncia de massa na interfase, sendo estas duas das principais
caracteristicas responséveis pelo grande interesse de profissionais nas areas alimenticia,
farmacéutica e bioldgica. Em sua forma mais simples, os processos de OR e UF consistem
simplesmente no bombeamento de uma solucio de alimentagio, sob pressdo, sobre a superficie de
uma membrana devidamente suportada, de natureza quimica apropriada e configuragio fisica
otimizada, como pode ser vizualizado através do esquema da Figura 1.1, No processo de UF, o
gradiewi= de pressio através da menmbrana forca o solvente e as espécies menores a passarem
através da membrana, enquanto que as espécies maiores s&o retidas. A fase retida, ou refenfaro ou
ainda concentrado, como muitas vezes sio referidos, estari enriquecida em macromoléculas,

enquanto que o permeado estara depreciado de tais espécies.

No que diz respeito a modelagem do processo, existem algumas caracteristicas do

processo de UF que deveriam ser previstas por um modelo tedrico bem sucedido:

e num primeiro momento, o fluxo é linearmente proporcional & pressiio de operagio,
alcangando um determinado patamar a um certo tempo e voltando 2 cair

posieriormente;

« membranas com um alto fluxo inicial exibem maior declinio de fluxe que membranas

com barxo fluxo inicial;
e o fluxo aumenta com a temperatura,
« 0 fluxo diminui quando a concentragio da alimentaciic aumenta;

« um aumento na velocidade da corrente principal, tangente a superficie da membrana,

provoca um aumento no fluxo;

« o fluxo diminui com o tempo;



» membranas hidrofobicas possuem uma maior tendéncia ao entupimento (fouwling) que

membranas hidrofilicas;

e solutos hidrofobicos sofrem uma adsor¢io mais ampla e eficaz, sobre a superficie da

mermbrana, que solutos hidrofilicos.

Como a UF é um processo complexo, existem muitas excessOes as regras descritas acima.

Em muitos momentos, argumenta-se que a performance real de uma membrana
apenas pode ser obtida através de avaliagﬁés industriais e em longos periodos. Modelos tedricos
seriam de mero interesse cientifico. InvestigagBes experimentais sio importantes, mas também
deve-se entender que o modelamento te6rico do processe € necessario caso se deseje entender, e
predizer, a performance das membranas. O ponto mais importante €, com certeza, ser capaz de
projetar e otimizar sistemas onde o equipamento de UF seja uma parte essencial. Na tentativa de se
alcancar tal ponto, necessita-se dos modelos tedricos para tentar explicar o comportamento, muitas

™

vezes imprevisivel, das membranas de UF.

O objetivo do presente trabalho foi o de reunir teorias e relagdes empiricas, que
conmjuntamente, pudessem descrever 2 operaciio de concentragfio de solugGes através do processo
de ultrafiltracfio em modulos tubulares de membranas minerais. De posse destas teorias e relagdes
empiricas, for adotado um modelo para o processo, que através de um programa de simulagio,
teve sua validade testada em comparag@o a dados experimentalmente obtidos. Estes dados foram
obtidos utilizando-se solugdes aquosas de Dextrana (Mw=20.000} nos expenmentos, devido a

facilidade de se obter e estimar suas prorpiedades.



Capitulo 11 - Ultrafiltracido, O Estado da Arte

I1.1 - Introduciao

Alguns modelos matematicos disponiveis na literatura tentam descrever o
mecanismo de transporte através das membranas, enquanto que outros tentam descrever o
processo como um todo. Embora as técnicas operacionais da ultrafiltragiio (UF) e da osmose
reversa (OR) sejam similares, esta ultima ndo ¢ meramente uma separagao por tamanhos. A UF, em
outra mio, devido ao tamanho relativamente grande dos poros de suas membranas, pode ser
primariamente visualizada como um mecanismo de peneiramento. Muitas aproximagdes serao
apresentadas a partir de agora, embora seja reconhecido que a contribuicio e importincia da

natureza quimica da membrana para o processo de UF ndo seja, ainda, claramente identificada.



I1.2 - Influéncia da Pressao

O Fluxo através de um meio poroso pode ser descrilo pela conhecida equagdo de

Darcy|[2]

=2 1)

onde J é o fluxo de fluido (m3/m?/s), K é a permeabilidade especifica do meio filtrante (m2), AP é
a diferenga de pressio através do meio filtrante (Pa), |t ¢ a viscosidade do fluido (Pas) e AL € a

espessura do meio filtrante (m).

Contudo, ¢ dificil de se medir a espessura efetiva de uma membrana assimétrica, isto
porque este tipo de membrana é constituido de duas camadas: uma camada, ou pelicula, de
espessura bem fina, e que promove a separagio propriamente dita, e a outra que serve apenas de
suporte mecinico para a primeira. O esquema da Figura I1.1 exemplifica este tipo de membrana.

Portanto, por comodidade, a espessura e a permeabilidade especifica s3o combinadas para formar

um pardmetro especifico médio, a resisténcia hidraulica da membrana, Rm = % (m 1.

{ Pelicula separadora

Suporie mecénico

Figura 1.1 - Vis3o esquematica de uma membrana assimétrica.



Na UF, solutos ¢/ou particulas sio retidos pela membrana porosa, de mode que se
torna necessaria a introduco de relagdes mais completas que a equagfo (1) para tentar descrever o
fendbmeno. O soluto é transportado por convecgdo, em dire¢do & membrana, imediatamente quando
o transporte de solvente comega, provocando um aumento  da concentragio do lado da
alimentacdo, como mostra a Figura I1.2. A diferenca de pressido osmotica (AIT) entre os dois lados
da membrana pode se tornar substancial. A for¢a motriz para o deslocamento do fluido, neste caso,

¢ dada por
AP - o- Al (1.2)
de acordo com o modelo de Keden e Katchalsky[3,4]. O coeficiente de reflexfio o indica o grau de

permeseletividade da membrana. Quando ¢ = 1 o soluto € totalmente retido e quando o =0 ele é

totalmente permeado.

Cp

Rg ‘ -Rm
(a) (b) (c)

Figura 11.2 - Modelos alternativos para a polarizago de concentragio: {a)
modelo da pressdo osmotica, (b} modelo da camada gel e (¢) modelo das

resisténcias em série,

A resisténciza do soluto acumulado scbre a membrana €, algumas vezes,

representado como uma resisténcia hidraulica Rs. Tomando as resisténcias hidraulicas ac invés das



permeabilidades, e considerando a pressdo osmotica, o fluxo pode ser descrito pela seguinte

equacdo generalizada

y- AP - oAl @

p-(Rm + Rs)

Os modelos a serem abordados neste capitulo podem ser relaciondos & equagio (7Y

Estes modelos so:

« o modelo da pressio osmotica, no qual a resisténcia hidraulica Rs € substituida por um

gradiente de concentragido continuo, resultando em uma pressio osmotica substancial;

« o modelo da camada gel, onde assume-se que a concentrac@o do soluto na superficie

da membrana alcanga um valor limite, a concentraco gel Cg; e

« o modelo das resisténcias em série, no qual a resisténcia ao fluxo € representada por
uma resisténcia hidréulica do soluto Rs, sendeo desprezados os efeitos da pressio

gsmotica.

A Figura I1.2 mostra o fendmeno da polarizacdo de concentracdo, como €

conhecido, representando esquematicamente os diferentes modelos para o fluxo limite.



11.2.1 - O Moedelo da Pressio Osmaotica

Para concentragdes tipicas de alimentacio em UF (< 40%) a pressio osmotica dos
macrosolutos pode ser desprezada. Portanto, os efeitos osmoticos sdo ignorados com frequéncia.
Porém, altas conceniragbes nas paredes das membranas, das quais decorrem efeitos osmoticos
substanciais, tém sido analizadas para varios macrosolutos, entre os quais podem ser citados a

Dextrana € o leite[S].

A concentragdo na superﬁcié da membrana depende da razdo entre o ©.... o
convectivo de material para a membrana e da difusdo de material de volta 4 corrente principai,
como mostra a Figura I1.3. No estado estacionario, a quantidade de soluto que chega a superficie
da membrana por convecgdo, deve ser igual 4 soma entre a parcela que permeia e aquela que

retorna a corrente principal por difuso. Ent3o, o balango de massa para o soluto, em um elemento

diferencial na camada limite, € dado por

js= Jv-C - 0.5 3)

dx

onde Js é a velocidade de permeacZo do soluto através da membrana, Jv é o fluxo através da
membrana, C € a concentragio do soluto e D € a difusividade do soluto. Considerando o modelo

da pressio osmotica, em estado estacionario, as condi¢des de contorno podem ser dadas por

g C=0Cb
x =6 C=Cw

>
it

(4)
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Camada Limite

Jv f

Cb

Cp
Produto

F—65 — ’!\

Membrana

Figura I1.3 - Transporte de massa na ultrafiltracio[9].

O fluxo de soluto através da membrana € dado por
Js = Iv-Cp (5)

Integrando-se a equaco (3), considerando as condigbes dadas pelas equagbes (4} e {5), tem-se

v = k.l E¥ - Cp (6)
Cb - Cp

onde k € o coeficiente de transferéncia de massa, definido como k =D/~

A relag8o entre a pressio osmotica e a conceniragdo, na parede da membrana (Cy),

pode ser dada por[6]

fiw = Zaj—{fwi (7.a)
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ou simplesmente por
Mw = a-Cw" (7.b)

onde a;, a € n sdo constantes dependentes da solugdo. Quando o soluto ¢ totalmente retide {u ~ 1 =
Cp = 0) e a resisténcia hidraulica do soluto (Rs) € desprezivel em relagio a Rm, a combinagio das

equagdes (2), (6) e (7) fornece a seguinte expressio relacionando o fluxo e a pressio aplicada

AP - T a; (cb-eV/K)
MRm

i

v

(8.2)

au

AP - a- (Cp : ej""’k)n

= o Rm (S‘b)
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11.2.2 - O Modelo da Camada Gel

A permeabilidade da agua pura (PWP), para membranas de UF, é dada como o
fluxo da agua pura (PWF) por unidade de diferenca de pressio

PWEF 1
PWP = (—) S 9)
AP 1-Rm
A Figura 11.4 mostra ¢ fluxo como uma fungdo da pressdo de operagio para trés memh=—r- ~om
PWP variados.

250,00 + . .

200,00 4 — PWP=100
Fom]
Q g =0 04
N
g 19000 1 - - - PWP=250
>
= —o— Ch=0.01
g 100,00 4+
3 — - PYWP=1000

5000 4+ ¢ P - —o— Cb=0.01

;l”’ il
0,06«:‘1”“’:’_{::::1;:::
000 010 0,20 030 040 0,50 080 070 0,80 0,80 1,00
Pressio (MiPa)

Figura I1.4 - O efeito da press3o de operago sobre o fluxo %mai para trés
membranas com permeabilidades diferentes. Os valores dos PWP's sio
dados em /m2/h/MPa a 20°C. As linhas sem simbolos representam o fluxo
de 4gua pura para as respectivas membranas e as linhas com simbolos

representam o fluxo para solugdes a 1,0 % p/p de Dextrana[10].
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Inicialmente, o fluxo aumenta linearmente com 2 pressdo, como pode ser visto na
Figura I1.4. Com posterior aumento do fluxo, mais e mais material é transportado até a parede da
membrana, aumentando assim o efeito de polarizagiio de concentragdo. Para um aumento de
pressdo ainda maior, o fluxo tende a alcangar um valor limite, podendo decair a pressdes mais

altas.

A independéncia do fluxo em relago a pressio, quando a pressfio de operagio é
elevada, foi explicada por Blatt et alii[8] como sendo devido & formagdo de uma camada gel sobre
a superficie da membrana. Constatou-se que o fluxo limite era alcangado quando a concentragiio
do soluto na camada limite alcangava um certo valor, a concentragdo gel Cg. O valor limite do
fluxo, para um soluto totalmente retido (¢ = 1, Cp = 0), nas condi¢gdes de camada gel, pode ser

dado pela equaco {6) como

= k.m{% ) (10)

No modelo da camada gel 2 pressfio osmdtica é desprezada, podendo o fluxo ser
descrito por
AP

= 11
5 #-(Rm + Rs) (b

No entanto, como os efeitos de camada limite e camada gel ocorrem simultaneamente, a resisiéncia

hidraulica do sclute € dada por

Rs = Ry + Ry (12)

que substituida na equagio (11) fornece

AP N
1. o= 13
) #(Rp = Ry + Ry ()
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O modelo da camada gel prevé o fluxo como sendo independente da pressio, ou
seja, um aumento da pressio é compensado por um espessamento da camada gel (maior Ry), 0 que

retarda o fluxo ao seu valor original.

Baseando-se nas anélises de alguns pesquisadores[6], conclui-se que fumuiingJes por
pressdo osmotica podem ser esperadas na ultrafiltracdo de macrosolutos com pesos molecuiares

até 100.000, sendo que acima deste valor as limitagdes se devem ao efeito da camada gel.
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11.2.3 - O Modelo das Resisténcias em Série

Uma soluglio concentrada em macromoléculas, sobre a superficie de uma
membrana, proporciona a formagio de uma barreira fixa ao transporte de solvente e soluto. Esta
resisténcia pode ser tratada de maneira isolada ou como sendo a soma de algumas resisténcias em

serie.

Este modelo, assim como o da camada gel, prediz um fluxo independente da pressio
a altas pressdes. Como no caso anterior, o aumento da pressdo é compensado pelo espessamento
da camada gel. Uma vantagem deste modelo é que ele torna possivel distinguir, entre outros, os

efeitos das interagOes soluto/membrana e solvente/membrana.

A resisténcia ao fluxo pode ser apontada como sendo a soma de um numero de
outras resisténcias: a resisténcia da membrana, Ry, a resisténcia da camada limite, Ry}, a
resisténcia da camada gel, Rg; e a resisténcia da camada adsorvida pela membrana, R,. Esta tltima
¢ responsavel por predizer a influéncia das interagdes entre os componentes da solugfo e a

membrana. Neste caso a equacio (2) pode ser escrita como

I, = A (14)
MRy + Ry + Ry + Ry)

A restrigio a este modelo se encontra na dificuidade de se levantar dados precisos
para os valores de Ry, Ry e Ryl ja que os mesmos dependem das condigdes do sistema e da

disposicao geométrica dos modulos[9].
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I1.3 - Influéncia da Temperatura

A viscosidade da solugdo diminui quando ha um aumento de temperatura. Isto
resulta em um aumento do fluxo através da membrana, pois de acordo com a equagio (1), o fluxe
¢ inversamente proporcional a viscosidade. A equagiio (8), que considera a polarizagio de
concentragio, prediz, contudo, uma dependéncia menos pronunciada. O desvio do comportamento
ideal (fluxo da 4gua pura) torna-se mais consideravel com o aumento da concentragio, como pode

ser observado através da Figura ILS.

300,00 -+
250,00 +
T ,
g 200,00 4 e PP
£ - 0 5% pf p
“gqso,no 4
8 ——1,0%p/p
£ X
] 100,00 | e 2.0%pp
50,00 4
0,00 4 5 % § ¢ ¢ £ £ % & f 1
o 10 20 30 40 50 60

Tempermatura {C)

Figura 11.5 - A influéncia da temperatura no fluxo final. A hnha solida
representa o fluxo de agua pura para uma membrana com PWP = 250
Im2-h-1.MPa-1 a 20 OC. Linhas com simbolos representém o fluxe de
solugdes de Dextrana com concentragdes da corrente principal de 0,5, 1,0

e 2,0 % p/p, com AP = 0,5 MPa[10].

A diferenca entre comportamento ideal e fluxo real torma-se mais acentuada &

medida que a temperatura aumenta. Isto é absolutamente natural, uma vez que a polarizacio de
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concentragdo, e entdo a pressdo osmotica sobre a membrana, crescem devido ao aumento do fluxo

como consequéncia do aumento de temperatura. Este fenomeno ¢ ilustrado através da Figura 11.6.

300.00 +
B

250.00 + J .
= 200.00 4 —*— PWPa20C
T G 20 C (s0l.)
= 150.00 +
S ~—8— PWP a60C
-
i 10000 + = 60 G (sol)

50.00 +

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Pressio {MPa)

Figura I1.6 - A influéncia da pressdo de operagdo no fluxo da agua pura e
no fluxo de uvltrafiltracio para uma solugfio de Dextrana a 1,0 %p/p, a 20 e

60 ©C, membrana com PWP = 250 Lm~2h-1-MPa-1, e AP = 0,5 MPa[10].

A resisténcia da membrana, diferentemente do fluxo, nfo € influenciada por
variagdes na temperatura. Isto significa que, quando se estuda a influéneia da pressio a diferentes
temperaturas, uma nova hnha PWP ¢ obtida a cada temperatura. Como pode ser visualizado
através da Figura 11.6, a diferenga entre o fluxo de dgua pura e o fluxo real, torna-se mais
acentuada com o aumento da temperatura e do proprio fluxo de agua p:ira. Isto estd em analogia
com o comportamento mostrado na Figura 114, onde se demonstra que a diferenca entre o fluxo

de &gua pura e ¢ fluxo real é maior para membranas com maior PWP.
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11.4 - Influéncia da Concentracio de Alimentacéio

Um aspecto geral da operacgio de UF é que o fluxo diminui quando se aumenta a
concentracdo de alimentagio. A equacdo (6) prediz, por exemplo, que o fluxo vana
proporcionalmente com o logaritmo da concentragio da corrente principal e 0 modelo da camada
gel prediz que o intercepto do grafico de Jv versus In{Cb) corresponde a k-In(Cg). A variagio do .
fluxo com a concentragio, como previsto pelo modelo da pressdo osmotica (equagdo (8)), €

exemplificado na Figura I1.7.

250,00 ¢
- 200,00 &
z o
% '\,\
% 45000 N ! 5
£ 150,00 - . | —0— 1,0 MPa |
3 . g
;1090{)‘ E “’*—U,SMF’B E
g 100, E z
2
L 50004

0,00 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentracio (% p/ p) ”

Figura 11.7 - A influéncia da concentragio principal no fluxo, a duas
pressdes de operagio diferentes, para solugdes de Dextrana a 20 ©C e

membrana com PWP= 250 I m~Z-h-E.MPa-1 [10].

Como esperado, o fluxo € maior a altas pressdes de operagio. Embora a PWP seja
dobrada quando a pressio é dobrada, esta diferenca considerével entre as duas curvas desaparece
com o aumento da concentragio. As duas curvas de fluxo, na Figura I1.7, aproximam-se de zero

quando a concentragio da corrente pnncipal alcanga um determinado valor, no gual a presséo
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osmotica se iguala a pressdo de operagfio. Portanto, € possivel aumentar a concentragao final da

solugio, aumentando-se a pressio de operagio.

A relagdo pressio osmotica-concentracdo da solugiio ndo determina apenas a

concentracdo final do retentato, mas também a magnitude do fluxo. Na Figura I1.8 os fluxos de

duas solugdes, com diferentes relagBes pressio osmotica-concentrago, sdo apresentados. Como

pode ser notado através da figura, o fluxo referente ao soluto de pressac osmética mais alta (PEG)

nio € apenas menor, mas também diminui rapidamente.

140.00
120.00 €% ATI PEG > AIl Dexirana
10000 =\
— o E
& N\
E 80.00 4 BN & Dextrana
= v e
£ 6000 + “m — O PEG
3 N
i \C‘-\ B
40.00 + o by
-]
o T
2880 “* C\\ﬁ \ﬁ‘\gk
— L -
o e
0.00 B Mt s s ey aa e e e SIS e
g 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
concentracdo (% p/p)

Figura 11 8 - A influéncia da concentragic da corrente principal no fluxo,

para duas solugbes com relagdes pressio osmotica-concentragio diferentes

(PEG- polietilenoglicol e Dextrana), a 20 ©C e membrana com PWP = 250

Im2-h-1mPa-t [10]

A medida que Cb aumenta, o fluxo torna-se cada vez menos influenciado pelo PWP

da membrana. como pode ser observado através da Figura 11.9. Portanto. o fluxo, ao final de uma
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operagdo de concentragdo, ndo pode ser aumentado pela introdugio de uma membrana de PWP de

maior valor.

200,00 = ¢
~150,00 4
£ \
5 b
q g
£ SN _ | —%— PWpP=250
2 100,00 + <
5 g L —&— PWP=1000
p.o V\\;\ \-ﬁ\\m
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\’\1\\;‘:\5\%‘!
TPl
— hh— .
0,00 ; ; ; ¥t
0 5 10 15 20
concentragéo (% p/ p)

Figura 119 - A influéncia da concentragio da corrente principal no fluxo,
para duas membranas com PWP's diferentes, para solugdes de Dextrana a

269Ce AP=0,5MPafl0]

Wijmans et alii [6] rearranjou a relago do modelo da pressfio osmotica, equacio

(8.b), e obteve a seguinte expressio

dl. -k .

3 = i3

din(Cp) . {Rm-k) {15
(All-n)

A equagio {15) prediz uma inclinagio proxima a -k, para um gréafico de I versus

in(Cp). a altas concentragdes da corrente principal (altos valores de AlT). Este comportamento

pode também ser previsto pelo modelo da camada gel



1.5 - O Coeficiente de Transferéncia de Massa

O fluxo € muito sensivel a pardmetros operacionais que podem afetar o coeficiente

de transferéncia de massa k. Este coeficiente pode ser obtido através de correlagtes da forma

C
Sh = %ﬂ = A~Rea'Scb-(-§é~‘»~) (16)

onde dj, € o didmetro hidraulico do canal de fluxo (m), D é a difusividade do soluto (m?/s). St 2+
e Sc sfo os adimensionais de Sherwood, Reynolds e Schmidt. As constantes 4, a, b e ¢ variam com

as condigdes de fluxo e geometria do canal de fluxo.

A difusividade de macrosolutos depende da concentragio. Como sugere a
polarizago de concentraciio, a conceniragio na superficie da membrana pode diferir
significativamente da concentragio da corrente principal. Certamente, este fato pode modificar 0
coeficiente efetivo de transferéncia de massa. A difusividade também depende da temperatura.
Contudo, o pardmetro operacional que provoca maior impacto sobre o coeficiente de transferéncia

de massa ¢ a velocidade da corrente principal.



IL1.6 ~ Influéncia do Tempo

A teoria de filtragio prediz que o fluxo diminui & proporgdo de =172 sob condigbes
de ndo agitagio[11]. Este fato € também previsto pelos modelos da camada gel[12] e da pressio

osmotica[ 13].

A influéncia do tempo sob condigbes de agitacio e velocidade tangencial € mais
complicada. O modelo do filme (equacédo (6)) prediz que uma rapida queda no fluxo ocorre tdo
logo a camada limite seja assentada. Muiﬁbs pesquisadores tém estudado o periodo imcial de
polariza¢8o experimentalmente. O tempo de polarizagio variou de 5 a 50s[14]. O fluxo, ao final do

periodo inicial de polarizagfio, sera o fluxo limite previsto ;3eia' equagio (6).

O modelo da camada gel, assim como o da pressdo osmdtica, prediz que, apds um
periodo inicial de polarizagio, o fluxo permanece constante com o tempo. No entanto, nota-se um
decaimento gradual no fluxo em muitas aplica¢Bes. Isto € devido ao fendmeno de deposicio de
material sobre a superficie da membrana, provocando o entupimento de seus poros {fouling). As
causas deste fenémeno sfo muito variadas, sendo por isso dificil derivar uma expressio teobrica

geral para a relagdo fluxo-tempo.
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11.7 - Entupimento

O processo de entupimento (fouling) é o resultado da deposi¢io e do acimulo de
particulas sobre a superficie da membrana, e/ou da cristalizagdo e precipitagdo ou adsorgio de

pequenos solutos e macromoléculas na superficie € dentro da estrutura porosa da messbramn

E muito arriscado tentar fazer um tratamento geral da influéncia de diferentes
pardmetros sobre o fendmeno de entupimento. As muitas excegdes, em comparagido com as regras
gerats, refletem a complexidade deste fenédmeno. Contudo, uma informacio compreensiva sobre o

assunto pode ser encontrada em varios artigos de revisdo[16-20].

Q) processo de entupimento, por vérias vezes, tem sido atnbuido a formacio de uma
camada gel lentamente consolidada e a obstrugio dos poros da membrana. O primeiro evento pode
ocorrer se as moléculas de soluto s@o grandes o bastante para serem retidas pela membrana. Isto
esta jlustrado na Figura I1.10(a). A medida que a camada gel é consolidada, a resisténcia hidraulica

Rg aumenta continuamente com o tempo.

Se, por outro lado, as moléculas de scluto sdo pequenas o suficiente para entrar nos
poros, elas podem ser adsorvidas pelas paredes da estrutura porosa, como € mostrado pela Figura
1.10(b). As moléculas adsorvidas podem, entdo, limitar o didmetro efetivo do poro, aumentando a
resisténcia (Rm) da membrana. A adsor¢io de moléculas afeta nfo somente o fluxo, mas também
as caracteristicas de reten¢fio da membrana.

E comum se admitir que membranas hidrofdbicas tém uma tendéncia maior ao
entupimento que membranas hidrofilicas. Muitas investigagdes[17,21] mostram que o fluxo de
agua pura de membranas hidrofébicas diminui com o tempo, enguanto que no caso de membranas
hidrofilicas a dependéncia com o tempo € menos pronunciada Este fenémeno tem sido atribuido a
contaminagio da agua, supostamente pura, por bactérias ¢ tragos de coloides[17] e de rejeitos de

microorganismos[21].
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Camada gel

(a) Membrana

Moléculas adsorvidas

(b) . Membrana

Figura I1.10 - Adsor¢io de moléculas de soluto: (a) moléculas de soluto
formando uma camada gel; (b) moléculas de soluto adsorvidas dentro das

paredes dos poros.

Fendmenos quimicos de superficie apresentam um importante papel no entupimento
de membranas. E bem conhecido, por exemplo, que solutos hidrofbicos (como a albumina bovina)
sofrem uma adsor¢io mais eficaz sobre a superficie da membrana que solutos hidrofilicos.
Demonstra-se, por exemplo, que o fluxo sofre um aumento se as membranas sdo pré-tratadas com
surfactantes ndo-10nicos antes de serem utilizadas[22]. Isto evidencia que o processo de limpeza,
devido a presenca de surfactantes em suas solugdes, nfo pode ser considerado meramente como
uma operagdc de limpeza, mas sim como uma modificacio in sire[23]. Contudo, alguns
surfactantes podem interagir com a membrana e causar um declinio irreversivel do fluxo. Muitos
parametros podem afetar o declinio do fluxo de solugdes de surfactantes, por exemplo, o material

da membrana, o tamanho do poro e, certamente, a natureza do surfactante.
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Figura IL11 - (a) Um soluto carregado € repelido por uma membrana de
mesma carga. (b) Em pH isoelétrico, o soluto néo apiesenta carga e pode

ser adsorvido sobre 2 membrana. .

O pH e a forga ibnica da soluglo afetam a carga. a estabilidade e a tendéncia a
agregacao das moléculas de soluto, e isto, consequentemente, afeta a performance da membrana.
Uma {ﬁdaéﬁe no fluxo, 2 pH isoelétrico, tem sido encontrada para muitos solutos[17, 24-26]. No
pH isoelétrico a carga do soluto € zero. Entfo, um soluto que em condi¢Bes normais nio €
adsorvido pela membrana, devido a repulsdes eletrostaticas, como pode ser observado na Figura
I1.11(a), n3o ¢ repelido & distincias relativamente grandes a pH isoelétrico. como mostra a Finura
I1.11(b). Da mesma forma, o pH pode afetar a carga de supcerficie da membrana, ou scja, ©
potencial zeta da membrana, trazendo consequéncias como aquclas descritas para a alteragic da

carga do soluto.

A alteragdo do pH n3o apenas influencia as interacBes soluto-membrana. mas
também as interacdes soluto-soluto. Se as repulsdes eletrostaticas entre as moléculas do soluto
diminuem, pode ocorrer um empacotamento mais denso da camada vel. O mesmo resultado pode

ser obtido se sais forem adicionados ao sistema.



RER)
I1.8 - Pré-Tratamento

A capacidade de entupimento por agio de uma solugiio pode ser reduzida por um
pré-tratamento conveniente. O pré-tratamento pode ser mecinico, térmico ou quimico.
Modificagoes na soluglo de alimentagio incluem ajuste de pH, remogdo de fibras, finos etc, ¢

tratamento térmico.

O pré-tratamento mecénico € especialmente importante quando utiliza-se modulos
com canais de fluxo estreitos. O perigo de bloqueamenm dos canais de fluxo ¢ muito grande para
moédulos em espiral, fibras ocas e placas planas. A centrifugacio € muito utilizada, por exemplo.
para remover fibras e finos da solugio de alimentagio. O pré-tratamento {€érmico € necessario.
muitas vezes, no sentido de evitar mudangas indesejaveis, especialmente quando no tratamento de
materiais bioldgicos que sio sensiveis a biodegradagdo. O pH do soro do leite, por exemplo.
diminui rapidamenie sem um pré-tratamento térmico. O pré-tratamento quimico pode, em muitos
casos, melhorar o fluxo. Como discutido anteriormente, o fluxo de solugdes de proteinas sofre uma
reducio sob pH isoelétrico. Esta redugio € evitada caso o pH seja ajustado anies da solugdo ser

concentrada.



11.9 - Limpeza e Desinfecciio

Limpeza e desinfeccdo de uma planin de UF s3o operagdes muito importantes,
especialmente quando se processa alimentos. O processo de fuligem do equipamento, bem como a
presenga e proliferagdo de microorganismos, tornam necessarios ciclos regulares de limpeza e
desinfeccio. Membranas utilizadas no processamento de alimentos sfo limpas, peralmente, uma
vez ao dia, enquanto que aquelas utilizadas no tratamento de agua de rejeito necessitam de limpeza

menos frequente.

Um ciclo de limpeza inclui, geralmenie, os seguintes estagios: remogho do produto
do sistema, seguido de enxaguamento do sisiema com dgua; limpeza em uma ou mais ctapas,

seguida por novo enxaguamento; e desinfecgio do sisiema.

Os residuos de limpeza devem ser removidos &8 mesma tempersting ufilizada no
processo. Isto é importante, por exemplo, quando se irata de produtos que tendem g formar gel a
baixas temperaturas. Retentato e permeado devem ser descarregados quando o sistema €
enxaguado. O enxaguamento deve ser mantido at€ que o retentato e 0 permeado estejam claros e

neuiros.

Um grande nimero de recomendagOes de limpeza estdo sugeridos un hicratuia] 10].
Estudos sobre limpeza envolvem, na maioria das vezes, investigagdes na base da fentativa ¢ erro,
enquanto que estudos sistematicos s#o raros. Temperatura, tempo, concentiagho ¢ agente
tensoativo sio importantes pardmetros de impeza, gue variam com os materials deposados sobre

a membrana e com o material da mesma.

Na maioria das vezes, utiliza-se solugies diluidas de hipoclonito de sodio, peroxido
de hidrogénio ou bissulfito de sédio para desinfecgio E importante limpar ¢ desnfectst nio

somente o lado ativo, mas também o lade do permeady,
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Capitulo 111 - Metodolegia

HL.1 - Modelagem do Processo

Uma tentativa audaciosa de se modelar, de uma forma mais completa possivel,
gualquer processo, partiria de uma avaliagio das equagdes da continuidade ¢ comservagio de
energia € momentum, considerando-se as condigbes de contorno para a disposicio empregada no

processo.

Admitindo-se, em uma primeira aproximagio, que o processo de UF sc desenvolva
de maneira isotérmica, restaria apenas as equacbes da continuidade e da transfoiéncia de
momentum para serem resolvidas simultaneamente. Porém, sabe-se da dificuldade pars se resolver
sistemas de equacbes diferenciais parciais nfo lineares[27, 28] e este poderia set um trabatho
complexo e demorado, cuja demanda de tempo ndo se encontra dentro dos limites disponivess a

uma dissertagio de mestrado.

De um modc mais simples, considere a equaciio geral da lei de Darcy {cquagiio {10,
aplicada ao escoamento de um fluido newtoniano, em um leito poroso cilindrico]20] vomo agqucle
mostrado na Figura 111, cuja resolugio fornece a seguinte expressio
K(P; - P.yy) .

i ext 7 ( 1 7)
1 )

Jvr =

i

onde 1j € o raio interno do médulo tubular (m}), re € o raio externo do madulo tubuly (e k¢ s
permeabilidade especifica do meio filtrante (m2) Devido & dificuldade de se svahar a Eupensita
efetiva da membrana, fato que decorre de sua caracteristica assimétrica, por comodidade tem e

que
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Ry = :r:(?‘?j (17.a)

Uma primeira hipétese seria a de que todo o soluto fosse retido pelo meio poroso, o que implicaria
na utilizagdo de uma membrana com corte relativamente menor que o tamanho do soluto (o = L
Cp = 0). Assim, considerando-se o efeito da pressdo osmotica e a influéncia do atrito no

escoamento, tem-se que

P =P -hp-1] (a)
18
Pext = Pper (b) (18)
J wv,l

Figura IT1.1 - Esquema da ultrafiltraciio em um melo poroso cilindrico

onde Py € a pressio de entrada no canal de fluxo, hp ¢ a perda de carga a‘;é olocal do thne, Myea
pressdo osmotica local € ?per ¢ a pressio no lado do permeado. Considerando se que a prossio
osmotica fosse fornecida na forma da equagdo (7.a), ¢ 1solando-se a concentragio foval da parede
Cy d da equacdo (6), tem-se que

I e :i }}

Cor = Cyye (19}



i

i

. |
M = Yoy Cope ™) (20)

i=1

Através das avaliagOes das equagdes (17) a (20), conclui-se que o fluxo pode ser dade pela

resolu¢do da equagio matematica resultante da combinaggo das equaces anteriores, ou seja.

I
(P - bp) - Zai(cbi’c V’E’/k) = Poer

#-Rp

] vl

Apesar de ser uma equacio de tamanho e complexidade consideravel, a equagio (21) pode ser
resolvida utilizando-se um método numérico adequado, tendo sua precisho e rapider nbti{ius.
através do auxilio computacional. E certo que parimetros como a viscosidade, © coclwiente de
transferéncia de massa, a perda de carga ¢ a difusividade, que sio fungBes de vaniavess tais como
concentragio, temperatura, regime de escoamento, disposicio geométrica. cfc, necessilam St
estimadas através de correlagBes computacionalmente viaveis. A alternativa escolhnda paa se
considérar a varigvel tempo foi a de se corrigir a concentracio da corrente principal {Cp ) na
entrada do médulo, em intervalos determinados de tempo. Para que isto fosse feito, asdmitm se n
hipétese de que a polarizacio de conceniragio fosse estabelecida de formn praticamente
instanténea (ou seja, At >> tpojiarizacso) Para cada nova concentragio de entiada no moduie Paia

tanto, a cada At, o volume de permeado foi obtido da seguinte expressio

1
\"rpcz = At'fo Tyq-dA (22}

Um médulo especial foi construido, de modo a se obter o flune em interyalos inuais
do seu comprimento, como mostra a Figura I11.2. A concentraciio foi cormipidi com base na siva

massa total dentro do sistema

M

C —_ o= imicial & Dextmne ) ;11 }

CE S ™ {- .0
Mm}iﬂi:iﬂ - p{gﬁz -V

i



onde a concentragio ¢ dada em % p/p.

§ Mi { M2 | M3 § M4 { M5 M6 — Suporte em
| i aco nox

TR ____;, Membrana

i

—_ > Coletores de

permeado

mmm
mmm
i
mmm
mmim
bddod

Figura I11.2 - Esquema do mddulo especial.

'_}"{ D 1§ ol {

4 - Modulo especial -
B - Manimetros

C-Beomba C i i !;5} i

D - Trocador de calor
E - Termbmetro
F - Tanque de alimentagdo

Figura T11.3 - Esquema da montagem utili-ada em laboratonio.



111.1.1 - Densidade e Viscosidade da Solucho

De acordo com Gill et ahi[30], ax solugdes aquosas de Dextrana, a baixas

concentra¢Oes, podem ser consideradas praticamente ideais, o que representa interacdes
insignificantes entre os componentes, sendo desconsideraveis variagbes de volume, evolugio de

calor de mistura etc. Para baixas concentragdes (< 10 % p/p), a seguinte expressio se aplica[30]
Pgol = 997,98 + 3,884-Cgq) (24)
onde pgq € densidade da solugio (Kg/m3) e Cgol € a concentragio da solugio (% p/p).

Para a viscosidade de solugdes aquosas de Dextrana T20, Gill et alu[30] formecem a

seguinte formula para correlacionar os dados obtidos

0,10475.C_, . 12 _
ﬂsﬂl = iuégua[}. + 0701‘(35{)}'6( s 152124?)} (25)

onde Ugo} € a viscosidade da solucio (Pas) e Hagus ¢ a viscosidade da dgua a 25 OC, sendo a

equagio vélida para pressbes menores que 0,5 MPa,
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I11.1.2 - Perda de Carga

Uma analise dimensional do escoamento em dutos fechados[31], mostra que a perda

de carga pode ser dada por

(26)

onde hj € a perda de carga (Pa/Kg/m3), AP ¢ a diferenga de pressio entre os dois pontos (Pa). p ¢
a densidade do fluido escoante (Kg/m3), g ¢ o fator d¢ conversio dimensional (= 1 Kg-m/s2/N), ff
¢ o fator de fricgfio de Fanning (adimensional), L € a distincia entre os dois pontos (m). d € o
didmetro do canal de escoamento (m) e v ¢ a velocidade de escoamento (nVs). Rearranjando-se a

equagio (26), pode-se obter a perda de carga diretamante em termos da pressiio, ou seja,

L
hp = AP = Z'ff'p-'&"VZ (27)

O fator de fricco de Fanning, na regido de regime laminar (Re < 2.300), pode ser

obtido pela seguinte expressio[31]
fr = 1%, (28)

Para o regime de transi¢do (2.300 < Re < 3.000), elc pode ser obtido pela seguinte expressio

empirica[32]

/ - 4-Iog§~ + 2,28 - 4‘10g(4,67- de 1} (29
ff e ‘

Re- \/E ),



onde e = rugosidade relativa da parede do duto € pata regime turbulento (Re > 3.000) por [33]

d
! = 4.Jog— + 2,28
/r—ff 4-log— + 2, (30)

34



111.1.3 - O Coeficiente de Transferéncia de Massa

O coeficienie de transferéncia de massa, k., pode ser obtido de correlagies
empiricas relactonando os adimensionais de Sherwood, Reynolds ¢ Schmidt. No caso da Dextra.aa,

que se trata de moléculas grandes e de difusividade relativamente baixa, o nimero de Si -1

pode ser dado por[33]
_ keod 0,913 ¢ 0,346
Sh = = 0,0096-Re™" " -Sc™ (31)
Dag

onde Re = pvd/, Sc = wpDag, k¢ é o coeficiente de transferéncia de massa {m/s), d é o difmetro
dO tubo (m) £ DAB éa diﬁ}SIVidadﬁ d() SOIUtG (mz/'b) OS hmites para a \'aﬁdade da equag’ée A0

400 < Sc < 100.000 ¢ 1000 < Re < 70.000.

A difusividade da Dextrana em agua, para solucbes diluidas, pode ser obtida da

seguinte relagio empirica [34]
Dpp = 9,44x10710. v 032 (32)

onde Dap ¢ a difusividade da Dextrana em Adgua (mzfs) ¢ Mw e o peso molecular da Dextrana

(Kgmol/Kg), a P <10 bars e T =25 OC.



I111.1.4 - A Pressio Osmdética

Em trabalho experimental, Jonsson[5] dcierminou a pressdo osmética da Dextrana
T20. Acima de uma concentragio de 20 % p/p a pressio osmodtica sofre um aumento violento, A
dependéncia da pressdo osmoética com a concentragio pode ser expressa por uma expansdo do

virial em trés termos, da seguinte maneira
IT = 0,1116-C - 0,00491-C* + 0,000257-C" (33)

onde IT € a pressdo osmética (Atm) e C € a concentragio da solugio (% p/p).
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111.2 - Montagem Experimental

Através da Figura HIL.3 pode-se observar ¢ esquema da montagem utilizada na
obtenciio de dados experimentais, Todos os componentes da tubulagio foram confeccionados em
aco inox AISI 316. O envoltério desenvolvido para conter a membrami, cujo esquema foi
apresentado na Figura I11.2, foi subdividido em seis partes, de igual tamanho, de modo a se ter seis
segOes para coleta de permeado. O médulo utilizado foi uma membrana tubular CARBOSEP M5
{10.000 D), de dxido de zirconio suportade por uma matriz grafitica, com 1,2 m de comprimento e
didmetro interno de 6 mm. A bomba utilizada fol uma bomba centrifuga com capacidade méaxima
de 450 I/h a 3,5 bars de pressio de recalque. Durante os experimentos, a temperatura no sistema
foi controlada e observada por um termémetro inserido na linha, e as pressdes antes e depois do

maodulo foram registradas em indicadores visuais (mandmeiros de diafragma).

Apos cada teste, a membrana fol enxaguada com agua pura deionizada por trinta
minutos, sofrendo um posterior processo de limpeza com solugde de hipoclotito de sodie 5% p/p
por mais trinta minutos, e novamente enxaguada com 4gua deionizada por mais trinta minutos,

recuperando entfo o fluxo original.



1I1.3 -~ Simulacio do Processo
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Figura I11.4 -

Fluxograma para stmulaciio do processo de concentiago.



A Figura I11.4 apresenta o fluxograma para o processo de concentrago de Dextrana
T20. Os dados de entrada sdo fornecidos de acordo com a necessidade das condigtes que se doseja
simular. Num primeiro momento, todas as propriedades necessarias aos Cillculos s@o estimadas
através das equagdes convenientes. A unidade de subrotinas FUNSIN (confira-se o Apdidice B)
fornece todas as fungbes necessarias para o cilculo de tais propriedades. A densidade. |
exemplo, € calculada utilizando-se a equagio (24), a viscosidade pela equagio (25), o coeficiente
de transferéncia de massa pela equag@o (31), a pressio osmotica pela equagdo (33) e assim por

diante, utilizando-se das equagOes descritas anteriormente.

O fluxo, em cada seccdo da membrana (Al), é obtido stravés da resolugio da
equagio (21) pelo método de Newton-Raphson[36]. O volume de permeado, a cada At, € obtido
integrando-se o fluxo ao longo da membrana, utilizando-se para tanto, a tepra de Simpson para

integrago numeérica[37].
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Capitulo IV - Resultados e Discussao

IV.1 - O Fluxo da Agua Pura

A Figura IV.1 apresenta os PWF's para as trés diferentes pressbes de cntrada
utilizadas nos experimentos (confira-se 0 Apéndice A para os valores dos resultados). Como pode
ser visto na figura, os valores experimentais e simulados se ajustam exceleniemente. Isto é devido
simplesmente a0 fato de que o valor da resisténcia hidraulica da membrana (Rm) foi obtido através

dos valores meédios dos fluxos e quedas de pressio relativos aos seis sub-modulos (Rmyedio = 9.8

x 1012 m1). A queda de pressdo, ao longo do comprimento do modulo tubular, leva em
consideracio a rugosidade do duto (equagdes 29 e 30), que por sua vez também foi obtida dos

valores experimentais.

% e
A g
% | %ﬁ*iﬂiglliiiigf“%«
o L sy S
o] My =y =
Fluxo (m2/h) 60 == ‘HII%HFH*@ !
uxe {iim i H; ”—“im‘m:—w e iiiﬂ e e
504" /’i?lillugméﬁ/A-x.:;.’“_u_:,,__ Al _
017 S Mg Sas =7 PR a7 (simutade)
30 _Q#gyi ﬁ H im%}{ ﬁ ":,——;»""”P inzigmgz&gptha (simulado}
M1 s \m&'\“:wwp iﬂzz}!; égﬁmpa {(simulado}
’ M4 s :
Sub-Mddulo M6

Figura IV.1 - Os fluxos de agua pura para as diferentes pressdes de entrada
uttlizadas nos experimentos. Valores experimentais e simulados para

temperatura de operacio de 25 °C



O desvio médio de 0,5 % entre valores expenimentais e simulados pode ser atribuido ao erro

resultante do método de integragio utilizado para se obter os valores simulados dos fluxos]37].

No programa SIMULTRA (Apéndice B), os fluxos da apua pura (PWF) sio
calculados a partir da unidade FUNSIM, através da subrotina SementeFluxo, que apds calcular
estes valores, utiliza-os como valores iniciais para o calculo dos fluxos das solugdes. Estes fluxos,
por sua vez, sdo avaliados para cada intervalo de tempo At e utilizados posteriormente como
valores "semente" para o célculo dos fluxos posteriores, o que assegura uma CORVETSAO

relativamente mais rapida da rotina de Newton responsavel pelo calculo dos fluxos.



1V.2 - Os Fluxos das Solug¢des de Dextrana 120

Como foi dito antenormente, o programa SIMULTRA, através da unidade
FUNSIM, fornece as estimativas das propriedades das solugSes de Dextrana T20 (p, u, k etc). De
posse destas propriedades, os fluxos para os sub-mo6dulos sdo calculados a cada At, considerando-
se a perda de carga (hp) até a posicio do referente fluxo. Portanto, devido as diferentes AP's, 0

fluxo apresenta um perfil bem definido ao longo do modulo tubular.

Foram realizados testes em quatro niveis de concentragio de alimentacgdio (1. 3, 5 €

7 % p/p) e em trés niveis de pressdo de entrada no modulo (2,5, 2.9, € 3,3 Bar).Os resultados

experimentais s30 mostrados nas Figuras IV.2, IV3 eIV 4,

50 T
O
—o

% — T e S —i—1%p/p
éao o TR © —e—3%pip
= TR — e

520 b [, B - %pip
¢ —— e

3 —— E— — 7 %p/p
L 10 B .

0 4 : B
o) MZ M3 M4 M5 M8
Sub-Mddulp

Figura IV.2 - Valores dos fluxos (em I/m2/h) experimentais obtidos com a

pressio de 2,5 Bar para a entrada do modulo.
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Figura IV.3 - Valores dos fluxos (em Ym?2/h) experimentais obtidos com a

pressdo de 2,9 Bar na entrada do mddulo.
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435

presséc de 3,3 Bar na entrada do modulo.

Estes valores de fluxo foram extraidos da média dos valores obpdos a 15 0 ¢ 45
minutos de operagio, para cada sub-modulo. de maneira a assegurar que »» dados fossem obtidos
em regime estacionario de transferéncia de massa. Os valores simulados pata as mesmns sinagdes

sdo apresentados nas Figuras IV.5 2 IV.7.
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Como se pode notar, com excessio da diferenga entre os valores obtidos, as curvas

reais ¢ simuladas se mostram bastante semethantes. Uma comparagio simultinea entre estes

valores, cuja apresentacio ¢ feita através das Tabelas IV.1 a TV 3, permite notar diferentes desvios

de fluxo, tanto em relagfo 4 concentracio, quantc 4 posi¢do do fluxo.

Tabela TV.1 - Desvios percentuais entre os valores de fluxo experimentais ¢ wimulados, & pressio
de entrada de 2,5 Bar.

Concentra- Ml M2 M3 M4 M5
cio (%
p/p)
0 0,67 0,50 (.50 .50 0,52
] 420 2,79 2,19 2,05 2,00
3 6,60 514 4.50 4,38 432
5 8,16 6.62 6.05 5.81 5.81
7 9,12 7,58 6.92 6.76 6.7

0.71
1,78
4,04

L
L
hin

o
L
Framd
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Tabela IV.2 - Desvios percentuais entre os valores de fluxo experimentais e simulados, a pressio

de entrada de 2,9 Bar.
Concentra- Ml M2 M3 M4 M5 M6
¢do (%
p/p)

0 0,71 0,52 0,52 0.54 0,48 0,68
1 4,22 2,81 2,15 2,11 2,08 1,59
3 6,76 5,26 4,27 4.50 4,17 4,01
5 8,08 6,75 5,94 5,91 5,72 5,62
7 9,23 7,31 6,93 6.81 6,36 6,61

Tabela IV.3 - Desvios percentuais entre os valores de fluxo experimentais ¢ simulados, & pressio

de entrada de 3,3 Bar.
Concentra- M1 M2 M3 M4 M5 Mo
cao (%o
p/p)

0 0,75 0,56 0,47 0,54 0,60 0,75
1 4,03 2,70 2,73 2,84 2,26 1,88
3 6,47 5,20 4,30 4,57 4,32 4,28
5 §.24 6,80 5,59 6.06 5,82 5,38
7 930 7,69 6,80 6.71 6.16 6.33

Como se pode notar, os valores de fluxo & concentracio 0 % p/p sdo os man

préximos, apresentando desvios entre valores simulados e reais que nio ultrapassam a 1 %o, devido

a0s motivos apontados na secfo anterior.

Com relagdo a concentragdo, nota-se que & medida que csta aumenta, ¢ mesne

acontece com o desvio, que chega a um valor maximo na casa dos @ Ve, 10 Caso do sub-module |

Esta relagio desvio versus concentragdo pode, provavelmente, ~or atribuida a influcucin Jda

difusividade, pOiS € sabido que & éiﬁ.ﬁSiVidﬁéQ de um modo gera} dimmur com o gumenie afo



concentracio[35]. No caso deste trabalho, relaciona-se a difusividade apenas ao peso molecular da
Dextrana T20 (equagio (32)), admitindo-se a hipotese de que a mesma se mandém constante g
variagdes da concentragio. Isto provavelmente explica a variagio ocorrida nos dados, ¢ que aponta
também a necessidade de uma relagio mais completa para a difusividade que a duda pela equagio

(32).

No que diz respeito & posicdo do sub-modulo, nota-se que 0s maiores desvios
ocorrem na regido de entrada (sub-modulo 1). Isto é devido, provavelmente, ao revune de
escoamento e As caracteristicas da camada limite que ocorrem na regido. Sabe-se que o
e.sco.amenta, na regio de enirada de uma tubul'agéo (L/d < 50), nfo ¢ um regime bem
estabelecido[31], podendo apresentar caracteristicas laminares ou de transigio, mesmo estando o
resto da tubulac3o sujeita ao regime de escoamento turbulento (Re > 4.300). Como o resame de
escoamento afeta diretamente o coeficiente de transferéneia de massa, k (equagio 3 1), ¢ vator do
fluxo sera dependente do regime de escoamento em questio, aumentando 4 medida que s sumenta
a velocidade (Re) da corrente principal. Com relacio a camada limite de concentragho, & moesma
apresenta uma maior influéncia no fluxo onde o regime de escoamento da corrente punvipal ¢
laminar, pois este regime de escoamento € incapaz de promover uma mistura fio vigorosa da
solugfo quanto & que acontece onde o regime € turbulento e onde os efeitos doe vonventiagae
polariza¢do sdo relativamente menores. N&o0 se deve deixar de observar também, o ctio moervnte ao
método numérico de integragio de Simpsom[37], utilizado para sc obter o flune em cadu sub

madulo.
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1V.3 - Simulacido de uma Operacio de Concentracio

Na tentativa de se reproduzir uma situagio mais real, realizou-se uma operagdo de
concentragio. Partiu-se de uma solugdo de Dexirana T20, que foi concentrade lurante
aproximadamente trés horas. A pressdo de entrada no modulo foi de 2,5 Bar com auww wax o o5
operagiio de aproximadamente 327 I/h, com um volume total de solugio de 5 litros. A mesma
situacio foi entdo simulada pelo programa SIMULTRA. Os resultados obtidos sdo apresentados na

Figura IV 8, relacionando concentragio versus tempo de operagéo.
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Figura 1V.8 - Comparagiio entre valoies reais e sinwlados para vma
operagdo de concentragfo. Press@o de cnmirada no modulo de 2,5 Bar
vazio de operagio de 327 Vh, concentragio inicial de 1 % p/p e volume

inicial de 5 litros.

Como pode ser observado, no estagic inicial da operacgiio, a baixas voncentragdes
(< 4% p/p}, os valores simulados representam bem & situacao real, devido as razoes aprescntadas
na se¢do anterior deste capitulo. A medida que a cOnventragio aumenta, cresce tambem a diferenga

entre os valores reais € simulados, de modo que s€ pode observar que 0 fempo noevessario para se
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obter uma determinada concentragdo sera subestimado pulo programa, isto porque os valores de
fluxo obtidos através da simulagio sdo maiores que 0s valores reais (Se¢io IV.2). Portanto, a
diferenga entre o tempo real e o tempo estimado pelo programa, para se atingir uma determinada

concentracgio final, sera malor para maiores concentragOes finais desejadas.



Capitulo V - Conclusio

De um modo geral, pode ser dito que o trabalho realizado cumpriu scu objetivo
maior, que foi o de introduzir o assunto e permitir um melhor entendimentio do processo de UF,
proporcionando um ponto de partida em trabalhos futuros dentro do Depattamento de Ciéncia e

Tecnologia dos Materiais da FEQ-UNICAMP.

Especificamente falando, o objetivo inicial de se obter um modelo mais genérico
para o processo de UF demonstrou dificuldades, isto porque a UF € um processo de separagho que
envolve muitas particularidades, apresentando mais excessdes do que regras propriamente ditas,
Por es.te“ mc.)tivo,‘ optou-se trabalhar, a principio, com uma solucio é,stude mg simﬁies, ne €aso, as
solugBes de Dextrana T20, evitando-se casos mais complicados. Poremy, ndo se¢ descarta
aprimoramentos futuros, envolvendo casos mais complicados, que provavelmente virdo 2 luz com a

aquisi¢io de melhores conhecimentos na area.

O modelo adotado neste trabalho, bascado ny iei de Darey para o escoamento em
leitos porosos, foi relativamente satisfatorio, destacando-se © exceleite ajuste a baixas
concentragdes (< 4 % p/p) para o caso estudo em questdo. Este fato pdde st evidenciado através
dos resuliados obfidos, ficando bem claro através da Figurg IV 8. Porcin. com o sumento da
concentragio, o modelo deixou claro as suas falhas. A apalise dos 'osultados mostrou a
necessidade de se levantar relagbes mais precisas para se cstimar as propitedades envolvidas no
ProCesso. Por exempk}, a difusividade das moléculas de szxtrana em sgh;gég aQuOsa. quc por se
tratar de moléculas relativamente grandes, soffe alteraghes significativas com o aumenio da
concentracdo da solugdo. Cabe ressaltar que o valor cstimadg da difusividade também influencia o
coeficiente de transferéncia de massa, que terd o scu valor compromenide por csta estimativa
erronea. Propriedades como p, W e pressiic osmoética s30 mais confiaveis. pols as relagoes que
expressam as mesmas foram tratadas e confirmadas em trabathos ja publicados em lueratura

especializada. O valor de Rm, além de fornecido pelo fabiicante das mendsranas, foi contirmado

&g
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através de experimentos no laboratorio. O mesmo pode ser dito a respeito da rugosidade especifica

da superficie da membrana.

O programa SIMULTRA foi concebido de uma forma simples e demuiistron usa
velocidade de calculo relativamente rapida. Além disto, possui uma certa flexibilidade guv |
uma rapida modifica¢do, caso se queira trabathar coin uma outra solugiio. Pata tanto, basta que se
introduza na unidade FUNSIM as relagbes que descrevem as propriedades desta solugio. O

programa também permite a avaliagio de comportamento do processo para véarios mddulos de

ultrafiltracdo funcionando em paralelo.



Capitulo VI - Sugestoes

Fica como sugestdo a trabalhos futuros pontos como a tentativa de uma solugio
mais genérica para o problema, como o desenvolvimento de um modclo mais abrangunte Psie
modelo devera ser capaz de descrever a influéncia, sobre o fluxo, de pardmetros impottaci....
como a natureza quimica da membrana, as interagbes soluto/membrana ¢ solvente/membrana, ¢ as
caracteristicas de separagio das membranas. A tentativa na obtengdo de tal modelo podera se feita,
caso possivel, através de uma andlise simulténea das equagbes diferenciais cuvolvendo conservagin
de massa, energia e quantidade de moviméntc, podendo-se utilizar, para o tratamento do sistema

de equagdes resultante, o método da colocagio ortogonal {27, 28].

Para tanto, esforcos deverio ser desprendidos no scntido de  anafisar,
experimentalmente, as interag0es entre as membranas e os componentes du solugio. Alem desie
ponto, deverdo ser levantadas e analizadas as caracteristicas de separavio destas membianas,
dando atencio necessaria as curvas de partigio para substincias de interesse, com por exemple,

proteinas, firmacos, poluentes industriais etc,
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Apéndice A - Resultados Experimentais e Simulados

Tabela A.1 - Valores experimentais da resisténcia hidraulica da membrana, x 1012 m-1.

Rm1

Ry

Rm3

R!n n]é(ﬁU

942

10,03

9,95

9 R0

Tabela A.2 - Valores experimentais da rugosidade especifica da parede da membrana, x 1ot

e

€2

&3

e médwe

1,82

1,97

1,91

1,90

Tabela A.3 - Valores experimentais de fluxo (em V/m2/h), para pressio de entrada no modulo de

2,5 Bar e vaziio de operagio de 327,0 I/'h.

Sub- M1 M2
mdbdulo e
Conc. i3 Jn I3 I médio 1 I I3 Fmedio
(% p/p) ]
0 57,42 56,85 60,30 58,19 53,94 56,38 52.46 SL0
1 4532 51,47 46,13 47,64 4787 45,25 41,28 RER
3 3278 3745 37,02 35,75 32.60 33,68 33,50 AT
3 28,49 25,98 27,91 27,46 26,48 24 .35 2483 B T
7 2123 19,48 21,15 20,62 17.56 18.63 1961 18,00
Sub- M3 M4
médulo A
{onc. I I» Iz J médio h J2 Iy Fawsdie
(%o pip) v .
0 5221 | 4873 | 4975 | 5023 | 4540 | 47.05 | 4015 | 40
1 4,32 4214 42,13 41,53 38,40 37.21 3848 AN
3 31,72 30,28 29,29 30,43 26,87 27.34 2700 SRRTY
5 20,89 23,45 23,64 22,66 20,41 19.32 2021 (AR
7 1725 | 1648 | 1523 | 1632 | 1409 | 1350 | V14 | il




Tabela A.3 - continuagéo.

Sub- M5 M6
modulo
Conc. i I i J médio I Iz I3 I médio
(% p/p)
0 41,90 42,58 42,00 42,16 38,31 3975 36,12 38,06
1 35,33 34,07 34,04 34,48 31,25 29,40 32,23 30,96
3 25,59 24,35 23,05 24,33 20,74 21,98 21,09 21.27
5 16,92 17,31 17,40 17,21 14,85 15,31 13,16 14,44
7 10,99 12,06 11,21 11,42 9,01 8,32 9,40 8.91

Tabela A4 - Valores experimentais de fluxo (em lfmz/h}, para pressdo de entrada no modulo de

2.9 Bar e vazio de operagio de 364,86 /h.

Sub- Mi M2
modulo
Conc. I I Iz J medio 5 Iy I3 T médio
(% p/p)
0 74,25 73,19 73,72 73,72 68,60 69,11 068,78 68.83
1 62,45 61,30 60,99 61,58 58,31 58.60 57 33 58.08
3 47,26 4829 48 69 48,08 44,29 4569 43,20 45 (s
3 37,99 39,01 38,77 38,59 35,80 3508 36,067 35,85
7 29 85 31,05 30,39 30,43 2905 28.80 26,69 2818
Sub- M3 M4
mobdulo
Cone. J}‘ Iy I J médio I In I3 I medio
(%o p/p) o
0 62.99 | 6428 | 6419 | 6382 | 5908 | 3860 | 5800 | 588
1 55,02 54,28 52,88 54,06 50,12 4996 48 84 43 o5
3 44,99 41,89 4225 41,71 36,85 30,89 30 vo 3780
5 31,79 32,80 33,84 32,81 2785 20 90 30.37 0.4
7 26,04 26,01 2415 23,40 23.44 21.60 77 34 27 i




Tabela A.4 - continuagéo.
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Sub- M5 Mb6
modulo
Cone. 5 In I J médio I Iy I3 J médio
(% p/p)
0 52,66 53,01 55,73 53,80 49,01 48,70 48,33 48,68
1 47,62 44,29 43,72 45,21 41,27 40,39 41,16 40,94
3 33,99 34,59 33,60 34,06 29,56 30,33 30,71 30,20
5 27,47 25,73 24,98 26,06 23,09 22,50 22,18 22,59
7 20,35 20,41 17,74 19,50 16,25 15,96 16,78 16.33

Tabela A.5 - Valores experimentais de fluxe (em llmz/h), para pressio de entrada no médulo de
3,3 Bar e vazao de operaggo de 412,36 I/h.

Sub- M1 M2
mbdulo
Conc. I Iz I3 J médio I Iy I3 T médio
(% p/p)
0 88,99 89,79 88,43 89,04 83,12 82,58 82,76 82,82
1 76,04 76,32 74,92 75,76 70,96 71,30 71,25 71,17
3 59,92 61,20 61,52 60,88 57,21 56,41 56,99 56,87
5 50,68 50,00 48,99 49 89 47,02 46,80 45,62 46,48
7 41,09 40,60 39,57 40,42 38,25 37.32 37,14 37,57
Sub- M3 M4
modulo .
Conc. 3 In I3 J médio I3 Iz I3 I medio
(% p/p)
0 77,06 76,99 75,42 76,49 69,85 70,32 69,95 70.04
1 65,34 66,21 65,10 65,55 60,03 59.79 39,73 5985
3 53,08 52,05 52,40 52,51 48,57 | 4493 48,94 47.48
5 41,86 42,80 43,61 4279 39.05 38,05 37,77 38,29
7 35,70 33,91 33,14 34,25 31,14 31,08 29.37 30.53




Tabela A.S - éontinuacéo.
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Sub- M5 M6

médulo

Conc. 5 I J3 J médio 3 Jr I3 J médio

(% p/p)
0 64,11 6401 | 62,71 | 6361 | 5782 | 5733 | &5+ == 1o
1 5480 | 53,96 | 54,74 | 54,50 | 4922 | 4836 | 492/ | 46,3
3 4309 | 42,50 | 4230 | 42,63 | 3811 36,97 | 3778 | 37.62
5 3499 | 3420 | 33,02 | 34,07 | 30,18 | 2073 | 28,74 | 29,55
7 2616 | 27,02 | 2719 | 2679 | 2299 | 2301 | 2225 | 2275

Tabela A.6 - Valores simulados de fluxo {em YmZ/h), para pressdo de entrada no module de 2.5
Bar e vazio de operacéo de 327,0 I/h.

Conc. Mi M2 M3 M4 NS Mo
(% p/p)
0 58,58 54,53 50,48 46.43 42,38 38,33
1 49 64 4605 42 44 38,81 35,17 31,51
3 38,11 34,97 31,80 28,60 25,38 22,13
5 29,70 26,89 24,03 21,14 18,21 15,24
7 2250 20,01 17.45 14,85 12.19 g 40

Tabela A.7 - Valores simulados de fluxo {em I/mth), para pressio de entrada no modulo de 2,9

Bar e vazio de operagio de 364,86 I/h.

Conc. M1 M2 M3 M4 M35 Mo
(%o pip)
0 74,24 69,19 64,15 59.10 34.06 49,01
1 64,18 39,71 55,22 50,70 46,15 41,59
3 51,33 47,43 43 49 39,50 35,48 31.41
5 41,71 38,27 34,76 31,18 27.35 23.80
7 33.24 3024 27,16 2399 2074 1741




57

Tabela A.8 - Valores simulados de fluxo (cm UVm?/h), para pressdo de entrada no modulo de 3.3

Bar e vazdo de operagio de 412,36 I/h.

Conc. M1 M2 M3 M4 M3 Mo
(% p/p) o
0 89,71 83,28 76,85 70,42 63.99 §7.56
1 78,81 73,09 67,34 61,55 55,73 4o 87
3 064,82 59,83 54,77 49 65 44.47 3923
5 54,00 49,64 45,18 40,61 35,95 31,00
7 44 18 40,46 36,58 32,58 28,44 24,19
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Apéndice B - Programa de Simulacio

B.1 - O Programa SIMULTRA

Program SIMULTRA; {Simulacao do processo de ultrafiltracao em modulos
tubulares de membranas minerais a temperatura de
25C}

Uses Crt, Funsim;

Const
densagua=998.2; {Densidade da agua, Kg/m3}
viscagua=909.25e-6; {Viscosidade da agua, Pa*s}
Rm= 9 8el2; {Resistencia especifica da membrana, m-1}
Pi=3.14159265;
d=0.006; {Diametro da membrana tubular}
1~1.20; {Comprimento da membrana tubular}
Difusividade=3.9687¢-11; {Difusividade da dextrana T20, m2/s}
temperatura=25; {Temperatura de operacao, C}
delta_1=0.05; {Intervalo de calculo do fluxo, m}

Var

nunteste: String{31];

decisao: Integer;

Pressao_in, Pressac_per, temp_oper, vaz_oper,nmod, volume_inicial,
conc_inicial, conc final, delta t, precisao: Real;

delta P: Array][C..24,0..90] of Reasl;
Fluxmod: Array]1..6,0..90] of Real;
volume_total: Array[0..90] of Real;
comp: Array[0..24] of Real:

Fluxo Semente: Array[0..24] of Real;

Procedure Enterdata; { Entrada de dados necessarios}

Begin {Enterdata}
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Clrscr;

Write ('Forneca o numero codigo da simulacao: ');

ReadIn (nunteste);

Write (Forneca a pressao de entrada no modulo, em bars: ');

Readin (Pressac _in);

Write ('Forneca a pressao de saida do permeado, em bars: "

Readln (Pressao_per);

Write ('Forneca a vazao de operacao, em Vh: *);

Readln (vaz_oper);

Write (‘Forneca o numero de modulos utilizados, em paralelo: );
Readln (nmod);

Write ('Forneca o volume a ser tratado, em 1: ');

Readln (volume_inicial);

Write (Forneca o valor inicial da concentracao de dextrana, em % p/p: *);
Readln (conc_inicial);

Write (Forneca o valor final desejado de conceniracao, em % p/p: )
Readin {conc_final);

Writeln (Forneca o valor do intervalo de tempo para a correcac'),
Write ('da concetracao no tanque de alimentacao, delta { em minutos: B K
Readin (delta_t);

Write (Entre ¢/ o valor de precisao para o calculo do fluxe (m3/m2/s)y);
Readln (precisao);

Pressao_in:= Pressac_in*1e5;  {Pressoes convertidas de Bar p/ Pa}
Pressao_per= Pressao_per®le5; 7

temp_oper:= temperatura + 273. }5£ {de graus C para K}
Vaz_oper=(Vaz_oper*2.7778e-7)/nmod; {de V/h para m3/s }
volume_inicial:=volume_inicial/1000;  {de!l para m3}

delta_t==delta t*60; {de min para s}

End;, {Fim Enterdata}
Procedure Solve Fluxo;
{Determina o valor do fluxe, em funcao da posicao. e o valor do fluxo

total, em funcao do tempo. Todos os valores obtidus serao armazenados
em arquivos de dados apropriados }



Var
deltafluxo, conc_tanque, volume_tanque, Funcao, k, Pressao_osm,
Perda de carga, Funcaodx, Fluxodx, Derivada, h. modulo1, modulo?2,
modulo3, modulo4, modulo5, modulo6, tempo, P1, P2: Real;
Cb: Array[0..90] of Real;
comp: Array[0..24] of Real;
Fluxo: Array[0..24,0..90] of Real;
t, X, m, v: integer;

Procedure Display Data; {Mostra os dados de saida na tela}

Var
temposc, volumesc, concsc: Real;

Begin

Writeln (*** Stmulacao - Resultados ***'),
temposc:= tempo/6Q;

volumesc:= volume_tanque*®1000;
concsc:= Chit];

Write ("Tempo, (sec) );

Write (‘Volume(t), {1} ');

Writeln ('Conc.(1), (% p/p) );
Write (temposc:13:4);

Write (Volumesc:15:4);

Writeln {concsc:18:6);

modulol:= Fluxmod[1,1]*3.6e6;
modulo2= Fiaxmod{&t}*3.6é6;
modulo3 = Fluxmod|{3,1]%3.6e6;
modulod:= Fluxmod[4,1]*3.6e6;
modulo5:= Fluxmod[5,1]*3.6e0;
modulo6:= Fluxmod[6,t]1*3.6e6;
Writeln ('Fluxos(t), (/m2/h) '),
Write (" Modulo 1'),

Wrnite (" Modulo 2');

Write (" Modulo 3');

60



Write (' Modulo 4');
Write (' Modulo 5,
Writeln (' Modulo 6');
Write {(modulo1:9:5),
Write (modulo2:9:5);
Write (modulo3:9:5);
Write (modulo4:9:5);
Write (modulo5:9:5),
Writeln (modulo6:9:5);
writeln;

End; {Fim Display_Data}

Procedure OpDatArq, {Abre arquivo texto, para relatorio da simulacao!

Const
dv="b",
nomel='STST",
ext="DAT",
nome2='GRTST",

Var
arql: Text;
argZ.: text;
Dp1, Dp2, Dp3, Dp4, ﬁpS, Dp6: Real;

y: integer;
Begin

Vaz_oper=Vaz_opes/2.7778¢-T;
Temp_oper=Temp_oper-273.15;
Assign(argl,dv-+nomel+nuntestetext);
Rewrite{argl);

Writeln(arq1,™*** Teste de Simulacao numero ' nunteste,” ***')
Writeln(argl,' '),

Writeln(arql,'Pressao de entrada: ", Pressao_in:10.2' Pa")

+

£

Writeln{arq1,'Pressao do permeado: "Pressao_per:10:2. Py,

01
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Writeln(arq1,'Concentracao inicial de Dextrana. 'conc_inicial:5:2,
"% plp'), |
Writeln(arq1,'Concentracao final desejada: ",conc final:5:2," % p/p’);
Writeln(arql,'Vazao de operacao: ',vaz_oper.6:2 ' I/h');
Writeln{arg1, Temperatura de operacao: 'temp_oper:6:2,’ C%);
volume_inicial:=volume_inicial*1000;
Writeln(arg1,'Volume inicial a ser tratado: ’, volume_inicial:5:2,'1;
Writeln(arq1, Precisao para o calculo dos fluxos: ' precisao,
' m3/m2/s');
Writeln(arql,' "),
Writeln(arql,'");
Writeln(arq1,'Valores dos fluxos p/ 0s modulos, dados em I/m2/hY);
Writeln(argl,'";
Write(arql, Tempo{min) "),
Write(arql,'");
Write(arql,'Cb(t), (% p/p));
Write{arql,');
Writeln(arq1,'Volume(1)} );

For y:=0to (t-1) Do
Begin
tempo=(y*delta_t)/60;
volume_total[y]'=volume total{y}* 1000,
Write{argl,tempo:9:2),
Write{argl,'");
write{arql,Cbly]:13:4);
Write{argl,'');
writeln{argl,volume_total{v]:10:4};
End;
Fory:=0to (t-1) Do

Begin

tempo:=(y*delta_t}/60;
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modulol:= Fluxmod[1,y]*3.6e6;
modulo2:= Fluxmod[2,y]¥3.6¢6;
modulo3:= Fluxmod[3,y]*3.6e6,
modulo4:= Fluxmod[4,y]*3.6e6,
modulo5:= Fluxmod|5,y]*3.6¢6;
meodulo6:= Fluxmod[6,y] *3.6e6,
Write(argl,tempo:5:2);
Write(arql,'");
Write(arq1,modulo1:5:2);
Write(arql,' ')
Write(arql,modulo2:5:2);
Write(arql,'");
Write(argl,modulo3:5:2);
Write{argl,'"); -
Write{arql,modulo4:5:2);
Write{arg1,"' "),
Write(arql,modulo5:5:2);
Write{argl,'");
Writeln{arq1,modulo6:5:2);

End;

Writeln(argl,'");
Writeln{argl,'');
Write(arql,'t(m} ),
Write{arql,' "),
Write(arql,' Dp m1 ');
Write(arql,' '),
Write(arql,' Dp m2 ')
Write{argl,' ");
Write(arql,' Dpm3 ');
Write(argl,"");
Write(arql,' Dp m4 ')
Write(arql,"');
Write{argl,' Dp m5 "),
Write(arql,');
Writeln(arg!,' Dp m6 '),



For y=0to (1-1) Do
Begin

tempo:=(y*delta_1)/60;
Dpl:=(delta_P[O,v] + delta P[4,y])/2;
Dp2:=(delta P[4,y] + delta_P[8,y])/2;
Dp3:=(delta_P[8,y] + delta_P[12,y])/2;
Dp4:=(delta_P[12,y] + delta_P[16,y])/2;
Dp5:=(delta_P[16,y] + delta_P[20,y])/2;
Dp6:=(delta_P[20,y] + delta_P[24,y])/2;
Write(arg1,tempo:5:2); |
Write(arql,'");

‘Write{arq1,Dp1:8:2);

Write(arq1,'";

Write(arq1,Dp2:8:2);

Write{arg1,'");

Wrte(arq1,Dp3:8:2),

Whnte{arql,'");

Write(arq1,Dp4:8:2),;

Write(arg1,'');

Write(arq1,Dp5:8:2);

Write(arg1,');

Writeln{arql,Dp6:8:2);

End;
Close{argl);

Assign{arq2, dv+nome2-+nuntestetext),
Rewrite(arg2);
For y=01t0 {t_1) Do

Begin

Tempo:=(t*delta_t)/60;
Dpl:=(delta_P[0,y] + delta_P{4.v])/2;
Dp2-=(delta P[4.y] + delta_P[8.v])/2;
Dp3:=(delta P[8,y]+ delta P[12,y])/2;
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Dp4:=(delta_P[12,y] + delta_P[16,y])/2;
Dp5:=(delta_P[16,y] + delta_P[20,y])/2,
Dp6:=(delta_P[20,y] + deita_P[24,y])/2;
modulol:= Fluxmod[1,y]*3.6e6;
modulo2:= Fluxmod[2,y]*3.6e0;
modulo3:= Fluxmod[3,y]*3.6e6;
modulo4:= Fluxmod{4,y]*3.6¢6;
modulo5:= Fluxmod[5,y]*3.6¢6;
modulo6:= Fluxmod[6,y]*3.6e6;
Write(arq2,tempo:8:2);

Write(arg2,' '),

Write(arq2,Cb[t]:4:2);

Write(arq2,'');

.. Write(arq2,modulo1:9:4);

Write(arg2,'");
Write(arq2,modulo2:9:4);
Write(arg2,'');
Write(arg2,modulo3:9:4);
Write(arg2,'");
Write(arq2,modulod: 9.4},
Write(arg2," ",
Write(arg2,modulo5:9:4};
Write{arq2,'");
Write{arg2,modulo6:9:4};
Write{arq2,' );
Write{arg2,Dp1:10:4};
Write{arq2,' '),
Write(arq2,Dp2:10:4);
Write(argZ,'");
Write{arq2,Dp3:10:4);
Write{arg2, '),
Write{arg2,Dp4.:10:4);
Wnte{arg2,'");
Wnite{arg2,Dp5:10:4);
Write{arg2," '),
Write{arq2,Dp6:10:4);

Writeln{arg2,"');



End;
Close(arq2);}

End; {Fim OpDatArq}

Begin
deltafluxo:=precisao;
conc_tanque:= conc_inicial;
Cb[0]:= conc_inicial;

-~ =0,
volume_tanque:= volume inicial;
volume_total{0}:=volume _inicial;

tempo:= 0,

Forx=01t0 24 Do
comp[x}:= x*delta 1,

While conc_tanque < conc_final Do
Begin
comp{0j:= 0.001;
Forx:=0to 24 Do
Begin
Fluxo{x,t]=Fluxo_Semente{x];
Funcao:=1;

While ABS(Funcao} > Precisao Do

Begin
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k:= ke(vaz_oper,Cb{t],comp[x]);

Pressao_osm:= Pr_osmotica(k,Fluxo[x,t],Cb[t]);
Perda_de_carga:= hploss(vaz_oper,Cb{t].comp[x]);
P1:= Pressao_in - Perda_de_carga - Pressao_osm;
P2:= Pressao_per;

Funcao:= ((P1-P2)/(Viscagua®*Rm))-Fluxo[x,t];
Fluxodx:= Fluxo[x,t] + deltafluxo;

Pressao_osm:= Pr_osmotica(k,Fluxodx, Cb{t]);
P1:= Pressao_in - Perda_de_carga - Pressao_osm;
Funcaodx:= ((P1-P2)/(Viscagua*Rm))-Fluxodx,
Derivada:= (Funcaodx - Funcao)/deltafluxo;
Fluxo[x,t}:= Fluxo[x,t] - (Funcao/Derivada);

End;
Fluxo semente[x]:= Fluxo[x.t];
delta PIx,t1:=(P1-P2)/1e5;
{writeln{'delta P{x t]=delta_P{x 1)}
¥nd;

h:=Pi*d*delta [

Fluxmod[ 1,t]:=(h/3)*(Fluxo[0,t] + 4*Fluxo[1,t] + 2*Fluxo[2,t]
+ 4*Fluxo[3,1] + Fluxo[4,1])/(Pi*d*0.2):

Fluxmod|[2,t]=(h/3)*(Fluxo[4,t] + 4*Fluxo[5,t} + 2*Fluxo}6.t]
+ 4*Fluxo[7,t] + Fluxo[8,t)/(Pi*d*0.2);

Fluxmod|[3,t]:=(/3)*(Fluxo[8,1] + 4*Fluxo[9,1] + 2*Fluxo[10,t]
+4*Fluxo[11,t] + Fluxo[12,1)/(Pi*d% 0.2);

Fluxmod{4,t]:=(h/3y*(Fluxo[12,t] + 4*Fluxo[13.t] + 2*Fluxo[14,t]
+4*Fluxof15,1] + Fluxo[16,t])/(Pi*d*0.2):

Fluxmod[5.1):=(h/3)*(Fluxo{ 16,1} + 4*Fluxo[17 1] + 2*Fluxo[18,t]
+ 4*Fluxo[ 19,1] + Fluxo[20,1])/(Pi*d*0.2),



Fluxmod[6,t]:=(h/3)*(Fluxo[20,t] + 4*Fluxo[21,t] + 2*Fluxo[22,t]
+ 4*Fluxo[23,t] + Fluxo[24,()/APi*d*0.2);

Display_Data;

volume_tanque:= Volume_total[t] - {(Pi*d*0.2*delta_t)*(Fluxmod[1,1]
+ Fluxmod[2,t] + Fluxmod][3,t] + Fluxmod[4,t]
+ Fluxmod[5,t] + Fluxmod[6,t]))*nmod;

tr=t+1;
volume_total[t]:=volume_tanque;
Chb[t]= (Voiume_inicial*conc__inicial)/\f olume tanque;
Conc_tanque=Cblt];
tempo:= tempo + delta_t;
End;

OpDatArq;
End;  {Fim Solve Fluxo}
Procedure SementeFluxo; {Cria valores inciciais p/ o cauculo dos fluxos}
Var
X: integer;
P1, P2: Reai;
Begin
For x=0to 24 do
Begin
compfx]:=x*delta_l;
P1:=Pressao_in - hploss(vaz_oper,conc_inicial.comp[x]};
P2:= Pressao_per;

Fluxo_Semente[x]:= (P1 - P2)/(Viscagua*Rm),

End;
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End; {Fim SementeFluxo}
Begin

Clrscr;

Gotoxy(1,70);

Writeln("Digite 1 para proceder com a simuiacao ou');
Write('2 para terminar:');

decisao=I;

While decisao=1 Do

Begin

Enterdata;
SementeFluxo;
Solve_Fluxo;
Gotoxy(1,70);
Writeln{'Digite 1 para proceder com a simulacao ou');
Write('2 para terminar:');
Readin{decisao);
End;

>

End.
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B.2 - A Unidade FUNSIM

Unit FUNSIM;
Interface
Const
densagua=997 .98, {Densidade da agua, Kg/m3}
viscagua=909.25e-6; {Viscosidade da agua, Pa*s}
Rm= 9.8¢12; {Resistencia espectfica da membrana, m-1}
Pi=3.14159265;
d=0.006; {Diametro da membrana tubular}
- L=1.20; {Comprimento da membrana tubular}

Difusividade=3.9687¢e-11; {Difusividade da dextrana T20, m2/s}

Function ViscSolucao (conc_V: Real):Real;

Function DensSolucao (conc_d: Real):Real;

Function Reynolds (Vazao_Re,conc_Re: Real):Real;
Function Schimidt {conc_Sc:Real):Real;

Function ke (vazao_k,conc_k,comp_k:Real} Real;

Function hploss {(vazao_hp,conc_hp,comp_hp:Real):Real:
Function FFanning (vazao FF conc FF:Real):Real;
Function Pr_Osmotica (k_Po,Fluxo_Po,conc_Po:Real):Real;

Implementation

Function ViscSolucao (conc_V: Real):Real; {Calcula a viscosidade da sol-
lucao, em Pas*s}
Const
Avi=0.01;
Avz=0.10475;
Av3=-1.21242:

Var

returnvalv: Real;

Begin



returnvalv:= ViscAgua*(1+Avl*conc_v¥exp(Av2*conc v+Av3))

ViscSolucao:= returnvaly;
End; {Fim ViscSolucao}
Function DensSolucao (conc_d: Real):Real;

Var
returnvald: Real;

Begin
conc_d:=conc_d/100;

- returnvald:= 997,98 + 3 884*conc d;
DensSolucao:= returnvald;

End;

Function Reynolds (Vazao_Re,conc_Re: Real):Real; {Calcula o numero de

Reynolds}
Var
returnvalRe,
veloc:  Real;
Begin

veloc:= Vazao Re/(PI*SQR(d)/4),
returnvalRe:= (DensSolucao({conc_Re)*veloc*d)/ ViscSolucao(conc_Re);

Reynolds;=returnvalRe;

End, {Fim Reynolds}

Function Schimidt (conc_Sc:Real):Real; {Calcula o numero de Schimidt}

Var
retunvalSc: Real;

71



e W R T TR S TR TR OTRT TR TR TR R R O O R R T RO R T e e T TR e AR R e e e e e e e T e e R e e e e

Begin

returnvalSc:= ViscSolucao(conc_Sc)/(DensSolucao(coneSc)*
Difusividade);
Schimidt:= returnvalSc;

End; {Fim Schimidt}

Function kc (vazao_k,conc_k,comp_k:Real):Real; {Calcula o valor do coefi-
cicnte de transferencia de

massa, em m/s}

Var
returnvalk,
Re,

Sc: Real;

Begin

Re= Reynolds(vazao_k,conc_k);
Sc:= Schimidt(conc_k);
If Re < 1000 Then

Begin {Calculo de ke em regime de escoamento laminar}

returnvalk:= (1.62%Difusividade/d)exp({1/3)*
In(Re*Sc*d/comp _k));

ke= returnvalk;

End

Else

Begin {Calculo de kc em regime turbulento}

returnvalk:= 0.0096*(Difusividade/d)* (exp(0.913*In(Re))

*(exp(0.346*In(S¢)));
ko= returnvalk;



End;

2

End; {Fimkc}

Function hploss (vazao_hp,conc_hp,comp_hp:Real):Real;
{Calcula a perda de carga, em Pas}

Var
returnvalhp,
ff,
veloc_hp,

Re: Real;

Begin

veloc hp:= vazao_hp/(P1*SQR(d)/4);
Re= Reynolds(vazao_hp,conc_hpj;
If Re <2300 Then

ffi= 16/Re
Else

{f'= FFanning(Vazao_hp,conc_hp);

returnvalhp:= 2*ff*DensSolucao(conc_hpy*comp hp*SQR(veloc_hp)/d;

hploss:= returnvalhp;

End; {Fim hploss}

Function FFanning (vazao_FF,conc_FF:Real):Real; {Calcula o fator de
friccao Fanning p/ regime de
transicao e turbulento}
Const
e=0.00019; {rugosidade especifica da superficie}
Const FF= 0.434294482;

Var
returnval FF,
Semente_FF,



Re FF  Real,

Begin

Re_FF:=Reynolds(vazaoc FF,conc_FF);
If Re_FF <3000 Then {P/regime de transicao)

Begin

returnval_FF:= exp(0.5*In(1/(4*const_FF*In(d/e) + 2.28)));

Semente FF:=0;
While ABS(returnval FF - Semente_FF) > 0.00001 Do

Begin
Semente FF:=Returnval FF;
returnval_FF:= exp(2*In(1/(4*const_FF*In(d/e) + 2.28
- 4*const FF*In((4.67*(d/e)/(Re FF*
SQRT(Semente FFN+1)))):
End;
FFanning:= returnval_FF;
End
Else  {P/regime turbulento}

Begin

returnval Fi'= exp(z*ln( 1/(4*const_FF*In(d/c) + 2. 28))).
FFanning:= returnval_FF;

End;

End; {Fim FFanning}

Function Pr_Osmotica (k_Po,Fluxo_Po,conc_Po:Real)y Real
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{Calcula a pressao osmotica da solucao,
em Pas}
Const
Al Po=0.1116;
A2 Po=-0.00491;
A3 Po=0.000257,

Var
Argumento_Po,
returnval Po: Real;
Begin
Argumento Po:= Conc_Po*exp(Fluxo Po/k_Po);
returnval_po:= Al_Po*Argumento_Po + A2 Po*SQR(Argumento_Po) +
A3 Po*exp(3*In(Argumento_Po));
Pr_Osmotica:= returnval Po*(1.013e5};

End; {Fim Pr_Osmotica}

End.
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