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n,, - Namero de Bordas Plateau Formadas por Bolhas

N - Numero de Bolhas de Gas por Unidade de Volume da Coluna de Espuma
NT - Numero de Tensoativos Presentes na Coluna de Liquido
No - Valor de N no Inicio da Coluna de Espuma

O - Vazido do Produto de Fundo

P - Pressdo

Q - Vazdo Volumétrica do Gas

R - Raio das Bolhas

R; - Constante dos Gases

Re, - Nimero de Reynolds

R, - Raio de Curvatura das Bordas Plateau

t - Tempo

T - Vazdo Volumétrica de Liquido na Espuma

T, - Temperatura

T; - Tempo com Vazéo de Gas Diferente de Zero

T - Tempo com Vazdo de Gas Igual a Zero

u - Velocidade de Drenagem das Bordas Plateau



uy - Velocidade de Drenagem das Bordas Plateau no Inicio da Coluna de
Espuma

U, - Velocidade Terminal

v - Velocidade de Ascensdo das Bolhas de Gas

V - Volume da Coluna de Liquido

V, - Velocidade de Afinamento dos Filmes

V;, - Volume de uma Bolha de Gas

V, - Velocidade Superficial do Gas

V) - Velocidade Superficial do Liquido

X¢ - Espessura dos Filmes

X - Espessura dos Filmes no Inicio da Coluna de Espuma

z - Posigio Axial

LETRAS GREGAS

B - Coeficiente que Corrige o Efeito da Viscosidade Superficial

& - Didmetro equivalente dos Capilares que formam as Bordas Plateau

At - Incremento do Tempo

go - Fragdo de Liquido no Inicio da Coluna de Espuma

gg - Fraglio de Gas

g - Fragdo de Liquido

o5 - Fragdo de Liquido Presente nos Filmes no Inicio da Coluna de Espuma
y - Tensdo Superficial

I' - Concentragdo Superficial do Tensoativo

T'; - Concentragdo Superficial do Tensoativo i
I',, - Concentragdo Superficial Média do Tensoativo
I'y - Concentragdo Superficial do Tensoativo n

Tsaida - Concentrag@o Superficial do Tensoativo na Saida da Coluna de Liquido



I'a, I'y € I'c - Concentragdes Superficiais dos Tensoativos A, Be C.
I'saiga - Concentragio Superficial do Tensoativo 1 na Saida da Coluna de
Liquido

Fgai da - Valor de I'yq, no Tempo t

T sotute - Concentragéo Superficial do Soluto

Tsowvente - Concentragdo Superficial do Solvente

n - Freqiiéncia de Formagao das Bolhas de Gas

i - Potencial Quimico

u¢ - Viscosidade do Liqudo

u; - Pontencial Quimico do Tensoativo i

ug - Potencial Quimico de Referéncia

Wsoluto - Potencial Quimico do Soluto

Hsolvente - POtencial Quimico do Solvente

p - Densidade

pg - Densidade do Gas

pr - Denstdade do Liquido

t - Tempo Durante a Ascensdo das Bolhas de Gas na Coluna de Liquido
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RESUMO

O fracionamento com espuma foi utilizado para o ennquecimento e
recuperacdo de solugdes de albumina do soro bovino (BSA). A coluna de
fracionamento foi operada em continuo e em semi-batelada. Na operagdo continua
obteve-se enriquecimentos de 2 a 40 vezes e recuperagdes de 60 a 98%. Nestes
experimentos foram investigados as influéncias da vazdo e concentragdo de proteina
na alimentagio, da velocidade superficial do gas , das alturas das coluna de liquido e
de espuma e da posicio da alimentagio sobre a eficiéncia do processo. O
enriquecimento apresentou maiores valores para baixas concentragbes € vazdes de
alimentagdo, ndo sendo muito sensivel a variagdes da velocidade superficial do gas. A
recuperacdo aumenta tanto com a diminuigio da vazdo de alimentag@io quanto com o
aumento da velocidade superficial do gés.

Na operagio semi-batelada os valores médios do enriquecimento ficaram entre
1,3 e 3,1. A recuperagdo total de proteina variou de 73 a 90%. O enriquecimento
aumentou com a diminuigdo da velocidade superficial do gas enquanto que a
recuperagio aumentou com a elevagio dos valores da concentragdo inicial de proteina
e da velocidade superficial do gas.

Desenvolveu-se um modelo matemético para a determinagdo das variagdes da
concentragic do tensoativo na coluna de liquido com o tempo. Os resultados
simulados foram comparados com dados experimentais do fracionamento com
espuma semi-batelada de solugbes de BSA e de brometo de hexadeciltrimetil amdnio
(CTAB), apresentando uma boa concordancia entre este valores. Um modelo
suplementar foi desenvolvido para a predigiio das mudancas nas concentragdes de
uma mistura de surfatantes na coluna de liquido com o tempo.

Para colunas de fractionamento operando em continuo, foram desenvolvidos
dois modelos. O primeiro modelo representou a drenagem da coluna de espuma,
considerando-se o numero de bolhas por unidade de volume da coluna de espuma
como constante. Este modelo foi simulado e os resultados foram comparados com os
dados obtidos no fracionamento continuo de solugdes de BSA. Os valores simulados
representaram qualitativamente os dados experimentais. O segundo modelo
possibilitou a determinagdo da concentragio superficial do tensoativo em diferentes
posigdes axiais nas coluna de liquido ¢ de espuma.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As leis ambientais restringem cada vez mais a quantidade de rejeitos
orginicos que podem ser descartados pelas industrias. Assim, os processos
utilizados para o tratamento de aguas residuais tém recebido maior atengio.
Inddistrias como as processadoras de alimentos, fabricantes de bebidas,
destilarias ¢ as industrias farmacéuticas produzem uma grande quantidade de
aguas residuais ricas em materiais biolégicos tais como proteinas, aminoacidos
e peptideos, vitaminas, células e outros produtos que deveriam ser removidos ¢
que podem ser utilizados para a alimentagfio animal. Em geral, estes produtos
sdo descartados na forma diluida, o que dificulta sua recuperagio.

Para se ilustrar a quantidade de proteina descartada por um destes
processos, a industria de processamento de batata produz cerca de 35 bilhGes
de litros de dguas residuais por ano com 38 milhdes de quilos de proteina
presentes nestes residuos (Brown, 1988).

Os resultados em escala laboratorial indicam que o fracionamento em
colunas de bolhas e espuma seria um método indicado para a recuperagio de
materiais com atividade superficial de solu¢des diluidas, tais como proteinas
(Uraizee e Narsimhan, 1990 e Zlokarnik, 1990). Este processo apresenta a
vantagem do baixo custo de instalagdo e de operagdo, podendo ser utilizado
para a recuperacdo de proteina de solugdes diluidas onde outros processos
seriam economicamente inviaveis (Brown, 1988).

Apesar do grande potencial de uso do fracionamento com espuma, ndo
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ha relatos na literatura de colunas operando em escala industrial. Isto se deve
principalmente ao pouco conhecimento da influéncia das condigdes
operacionais na eficiéncia do processo e a falta de modelos matematicos uteis
na ampliagdo da escala das colunas de fracionamento com espuma.

Este trabalho tem como objen'vos a avaliagdo expermmental do efeito de
varidveis operacionais no fracionamento de albumina de soro bovino (BSA)
em colunas de bolhas ¢ de espuma e o desenvolvimento de modelos
matematicos para a predigdo do comportamento de colunas de fracionamento
operando tanto em semi-batelada como em continuo. Nos processos de
recuperagdo semi-batelada de solugdes de BSA estudou-se a influéncia do
didmetro das bolhas de gas da coluna de liquido, da velocidade superficial do
gas, da concentragdo inicial de proteina e da utilizagdo de constritores de area
na coluna de espuma sobre a eficiéncia do processo de fracionamento, em
termos da concentragdo de proteina na coluna de liquido e na espuma e da
vazdio de espuma produzida. Nos processos de recuperagdo em continuo de
solugdes de BSA avaliou-se o efeito da velocidade superficial do gas, da
concentragio e da vazio de alimentagdo da solugdio protéica, das alturas das
colunas de liquido e de espuma e de diferentes modos de operagdo na
eficiéncia do processo de fracionamento, em termos da recuperagio e
enriquecimento de proteina na espuma e da concentragdo e vazdo de proteina
no produto de fundo da coluna. Para predizer as variagdes com o tempo na
concentragdo do tensoativo em sistemas puros ¢ nas concentragdes individuais
de uma mistura de tensoativos na coluna de liquido, desenvolveu-se modelos
matematicos a partir de balangos de massa na coluna de liquido e na superficie

das bolhas de gas. Para colunas de fracionamento operando em continuo,
desenvolveu-se modelos matematicos que possibilitaram a predigio da fragdo

de liquido na coluna de espuma e da concentragio superficial do tensoativo em

diferentes posigdes axiais nas coluna de liquido ¢ de espuma.
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CAPITULO 11

REVISAO DA LITERATURA

Para uma melhor compreensio dos fendmenos associados com o
fracionamento de tensoativos com espuma serd apresentada uma revisdo da

literatura sobre os principais aspectos relacionados com este processo.
1. Métodos de Separac¢io por Adsor¢io em Bolhas

Existem diversos métodos de separagdo baseados na adsor¢do de
compostos na superficiec de bolhas, Uma classificagdo destes métodos foi
apresentada por Lemlich (1972) na tentativa de se homogeneizar a
nomenclatura utilizada. Esta classifica¢io ¢ apresentada na Figura 1.

Desta forma, existem quatro grandes grupos de processos de separagio
por adsor¢do em bolhas: fracionamento com espuma, flotagdo, sublatagio com
solvente ¢ fracionamento com bolhas.

Na sublatacido com solvente e no fracionamento com bolhas, o material
a ser separado adsorve na superficie das bothas que ascendem na coluna de
liquido que contém o material. As bolhas se rompem quando atingem o topo
da coluna de liguido, liberando o material adsorvido que assim pode ser

recuperado. Estes dois processos se diferem pela presenga de uma camada de
liquido imiscivel no topo da coluna de liquido no processo de sublatagio com

solvente. Esta camada tem a finalidade de reter o material adsorvido na

superficie das bothas de gas.
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Métodos de Separacio por Adsorciio em Bolhas

Separagio com Separacio por Adsorcio em
Espuma Bolhas sem Formacio de Espuma
! l
I ! [ l
Fracionamento Flotacao Sublatacio Fracionamento
com Espuma com Solvente com Bolhas

Flotagdo de Minérios

——

Microflotagéo

Macroflotagéo

Flotagdo Precipitativa

Flotagdo Coloidal

Flotagio de fons

Flotagio Molecular

Figura 1 - Esquema da classificagfio dos processos de separagdo pela adsorgéo
em bolhas (Lemlich, 1972).



Capitulo Il - Revisdo da Literatura 5

O fracionamento com espuma e a flotagdo apresentam a adsorgdo do
material a ser separado na superficie das bolhas de gas que ascendem na
coluna de solugdo que contém o material de interesse. Na saida desta coluna
de liquido ocorre a formagfo de uma coluna de espuma. O matenal adsorvido
pode ser recuperado pelo rompimento das bolhas de gas que formam a
espuma. Estes dois processos se diferenciam pela forma na qual o material de
interesse se encontra. No fracionamento com espuma o material se encontra
dissolvido no liquido enquanto que na flotagdo este material se encontra na
forma particulada.

Os processos de separagdo por adsor¢do em bolhas tem sido
empregados para a separagio de materiais bioldgicos. A flotagdo foi utilizada
para a recuperagdo de células do meio de cultura (Parthasarathy et al., 1988;
Bahr et al., 1991; Bahr e Schiigerl, 1992, Tybussek et al., 1994 e Husband et
al., 1994), para a separagdo de a-amilase apds a sua partigdo em HPMC
(Miranda e Berglund, 1992) ¢ para a recupera¢do de penicilina apds a sua
complexagdo com surfatantes (Gehle e Schiigerl, 1984a). O fracionamento
com bolhas tem sido utilizado para a concentragdo e separagdo de proteinas
{DeSouza et al. , 1991 e Montero et al., 1992). O fracionamento com espuma ¢
o objeto de interesse deste trabalho e os artigos relacionados com este
processo serdo apresentados na segdo 5 da revisio da literatura.

O processo de fracionamento com espuma tem sido utilizado para-a
recuperagdo ou para a separagdo de proteinas de solugdes diluidas. Proteinas
sdo heteropolimeros cujas unidades basicas sdo os aminoacidos. Dos diversos
aminoacidos presentes na natureza, somente 20 estdc presentes na estrutura

das proteinas (Farfan, 1990). A estrutura dos aminoacidos protéicos, com

excessdo da prolina, é dada por
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f O
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R,—C —C

l \OH

NH,

Figura 2 - Esquema de um aminoacido protéico.

sendo que o grupo R; pode ser apolar, polar n&o i6nico e polar i6nico.

Os aminoacidos ligam-se entre si1 pela reacdo de condensagdo entre o
OH da carboxila ¢ 0 o-amino grupo. Esta ligagio é conhecida como ligagiio
peptidica. O niimero de cada aminoacido e sua posigdo na cadeia da proteina ¢
denominada de estrutura primaria. Esta primeira estruturagfio da proteina é de
muita importancia, pois € ela quem determina a forma da molécula. A estrutura
secundaria ¢ definida como um primeiro grau de ordenag#o espacial da cadeia
da proteina e pode ser da forma de hélices, anel pentagonal, fitas zigne-zague ¢
fothas sanfonadas paralelas ¢ antiparalelas. A interagfio responsavel pela
manutencdo desta estrutura sdo as pontes de hidrogénio entre o oxigénio do
grupo carboxila ¢ o hidrogénio do grupo amino. A cadeia polipeptidica tende a
se enrolar formando estruturas mais ou menos esféricas, denominadas de
globulares, ou com forma cilindrica, conhecidas como fibrosas. Estes sdo os
principais tipos de estrutura terciaria das proteinas.

Dewvido a diversidade dos grupos R, dos aminoacidos, existem regides
na superficie das proteinas com carater polar ¢ outras com uma certa tendéncia
apolar. Estas diferentes regiGes coferem um comportamento tensoativo para as
proteinas, o qual é necessario para a formago e estabilizagdo de espumas. Nas
espumas, a regido polar se posiciona na parte aquosa, enquanto que a parte

apolar se posiciona na parte gasosa.
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2. Modos de Operacio da Coluna de Fracionamento com Espuma

O fracionamento com espuma pode operar em trés modos: batelada,
semi-batelada e continuo. A Figura 3 mostra um esquema das colunas de
fracionamento para estas operagoes.

Na operagdo em batelada, uma certa quantidade de solugdo ¢ admitida
na coluna de fracionamento ¢ ¢ permitido o fluxo de gas, com um valor
desejado de velocidade superficial, até que se atinja uma altura de coluna de
espuma pré-determinada. Entdo, o suprimento de gés € interrompido e 0
sistema é deixado em repouso pelo tempo de drenagem desejado. O liquido é
separado da espuma e ¢ obtido uma solugfo concentrada em tensoativo pelo
rompimento da espuma. Este tipo de operagdo pode ser utilizada tanto para a
obtengdo de dados de equilibrio entre o material adsorvido na interface gas-
liquido € o tensoativo presente na coluna de liquido quanto para o estudo da
drenagem da coluna de espuma.

No fracionamento com espuma semi-batelada a solugio do tensoativo é
introduzida na coluna e logo ap6s € iniciada a alimentagéo do gas numa vazio
desejada. A espuma formada ¢ coletada e rompida no topo da coluna de
fracionamento. Neste sistema ocorre a variagdo com o tempo da altura da
coluna de liquido, da vazdo de espuma, do didmetro das bolhas e das
concentragdes de tensoativo na espuma e na coluna de liquido.

O fracionamento com espuma em estado estacionario € caracterizado
pela alimentagdo continua da solugdo do tensoativo bem como pelos valores

constantes com o tempo dos pardmetros do sistema.

3. Adsorcio de Tensoativos na Interface Gas-Liquido

Compostos tensoativos tendem a se acumular na inferface gas-
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Aa

Batelada Semi-Batelada Continuo

Figura 3 - Esquema dos modos de operagéio da coluna de fracionamento com

- espuma.
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liquido devido a diferenga de solubilidade das porgdes hidrofobicas e
hidrofilicas da molécula (Aubert et al., 1986). A adsor¢do do tensoativo é

acompanhada pela diminuigio da tensdo superficial (Adamson, 1990).

3.1. Lei de Adsorcdo de Gibbs

A interface entre duas fases nfio ¢ dada por um plano divisorio e sim
por uma regifio onde ocorre a variagdo gradual das propriedades de uma fase
para a outra. A Figura 4 apresenta um esquema da varia¢do da concentragio do
tensoativo e do solvente na interface do sistema. Gibbs (1895) propds que a
interface pudesse ser representada matematicamente por um plano imaginario,
o qual deveria ser posicionado de forma que o excesso de superficie do

solvente seja nulo.

Plano divisério com

Solvente - posi¢do aleatdria

8 5
£ Soluto
Fase o £ ? Fase B
(]
g
O
._.>
X S

Figura 4 - Esquema da variagdo das concentragdes do sclvente e do soluto na

regido da interface entre duas fases. Adaptado de Adamson (1990).

Através de um balango de energia na regido interfacial, Gibbs chegou a
seguinte relagdo para a adsorgdo isotérmica de compostos na interface gas-

Hquido
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wdy-——ZI“idui (1)
i

onde v € a tensdo superficial, I'; € o excesso de superficie do componente i e |
¢ o potencial quimico do componente 1. A equagdo (1) é conhecida como
1soterma de adsorgfio de Gibbs.

Para sistemas binarios (solvente e soluto), a equagdo (1) pode ser

escrita como

=4y = Isotvente A sotvente * I'soluto dHsoluto @)

onde T goivente » [ soluto » Hsovente € Hsoluwo S30 08 €Xcessos de superficie e potenciais
quimicos do soluto e do solvente.
A posi¢ido da superficie divisoria S pode ser escolhida de forma que o

excesso de superficie do solvente seja nulo ¢, assim, a equagdo (2) torna-se

dy
I o=e— 3
an (3)

onde o subscrito “soluto” foi omitido.
No equilibrio o potencial quimico do soluto na regido superficial e no

seio do liquido serdo iguais, e este pode ser escrito como
p=w+ R, Tyina 4)

onde u, ¢ o potencial quimico de referéncia, R, ¢ a constante dos gases, T, é a
temperatura do sistema e “a” ¢ a atividade do soluto.

Substituindo a equacgfo (4) em (3) e rearranjando, tem-se
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1“=--( I J[ “V) (5)
R,T, \dlna

Para sistemas diluidos, a atividade pode ser substituida pela

concentracdo do tensoativo no seio do liquido ¢ a equacdo (5) torna-se

rm[ 1 }[ dy ] ©)
R,T, \dinCy

onde Cy, ¢ a concentragio do soluto no seio do liquido.

A equagfo (6) € uma relagfio atil para a determinagdo da isoterma de
adsorgdo de tensoativos uma vez que esta pode ser facilmente determinada a
partir de dados de tensdio superficial e de concentragio de tensoativo no seio

do liquido.
3.2. Isoterma de Adsorgdo de Langmuir

A curva de concentragio superficial versus concentragio de tensoativo
no seio do liquido pode apresentar varias formas, dependendo do sistema em
questio. O tipo de curva mais encontrado para tensoativos que formam apenas
uma camada de adsorgéo € a isoterma de adsorgdo de Langmuir a qual, para

um sistema com apenas um tensoativo, ¢ dada por

KC;,

T=——2
3(1+KCp) @)
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onde K ¢ a constante de equilibrio e 4 ¢ a area ocupada por molécula presente
na monocamada.
Para sistemas com mais de um tensoativo, a isoterma de Langmuir pode

ser representada por (Hunter et al., 1991)

_ KnCup
1+ 2K ji;Cy
j

Iy (8)

onde K; ¢ a constante de equilibrio dividida pela area ocupada por molécula do
componente } na monocamada. Os valores de K; e §; sdo determinados a partir

de experimentos de adsorgdo de solugdes compostas somente pelo tensoativo j.

3.3. Adsor¢do de Proteinas na Interface Gds-Liquido

O estudo da adsor¢do de proteinas na interface gas-liquido teve um
grande avango com os artigos de Graham e Phillips (Graham e Phillips, 1979
a,b,c). Nestes artigos foram estudados os comportamentos cinéticos de
adsorcdo, as isotermas de adsorgio ¢ a conformagéo de B-caseina, albumina do
soro bovino (BSA) e lisozima na interface ar-tampédo fosfato,

As curvas cinéticas de concentragdo ¢ pressio superficial para B-caseina
apresentaram o mesmo formato enquanto que o mesmo n#o ocorreu para a
lisozima. Isto se deve as diferengas de flexibilidade das cadeias de proteina: B-
caseina apresenta conformacéo aleatoria enquanto que lisozima é uma proteina
globular.

A taxa de adsor¢do de uma proteina na interface gas-liquido pode
apresentar as seguintes etapas (Graham e Phillips, 1979a):

1. Adsorgdo controlada pela difusdo do tensoativo para a interface;
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2. Adsorgdo com barreira positiva de energia devido a penetragdo e rearranjo
molecular e;
3. Rearranjo estrutural,

As trés proteinas estudadas por Graham e Phillips apresentaram varias
camadas de adsorg¢io para altos valores de concentragio de proteina no seio do
liquido. A isoterma de adsorgdo da albumina do soro bovino (BSA) em tampéo
fosfato com pH 7,0 e forga 16nica de 0,1 M em NaCl pode ser observada na
Figura 5. A isoterma de adsor¢dio de BSA na interface gas-liquido ndo
apresenta uma regido com saturagdo da superficie, ocorrendo um aumento
continuo da concentragdo superficial com a concentragdo de proteina no seio
do ligmdo. A tensdo superficial atinge um valor constante de 55 mN/m para
concentragdes de BSA maiores do que 5 mg/l.

Os dados cinéticos de adsorgdo obtidos por Graham e Phillips foram
ajustados por modelos que levam em conta a existéncia de duas camadas de
adsor¢do, considerando o equilibrio entre cada camada € a concentragio no
seio do liquido (Guzman et al, 1986) e com a possibilidade de duas
conformagdes da proteina na interface (Douillard e Lefebvre, 1990). Ambos os
modelos levam a um bom ajuste dos dados experimentais de Graham e
Phillips.

A lei de Gibbs néio é valida para sistemas que possam apresentar varias
camadas de adsorcéo devido a tensdo superficial ndo variar apos a saturagio da
monocamada (Douillard et al., 1993). Graham e Phillips (1979,3) calcularam o
excesso de superficie de B-caseina pela lei de Gibbs Para a faixa de
concentragbes em que ocorre somente wma camada de adsor¢do e compararam
com os valores experimentais, encontrando uma diferenca de até duas ordens
de grandeza entre os resultados. Desta forma, estes autores concluiram que a

lei de Gibbs ndo era valida para solugdes protéicas, mesma para baixas
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Figura 5 - Isoterma de adsorglo de albumina do soro bovino em tampéo
fosfato pH 7,0 e forga idnica de 0,1 M. Dados experimentais de Graham e
Phillips (1979a).
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concentra¢des. Hunter et al. (1990) determinaram a isoterma de adsor¢do de
lisozima considerando a adsor¢fio da proteina na parede do recipiente utilizado
para o armazenamento da solugdo protéica. Os valores obtidos foram
comparados com os de Graham e Phillips (1979,b) e houve uma grande
varia¢do entre os resultados para baixos valores de concentragdo de proteina.
Douillard et al. (1993) calcularam o excesso de superficie para B-caseina e
corrigiram os valores experimentais de Graham e Phillips, onde a quantidade
de proteina adsorvida nas superficies do recipiente foi subtraida da quantidade
de proteina presente em solugdo. Os valores apresentaram a mesma ordem de
grandeza, o que indica que a lei de adsorgdo de Gibbs pode ser utilizada para a
determinacdo da isoterma de adsor¢do de proteinas para valores de
concentragdo no seio do liquido que produzam somente uma camada de

adsor¢do de proteina na interface gas-liquido.

4. Espumas

Espuma sdo dispersdes gasosas em liquidos onde as bolhas de gas estdo
separadas por filmes finos de liquido (Wasan et al, 1992). Dependendo da
fragdo de liquido presente na espuma as bolhas podem apresentar duas
conformagdes. A espuma recém formada possui uma alta fragdo de liquido e
apresenta bolhas esféricas. Com o passar do tempo de formagdo, a espuma
perde liquido e as bolhas assumem formas poliedrais para se conformarem no
recipiente que as contém.

O liquido presente em espumas poliedrais esta distribuido em duas
regides bem distintas: os filmes e as bordas Plateau. Os filmes sdo as regides
de jungdo entre duas bolhas adjacentes enquanto que as bordas Plateau sdo
regides de intersegdo de trés filmes. A Figura 6 mostra um esquema destas

regides,
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Figura 6 - Esquema das regides que compde as espumas poliédricas.

A geometria exata das bolhas poliedrais ndc € completamente
determinada devido a sua complexidade. A morfologia das bolhas de igual
volume que minimiza sua area superficial foi proposta por Kelvin em 1887
como sendo representada por poliedros que possuem seis faces quadradas
planas ¢ oito faces hexagonais levemente convexas. Recentemente, Weatre ¢
Phelan (1994) propuseram uma nova geometria para as bolhas de gas na
espuma. O referido poliedro, composto por 12 faces pentagonais ¢ 2
hexagonais, resultou em uma energia de superficie 0,3 % menor que o
proposto por Kelvin. Apesar destas estruturas minimizarem a energia
superficial, ndo ha comprovagbes experimentais da presenca destes tipos de
geometria de bolhas de gas em uma coluna de espuma. Outro fator que
dificulta a determinagdo da forma das bolhas é a distribui¢do de didmetro
encontrado no caso de espumas reais. Uma geometria que representa
relativamente bem as bolhas de espuma é a de dodecaedros com faces
pentagonais. Esta geometria ¢ a mais utilizada para a modelagem da coluna de

espuma devido a sua relativa simplicidade.



Capitulo II - Revisdo da Literatura 17

Em coluna de fracionamento com espuma, as bolhas com geometria
esférica existem somente numa regiio prOxima a interface das colunas de
liquido e de espuma (Leonard ¢ Lemlich, 1965; Sebba, 1987 ¢ Khaskova ¢
Kruglyakov, 1989). Desta forma, as bolhas de gas podem ser consideradas
como poliédricas em toda a extensio da coluna de espuma.

Durante a formagdo da espuma, as bolhas esféricas se aproximam
espulsando parte do liquido entre elas. Quando a distdncia entre o centro das
bolhas ¢ proxima do didmetro das bolhas esféricas, a espuma muda de
geometria com a formagdo dos filmes. Um filme é composto por duas camadas
superficiais separadas pelo liquido (Joye et al., 1992). Devido a aproximagio
das bolhas ocorre uma tensdo normal nos filmes. Desta forma, se os filmes
forem deformaveis, suas superficies podem se alterar, apresentando uma forma
concava (Manev et al., 1984; Ivanov et al., 1985; Malhotra ¢ Wasan, 1987 e
Joye et al, 1992).

A mobilidade dos filmes depende de fatores como a viscosidade
dilatacional, da viscosidade superficial e de possiveis gradientes de tensio
supeficial nos filmes (Jeelam e Hartland, 1994). Portanto, filmes com
superficies de baixa mobilidade ndo apresentam a forma concava. Filmes com
raios menores do que 10™* m no se deformam para assumir a forma concava
sendo que o mesmo ocorre com filmes formados a altas concentragdes de
tensoativo (Wasan et al., 1992).

Os filmes concavos sdo drenados e a distdncia entre as superficies
diminui. Quando a espessura do filme atinge 2000 A, a ondulagio do filme
desaparece ¢ as superficies do filme tornam-se planas e paralelas.

O filme drena para a borda Platean adjacente através da suc¢do das
bordas Plateau e pela presenga da pressio de separagdo (disjoining pressure).
A succéio da borda Plateau ocorre devido a diferenga de curvatura entre o filme

e a borda Plateau (Adamson, 1990). A pressdo de separagdo consiste das
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forgas atrativas de Van der Waals, da repulsdo eletrostatica ¢ de impedimentos

estéricos. Um esquema da drenagem do filme pode ser observado na Figura 7.

efeito Gibbs-Marangoni
/"—» 4"\
|

T T
borda borda
Plateau ”y Plateau

f

- 3D
1Y

filme

Figura 7 - Esquema da drenagem do filme para a borda Plateau. Adaptado de
Wasan et al. (1992).

O fluxo de liquido no filme causa uma tensdo de cisalhamento na
interface o que provoca o movimento tangencial das moléculas de tensoativo
adsorvidas na interface. O liquido do filme se move para a borda Plateau
carregando material tensoativo e portanto, perturba o equilibrio de tensoativo
na interface. A concentragdo ndo uniforme do tensoativo ao longo da interface
provoca gradientes locais de tensdo superficial, o qual leva a uma tensdo
oposta ao movimento do liquido. Esta reagfo ao fluxo ¢ conhecida como efeito
Gibbs-Marangoni e tende a preservar a interface. O efeito Gibbs-Marangoni é
mais importante para superficies com baixa viscosidade superficial (Wasan et
al., 1992).

Em alguns casos, o filme pode drenar de maneira assimétrica. As razdes
para este tipo de comportamento ndo sio conhecidas. Filmes com baixa

viscosidade superficial tende a drenar de maneira assimétrica enquanto que 0s
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de alta viscosidade superficial de maneira simétrica. A drenagem assimétrica ¢
mais rapida do que a simétrica (Joye et al., 1992 e 1994).

O liquido da borda Platean ¢ drenado sob a acfio da gravidade. As
bordas Plateau formam um conjunto de canais interligados que percorre toda a
espuma. Uma conseqii€éncia do processo de drenagem de liquido pelas bordas
Plateau ¢ a variacdo da fragdo de liquido com a altura na espuma. As taxas de
drenagem da espuma podem ser aumentadas através da utilizacdo de um vacuo
nas bordas Plateau (Lalchev e Exerowa, 1981; Khristov et al., 1981; Khristov
et al., 1988 e Khristov e Exerowa, 1995).

Os filmes entre as bolhas ficam cada vez mais finos devido a drenagem,
chegando a atingir dimensdes mais finas do que qualquer comprimento de
onda de luz visivel. Estes filmes sdo conhecidos como filmes pretos. Ha dois
tipos principais de filmes pretos: filmes pretos comuns e filmes pretos de
Newton. No filme preto comum as forgas de repulsdo eletrostatica sdo fortes
suficiente para balancear a pressdo capilar e as forgas de Van der Waals. Nos
filmes pretos de Newton a repulsio eletrostatica é fraca e o filme é bem fino,
sendo que a espessura de equilibrio ¢ determinada pelas forgas repulsivas de
curto alcance da pressdo de separacfo, tais como a press@o de separagdo
estrutural ou de hidratagdo. O filme preto comum pode ser transformado em
um filme preto de Newton através do aumento da forca 16nica do liquido, o
que resulta em uma menor repulsdio da dupla camada eletronica das superficies
dos filmes (Khristov et al., 1981).

O filme atinge uma espessura de equilibrio quando os efeitos repulsivos
e de impedimento estérico sdo equivalentes ao efeito atrativo de van der
Waals. Nesta espessura o filme se encontra em equilibrio metaestavel e pode
se romper se for sujeito a pequenos distirbios (Aubert et al., 1986). Os fatores

que regem a estabilidade da espuma sio a pressdo de separacdo, o efeito de
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Gibbs-Marangoni e a viscosidade superficial (Sharma e Ruckenstein, 1987 e
Malysa et al., 1991).

Os filmes e bolhas na espuma estdo sujeitos a fatores que tendem a
destruir o sistema. Os principais sdo choques de pressdo, difusdo de gas inter-
bolhas, drenagem do liquido dos filmes, deformagio das bolhas,
movimentagdo da espuma e evaporacdo do liquido presente nos filmes (Aubert
et al., 1986 e Malysa et al., 1991).

O rompimento do filme entre duas bolhas adjacentes leva a formagéo de
uma bolha com maior didmetro. Este fenémeno ¢ conhecido como
coalescéncia. Portanto, a coalescéncia leva a uma maior distribui¢do do
didmetro das bolhas na coluna de espuma (Lemlich, 1978; Narsimhan e
Ruckenstein, 1986b; Sarma e Khilar, 1988 e Bisperink et al., 1992).

Os filmes finos ndo sfo homogéneos em espessura, apresentando ondas
na superficie. A espessura critica média, definida como a espessura na qual o
filme se rompe, é uma fungéo forte do raio do filme (Radoev et al., 1983). Esta
dependéncia se deve ao fato de que a amplitude das ondas superficiais
aumentam com o raio do filme (Sharma e Ruckenstein, 1988). Desta forma,
filmes com pequenos raios sio mais estaveis do que filmes com grandes raios.

Outro fendmeno importante que ocorre numa coluna de espuma ¢ a
despropor¢do. Desproporgao ¢ a difusdo de gés inter-bolhas devido a diferenga
de tamanho das bolhas. Neste processo, a bolha com menor didmetro (maior
pressdo) diminui de tamanho enquanto que a maior (menor pressio) aumenta
de tamanho. A taxa de difusdo de gas entre as bolhas é uma fun¢do da
espessura do filme e da solubilidade do gas no liquido (Bisperink et al., 1992 ¢

Ramaswami et al., 1993).
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5. Fracionamento com Espuma

Nesta se¢do serdo apresentados os métodos de preparacio de espuma,
os métodos para a determinagido do didmetro das bolhas presentes na coluna de
espuma, os métodos para a determinagdo do perfil da fragdo de liquido na
coluna de espuma ¢ os fracionamento experimentais com espuma em colunas

operando em batelada, semi-batelada e continuo.

5.1. Métodos de Preparacdo de Espuma

Ha trés métodos principais para se colocar as fases liquida e gasosa em
contato para a formagéo da espuma (Halling, 1981). Estes trés métodos sdo o
borbulhamento, o batimento e a agitagdo.

O borbulhamento ¢ o método mais utilizado para o estudo basico de
espumas. Neste método o gas flui por um distribuidor ¢ na saida deste entra
em contato com uma coluna de solugdo que contém o tensoativo. A espuma é
formada na saida das bolhas de gas da coluna de liquido. Dentre os métodos de
produgdo de espuma, o borbulhamento € o que apresenta uma menor dispersdo
do didmetro das bolhas e posstbilita a reprodugio dos didmetros das bolhas de
gas presentes na espuma.

O batimento pode ser realizado em uma grande variedade de
equipamentos que vigorosamente agitam um liquido e sua interface com a fase
gasosa. A espuma formada por este método é bem misturada durante o
processo de formagdo. As bolhas ficam sujeitas a diversas tensdes mecénicas
durante o processo de formaclo e devido a este fator a taxa de coalescéncia
das bolhas é maior do que para bolhas formadas por borbulhamento.

O método de agitagdo ndo € muito utilizado para a formagéo de espuma.

A taxa na qual as bolhas de gas sdo introduzidas depende da freqiiéncia e
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amplitude de agitagdo, do volume e forma do recipiente no qual a espuma é
formada e do volume e das propriedades fisicas do liquido.
No fracionamento com espuma, a formacfo da espuma € realizada pelo

borbulhamento do gas pela coluna de liquido que contém o tensoativo.

5.2. Determinag¢do do Didmetro das Bolhas na Coluna de Liquido

O didgmetro das bolhas esta relacionado com a area da interface gas-
liquido na qual ocorre a adsor¢do do material com atividade superficial. O
didmetro das bolhas também influencia a taxa de liquido drenado da coluna de
espuma. Deste modo, o conhecimento do didmetro das bolhas ¢ necessario
para se entender o processo de fracionamento com espuma.

Ha trés métodos principais para se determinar o didmetro das bolhas
presentes na c¢oluna de liquido: método fotografico, analise do fluxo “dnft” e
analise da variagdo da altura da coluna de liquido com o tempo apos a
interrupc¢do do fluxo de gas.

A analise do fluxo “drift” tem sido utilizada (Dobby et al., 1988 ¢ Xu ¢
Finch, 1990) para a determinagdo do didmetro de bolhas de gas presentes na
coluna de liguido de colunas de flotagdo. Neste método faz-se uma medida
indireta do didmetro das bolhas. A variavel medida ¢ a fragdo de gas média na
coluna de liquido e com este valor calcula-se a velocidade terminal das bolhas
de gas. A fragdo de gas ¢ medida através da queda de pressdo entre dois pontos
na coluna de liquido. Com os valores de velocidade terminal e da fragdo de gas
na coluna de liquido, a seguinte relagio pode ser utilizada para a determinacio

do didametro das bolhas (Dobby et al., 1988)
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onde Re, é o numero de Reynolds, dy, é o didmetro médio das bolhas, v é a
velocidade de ascensdo das bolhas de gas, U, é a velocidade terminal das
bolhas de gas, Vg ¢ a velocidade superficial do gas, V; é a velocidade
superficial do liquido, €, ¢ a fracdo de gds na coluna de liquido, p ¢ a
densidade do liquido e ps € a viscostdade do liquido.

Esta metodologia para a determinagio do didmetro das bolhas apresenta
as desvantagens de se obter somente o didmetro médio das bolhas e de se ter
que assumir um modelo hidrodindmico para a coluna de liquido. A vantagem é
a facilidade da obtengdo dos dados para o calculo do didmetro das bolhas.

O didmetro das bolhas e a fragdo de gas na coluna de liquido podem ser
obtidos pelo método da andlise dindmica da liberagdo de gas (Schumpe e
Grund, 1986 ¢ Daly et al., 1992). Neste método interrompe-se a alimentagdo
do gas e mede-se as variagdes da altura da coluna de liquido com o tempo. O
didmetro das bothas pode ser obtido através da analise da variagdo da altura da
coluna de liquido com o tempo. A grande desvantagem deste método € a
necessidade da interrupgdo do fluxo de gas.

O método mais utilizado para a determinagdo do didmetro das bolhas é

através da obtengdo de fotografias da coluna de liquido (Rubin et al., 1967,



Capitulo II - Revisdo da Literatura 24

Lee ¢ Maa, 1986; Dobby et al., 1988; Brown, 1988; Ahmed e Dickinson,
1990; Chen et al., 1992; Morgan et al., 1992 e Chen et al., 1994). O método
fotografico apresenta as vantagens da possibilidade da determinagdo da
distribuigdo do didmetro das bolhas e de se fazer a medida direta do didmetro
das bolhas. As principais desvantagens sdo a dificuldade da determinagio do
diametro das bolhas para altos valores de fracdo de gas e a possibilidade de
distorgdo da imagem das bolhas devido a curvatura da coluna. A distorgdo da
imagem pode ser corrigida pela introdugdo de um fio de ago com dimensdes
conhecidas no interior da coluna para se utilizado como uma referéncia (Lee ¢
Maa, 1986 ¢ Chen et al., 1992).

Os didgmetros médios das bolhas que podem ser calculados a partir da

distnibuigdo do diametro das bolhas sdo (Hartland et al., 1993)

Znidbi

e Média Aritmética : db = WWZWWWW (32)
n;
. Z 0y dlz)
e Relagio Area-Didmetro : dp, = ™ (13)
2. mid;
¢ Relagdo Volume-Didmetro : dy, = (14)
e Relagio Volume-Area : dy, = Z (15)

onde m; € a fracdo de bolhas com didmetro dy,.
O diametro médio a ser utilizado depende da aplicagdo desejada. No
caso do fracionamento com espuma a relagio entre o volume e a area das

bolhas ¢ importante e desta forma o didmetro médio calculado pela relacéo
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(15) é o mais utilizado. Este didmetro médio calculado pela relagdo entre o

volume ¢ a area das bolhas é conhecido como didmetro médio de Sauter.

5.3. Determinagdo do Perfil de Fragdo de Liquido na Coluna de Espuma

Diversas técnicas tem sido utilizadas para se medir as taxas de drenagem e os
perfis de fragdo de liquido na coluna de espuma. Entre elas pode-se citar a
medida da condutividade elétrica (Weaire et al., 1995 e¢ Khristov e Exerowa,
1995), analise da imagem de video (Guillerme et al., 1993), radiografia de
neutrons em tempo real (Chang e Harvel, 1992), espectroscopia ESR (di
Meglio ¢ Baglioni, 1994) e analise de imagem da ressonincia nuclear
magnética (NMRI) (Assink et al., 1988 e McCarthy e Heil, 1992). Estas
técnicas permitem a determinagio do perfil da fragdo de liquido no interior da
coluna de espuma. Outra forma de se estudar a drenagem de espumas estaticas
¢ através da medida da variagdo do volume de liquido acumulado na base da
coluna de espuma com o tempo (Manev et al.,, 1984; Sarma e Khilar, 1988 e
Pradham e Kilar, 1994). Este ultimo método fornece somente a taxa de

drenagem média da coluna de espuma.

5.4. Desenvolvimento de Processos de Separacdo Ultilizando Colunas de

Bolhas e de Espuma

Como apresentado na segéo 2 da revisdo da literatura, o fracionamento
com espuma pode operar em batelada, semi-batelada e continuo. Nesta se¢do
serdo apresentados os experimentos realizados para cada tipo de operagdo da

coluna de fracionamento com espuma.
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5.4.1. Colunas de Fracionamento com Espuma Operando em Batelada

O fracionamento em batelada com espuma tem sido utilizado para o
estudo da drenagem de espumas estabilizadas por proteinas. Nestes estudos
foram determinados os enriquecimentos de solugdes de albumina e de solugdes
de lisozima em experimentos com aceleragdo da drenagem pelo aumento da
pressdo capilar nas bordas Plateau (Lalchev e Exerowa, 1981), a drenagem da
coluna de espuma formada por solugdes de plama de sangue humano
(Khachaturyan ¢ Zakharchenko, 1989 e Zakharchenko et al., 1990) ¢ a cinética
de drenagem de diversas solugdes protéicas (Elizalde et al, 1991, Yu e

Damodaran, 1991 e Britten e Lavoite, 1992).

5.4.2. Colunas de Fracionamento Operando em Semi-Batelada

O fracionamento com espuma semi-batelada tem sido utilizado para a
separagdo e ou concentragdo de solugdes protéicas. No fracionamento com
espuma ha a possibilidade de desnaturagdo das proteinas na interface gas-
liquido apesar de existir proteinas que ndo séo desnaturadas na interface. Desta
forma, este processo foi utilizado para a separagio de misturas de urease e
catalase (London et al., 1954) e misturas de amilase e catalase (Charm et al |
1966). Um outro exemplo da separagdo de enzimas por fracionamento com
espuma foi a separagfo de renina e pepsina, a qual possibilitou a confirmagdo
da existéncia destas duas enzimas (Charm, 1972). Charm et al (1966) citam
outros sistemas onde o fracionamento com espuma resulta em baixa

percentagem de desnaturagdo de enzimas.

Este método tem sido também utilizado para a recuperagfio de proteinas
de aguas de cultura de peixes (Weeks et al., 1992 e Chen et al., 1994), para a

concentragdo de solugdes aquosas de albumina do soro bovino (Schnepf e



Capitulo Il - Revisdo da Literatura 27

Gaden Jr., 1959) e para a concentragdo de proteinas de aguas residuais do
processamento de batata (Weijenberg et al., 1978). O estudo da desproporgio
das bolhas de gas na coluna de espuma tem sido realizado com este método
(Hartland et al., 1993). Outra aplicagio desta técnica é a separagdo diferencial
de misturas de proteinas através da separagdo das fragdes obtidas para diversos
tempo (Mochan e Lyddiatt, 1994). Neste caso as proteinas presentes nas
primeiras amostras sd3o as mais hidrofobicas enquanto que as menos
hidrofdbicas sdo coletadas nas ultimas fragdes.

A proteina apresenta sua menor solubilidade no valor de pH no qual hd
um balango entre cargas positivas e negativas na superficie da proteina. Este
valor de pH ¢é conhecido como ponto isoelétrico da proteina. A igualdade das
cargas possibilita uma maior concentragdo superficial da proteina devido a
diminuigdo da repulsdo entre as moléculas. Ostermater e Dobias (1985)
utilizaram este principio para a recuperagdo de uma proteina especifica de uma

mistura de proteinas.

5.4.3. Colunas de Fracionamento Operando em Continuo

O fracionamento com espuma operando em regime permanente tem
sido utilizado para a a recuperagdo de albumina do soro bovino (Ahmad 1975
a,b; Thomas e Winkler, 1977; Gehle e Schiigeri, 1984a, Brown, 1988 ¢ Brown
et al.,, 1990) para a recuperagdo de glucoamilase (Carleson, 1984). para a
purificagdo de proteases de placenta humana (Sartar et al., 1987; Bhattacharya
et al., 1991 e Bhattacharya et al., 1994) e para a purificagdo de proteases

alcalinas de Rhizopus oryzae (Banerjee et al, 1993). Nestes experimentos

foram observadas a influéncia da vazio de alimentacdo, concentragio de

alimentacdo, pH, forca i6nica, altura da coluna de liquido, altura da coluna de
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espuma, velocidade superficial do gas e da geometria da coluna de separagio

sobre a a eficiéncia do processo.

6. Modelos Matematicos para o Fracionamento em Colunas de Bolhas e

Espuma
6.1. Velocidade de Afinamento dos Filmes

O modelo mais utilizado para se estimar a velocidade de afinamento
dos filmes foi o proposto por Reynolds (1886). Neste modelo foi considerado
que as superficies dos filmes eram planas e paralelas. O modelo proposto ¢

representado por

dx 3
v, - 9% _ 8XP p (16)

2

dt 3R

onde V, ¢ a velocidade de afinamento dos filmes, X; € a espessura dos filmes, t
¢ o temapo durante a ascensdo das bolhas na coluna de espuma, R ¢ o raio das
bolthas e AP ¢ a queda de pressdo responsavel pelo escoamento do liquido.

No caso de drenagem dos filmes, a queda de pressdo ¢ fornecida pela

sucgio da borda Plateau. Assim, a equagio (16) pode ser escrita como

3

dX;  8X
Vo —oh o 200 T (17)
e 3,,R* Ry

onde R, € o raio de curvatura da borda Plateau.
O raio de curvatura da borda Plateau foi deduzido por Leonard e

Lemlich (1965) para a geometria descrita na Figura 6. A equagéo obtida foi
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onde a, ¢ a area da borda Plateau.

Em geral, o afinamento dos filmes ndo ¢ representado pela equagdo de
Reynolds. Diversos modelos tem sido propostos para a determinagdo da
velocidade de afmmamento dos filmes. Estes modelos consideram a
deformabilidade dos filmes (Ivanov et al., 1985), a influéncia da cinética de
adsorgiio de desorgdo dos surfatantes na interface gas-liquido e propriedades
reologicas superficiais (Malhotra ¢ Wasan, 1987) e a presenga de ondas nas

superficies dos filmes (Sharma ¢ Ruckeinstein, 1988).
6.2. Velocidade de Escoamento nas Bordas Plateau

Os modelos para a drenagem da espuma constderam as bordas Plateau
possuindo geometria cilindrica, triangular com paredes retas e triangular com
paredes curvas. A velocidade de escoamento para a geometria cilindrica ¢ dada

pela equacédo de Poisuille (Haas e Johnson, 1967)

,_ pE(l—e)8’
32pg

(19)
onde u ¢ a velocidade de escoamento nas bordas Plateau, & é o didmetro
equrvalente das bordas Plateau e ¢; ¢ a fragfio de liquido na coluna de espuma.
Para o caso de bordas Plateau com area da se¢do transversal triangular,
Desai e Kumar (1982) resolveram a equagfo de Navier-Stokes para determinar

a velocidade de escoamento de liquido pelas bordas Plateau. O efeito da
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mobilidade das paredes das bordas Plateau foi considerado através da

utilizacdo da viscosidade superficial finita. A equagédo obtida foi

a a
u=p p dP Bpgap

- Lo (20)
20us3 dz 2043

6.3. Modelos para a Drenagem da Coluna de Espuma

O primeiro modelo proposto para a drenagem da coluna de espuma foi
apresentado por Miles et al. (1945). As bordas Plateau foram consideradas
como um conjunto de capilares de parede rigida com velocidade de
escoamento dada pela equagdo de Poissuille. Este modelo foi1 modificado por
Haas e Johnson (1967) pela consideracio da viscosidade superficial finita nas
paredes das bordas Plateau.

Leonard e Lemlich (1965) consideraram a geometria das bolhas de
espuma como dodecaedros de faces pentagonais, sem distribuigdo do tamanho.
A geometria das bordas Plateau foi considerada como sendo triangular com
lados curvos. A vazéo total de liquido drenado foi obtida através da resolugio
da equacgdo do movimento nas bordas Plateau.

Em todos os modelos anteriores a fragdo de liquido na espuma ¢
considerada como constante com a altura da coluna. Hartland ¢ Barber (1974)
apresentaram um modelo para a variagdo da fragio de liquido e do afinamento
dos filmes com a altura da coluna de espuma. A equacdo foi obtida através da
consideragdo que os fluxo ascendente de liquido nos filmes era igual ao fluxo

descendente de liquido nas bordas Plateau.
Desai e Kumar (1983) apresentaram um modelo obtido através do
balango de massa na coluna de espuma, considerando o esquema apresentado

na Figura 8.
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Figura 8 - Esquema da espuma utilizado por Desai ¢ Kumar (1983) para a

determinagdo do balango de massa na espuma.

A velocidade de afinamento dos filmes foi obtida pela equagdo de
Reynolds e considerou-se que o liquido drenado dos filmes era distribuido
igualmente entre as bordas Plateau horizontais e¢ verticais. A drenagem da
espuma sO ocorre pelas bordas Plateau verticais. A vazéo de liquido pelas
bordas Plateau foram obtidas através da velocidade de drenagem nas bordas
Plateau dadas pela equagdo (20) e pelas inclinagdes médias das bordas Plateau
horizontais e verticais, as quais foram 36 e 72°, respectivamente.

O modelo de Desai e Kumar (1983) foi modificado por Narsimhan e
Ruckenstein (1986a) considerando que os dngulos das bordas Plateau eram
aleatoriamente distribuidos e desta forma eles determinaram a vazio média de
liquido pelas bordas Plateau. Narsimhan e Ruckenstein (1986b) expandiram
este modelo considerando a distribui¢iio do tamanho das bolhas de gas na

coluna.
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Brown (1988) aplicou o modelo de Narsimhan ¢ Ruckenstein (1986a)
para o caso do fracionamento continuo de solugdes de albumina do soro
bovino. A viscosidade superficial de solugdes desta proteina apresenta valores
de aproximadamente 60 dyn s/cm para concentra¢bes de proteina maiores que
10 mg/l e, portanto, os filmes e as bordas Plateau foram consideradas como

rigidas. A equagio do balango de massa para os filmes foi

(1-¢gy)

d ‘
E";(T]!lfAfo)%* anfVa =0 (21)

onde n € a taxa de produgdo de bolhas, n¢ € o numero de filmes por bolha, A¢é
a area de um filme e V, é o volume de uma bolha de gas.

Para as bordas Plateau, a equagdo do balango de massa foi
d +—S(N R V, =0 |
—4(Mnpap )+-1-~g-d—z( npapu )+NﬂfAf 2 = (22)

onde 1 é o comprimento de uma borda Plateau, n, € o nimero de bordas
Plateau por bolha e N ¢ o niamero de bolhas por unidade de volume da coluna
d e espuma.

As condigdes de contorno foram dadas por

Vot
gto 4
1—89 mENoﬂpapﬂRuO (23)
eof
) SRERLMLE (24)
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(1-dgdeq
= 25
po Non (25)
1-¢
No=7—" (26)
a3
3

onde o indice “0” representa o valor de cada variavel no inicio da coluna de
espuma e ¢y, ¢ a fragdo de liquido presente nos filmes.

A equagdo (23) foi obtida através da igualdade entre os fluxos
ascendentes e descendentes de liquido na interface entre as duas colunas e as
equagdes (24) e (25) sdo as definigdes de fragdo de liquido nos filmes e nas
bordas Plateau aplicada no inicio da coluna de espuma. O valor de g, foi
considerado como sendo igual a 0,26 , ou seja, foi considerado o
empacotamenio denso de esferas de mesmo tamanho no inicio da coluna de
espuma.

O efeito da coalescéncia das bolhas sobre a variagdo da fragdo de
liquido na coluna de espuma foi apresentada por Uraizee e Narsimhan (1992)
através da expansdo do modelo de Brown (1988) com a utilizagdo de
expressdes para a freqiiéncia de coalescéncia das bolhas.

Os modelos apresentados por Desai e Kumar (1983) é valido para
bolhas de gas na coluna de liquido representadas por dodecaedros com faces
pentagonais. Gururaj et al. (1995) realizaram o balango de massa para uma
coluna de espuma estatica na qual as bolhas de espuma foram representadas

por B-tetracaidecaedros.
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6.4. Modelo para a Variagdo da Concentragdo de Tensoativo na Coluna de

Liquido

Chen et al. (1994) desenvolveram um modelo para a determinagio da
concentragdo do tensoativo presente na coluna de liquido. Neste modelo
considerou-se que a variagdo da concentragdo da coluna de liquido com o
tempo fosse representada por uma cinética de primeira ordem e que a adsorgio
do tensoativo na interface gas liquido fosse representada por uma isoterma

Iinear.
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CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados ¢ descritos os materiais, equipamentos
¢ métodos utilizados no fracionamento de solugdes de albumina do soro
bovino com espuma em uma coluna operando tanto em continuo quanto em

semi-batelada.
1. Materiais

A agua utilizada na produgdo da solucdo protéica foi purificada por
osmose reversa (Ropure ST - Barnstead) seguida por deionizagdo (NANOpure
- Barnstead), apresentando resistividade de 18.3 Mohm/cm. O tampéo fosfato
foi preparado com fosfato monobasico de sodio, fosfato dibasico de sodio e
cloreto de sédio (grau ACS) obtidos da Fisher. A proteina utilizada fo1 a
albumina do soro bovino (BSA - Sigma A-7030, 98% de pureza, lote
13H0329), sendo utilizada sem posterior purificagdo. O reagente Bio Rad
Protein Assay foi utilizado para a determinagdo da concentragdo de proteina
pelo método de Bradford. O gas utilizado foi nitrogénio obtido da Union
Carbide Co. (UN 1066).

A coluna de fracionamento foi construida em vidro com didmetro
interno de 3,5 cm e 126 cm de altura. A distribuigio de gas na coluna de
fracionamento foi realizada por um filtro de vidro sinterizado Pyrex de 30 ml

ASTM 10-15 M. Esta coluna possuia 6 pogos de amostragem , sendo o
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primeiro era localizado a 5 cm da placa distribuidora e os subseqiientes a uma
distdncia de 20 cm do anterior. A vazdo volumétrica do gas foi medida com o
auxilio de um rotdmetro (Cole Parmer). A Figura 9 mostra um esquema da

coluna de fracionamento.

2. Meétodos

2.1. Preparagdo das Solugoes

As solugdes de tampio fosfato a pH 7,0 e forca ibnica de 0,1 M em
NaCl foram preparadas através da solubilizacdo dos sais seguida de filtragfo
em membrana para a remogdo de possivels particulas. As solugbes tampdo
empregadas no fracionamento semi-batelada foram filtradas em membrana
0,22 um (fabricadas por MSI) enquanto que as utilizadas no fracionamento
continuo foram filtradas em membrana 0,45 um (fabricadas por MSI). As
solugdes protéicas foram preparadas na concentracio desejada antes do inicio

de cada experimento.

2.2. Determinacdo da Concentragdo de Proteina

A concentragdo de proteina nas solugdes provenientes do colapso da
espuma foi determinada pela medida direta da absorbancia a 280 nm. As
amostras de liquido das espuma foram centrifugadas por 5 minutos a 3000 rpm
para a remogdo de pequenas bolhas de gas. Como o método da medida direta
de absorbdncia a 280 nm ndo ¢ muito sensivel a baixas concentragdes de
proteina, o método baseado no corante “Coomassie Blue” (Bradford, 1976) foi
utilizado para a determinagdo da concentragdo de proteina nas amostras

obtidas da coluna de liquido. O reagente do teste do “Coomassie Blue” foi
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Figura 9 - Esquema da coluna de fracionamento com espuma. Os mimeros no

interior da coluna representam a numeragdo dos pogos de amostragem.
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filtrado em membrana Acrodisc 0.2 um (Gelman Sciences) logo antes do uso.
As amostras de proteina da coluna de liquido foram diluidas para uma
concentragdo final entre 5 e 20 mg/l antes da reagéio com o “Coomassie Blue”.
Todas as medidas de absor¢do de luz foram conduzidas em um

espectrofotémetro Shimadzu UV-160.

2.3. Determinagdo do Didmetro das Bolhas na Coluna de Liguido

A distribuigdo do tamanho das bolhas foi determinada através da
utilizagdo de um método fotografico. A Figura 10 mostra um esquema do
aparato experimental utilizado para a obtengdo das fotos das bolhas na coluna
de liquido.

Para a obtengdo das fotos fo1 utilizada uma camara Nikkon F2 equipada
com uma lente Nikkor f 35mm e trés lentes de “close-up”. O filme utilizado
fo1 o Kodak Ektachrome, 160 ASA, para Slide, com sensibilidade para luz de
tungsténio. A iluminagdo foi fornecida por duas ldmpadas de 250 W
localizadas a 30 cm da coluna e com 90° de angulo entre elas. Um difusor de
luz foi utilizado para o fornecimento de luz indireta na coluna. A cémara foi
posicionada a 15 cm de distincia da coluna. Com este aparato foi possivel
obter fotografias de bolhas presentes em uma regido compreendida entre 5 ¢
30 cm de distancia da placa distribuidora do gds. Haviam duas escalas na
superficie externa da coluna que foram utilizadas para a determinagido do
didmetro das bolhas. A distor¢do devido a curvatura da coluna foi determinada
com o auxilio de fio de ago inoxidavel de 1,15 mm de espessura, localizado no
interior da coluna. O slide, apés revelado, foi projetado em um papel branco e
mediu-se o didmetro de diversas bolhas. Com os valores dos didmetro das
bolhas determinou-se a distribui¢do dos didmetros ¢ entdo calculou-se um

diametro médio para representar as bolhas na coluna de liquido.
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‘Figura 10 - Esquema da montagem experimental utilizada para a determinacéo

do didmetro das bolhas na coluna de liquido.
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Para se determinar o didmetro médio das bolhas, mediu-se entre 62 ¢
150 bolhas dos slides obtidos. O niimero de bolhas contado foi uma fungéo do
namero de bolhas que apareciam nitidamente nas fotografias. No inicio dos
experimentos o nimero de bolhas foi alto, mas este diminuiu com o passar do
tempo. Os didmetros medidos foram separados em classes de 0,1 mm ¢ o
numero de bolhas por classe foi plotado como uma fungéo do didmetro médio
da classe.

Com a distribuigdo do didmetro das bolhas, determinou-se um didmetro
médio que representava o conjunto de bolhas. Utilizou-se o didametro médio de

Sauter para calcular o didmetro médio das bolhas, o qual € dado por

Znidgi

dy =& 35 (15)

Z"idgi

2.4. Operacdo da Coluna de Fracionamento com Espuma

Nesta se¢do serdo apresentados os diversos métodos de operagdo da
coluna de fracionamento com espuma semi-batelada ¢ continua. Todos os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente na coluna de
fracionamento apresentada na Figura 9. O gas utilizado nos experimentos foi

nitrogénio satuarado com vapor de agua.

2.4.1. Fracionamento Semi-batelada de Solugbes de Albumina do Soro

Bovino

Os experimentos iniciavam com a introdugdo de 600 ml de solugédo

protéica com concentragio de 100 ou 300 mg/l na coluna de fracionamento,
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gerando uma coluna de liquido de 64,2 cm de altura. Ap6s a admissdo do
liquido na coluna, o gas foi introduzido com velocidade superficial de 0,15 ,
0,30 ou 0,45 cm/s. O tempo zero foi considerado quando as primeiras bolhas
de gas atingissem o topo da coluna de liquido. Os parametros monitorados
durante os experimentos foram a altura da coluna de liquido, as concentragdes
de proteina na coluna de liquido e na espuma, a vazdo de liquido proveniente
da espuma e o diimetro das bolhas. As amostras da coluna de liquido, com
volume de 2ml, foram coletadas com uma seringa utilizando-se o pogo de
amostragem mais proximo da placa distribuidora de gas (5 cm). A espuma que
deixava a coluna de fracionamento foi rompida com o auxilio de uma pa
montada sobre o centro da coluna. Os experimentos foram finalizados quando
ndo mais havia produg@o de espuma no topo da coluna.

Nos experimentos com a utilizacdo de wm constritor de area na coluna
de espuma foram utilizados dois tipos de disco de borracha para se efetuar esta
redugdo. Estes discos possmam aberturas na parte central de 0,5 ¢ 14 cm ¢
foram posicionados a uma altura de 100 cm a partir da placa distribuidora de
gas. Foram realizados experimentos com velocidade superficial do gas de 0,15,
0,30 ¢ 0,45 cm/s e concentragdo inicial de albumina do soro bovino de 100
mg/l para o disco de 1,4 cm e com velocidade superficial do gas de 0,45 cm/s e
concentagdo inicial de BSA de 300 mg/l para o de 0,5 ¢m. A coluna foi
operada da mesma forma que nos experimentos sem a presenga da constrigdo

de area na coluna de espuma.
2.4.2. Fracionamento Continuo de Solug¢des de Albumina do Soro Bovino
As varias formas de operagdo da coluna de fracionamento foram:

operagdo normal, operagdo com introducéio de solugio tampdo para a lavagem

da coluna de espuma, operagdo com a alimentagdo de gas em pulsos, operagio
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com o uso de um acelerador da drenagem da espuma e operagio com a

alimentagdo da solugdo protéica na coluna de espuma.
2.4.2.1. Operagdo normal da coluna de fracionamento com espuma

A operagdo normal foi considerada como aquela onde ocorre a
alimentacdo da solucdo protéica na coluna de liquido, a alimenta¢8o continua
da fase gasosa, a remogdo da espuma pelo topo da coluna e a remogédo do
produto de fundo da coluna de liquido. A Figura 11 mostra um esquema desta
forma de operagio da coluna de fracionamento.

Os experimentos com esta forma de iniciavam com a regulagem da
vazdo da bomba peristaltica (Cole Parmer) responsavel pela alimentagdo da
solugdo protéica na coluna de fracionamento. Os valores de vazdo de
alimentagdo foram de 8,29 , 9,32 , 11,56 , 14,29 ¢ 15,77 ml/min. Uma
quantidade de solugdo protéica, na mesma concentragdo de proteina do que a
solugdo de alimentagdo, suficiente para formar uma coluna de liquido com 5
cm a mais do que a altura da coluna de liquido desejada era entdo adicionada
na coluna.

Apoés a admissdo da solugdo protéica, niciava-se a introdugdo da fase
gasosa com velocidade superficial do gas de 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 ou 0,30
cm/s. Juntamente com o inicio do fluxo do gas, era realizada a conexfo da
corrente de alimentagdo de solugfo protéica, numa vazdo pré-determinada,
com a coluna de fracionamento. Esta conexdo fo1 realizada através da
introdugdo da agulha presente na extremidade da tubulagdo de alimentagio na
borracha utilizada para a vedagfo do pogo de amostragem. Na operagio
concorrente entre as bolhas de gas e a solugdo na coluna de liquido, a

alimentagdo foi conectada ao pogo de amostragem nomero 1,
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Figura 11 - Esquema da operagdo da coluna em modo normal. (A) operagio
concorrente entre o gas e a alimentagéo e (B) operagdo contracorrente entre a

alimentagdo ¢ o gas.
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enquanto que nos experimentos com operagdo contracorrente a alimentagdo foi
realizada no pogo de amostragem correspondente ao topo da coluna de liquido.

A remogio do produto de fundo foi efetuada para se manter uma altura
constante da coluna de liqmdo. Esta remogio foi realizada com o auxilio de
um tubo em Y invertido. Uma das extremidades do Y estava conectada com a
coluna de liquido, outra estava aberta para a atmosfera ¢ a ultima foi conectada
a um coletor do produto de fundo. A altura do Y foi posicionada de forma a se
manter a coluna de liquido numa altura constante.

Na operagio continua foi utilizada uma rolha de borracha no topo da
coluna de fracionamento para que o fluxo de espuma fosse desviado para o
exterior da coluna. Nos experimentos de fracionamento continuo de solugdes
protéicas, o rompimento da espuma foi realizado no exterior da coluna com o
auxilio de uma p4 rotatoéria.

As vazdes de liquido na espuma e no produto de fundo da coluna de
fracionamento foram medidas a cada 10 minutos, sendo que as concentragdes
de proteina nestas correntes foram também determinadas. Os experimentos

foram finalizados apés 130 minutos do inicio da operagéo.

2.4.2.2. Operagdo da coluna de fracionamento com utilizagdo de solugdo

tampdo para a lavagem da coluna de espuma

Um esquema da coluna de fracionamento utilizado nestes experimentos
pode ser visualizado na Figura 12. Foram realizados dois experimentos com a
posicdo de entrada da solugdo tampédo na coluna de espuma de 5 e 45 cm . O

inicio da admissdo da solugfio tampdo ocorreu apds o preenchimento total da

coluna de espuma pelas bolhas de gas. A solugdo tampdo foi introduzida na

coluna de espuma através da utilizagdo de uma bomba peristaltica (Cole
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Figura 12 - Esquema da operagéo de fracionamento continuo com espuma de

solugdes de BSA com lavagem da coluna de espuma.
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Parmer) com vazdes de 0,91 e 0,70 ml/min para as posi¢des de alimentagdo de
5 e 45 cm, respectivamente. A distribuigdo da solu¢do tampdo na coluna de
liquido fo1 realizada com o auxilio de um filtro de Nalgene com didmetro dos
poros de 0,45 um. Este filtro possuia geometria cilindrica com didmetro de 8
mm ¢ altura de 20 mm. A alimentagdo da solugdo de BSA a 100 mg/l na
coluna de liquido foi realizada por outra bomba peristaltica a uma vazio de
11,5 ml/min pelo primeiro pogo de amostragem. A altura da coluna de liguido
fo1 mantida em 45 cm através da remocdo do produto de fundo pelo segundo

pogo de amostragem com o auxilio do Y invertido.

2.4.2.3. Operagdo da coluna de fracionamento com um acelerador de

drenagem na coluna de espuma

A aceleragdo da drenagem da coluna de espuma foi realizada através de
um sifdo conectado com um filtro posicionado no interior da coluna de
espuma. A Figura 13 apresenta um esquema da coluna utilizada.

A vazdo de liquido retirado do sistema pelo sifdo foi ajustada através da
regulagem da diferenca de altura entre o filtro e a outra extremidade do sifio
(AH;). O filtro utilizado foi 0 mesmo do fracionamento com lavagem da
coluna de espuma.

Nos experimentos foi observada a influéncia da posi¢do do filtro no
interior da coluna de espuma (AH,;) sobre a resposta do fracionamento com
espuma de solugtes de BSA com concentracéio de alimentagdo de 100 mg/l e
velocidades superficial do gas de 0,20 cm/s. A alimentagdo da solugdo protéica
fol realizada por uma bomba peristaltica no primeiro pogo de alimentagdo e o
produto de fundo foi removido da coluna de liquido pelo segundo pogo de
amostragem com o auxilio do Y invertido. A altura da coluna de liquido foi de

45 cm.
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Figura 13 - Esquema da coluna de fracionamento operando com um acelerador

de drenagem do leito de espuma.
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2.4.2.4. Fracionamento com espuma utilizando a vazao de gas em pulsos

A coluna utilizada neste experimento foi a mesma da operagdo normal
concorrente apresentada na Figura 11. A vazdo de alimentagéo da solugdo de
BSA a 100 mg/l fo1 de 11,5 ml/min. Apés a introdugfio de 550 ml da solugéo
protéica na coluna de fracionamento e da conexdo da alimentagdo o gas fo
introduzido com uma velocidade superficial de 0,20 cm/s por 8 minutos. Apds
gste tempo a vazdo de gas ficou interrompida por 2 minutos. Este ciclo de
velocidade superficial de gas de 0,20 cm/s € de 0 cm/s foi repetido até se
atingir o tempo final do experimento que foi de 130 minutos. A alimentacéo de
solugdo na coluna de fracionamento foi mantida durante todo o experimento.
As amostras da solugdo do topo da coluna e do fundo da coluna foram tomadas
durante dez minutos. Desta forma, no final do experimento havia 13 amostras
que representavam as vazdes e concentragdes médias do produto de topo ¢ de
fundo da coluna de fracionamento. A altura da coluna de liguido permaneceu
num valor constante de 45 cm através da retirada do produto de fundo com o

Y invertido pelo segundo pogo de amostragem.

2.4.2.5. Operagdo da coluna de fracionamento com alimenta¢io na coluna de

espuma

A Figura 14 mostra um esquema da coluna de fracionamento para esta
operagdo. A solucdo protéica com concentragdo de 100 mg/l foi introduzida na
coluna de fracionamento através de um filtro presente na coluna de espuma.

Foram testadas duas posigdes de alimentagdo, 5 ¢ 45 cm da interface entre as

colunas de liquido e espuma. Para a altura de alimenta¢do de 5 cm foram

realizados experimentos com velocidade superficial do gas de 0,10 , 0,15 ,
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Figura 14 - Coluna de fracionamento com espuma operando com a

alimentacdo de solugdo protéica na coluna de espuma.
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0,20 , 0,25 ¢ 0,30 cm/s para vazdo de alimenta¢do de 11,5 ml/min e com
vazdes de alimentagfo de 8,2, 9,3, 11,5, 14.3 e 15,8 mi/min para velocidade
superficial de gas de 0,20 cm/s. Foi realizado também um experimento com
posi¢do de alimentagdo de 45 cm, vazdo de alimentagio de 8,3 ml/min e
velocidade superficial de gas de 0,30 cm/s. Em todos estes experimentos a
altura da coluna de liquido foi mantida a 45 cm através da remogdo do produto

de fundo pelo segundo pogo de amostragem.
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CAPITULO IV
MODELOS MATEMATICOS PARA A COLUNA

DE FRACIONAMENTO COM ESPUMA

Neste capitulo serdo demonstrados quatro modelos relacionados com o
fracionamento com espuma. O primeiro ¢ um modelo para a determinagio do
decréscimo da concentragdo de tensoativo na coluna de liquido para o
fracionamento com espuma semi-batelada. O segundo determina as variagdes
com o tempo das concentragbes de tensoativos na coluna de liquido de
sistemas com mais de um surfatante. Neste modelo considera-se que a
adsorgdio dos tensoativos na interface gas-liquido seja representada pela
1soterma de Langmuir. O terceiro modelo determina as concentragdes
superficiais de um tensoativo nas coluna de liquido e de espuma de uma
coluna de fracionamento operando em continuo. O Gitimo modelo determina a
variagdo da fragfo de liquido com a posigdo axial na coluna de espuma de uma
coluna de fracionamento operando em continuo considerando o nimero de

bolhas por unidade de volume da coluna de espuma como sendo constante.

1. Determinacdo da Concentracio do Tensoative na Coluna de Liquide

para o Fracionamente com Espuma Semi-Batelada

O modelo para a variagdo da concentragdo de tensoativo na coluna de

liquido com o tempo foi deduzido através do balango global de massa na
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coluna de liguido, do balango de massa para o tensoativo na coluna de liqmdo
¢ pelo balango de massa para o tensoativo na superficie das bolhas. Um
diagrama da coluna de liquido e uma lista de algumas das varidveis utilizadas

nos balangos de massa podem ser observados na Figura 15.
1.1. Balanc¢o Global de Massa na Coluna de Liquido

Na saida da coluna de liquido, uma certa quantidade de liqmdo é
arrastada pelas bolhas de gas que entram na coluna de espuma e uma fragdo
deste liquido retorna para a coluna de liquido devido a drenagem da espuma.
Geralmente, o gas utilizado no fracionamento com espuma ¢ saturado com
agua para prevenir a evaporagdo de liquido, portanto, é assumido que a
composigdo do gias permanece constante em toda a coluna de fracionamento.
Desta forma, a equagdo do balango de massa para a coluna de liquido ¢ dada

por

D=F+= [(1-cg)V] @7)

onde D é a vazdo volumétrica de liquido drenado da coluna de espuma na
entrada da coluna de liquido, F é a vazio volumétrica de liquido arrastado
pelas bolhas na saida da coluna de liquido, V € o volume da coluna de liquido

€ £, ¢ a fragdo de gas na coluna de liquido.

1.2. Balango de Massa para o Tensoativo na Coluna de Liguido

O balango de massa para o tensoativo na coluna de liquido ¢

representado por
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Q - vazio volumétrica do gas

F - vazio de liquido arrastado da coluna de
liquido

D - vazdo de liquido drenado

T - vazao de espuma

H - altura da coluna de liquido

C; - concentracio de tensoativo na sub-camada

Cy - concentracio de tensoativo no seio do
liquido

I - concentracio superficial do tensoativo

A, - area da secdo transversal da coluna

V - Volume da coluna de liquido

Figura 15 - Esquema da coluna de liquido e da regido superficial das bolhas.
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. , d
my = My @Et—(mc]) (28)

onde mg € a vazdo massica de tensoativo que retorna a coluna de liquido
através da solucdo de surfatante drenada da coluna de espuma, mag € a vazdo
massica de tensoativo retirado da coluna de liquido ¢ m € a massa de

surfatante presente na coluna de liquido.

A vazdo massica de tensoativo que retorna a coluna de liquido pode ser
obtida pelo produto entre a vazio volumétrica de liquido drenado da coluna de
espuma na interface entre as colunas de liquido e de espuma e a concentragdo

do surfatante nesta solugdo, ou seja
my =DCy (29)

onde C4 € a concentragio do tensoativo no liquido drenado da espuma.

A solugdo que € arrastada da coluna de ligunido distribui-se em dnas
regides: o liquido na regido superficial das bolhas e o liquido na regido
intersticial. A regifo superficial ¢ aquela onde o tensoativo estd adsorvido
enquanto que a regido intersticial é aquela onde esta presente o liquido dos
filmes ¢ das bordas Plateau. O volume de liquido associado com a espuma na
interface entre as duas colunas é grande e a maior parte deste liquido se
localiza na regido intersticial da espuma. A regido superficial apresenta um
pequeno volume ¢ uma baixa fragdo de liquido. Portanto, a vazdo total de
liquido que deixa a coluna de liquido pode ser considerada como sendo a

vazio de liquido na regido intersticial, ou

FmFi'i-Fs'r‘dFi (30)
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onde F; ¢ a vazdo de liquido na regido intersticial e Fy a vazdo de liquido na

regido superficial.

Apesar da vazdo de liquido na regido superficial ser desconsideravel se
comparada com a vazdo de liquido na regido intersticial, 0 mesmo néo ¢ valido
para as vazdes massicas do surfatante. A concentragdo superficial do
tensoativo € alta devido a adsorg¢do deste material na superficie das bolhas que

ascendem na coluna de liquido. A vaz30 massica total ¢ representada por
Wy = iy g (1)

onde my; e mg sfo as vazdes massicas de tensoativo nas regides intersticial e

superficial, respectivamente.

O termo da vazdo massica de surfatante na regido na regido intersticial
é obtida pelo produto da vazio volumétrica do liquido arrastado da coluna de
liquido pela concentragdo do surfatante nesta corrente. A vazdo massica de
tensoativo presente na superficie das bolhas na interface das duas colunas ¢
igual ao produto entre o numero de bolhas produzidas por unidade de tempo, a
area de cada bolha e a concentragdio superficial do tensoativo. Assim, a vazio

massica de tensoativo que ¢ retirado da coluna de liquido ¢ dada por
e = F AT = Q r 32
niig = FiCq + A pT p54a = FCt +Vb“Ab saida (32)

onde C; € a concentrag@o de tensoativo no liquido intersticial da espuma, n € o
numero de bolhas produzidas por unidade de tempo, Ay € a area de uma bolha
de gés, Vy, € o volume de uma bolha de gas, Q ¢ a vazdio de gas e [iaa € a

concentragio superficial do surfatante na saida da coluna de liquido. O niimero
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de bolhas produzidas por unidade de tempo ¢ obtido pela razdo entre a vazio
de gas e o volume de uma bolha.

A massa de tensoativo na coluna de liquido estd distribuida na
superficie das bolhas e dissolvida no liquido da coluna. O numero total de
bolhas presentes na coluna de liquido € conseguido pela divisdo do volume de
gas presente na coluna de liquido pelo volume de uma bolha. Desta forma, a

massa total de tensoativo na coluna de liquido ¢
Vag
Mg mT—A;,I"m +(I—8g)VCb (33)
b

onde V é o volume da coluna de liquido, C, € a concentragdo da solu¢fo de
surfatante na coluna de liquido e I',, é a concentragdo superficial média do
tensoativo na coluna de liquido.

Substituindo as equagdes (29), (32) e (33) na equagdo (28), obtém-se a

equagdo do balango de massa na coluna de liquido, dada por
DCy = FCp + L AT, d| Vg o\, T, +01 \4 34
4= f+V_b b saida+a“i}b_ blm +(1-85)VC, (34)

O primeiro termo da derivada com o tempo pode ser desconsiderado se
comparado com o segundo, uma vez que a quantidade de tensoativo presente
na coluna de liqwdo ¢ muito maior do que a adsorvida na superficie das
bolhas.

Para ilustrar a diferenga nas ordens de grandeza destes termos pode-se
considerar uma coluna de liquido contendo 1000 mi de uma solugdo a 100
mg/l de albumina de soro bovino. Um valor tipico do didmetro das bolhas para

este sistema € de 1 mm ¢ a fragdo de gas na coluna de liquido de 0,05, O termo
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de I'y, pode ser superestimado considerando este como sendo a concentragdo
superficial em equilibrio com a concentragdo de proteina no seio do liquido.
Nestas condi¢des o primeiro termo da derivada com o tempo ¢é igual a 0,375
mg enquanto que o segundo termo apresenta um valor de 95 mg, ou seja, o
segundo termo ¢ cerca de 250 vezes maior que o primeiro.

A concentracdo de tensoativo no liquido intersticial da espuma (Cy) é
igual a concentragio de tensoativo na coluna de liquido (Cy) uma vez que o
liquido intersticial € proveniente do arraste da solugdo que compde a coluna de
liquido. Se a taxa de coalescéncia das bolhas na coluna de espuma ¢ baixa, a
concentragio de tensoativo no drenado (Cy) também ¢é aproximadamente igual
a Cb.

Desta forma, utilizando-se as consideragdes acima citadas, a equagdo

(34) pode ser escrita
{D ~F- %[(1 - ag)V]}Cb = %Abrsama +(1- eg)vii%’m (35)

O termo que multiplica a concentragdo de tensoativo na coluna de
liquido torna-se igual a zero pela substitui¢do da equagfo do balango global de
massa na coluna de liquido (equacio 27). Assim, a equagdo (35) pode ser

escrita como

dCp Q4
dt  V(l-g,)Vy

Yo Abp
(l—eg)H A saida

(36)

I'saida = —

onde H ¢ a altura da coluna de liquido e V, € a velocidade superficial do gas.

A velocidade superficial ¢ definida como a razio entre a vazio de gas e a area

da se¢fio transversal da coluna de fracionamento.
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As bolhas presentes na coluna de liquido podem ser consideradas como
esféricas uma vez que as velocidades de ascensdo nfo sdo muito grandes e o

didmetro das bolhas € pequeno. Desta forma, a equagéio (36) torna-se

dcy, 6Vg
_—— F i 37
dt (l—sg)Hdb saida ( )

onde d;, € o didmetro médio das bolhas.

A equagdo (37) representa a variagdo da concentragdo do tensoativo na
coluna de liquido com ¢ tempo para uma coluna de fracionamento com
espuma operando em semi-batelada. Para se resolver esta equagdo é necessario
conhecer o valor da concentracdo superficial do tensoativo na saida da coluna
de liquido. Este valor pode ser obtido através de um balango de massa ao redor

das bolhas de gas presente na coluna de liquido descrito a segur.

1.3. Balango de Massa para o Tensoativo na Superficie das Bolhas

O modelo para a adsor¢do do material com atividade superficial na
superficie das bolhas ¢ similar ao proposto por Ward e Tordai (1946). Quando
as bolhas de gas entram na coluna de liquido, as moléculas de tensoativo,
presente em uma fina camada ao redor das bolhas, irdo adsorver de maneira
completa e instantdnea na interface gas liquido. Isto originaria uma camada na
qual a concentragdo do tensoativo ¢ diferente da do seio do liquido. Nesta
formulagdo matematica, considerou-se ainda que a concentragido superficial de

tensoativo estd em equilibrio com a concentragdo de tensoativo presente na

camada ao redor das bolhas. A concentragdo de surfatante na camada ao redor
das bolhas aumenta durante a ascensiio das bolhas de gas na coluna de liquido

como um resultado da transferéncia de massa do tensoativo entre o seio do
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liquido e a regidio ao redor das bolhas. Um esquema da regifio superficial das
bolhas de gas na coluna de liquido ¢ apresentado na Figura 14.

Desta forma, equagdio do balango de massa obtida para a ascensdo de
uma bolha de gas em um liquido, considerando o modelo de Ward e Tordai

(1946) ¢ dada por

a' _ kpa(Cy -Co)Vy _ kpa(Cy - Cy)dy
dt Aptg 6g

(38)
g
onde I' ¢ a concentragdo superficial do tensoativo, t© € o tempo durante a
ascensio das bolhas de gas na coluna de liquido, kia € o coeficiente
volumétrico de transferéncia de massa ¢ C, é a concentra¢do de tensoativo na
camada ao redor das bolhas de gas.

A vanagdo da concentragdo superficial com o tempo pode ser
convertida para variagdes com a posigdo na coluna de liqudo utilizando a

seguinte relagdo

dr _drdz_ dr
dt dz dt dz

V= (39)
g
ar Vg dr
dr &g dz

onde v ¢ a velocidade de ascensdo das bolhas na coluna de liquido.
Substituindo a equagdo (39) em (38) e rearranjando, a seguinte equagio
¢ obtida
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dr _kpady(Cy —Cy)

40
dz GVg (40)
A equagdo (40) pode ser integrada levando a
I'saida H
J‘ dr ﬂj.kl"adbdz (41)
1 (G -Cy) ¢ 6V,

A equacio (41) determina a concentragdo superficial do tensoativo na
saida da coluna de liquido em fungdo do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa, do didmetro das bolhas de gas, da velocidade
superficial do gds e da altura da coluna de liquido. O tempo de ascensdo das
bolhas de gas na coluna de liquido é pequeno e desta forma pode-se considerar
que o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa ¢ o didmetro das
bolhas sejam constantes durante a subida de wm conjunto particular de bolhas.

Portanto, o lado direito da equacdo (41) pode ser integrado, resultando em

I" 4
Wdd  gr kpadyH

(Cy -Cy) 6V,

(42)

O valor da concentragfio superficial de tensoativo na saida da coluna de
liquido pode ser determinada usando a equagdo (42) se a isoterma de adsorgio
do tensoativo ¢ uma correlagdo adequada para a determinagio do coeficiente
volumétrico de transferéncia da massa possam ser obtidas. A isoterma de
adsor¢do representa uma relagdo entre as concentragdes do tensoativo na

superficie das bolhas e na regifio ao redor das bolhas.
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1.4. Resolucdo das Equagdes do Balango de Massa

O decréscimo na concentragfo de tensoativo na coluna de liquido com
o tempo pode ser obtido a partir da resolugdo das equages do balango de
massa para o surfatante na coluna de liquido e para o surfatante na regido
superficial ao redor das bolhas. Na resolugdo destas equagbes considerou-se
pseudo estado estaciondrio na coluna de liquido, ou seja, a concentragio de
tensoativo na coluna de liquido, a altura da coluna de liquido ¢ o didmetro
médio das bolhas permanecem constantes durante a ascensfio de uma bolha na
coluna de liquido. Esta consideragdo é razoavel uma vez que o tempo de
ascensio das bolhas ¢ pequeno para que se considere variagdes significativas
nestas variaveis do sistema.

A equacdo do balango de massa para o tensoativo na coluna de liquido
foi resolvida através do uso da técnica de diferengas finitas. Assim, a equagéo

(37) fo1 discretizada por

6Vg i
a )Hndn rsal' da (43)
—&
g b

e - A

onde At é o mcremento de tempo, o expoente n representa que a variavel
apresenfa o seu valor no tempo t € o expoente n+l representa o valor da
varidvel no tempo t+At.

O valor da fragdio de gas na coluna de liquido foi estimado através do

uso da correlagdo de Kumar et al. (1976), a qual ¢ dada por

e =0,728*U -~ 0485V,U’ + 0,095U° (44)

2 0,25
onde; U = Vg[—ﬁ»'mwm)
Y(P,—P,)E
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O valor de T4, ¢ obtido através da integragdo numérica da equagéo
(42) utilizando a regra do trapézio. A area abaixo da curva de 1/(Cy-C,) em
fungio de T é obtida pelo lado direito da equagdo (42). O valor de I'y;q, serd o
valor de T no qual a area obtida pela integragiio numérica seja igual a area
calculada pelo lado direito da equagdo (42). Uma ilustragio deste
procedimento pode ser visualizado na Figura 16 para uma solugdo de albumina
do soro bovino com concentracdo no seio do liquido de 150 mg/l.

A curva de 1/(Cy-C;) em fungio de T" é calculada para cada valor da
concentragdo do tensoativo no seio do liquido, sendo que os valores da
concentragdo superficial e da concentragdo ao redor das bolhas do surfatante
sdo relacionados pela isoterma de adsorg¢do do surfatante.

Para a resolugdo da equagdo (42), o valor do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa, ka, deve ser conhecido. Ha diversas correlagdes para
a predicdo de kra em coluna de bolhas (Akita e Yoshida, 1973; Hikita et al.,
1981: Kawase et al., 1987; Ozturk et al., 1987; Cho ¢ Wakao, 1988 e Akita,
1989), porém, os valores do didmetro médio das bolhas apresentados sdo
maiores que os obtidos nos experimentos de fracionamento com espuma.
Deckwer e Schumpe (1993) apresentaram uma comparagdo entre diversas
correlagdes para predigdo de kja e recomendaram a utilizagdo da correlagio
proposta por Ozturk et al. (1987) para colunas de bolhas com didmetros
inferiores a 9,5 cm. Assim, a correlagido de Ozturk et al. (1987) foi empregada

na determinagdo de T'y,q, a partir da equagdo (42). Esta correlagdo € dada por
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Figura 1 - Esquema da determinag¢do da concentragio superficial do tensoativo

na saida da coluna de liquido.
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onde D; é o coeficiente de difusdo do tensoativo, us € a viscosidade do liquido,
g ¢é a aceleragdo da gravidade, y ¢ a tensdio superficial e p e p, séo as
densidades do liquido ¢ do gas, respectivamente.

A resolugdo das equacbes (42) e (43) foi realizada utilizando o

fluxograma apresentado na Figura 17,

Cilculo de k; a pela equacio (45)
v
Calculo de 1/(C-C)) em funcdo deI’

3

Calculo da area abaixo da curva de 1/((b-Cs) em
funcio deI” pelo lado direito da equacio (42)
2
Determinaciio deI'_,, pela integracio
numérica do lado esquerdo da equacio (42)
v

»

Calculo do valor da concentraciio do tensoative
na coluna de liquide para e novo tempo através
do uso da equagio (43)

Tempo = Tempeo final ?

Fim dos Calculos

Figura 17 - Fluxograma para a resolucdo das equagdes do balango de massa

para o tensoativo na coluna de liquido e na superficie das bolhas.
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2. Determinacio da Concentracio de Tensoativos na Coluna de Liguido
para o Fracionamento com Espuma Semi-Batelada de uma Mistura de

Surfatantes

O fracionamento com espuma pode ser empregado para a separagio de
materiais com diferentes afinidades de adsor¢do na interface gas-liquido. Com
o intuito de ser prever o comportamento da operagdo de uma coluna de
fracionamento contendo varios surfatantes foi desenvolvido um modelo
matematico para a determinagio da variagio da concentragdo dos tensoativos
na coluna de liquido com o tempo para uma coluna de fracionamento operando
em semi-batelada. Este modelo ¢ limitado para o caso onde a adsor¢éio do
tensoativo possa ser representado pela isoterma de Langmuir. As equagdes do
modelo foram obtidas através do balango de massa para cada tensoativo na
coluna de liquido, do balango de massa para cada tensoativo na regido ao redor

das bolhas e das isotermas de adsorgéo de cada tensoativo.

2.1. Balango de Massa para cada Tensoativo na Coluna de Liguido

O balango de massa para o tensoativo na coluna de liquido segue as
mesmas consideragdes utilizadas na segfo 1.2 deste capitulo. Desta forma,
considera-se que as bolhas de gas na coluna de liquido s3o esféricas, que a
concentragdo do tensoativo no seio do liquido ndo apresenta gradientes radial
ou axial na coluna de liquido e que a concentragdes de tensoativo no liquido
drenado da coluna de espuma e na solugfio arrastado da coluna de liquido
presente na regido intersticial da espuma sdo iguais a concentragio do
tensoativo na coluna de liquido. Com estas consideragdes, as equagdes do
balango de massa para cada tensoativo na coluna de liquido sdo representadas

por
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dCy 6V

: .
dt (1-gg)Hdy M4

(46)

onde Cy; é a concentragdo do surfatante i no seio do liquido e Iigg, € a
concentragdo superficial do tensoativo i.

A variagdo da concentragdo de cada tensoativo na coluna de liquido
pode ser obtida a partir da equagdo (46) se os valores das concentragdes
superficiais de cada surfatante na saida da coluna de liquido forem conhecidos.
Estes valores podem ser obtidos através de balangos de massa para cada

surfatante na regido ao redor das bolhas.

2.2. Balang¢o de Massa para cada Surfatante na Regido ao Redor das Bolhas

O modelo para a adsor¢do de cada tensoativo na interface gas-liquido é
semelhante ao apresentado para a adsor¢ido de somente um tensoativo. Desta
forma, as equagdes do balango de massa para cada tensoativo na regido ao

redor das bolhas de gas € dada por

di; _ (kpa);dy
dz 6V,

(Chi ~ Cqi) (47)

onde I; ¢ a concentragdo superficial, (kja), é o coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa e C; € a concentracdo da sub-camada do tensoativo 1.

A isoterma de adsor¢do do tensoativo representa uma relacdo entre sua
concentracdo superficial € na regifio ao redor das bolhas. Para o caso da
adsor¢do competitiva de tensoativos na interface gas-liquido, a isoterma de

Langmuir para cada surfatante pode ser expressa como (Hunter et al., 1991}
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Iy = ——iCsi (48)
NT
fii I+Zchsj
j=1
<
NT
K; =K{ exp| ~1; T} (49)
j=1

onde K, é a constante de equilibrio e & é a area ocupada por molécula na
monocamada do tensoativo i. Estas constantes sdo obtidas com experimentos
para sistemas contendo somente um surfatante. A constante NT representa o
nmero de tensoativos presente na coluna de liquido.

Os valores das concentragdes dos tensoativos na sub-camada podem ser
obtidas como func¢bes das constantes de adsor¢do de cada surfatante e dos
valores das concentragdes superficiais dos tensoativos. A expressdo da

concentragdo da regido superficial do tensoativo i ¢ dada por

(50)

A equagdo (50) pode ser substituida na equacfio (47) para fornecer a
relacdo para a variagdio da concentragdo superficial do tensoativo i com a

posigdo axial na coluna de liquido. Esta relagdo € expressa por
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dr; kyaj);d a;l;
i :( L)i dp Cbi _ iti (51)
a6V, NT
Ki - Zajl"j
! i=1 ]

As variagdes das concentragdes dos tensoativos na coluna de liquido
podem ser obtidas através da resolugio das equagdes (46), (49) ¢ (51) escritas
para todos os tensoativos presentes na coluna de liquido. Este sistema foi
resolvido para o caso particular da presenga de trés tensoativos na coluna de

liquido.

2.3. Resolugdo das Equagdes do Balango de Massa para o Fracionamento

com Espuma de uma Mistura de Trés Surfatantes

As equacdes do balango de massa foram escritas para o fracionamento
com espuma de uma solugdo contendo trés dlcoois etoxilados (C12ES, C12E8
e C16ES).

As equagdes para o balango de massa para os tensoativos na coluna de
liquido e na regido ao redor das bolhas podem ser obtidas pela expansdo das
equagdes (46), (49) e (51) para cada tensoativo. Desta forma, estas equagdes

sdio dadas por

dCpa 6V,

= - I Asaid: 52
dt (1—Eg)Hdb Asaida (52)
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dCpp 6Vy
== — I'ggaid (53)
dt (1-gg)Hd) 0
dCyc 6Vy
= - [ csaid 54
dt (I_ﬁg)ﬂdb Csaida (54)
dr kyia)ad aIr
AW_W(L)AbCA_ ___*AlA _ (55)
dz 6V, Ka(1-a5T5 ~dglg —aclc)
dlp _ (kpa)pdy | _ agly (56)
dz 6V, Kg(1-4oT4 —agl'g —aclc)
dlI'c _ (kpa)cdy Corn — ﬁCFC (57)
dz 6V, Kc(1-aaTA -dgTg -aclc) |
K, =K} exp[-A5(Ta +Tp +T¢)] (58)
Kp = K§ exp[-Ap(Ta + g +¢)] (59)
K¢ =K¢exp[-A(Ta + g +T¢)] (60)

onde A, B e C representam o tensoativo CI12E5, C12E8 e CI16ES,

respectivamente.

As equagdes (52) a (54) representam as variagOes das concentragdes

dos tensoativos na coluna de liquido com o tempo e podem ser resolvidas

através da utilizag@o do método das diferengas finitas. As equagdes (55) a (57)

formam um sistema de equagdes que representam as variagbes das
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concentragdes superficiais dos trés surfatantes na coluna de liquido. Este
sistema de equagdes diferenciais foi integrado utilizando o método de Runge-
Kutta de quinta ordem de Cash-Karp com controle do tamanho do incremento
de espago (Press et al., 1992).

3. Modelo para a Determinacio das Concentracbées de Tensoativo nas
Colunas de Liquido e de Espuma para o Fracionamento Continuo com

Espuma

O modelo para a determinagio da concentragdo de tensoativo na coluna
de liquido ¢ obtido através do balango global de massa na coluna de liquido,
do balanco de massa para o tensoativo na coluna de lquido ¢ pelo balango de
massa para o tensoativo na superficie das bolhas de gas. A variagdo da
concentragdo do tensoativo com a posigdo axial na coluna de espuma ¢ obtida
através do balango de massa nesta coluna, considerando um modelo similar ao

utilizado por Brown et al. (1990).

3.1. Balango Global de Massa na Coluna de Liguido

O balango global de massa na coluna de liquido de uma coluna de

fracionamento operando em estado estacionario ¢ dado por
D+I=F+0 (61)

onde D, I, F e O s@o as vazdes volumétricas de liquido drenado da espuma, da

alimentagfio, de liquido arrastado pelas bolhas na saida da coluna de liquido e

do produto de fundo da coluna de fracionamento.
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3.2. Balango de Massa para o Surfatante na Coluna de Liquido
O balango de massa para o surfatante é representado por
IhD +Iil}:lilF ~th (62)

onde mp, my, my € M) sdo as vazdes massicas do tensoativo no drenado, na

alimentagdo, na solugdo arrastada da coluna de liquido e no produto de fundo,
respectivamente.

A vazdo massica do tensoativo que deixa a coluna de liquido junto com
as bolhas de gas pode ser novamente dividida em duas fragdes: o tensoativo
adsorvido na superficie das bolhas e presente no liquido intersticial. A vazdo
de liquido na regifio superficial das bolhas pode ser desconsiderada se
comparada com a vazdo de lquido na regido intersticial da espuma. Assim, a

equagdo (62) pode ser escrita como
_ Q
DCD + ICI = FCpg *F?Abrsm'éa + OCO (63)
b

Pode-se considerar que a concentragdo do tensoativo na coluna de
liquido ¢ igual em todos os pontos devido a agitagdo causada pela ascensdo
das bolhas de gas nesta coluna. Desta forma, a concentragfo do tensoativo no
produto de fundo da coluna e na solugfo arrastada pelas bolhas de gas sdo
iguais a concentragdo do tensoativo na coluna de liquido. Se a taxa de

rompimento das bolhas for baixa, a concentragdo do tensoativo no liquido

drenado da coluna de espuma sera préxima da concentragio na coluna de

liquido. Aplicando estas consideragdes na equagdo (63) e rearranjando, tém-se
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A
(D-F-0)Cy +1C; = %birmda (64)

Substituindo a equagdo (61) na (64) e considerando que as bolhas na

coluna de liquido sdo esféricas, obtém-se

QA 6V, A
I(CI - Cb) = “‘T’b"rsaida = _“ag”—c“rsaida (65)
b b

A concentragdo de tensoativo na coluna de liqudo pode ser obtida a
partir da equagdo (65) se o valor de I'yg, for determinado. Este valor pode ser
obtido através do balango de massa para o tensoativo na regido ao redor das

bolhas de gas.
3.3. Balang¢o de Massa na Superficie das Bolhas de Gds

O modelo de adsor¢do utilizado para determinar a variagio da
concentragdo superficial do tensoativo com a posigdo axial na coluna de
liquido ¢ o proposto por Ward € Tordai (1946). Desta forma, a equagéo (38)
pode ser utilizada para a variacdo da concentragio superficial do tensoativo

com o tempo de ascensdo na coluna de liquido, ou

g _ kLa(C;, mCS)Vb _ kLa(Ch _Cs)db
dt Apeg ng

(38)
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A variagdo da concentraciio superficial do tensoativo com o tempo de
ascensdo pode ser substituida pela variagdo da concentragfo superficial do
tensoativo com a posigio axial na coluna de liquido através do uso da seguinte

relagdo

df _dldz_ dr
dt dz dt dz

V
_'e__ " (66)
gg (l-¢gg)
dr (Vg vy |dI
dt g (l-gg)|dz

onde V é a velocidade superficial do liquido na coluna de fracionamento.
Substituindo a equacdo (66) na (38) e rearranjando, t€ém-se
dr _ kLa(Cb - Cs )db

dz EgVE
)

A vazido de alimentagdo da coluna de fracionamento com espuma é

(67)

mantida em um baixo valor devido a diminuigZo da eficiéncia do processo com

o aumento da vazdo de alimentagdo. A velocidade superficial do liquido é

V= (68)
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O valor maximo que pode atingir a velocidade superficial do liqudo
ocorre quando a vazio do fundo da coluna ¢ 1gual a vaz8o de alimentagdo. Nos
experimentos apresentados no capitulo de resultados, o maximo valor da
velocidade superficial do liquido considerando que a vazio do fundo da coluna
seja igual a vazdo de alimentagéo foi de 0,028 cm/s enquanto que a velocidade
superficial de gas minima foi de 0,15 cm/s. A fragdo de gas na coluna de
liquido de uma coluna de fracionamento com espuma geralmente ¢ inferior a
0,05. Desta forma, o segundo termo do colchete ¢ muito menor do que o
primeiro ¢ pode ser desprezado. Com esta consideragdo, a equagéo (67) torna-
se igual a (40) e a concentra¢do superficial do tensoativo na saida da coluna de

liquido pode ser obtida pela equagdo (42), ou

s di’ _ kLa de

(Ch-Cs) 6V,

(42)

O valor de ki a deve ser obtido utilizando correlagdes que levem em
consideragdo 0 escoamento contracorrente entre o liquido e as bolhas de gas

na coluna de liquido

3.4. Balango de Massa na Coluna de Espuma

O fenémeno mais importante que ocorre na coluna de espuma é a
drenagem de parte do liquido presente nesta coluna. Uma conseqiiéncia da
drenagem ¢ o aumento da representatividade do material adsorvido na
interface gas-liquido levando a um aumento da concentragio do tensoativo no
liquido formado pela ruptura das bolhas de espuma. Na elaboragdo do modelo

considerou-se que as bolhas de gas apresentavam geometria dodecaédrica com
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faces pentagonais. O modelo ndo considera a coalescéncia das bolhas, a
difuso de gas interbolhas e a distribuigdo do didmetro das bolhas de gas na
coluna de espuma.

A Figura 18 apresenta um esquema do plano da coluna de espuma no

qual foi efetuado o balango de massa.

iz tt |

Proteina . Borda
Adsorvida <— Filme —» Plateau

Figura 18 - Esquema das regides da coluna de espuma.
3.4.1. Balango de Massa na Regido Superficial

A regido superficial das bolhas apresenta uma espessura muito diminuta
¢ desta forma a massa total associada com esta regido pode ser desprezada se

comparada com a massa total presente nos filmes e nas bordas Plateau.

3.4.2. Balango Global de Massa nos Filmes

A equagdo que representa o balango de massa nos filmes € a

apresentada por Brown et al. (1990), a qual ¢ dada por
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d 1-
"&;(ﬂﬂfAer)“*“( V:i)anfVa =0 (21)

onde a velocidade de afinamento do filme ¢ dada pela equagdio (16) proposta

por Reynolds.

3.4.3. Balango Global de Massa nas Bordas Plateau

A equagdo do balango de massa nas bordas Plateau foi deduzido por

Brown et al. (1990), e ¢ expressa por

d d{ 4
-—&;(nnpapl) + —d—z(l—ganapuR) +NngApV, =0 (22)

onde a velocidade do liquido drenado na borda Plateau ¢ dada pela equagio
(20) deduzida por Desai e Kumar (1982).

A equagdo (22) pode ser reescrita, fornecendo a variagdo da area da
borda Plateau com a posi¢cdo axial na coluna de liguido. Esta equagdo ¢

representada por

da 4
P —
e [nnpl 15 npuR{ 1+ ap— anapl)] =
(69)

dX
NBfAfVa - %Nzanfnpap _a;f—
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As equagdes (21) e (69) podem ser integradas numericamente
fornecendo as variagdes da espessura do filme e da area da borda Plateau com

a posigdo axial na coluna de espuma.
3.4.4. Balango de Massa para o Tensoativo na Interface Gas-Liquido

Se o equilibrio de adsorgdio ndo for atingido na coluna de liquido,
alguma quantidade de tensoativo presente no filme pode adsorver na interface
gas-liquido durante o tempo de residéncia das bolhas na coluna de espuma. O

balango de massa para o tensoativo na regido superficial pode ser escrita como

dr _ (kga)p(Cr - Cy)
dz NagAg

(70)

onde (k;a); € o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa nos filmes.
Na dedugdio desta equagdo considerou-se que o gradiente de
concentragdo para a transferéncia de massa ¢ dado pela diferenga entre a
concentragio de tensoativo no liquido dos filmes e na regido bem préoxima da
mterface. O valor da concentragdo de surfatante na sub-camada estd
relacionado com a concentragdo superficial do tensoativo através de sua

isoterma de adsorg@o.
3.4.5. Balango de Massa para o Tensoativo Presente nos Filmes
O balango de massa para a proteina nos filmes é composto por trés

termos: 0 termo convectivo do tensoativo sendo carregado junto com o filme, o

termo de transferéncia de massa do tensoativo para a interface gas-liquido ¢ a
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perda de surfatante devido a drenagem de liquido para as bordas Plateau.

Desta forma, o balango de massa para a proteina nos filmes é dado por
d
E;M-(qanf:xzfcf)u;p (k1,a)(Cp — C5)+ NngAgV,Cp =0 (71)

A equagfio (71) poder ser comparada com a equacéio (21), fornecendo a
seguinte relacdo para a variagdo da concentragdo de tensoativo nos filmes com

a posigdo axial na coluna de espuma

dCr _ (kpa)(Cr -~ Cs) o)
dz T}l‘lfAfo

3.4.6. Balango de Massa para o Surfatante nas Bordas Plateau

Nas bordas Plateau ocorre o transporte convective do liquido presente
nesta regido, ocorre a entrada de tensoativo pelo liquido drenado dos filmes e
pelo liquido drenado da espuma de um nivel superior ao plano do balango de
massa e a saida de tensoativo pela drenagem da borda Plateau sob a acdo da
gravidade. Desta forma, o balango de massa para as bordas Plateau ¢

representado por
d d{ 4 |
-Hi(nnpaplcp)+a EanapuRCp +NngAeV,Ce =0 (73)

A equagdo (73) pode ser comparada com a equagdo (22), obtendo-se a

seguinte relagéo
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dc, _ NngA¢V,(Cp - Cy)
dz 4anapuR/15-nnpapl

(74)

A equagdo (74) representa a variagdo da concentragfo do tensoativo nas

bordas Plateau com a posi¢o axial na coluna de espuma.

3.5. Condig¢des de Contorno das Equagdes do Balango de Massa

As condig¢des de contorno para as equagdes do balango global de massa
nos filmes e nas bordas Plateau sfo as mesmas utilizadas por Brown et al.
(1990), ou seja, os valores de X, e a,, obtidos pela resolugdo do sistema
formado pelas equagdo (23) a (26).

As concentragdes de tensoativo nos filmes e nas bordas Plateau na
entrada da coluna de espuma sfo iguais a concentragio de tensoativo na coluna
de liquido, uma vez que o liquido presentes nestas regides € o arrastado pelas
bolhas durante a formagdo da espuma. A concentragiio superficial do
tensoative no inicio da coluna de espuma sera igual a concentragdo superficial

do tensoativo na saida da coluna de Hquido, Ig;da.

3.6. Resolu¢do das Equacoes do Balango de Massa para as Colunas de
Liquido e de Espuma

O valor da concentragéio do surfatante no seio da coluna de liquido e
sua concentragdo superficial na saida da coluna de liquido podem ser obtidas
através de um método iterativo das equagdes (42) e (65). O valor de k;a foi
estimado pela correlagdo proposta por Uchida et al. (1989). A Figura 19

mostra um esquema do método utilizado para a resolug@o das equagdes.
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As equagdes dos balangos de massa globais e para o tensoativo nas trés
regides da coluna de espuma (surfatante adsorvido, filmes e bordas Plateau)
foram integradas numericamente utilizando o método de Runge-Kutta de
quinta ordem de Cash-Karp com controle do tamanho do incremento da
posi¢o (Press et al., 1992).

A velocidade associada com a tranferéncia de massa na coluna de
espuma ¢ a de afinamento dos filmes. Esta velocidade ¢ bem menor do que a
velocidade de ascensdo das bolhas de gas na coluna de liquido, ¢ desta forma o
coeficiente volumétrico de tranferéncia de massa na coluna de espuma foi
considerado como sendo uma ordem de grandeza menor do que o da coluna de
liguido. Este valor ndo pode ser estimado pois ndo ha correlagSes disponiveis

na literatura.

Estimativa de I', ;. e cdlculo da concentracdo de tensoative na
coluna de liquido através da equacdo (65)
L 2
Ciélculo de 1/(C,-C)) versus I e da drea abaixo desta curva
pelo lado direito da equacio (42)
¥
Determinacdo I, pela integragio numérica do lado
esquerdo da equacio (42)
¥

| (I'saida Determinadeo - I'saida Estimado) | < Erre ?

Sim Nio
\ A 4
I' ., Estimado=1_.
. . .. saida saida
Fim das iteracoes Determinado

Figura 19 - Fluxograma para a resolugfio das equac¢des dos balangos de massa

na coluna de liquido.
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4, Fracionamento com Espuma Considerando o Nimmero de Bolhas na

Coluna de Espuma como Constante

No desenvolvimento do modelo para a drenagem de liquido na coluna
de espuma, Brown et al. (1990) consideraram que o didmetro das bothas de
gas ndo variavam com a posigfo axial. Desta forma, o niimero de bolhas por

unidade de volume da coluna dado por

_(1-¢)
= Ve

N

(75)

aumenta com a posigdo axial na coluna de espuma devido a diminuigdo da
fracdo de liquido. Este aumento no numero de bolhas por unidade de volume
da coluna de espuma ndo ¢ observado experimentalmente. Os fenémenos da
coalescéncia e desproporgdo das bolhas tendem a diminuir o nimero de bolhas
presentes na coluna de espuma.

O modelo aqui desenvolvido considera que o nimero de bolhas por
unidade de volume da coluna de espuma nfio varia com a posigdo axial da
coluna. Esta consideragdo ¢ valida para leitos de espuma estaveis formados
com gas de baixa solubilidade no liquido, ou seja, onde ndo ha significativa
desproporgdo e a coalescéncia das bolhas. O volume de liquido que é drenado
da espuma ¢ preenchido pelo aumento no volume das bolhas de gas.
Utilizando as consideragdes acima mencionadas e o fato que as bolhas de
espuma sio representadas por dodecaedros regulares com faces pentagonais, o

niimero de bolhas por unidade de volume da coluna de espuma ¢ expresso por
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n={-9)_ ! (76)
Vo 4. 7R%+1,15200R?X; +0,816n5a,R

A varia¢do do didmetro das bolhas de gds na coluna de espuma com a
posigiio axial é obtida através da diferenciagfio da equagdo (76), levando em
consideragdo que o numero de bolhas por unidade de volume da coluna de

espuma ¢ constante. A equagao resultante pode ser escrita como

da
[1,152nf32 X, 0,816n,R m—"]
dR dz dz
B (77)

dz  47R?+2,304ngX¢R +0,816nha,,

A equagio do balango de massa nos filmes, levando em consideragdo a

variagdo do raio das bolhas com a posigdo axial ¢ dada por
d Xf) |
0,275V ng —| — |+ NngAgeV, =0 78
ghf dz( R fAfVa (78)

e para as bordas Plateau, a equagdo do balango de massa ¢é representada por

0,195V, agn) +NngAgVy =0  (79)

np

d (ap) N 0,0077Nnpog g (
dz

R? m dz

As equagdes (78) e (79) foram obtidas a partir das equagdes (21) e (22),
respectivamente, utilizando as expressdes de n, Ag I, N ¢ u em fungfo do raio

das bolhas de gas na espuma. Os valores de n¢ ¢ n, para bolhas com geometria
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dodecaédrica com faces pentagonais de 6 e 10, respectivamente, foram
substituidos para a obtengdo das equagdes (78) e (79).

A equagdo (77) poder ser substituida nas equagdes (78) e (79) para
fornecer as variagdes da espessura dos filmes e da area das bordas Plateau com
a posigdo axial para o caso onde o nimero de bolhas por unidade de volume da
cohia de espuma permanece constante. As equagdes finais que relacionam a

espessura dos filmes ¢ da drea das bordas Plateau com a posi¢do axial sdo

dadas por
dX —
f_ AC-B (80)
dz 1+ AD
e
da -
—P - _C+ D(u) (81)
dz 1+ AD
onde:
0,816n,RX
A= Pt

* 4nR> +2,304n; X R % + 0,816n,a R + 1,152 R 2X

2
. NR2A;V,E
0,275Vg(4nR3 +2,304n; X;R? +0,816n R + 1,152nfR2xf)
.. NngArV,

0015NnppgaR _ 0,195Vemy [ 0,39Vpnpay 0,0077Nnppga | 0,816n,R
p R? R® B E
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0.39Vgupa,  00077Noy,pga | 1,1520;R?

R? u E

D= ;
0,015Nn,pgasR 0,195V, +[0,39Vgnpap X G,Wmnppgap] 0,816n,R

B R? R? m E

E = 4nR% +2,304n; X;R +0,816n ,a

O valor do enriquecimento obtido na coluna de fracionamento com

espuma pode ser representado por (Brown, 1988)

NngAel
Enriquecimento = o + C (82)
Cigr (g
onde
neAe Xy +npa,l
gp=—— 1T P7P (83)
Vb +anfo +npapl

Portanto, se os valores de Xy, a, € R s3io conhecidos na saida da coluna
de espuma, ¢ possivel determinar o enriquecimento do tensoativo na coluna de
fracionamento.

Com este objetivo, as equagdes (77), (80) e (81) foram integradas
numericamente utilizando o método de Runge-Kutta de quinta ordem de Cash-
Karp com controle do tamanho de incremento (Press et al, 1992). As

condigdes de contorno utilizadas para as equagdes (80) e (81) no inicio da
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coluna de espuma foram as mesmas ufilizadas por Brown et al. (1990), ou
seja, os valores de ay e Xy, obtidos a partir da resolugdo do sistema formado
pelas equagdes (23) a (26). A condigdo de contorno da equagdo (77) foi obtida
através da consideragdo do raio méximo das bolhas observado no inicio da

coluna de espuma por Brown et al. (1990).
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo demonstrados os resultados do fracionamento de
solugdes de albumina do soro bovino em colunas de bolhas e de espuma
operando em semi-batelada e em continuo. Os resultados dos modelos

matematicos presentes no Capitulo IV também serdo apresentados,
1. Fracionamento Semi-Batelada de Soluc¢ées de Albumina do Soroe Bovino

Os resultados apresentados nesta segdo, a nfio ser 0s experimentos para
a determinagdo do didmetro das bolhas e os experimentos utilizando o
constritor de drea na coluna de espuma, representam o valor médio obtido por

pelo menos dois experimentos.
1.1. Didmetro das Bolhas na Coluna de Liquido

O diametro das bolhas presentes na coluna de liquido do fracionamento
com espuma semi-batelada de solugdes de albumina do soro bovino com
concentragio inicial de 100 mg/l puderam ser determinados a partir do método
fotografico.

No caso do fracionamento com espuma das solugdes de albumina do
soro bovino com concentrago inicial de 300 mg/l ndo foi possivel determinar
o valor do didmetro das bolhas na coluna de liquido devido a dois fatores. O

primeiro foi o alto nimero de bolhas com pequeno didmetro presentes no
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inicio do experimento, o que levou a fotografias sem muita definigdo de
imagem. O segundo foi os baixos valores de altura da coluna de liquido
apresentados para tempos de operacdo maiores que seis minutos, O que
possibilitou somente a visualizagdio das bolhas presentes na coluna de espuma.

Um exemplo da distribuigdo do diametro das bolhas obtidos pelo
método fotografico pode ser observado na Figura 20, sendo que os graficos das
demais distribuigdes podem ser visualizados no Apéndice Al. As distribui¢Ges
dos didmetros das bolhas apresentadas para a concentragéo inicial de proteina
de 300 mg/l e velocidade superficial do gas de 0,45 cm/s sdo para as bolhas
presentes no inicio da coluna de espuma. Se os efeitos da coalescéncia e a
desproporgdo das bolhas de gas possam ser desprezados, o didmetro das bolhas
na coluna de espuma devem ser iguais ao didmetro das bolhas na coluna de
liquido (Lee e Maa, 1986). Pode-se observar nestas figuras que a distribui¢do
do diametro das bolhas foi unimodal no inicio dos experimentos, apresentando
dois ou mais picos no final dos experimentos. A presenga de varios picos de
didmetro das bolhas pode ser um indicativo de coalescéncia das bolhas na
coluna de liquido.

A Figura 21 apresenta o didmetro médio de Sauter como uma fungdo do
tempo, tendo como pardmetros a velocidade superficial do gas e a
concentragdo inicial de BSA. No fracionamento com espuma de solugdes de
albumina do soro bovino com concentragio inicial de 100 mg/l o didmetro das
bolhas ¢ praticamente constante até um certo tempo aumentando porém na
etapa final do fracionamento. Graham ¢ Phillips (1979) mostraram que a
tensdo superficial de equilibrio de solugbes de BSA em tampdo fosfato &
constante e igual a 55 mN/m para toda a faixa de concentragdes de proteina
observadas nos experimentos. Este valor constante de tensdo superficial pode

ser responsavel pelo valor quase constante do didmetro das bolhas com o

tempo observado no inicio dos experimentos. Apos um certo
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35

- M

Freqiiéncia

0.25 035 045 055 065 075 085 095 1.05
Didmetro das Bolhas (mm)

Figura 20 - Distribuigdo do didmetro das bolhas presentes na coluna de

liquido. Concentragdo inicial de proteina de 100 mg/l, velocidade superficial

do gas de 0,15 cm/s no inicio do experimento.
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Figura 21 - Vanagdo do didmetro médio de Sauter com o tempo para o

fracionamento com espuma semi-batelada de solugdes de BSA.
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tempo, a concentragdo de tensoativo na coluna de liquido diminui e o
equilibrio de adsorgao da proteina na interface gas-liquido € menos provavel, o
que pode ocasionar o aumento do didmetro das bolhas. A Figura 21 também
mostra um aumento do diametro das bolhas com o aumento da velocidade
superficial do gas. Quanto maior a velocidade superficial do gas, mais
rapidamente as bolhas de gas sdo aceleradas durante o processo de formagéo
das bolhas, resultando em um maior didmetro das bolhas (Chen et al., 1994).
Um aumento na velocidade superficial do gas aumenta o niimero de bolhas na
placa distribuidora o que favorece a coalescéncia das bolhas e portanto, um
aumento no didmetro das bolhas presentes na coluna de liqudo (Ahmed e
Dickinson, 1990).

A curva de didmetro médio das bolhas com o tempo para o
fracionamento com espuma de uma solugdo de albumina do soro bovino com
concentragdo inicial de 300 mg/l e velocidade superficial do gas de 0,45 cm/s
ndo apresentou um valor constante no didmetro médio das bolhas para os
pontos onde foi possivel determinar o didmetro das bolhas a partir do slide da
¢oluna de liquido.

No fracionamento com espuma de solugdes de BSA a 300 mg/l e
velocidade superficial do gas de 0,45 cm/s, a altura da coluna de liquido
diminui rapidamente, sendo que no tempo de operagdo da coluna de seis
minutos ela possui um valor de 1,5 cm. Desta forma, praticamente ndo ha uma
coluna de liquido sobre o distribuidor de gas, o que propicia a formagio de
bolhas com maiores diametros. Com o passar do tempo, a altura da coluna de
liquido aumenta, porém a concentragdo de proteina nesta coluna diminui. O
efeito da diminuigdo da concentragdo de proteina na coluna de liguido é mais
importante que o aumento da coluna de liquido e pode-se observar na Figura
21 o aumento do didmetro das bolhas com o tempo de operagdo da coluna de

fracionamento.



Capitulo V - Resultados e Discussdo a1

1.2. Altura da Coluna de Liquido

As variagBes experimentais da altura da coluna de liquido com o tempo
e velocidade superficial do gas sdo ilustradas nas Figura 22 e 23 para
concentragdes iniciais de proteina de 100 e 300 mg/l, respectivamente.

A vartagdo da altura da coluna de liquido com o tempo € fungio da
quantidade de liquido que é removida pelas bolhas na saida da coluna de
liquido e pelo retorno do liquido que ¢ drenado da coluna de espuma, como
pode ser observado na equagdio do balango global de massa na coluna de
liquido, apresentado na equagdo (27). No inicio dos experimentos, a taxa de
remogio de solugdo da coluna de liquido € maior do que a taxa de liquido que
¢ drenado da coluna de espuma. Deste modo, a altura da coluna de liquido
diminui com o tempo. E possivel observar nas Figura 22 e 23 que a taxa de
diminui¢do da altura da coluna de liquido é maior para maiores velocidades
superficiais do géas. Este tipo de comportamento pode ser explicado pelo
aumento na taxa de formagdo de area da interface gas-liquido com o aumento
da velocidade superficial do gas. O nimero de bolhas geradas por unidade de

tempo ¢ dado por
=t (34)

e ¢ praticamente constante com a velocidade superficial do gas devido ao
aumento no didmetro médio das bolhas com o aumento da velocidade
superficial do gas. Outro fator que causa uma maior taxa de diminuigio da
altura da coluna de liquido com o aumento da velocidade superficial do gas é o
menor tempo de residéncia das bolhas na coluna de espuma o que leva a uma

diminuigdo na quantidade de liquido drenado da espuma.



Capitulo V - Resultados e Discussdo 92

—_—

=

N

@

= \&_\

2 A

;3 ) a&“‘“‘"ﬁwégﬁw_w—i‘r’ """" 7

3 .

e

« . g

£ i N =

= 30 | B P

o %

= i

a 20 i

g

<« 3 —Z Vg = 0,15 cm/s

B —l— Vg =10,30 cm/s
10 - —h Vg = 0,45 cmis
0_||I1£\\‘|I"J\!l}\\\il' ‘\ ||\\
0 ] 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura 22 - Variagéo da altura da coluna de liquido com o tempo tendo como

parametro a velocidade superficial do gas. Concentragdo inicial de proteina de
100 mg/1.



Capitulo V - Resultados e Discussdo 93

—=— ¥g=10,15 cmi/s
~—i— Vg = 0,30 cm/s
—&— Vg = 0,45 em/s

-

E

=

=

g

)

-

)

=

g

)

o

=

- .

o o

Sy

2 AN

< 4

o0 | et e
R e
0 | R S B R R R

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)

Figura 23 - Variagdo da altura da coluna de liquido com o tempo tendo como

pardmetro a velocidade superficial do gas. Concentragdo inicial de proteina de
300 mg/1.



Capitulo V - Resultados e Discussdo 94

Decorrido algum tempo, a concentragdo de proteina na coluna de
liquido ¢ baixa e o didmetro das bolhas aumenta. O aumento do diametro das
bolhas provoca um aumento nas taxas de drenagem da coluna de espuma
(Rand ¢ Kraynik, 1983; Manev et al, 1984; Sarma e Khilar, 1988 ¢
Khachaturyan e Zakharchenko, 1989). As taxas de drenagem na coluna de
espuma aumentam e seus valores podem ser maiores do que os das taxas de
remogio de solugdo da coluna de liquido. Quando isto acontece, a altura da
coluna de liquido tende a aumentar com o tempo. Este efeito pode ser
observado nas Figura 22 e 23, no final dos experimentos.

O valor da fragdo de gis na coluna de liquido no inicio do experimento
pode ser calculada a partir do valor inicial da altura da coluna de liquido e do
volume inicial de liquido sem a presenga do gas. Os valores obtidos para a

fragdo de gas na coluna de liquido podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Fracdo de gas na coluna de liquido para o inicio do fracionamento

com espuma de solugdes de albumina do soro bovine.

Concentragdo Inicial | Velocidade Superficial Fragdo de Gas na
de Proteina (mg/1) do Gas (cm/s) Coluna de Liqudo

0,15 0,020

100 0,30 0,030

0,45 0,036

0,15 0,024

300 0,30 0,035

0,45 0,049
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O aumento da fragdo do gds na coluna de liquido com o aumento na
concentragido de proteina deve-se a diminuigdo do didmetro das bolhas de gas
observados visualmente no inicio dos experimentos (Zakharchenko, 1990) e ao
aumento da viscosidade da soluglio, o que leva a menores taxas de drenagem

da coluna de espuma (Desal e Kumar, 1983 e Pradhan e Khilar, 1994).

1.3. Vazdo de Liquido Proveniente do Colapso da Espuma

O comportamento das taxas das solugdes protéicas que séo produzidas
no topo da coluna de fracionamento sdo mostrado nas Figura 24 e 25, para
concentragdes iniciais de proteina de 100 ¢ 300 mg/l, respectivamente.

Quando o experimento se inicia, ndo ha bolhas na coluna de espuma e,
portanto, ndo ha produgdo de solugdo protéica no topo da coluna de
fracionamento. Durante o tempo em que as bolhas comegam a preencher a
coluna de espuma, as taxas de rompimento das bolhas ¢ alta devido a dois
fatores. O primeiro é a presenga da interface ar-bolhas que favorece a
evaporagdo de parte do liquido que compde os filmes podendo levar ao
rompimento das bolhas. O segundo ¢ a presenga de superficies da coluna que
ndo estdo molhadas com solugdio protéica o que pode levar ao rompimento das
bolhas que estdo em contato com a parede da coluna. A quebra das bothas
aumenta as taxas de drenagem da coluna de espuma, levando a um baixo valor
da taxa de produg@o de liquido no topo da coluna observados no primeiro
ponto experimental das Figura 24 e 25,

Apos este periodo, a coluna de espuma apresenta sua maior estabilidade
¢ hi um méximo na vazdo de liquido produzido no topo da coluna.
Subseqiientemente, o diametro das bolhas aumenta levando a uma maior taxa
de drenagem da coluna de espuma e, portanto, a uma diminuigZo da taxa de

produgdo de liquido proveniente da espuma.
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Figura 24 - Comportamento da vazdo de liquido proveniente do rompimento

da espuma com o tempo. Concentragéo inicial de proteina de 100 mg/l.
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Figura 25 - Comportamento da vazdo de liquido proveniente do rompimento

da espuma com o tempo. Concentragdo inicial de proteina de 300 mg/1.
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Durante a fase inicial do fracionamento semi-batelada de solugdes de
albumina do soro bovino com concentragdo inicial de 300 mg/l ha a formagio
de um grande nimero de bolhas com pequenos didmetros. Estas bolhas
formam leitos de espuma que ndo apresentam boas taxas de drenagem devido
aos pequenos didmetros das bolhas. Este fator resulta na maior taxa de
remogio de liguido apresentada pelo fracionamento com espuma da solugdo
inicialmente mais concentrada em proteina.

A produgdo de liquido no topo da coluna aumenta com o aumento da
velocidade superficial do gis uma vez que a quantidade de liquido que ¢
arrastado da coluna de liquido ¢ maior nestas condigdes. O volume total de
solugdio protéica que é removida do sistema ¢ igual a area abaixo da curva de
taxa de liquido produzida na espuma versus tempo. Os volumes de liquido
removido da coluna durante o fracionamento com espuma de solugdes de
albumina do soro bovino com concentragdo inicial de proteina de 100 e 300
mg/l ¢ velocidades superficial do gas de 0,15 , 0,30 e 0,45 cm/s podem ser

observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Volume de liqguido removido da coluna durante o fracionamento de

solugdes de BSA com concentragdes iniciais de 100 e 300 mg/1.

Concentragdo Inicial | Velocidade Superficial Volume Total de
de Proteina (mg/1) do Gas (cm/s) Liquido Removido (ml)
0,15 141
100 0,30 197
0,45 204
0,15 352
300 0,30 380
0,45 419
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1.4. Concentragdo de Proteina na Coluna de Liquido

As Figura 26 e 27 mostram as variagdes da concentragdo de proteina na
coluna de liquido com o tempo e velocidade superficial do gas de solugdes de
albumina do soro bovino com concentragdes inicials de 100 e 300 mg/l,
respectivamente.

A vanacio da concentragdo de albumina do soro bovino na coluna de
liquido ocorre a uma baixa taxa entre o primeiro ¢ segundo ponto
experimental. Neste periodo a taxa de rompimento das bolhas na coluna de
espuma ¢ alta e a concentragdo de proteina na regido intersticial da espuma ¢
conseqiientemente alta. Assim, uma parte do tensoativo que deixa a coluna de
liquido adsorvida na interface gas-liquido ira retornar para esta coluna pelo
liquido que ¢ drenado da coluna de espuma. Este efeito € mais importante para
baixos valores de velocidade superficial do gas devido ao maior tempo de
residéncia das bolhas na coluna de espuma ¢, portanto, maior rompimento das
bolhas. Subseqiientemente, a taxa de quebra das bolhas na coluna de espuma
dimimu e pode-se observar uma queda monotdnica na concentragio de
proteina na coluna de liquido como tempo.

A taxa de diminui¢do da concentragdio de proteina na coluna de liquido
¢ maior para maiores valores de velocidade superficial do gas. Isto ocorre
devido ao aumento na taxa de formagdo de area da interface gas-liquido para
maiores valores de velocidade superficial do gas. A area da superficie das
bolhas ¢ muito importante para a operagdo da coluna de fracionamento com
espuma uma vez que o tensoativo adsorve nesta regido.

A concentragdo final de proteina na coluna de liquido foi praticamente
independente da velocidade superficial do gas, para o fracionamento de
solugdes de BSA com concentragfio inicial de 100 mg/l, atingindo um valor

entre 7 ¢ 9 mg/l. Para o fracionamento de solugdes de BSA com concentragio
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inicial de 300 mg/l, o valor da concentragdo final de proteina na coluna de
liquido ficou entre 15 e 30 mg/l. Desta forma, a concentragdo final de proteina
na coluna de liquido foi cerca de dez vezes menor do que a concentragio
inicial.

Embora a taxa de decréscimo na concentragio de proteina na coluna de
liquido ser maior para altos valores de velocidade superficial do gas, o volume
de solugdo que permanece na coluna de liquido € menor. Desta forma, se o
fracionamento com espuma for utilizado para diminuir a concentragio de
proteina presente em 4guas residuais ¢ mais indicado utilizar baixas
velocidades superficiais do gas devido 4 menor vazdo de espuma.

A Tabela 3 mostra os valores médios do volume de solugdo que
permanece na coluna de liquido apods o final dos experimentos. A diferenga
entre a soma dos valores das Tabela 2 e 3 e o volume inicial adicionado no
sistema (600 ml) se deve em parte ao volume de liquido que permanece na

coluna de espuma no final dos experimentos.

Tabela 3 - Valores de volume de solugfio protéica que permanece na coluna de

liquido apds ao término do fracionamento.

Concentragao Imicial | Velocidade Superficial Volume Final na
de Proteina (mg/1) do Gas (cm/s) Coluna de Liquido (ml)
0,15 420
100 ' 0,30 355
0,45 320
0,15 170
300 0,30 155
0,45 135
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1.3. Conceniracdo de Proteina na Espuma

As Figura 28 ¢ 29 mostram as variagdes experimentais da concentragdo
de proteina na espuma com o tempo, tendo como parametro a velocidade
superficial do gas para o fracionamento com espuma de solugdes de BSA com
concentracdo inicial de 100 e 300 mg/l, respectivamente. Ha trés regides
distintas nestas figuras. No primeiro ponto experimental, a concentracfio de
proteina na espuma ¢ alta devido as altas taxas de ruptura das bolhas na coluna
de espuma. Quando uma bolha se rompe, a proteina que estd adsorvida na
interface gas-liquido é liberada no liquido intersticial da espuma. Isto causa
um aumento na concentragdo de proteina no liquido intersticial que possibilita
uma nova adsor¢io de proteina na superficie das bolhas. A concentragdo de
proteina na espuma ¢ fungdo da quantidade de proteina que esta adsorvida na
interface gas-liquido, do volume do liquido intersticial e da concentragdo de
proteina neste liquido (Brown, 1988) e, desta forma, a coalescéncia das bolhas
na coluna de espuma leva a uma maior concentragio de proteina na espuma.

A segunda regifo ¢ marcada por um valor quase constante da
concentragdo de proteina na espuma com o tempo, sendo este valor menor do
que o apresentado no primeiro ponto experimental. Nesta regido a espuma ¢
relativamente estavel, A terceira regido ocorre no final do experimento e ¢
caracterizado pelo aumento da concentragdo de proteina na espuma com o
tempo devido 0 aumento na taxa de drenagem da espuma. Este aumento nas
taxas de drenagem leva a formacgdo de espuma mais “seca” 0 que aumenta a
importancia relativa da camada de proteina adsorvida na interface gas-liquido.

A concentragdo de proteina na espuma € maior para menores valores de

velocidade superficial do gas devido ao maior tempo de residéncia das bolhas

na coluna de espuma e pela menor quantidade de solugdo que € arrastada da
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coluna de liquido pelas bolhas de gas. A distingdo das trés regides citadas ¢
mais marcante para menores valores de velocidade superficial do gas.

O aumento na concentragdo de proteina na espuma em relagdo a
concentragdo inicial de albumina do soro bovino ficou entre 2 e 5 vezes para o
fracionamento com espuma de solucdes de BSA com concentragdo inicial de
100 mg/l e entre 1,3 e 2 vezes para o fracionamento de solugdes com
concentracio inicial de 300 mg/L.

Com os valores de concentragdo de proteina e vazdo de liquido na
espuma pode-se calcular a recuperagdo e enniquecimento da proteina durante o
fracionamento com espuma. A percentagem de recuperagio de proteina para o

processo semi-batelada pode ser representada por

NF
PRCT

% Recuperacio = El‘_]m_é.,m *100
oCo

onde NF ¢ o nimero de fragdes, Vo e Vj; sdo os volumes 1nicial e de cada
fragdo e Co e Cj sdo as concentragdes de proteina na solugdo inicial e em cada
fragdo.

O enriquecimento médio do fracionamento com espuma semi-batelada

pode ser representado por

NF

S vy ¢y
— 1 1
Cr 121

Enriquecimento = o= NF
CQZ Vli

0
i=1

onde C; é o valor médio da concentragdo de proteina em todas as fragdes.



Capitulo V - Resultados ¢ Discussdo 107

Os valores de enriquecimento e de recuperagido de proteina obtidos no
fracionamento com espuma de solugdes de BSA com concentragdo inicial de
100 e 300 mg/l e velocidade superficial do gas de 0,15, 0.30 e 0.45 cm/s sdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de recuperagdo ¢ de enriquecimento obtidos para o

fracionamento semi-batelada de solugdes de BSA.

Co (mg/D Vg (cm/s) % Recuperagdo | Enriquecimento
0,15 73.4 3,12
100 0,30 79.4 2,42
0,45 81,7 2,40
0,15 78,0 1,33
300 0,30 85,7 1,35
0,45 90,1 1,29

A recuperagdo de proteina aumenta com o aumento da velocidade
superficial do gas devido a maior remogfio de solugdo da coluna de
fracionamento. O enriquecimento tende a diminuir com o aumento da
velocidade superficial de gas devido ao maior arraste de liquido e ao menor
tempo de residéncia das bolhas na coluna de espuma, o que leva a uma menor
drenagem das bolhas. Pode-se observar na Tabela 4 que os valores de
enriquectmento obtidos para o fracionamento com espuma de solugdes de
albumina do soro bovino a 100 mg/l sdo maiores que os obtidos para o
fracionamento de solugdes a 300 mg/l. Este maior valor de enriquecimento se
deve ao fato da maior drenagem da espuma apresentada pelo sistema com

menor concentragdo inicial de proteina.
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1.6. Utilizacdo de Constritores de Area na Coluna de Fspuma

A concentragdo de proteina na espuma € uma fun¢ido da quantidade de
surfatante que esta adsorvido na interface gas-liquido e da quantidade de
liquido presente na espuma. A drenagem da espuma pode ser aumentada
através de perturbagdes mecanicas nas bolhas de gas que formam a espuma
(Narsimhan e Ruckenstein, 1986a).

Uma maneira de se introduzir uma perturbagdo mecénica no leito de
espuma ¢ forgar a passagem das bolhas por uma constrigdo de area. A
constrigdo na area fornece um maior cisalhamento nas bolhas ¢ uma regido de
expansdo de area onde pode ocorrer um aumento da taxa de drenagem.

Foram realizados experimentos do fracionamento semi-batelada de
solugdes de albumina do soro bovino com concentragdo inicial de 100 mg/l e
300 mg/l utilizando um disco de borracha com uma abertura central. As
comparagdes entre os resultados dos experimento do fracionamento com e sem
a constrigdo de 4rea sdio apresentados nas Figura 30, 31, 32 e 33. Nestes
experimentos foram observadas as variagdes com o tempo das concentragdes
de proteina na coluna de liquido e na espuma, da altura da coluna de liquido ¢
da vazdo de espuma.

Os resultados dos experimentos utilizando o disco foram muito
proximos do valores sem a presenga do constritor de drea na coluna de
espuma. Nestes experimentos observou-se a formagdo de uma segunda coluna
de liquido sobre o disco, o que ocasionou um novo arraste de liquido pelas
bolhas que ascendiam por esta segunda coluna.

A formagdo da segunda coluna de liquido foi ocasionada pela
resisténcia ao fluxo descendente de liquido fornecido pelo leito de espuma no
orificio. Com o passar do tempo, o leito de espuma se tornou mais instavel,

diminuindo a resisténcia & drenagem, com o consegiiente fluxo descendente da
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Figura 30 - Variagdes da concentragdo de BSA na coluna de liguido com o
tempo. Os circulos, tridngulos e quadrados representam as operagdes sem o

disco. com o disco de 1.4 cm de abertura e com o disco de 0.5 ¢m de abertura.
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1,4 cm de abertura € com o disco de 0.5 cm de abertura.
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Figura 32 - Vanagdes da vazdo de liquido na espuma com o tempo. Os

circulos, tridngulos e quadrados representam as operagdes sem o disco, com o

disco de 1.4 cm de abertura e com o disco de 0.5 cm de abertura.
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Figura 33 - Variagbes da concentragdo de BSA na espuma com o tempo. Os
circulos, tridngulos e quadrados representam as operagdes sem o disco, com o

disco de 1.4 cm de abertura e com o disco de 0,5 cm de abertura.
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solugdo presente na segunda coluna de liquido. A concentragdo de proteina
nesta coluna de liquido ¢ mais elevada do que na coluna de liquido principal.
Esta maior concentragdo se deve ao rompimento de algumas bolhas durante a
passagem pelo orificio. Desta forma, como a concentragdo de proteina nesta
segunda coluna foi maior que a da coluna principal, a drenagem do liquido da
segunda coluna proporcionou uma nova estabilizagdo do leito de espuma
levando a maiores tempos experimentais do fracionamento com espuma.

No caso do disco com 0,5 ¢m de didmetro da abertura ndo ocorreu a
drenagem da segunda coluna de liquido. A coluna de liquido presente no topo
do disco foi sustentada pelo fluxo ascendente de gas. Este experimento
apresentou um ponto experimental a menos do que a operagdo sem a presenga
do disco.

As altas concentragdes de proteina na espuma apresentadas no Gltimo
ponto experimental ndo aumentam a percentagem de recuperagdo de proteina

devido ao baixo volume de solugio associada com esta concentragio.

2. Fracionamento Continuo de Solucdes de Albumina de Soro Bovino

O fracionamento continuo com espuma apresenta a vantagem de nio
apresentar variagdes das propriedades do sistema com o tempo. No inicio dos
experimentos a coluna passa por um periodo transiente onde ocorrem
variagdes das vazdes e concentragdes dos produtos de topo e de fundo com o
tempo. Durante este periodo, a concentragio do tensoativo na coluna de
liquido diminui do seu valor na alimenta¢do até o seu valor do estado

estacionario. O didmetro das bolhas aumenta como decorréncia da diminuigédo

da concentragdo de surfatante na coluna de liquido. O aumento do didmetro

das bolhas provoca uma elevagio da taxa de drenagem da coluna de espuma e,
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como conseqiiéncia, ocorre o aumento da vazdo do produto de fundo e a
dimiuigdo da vazdo de espuma.

A Figura 34 mostra a variagdo com o tempo das diversas variaveis
monitoradas durante o fracionamento com espuma de uma solugfo de
albumina do soro bovino com concentracdo de alimentacdo de 100 mg/l. Este
comportamento foi observado para todos os experimentos que iniciaram com a
concentragdo de proteina na coluna de liquido igual a concentragio de proteina
na alimentagio.

O tempo necessario para se atingir o regime permanente variou com a
vazdo de alimentagdo e com a velocidade superficial do gas, sendo que estes
tempos ficaram compreendidos entre 60 e 90 minutos. Em geral, as primeiras
variaveis a atingirem o regime permanente foram as vazdes dos produtos de
fundo e da espuma, sendo que a concentragdo de proteina na espuma foi a
variavel que apresentou maiores tempos para se atingir o estado estacionario.
O valor do estado estacionario de uma variavel foi considerado como a média
dos cinco ultimos pontos experimentais.

Os desvios dos balangos de massa global ¢ para a proteina foram

definidos como

i(T+0)~1|X1

%DesvioG = 00

TC OCH)-1C
(TC +0Cg) 1 < 10
ICy

0

% Desviop =

onde %Desviog ¢ %Desviop sdo as percentagens de desvio dos balangos de

massa global e para a proteina.
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Figura 34 - Influéncia do tempo sobre o processo de fracionamento com
espuma. Condigdes de operagdo : CI = 100 mg/l, Vg = 0,30 c¢m/s, I = 15,8

mli/mine H =45 ¢cm.
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Os desvios médios dos balangos de massa global e para a proteina
foram de 2,3 € 5,2 % e os desvios maximos de 5,5 ¢ 12,7 %, respectivamente.
Alguns experimentos foram realizados em duplicata para se observar a
repetibilidade do sistema. Os resultados destes experimentos sdo apresentados
no Apéndice A2.

Os experimentos em continuo foram realizados para se determinar a
influéncia dos parametros operacionais sobre a eficiéncia do fracionamento
com espuma. Alguns modos de operagio da coluna de fracionamento foram
testados com o objetivo de aumentar o enriquecimento e recuperagdo da

proteina.

2.1. Efeito da Concentracdo de Alimentagdo sobre o Fracionamento com

Espuma

A Figura 35 ilustra a influéncia da concentracdo de proteina sobre as
condigdes do estado estacionario do fracionamento com espuma. Nestes
experimentos utilizou-se a vazdo de alimentagdo de 9,3 ml/min, velocidade
superficial do gas de 0,20 cm/s e altura da coluna de liquido de 45 cm. A
alimentagdo for introduzida na coluna pelo primeiro pogo de amostragem e o
produto de fundo foi retirado da coluna pelo segundo pogo.

A diminuigdo da concentragdo de proteina na alimentagio, mantendo-se
constante a vazdo de alimenta¢do ¢ a velocidade superficial do gas, provoca
uma diminui¢do da concentracdo de proteina na coluna de liquido. Este efeito
leva a um aumento no didmetro médio das bolhas devido a menor taxa de

transferéncia de massa do surfatante presente no seio do liquido para a
interface gas-liqudo durante o processo de formagdo das bolhas de gas. O

letto de espuma gerado por estas maiores bothas apresentam maiores taxas de

drenagem e por conseqiléncia tém-se maiores concentragoes de proteina na
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espuma. Outro fator que causa o aumento na concentragdo de proteina na
espuma € a maior taxa de coalescéncia das bolhas de gas devido as maiores
taxas de drenagem da espuma. Quando a espuma € drenada ocorre ©
afinamento dos filmes entre as bolhas, os quais podem atingir espessuras
abaixo do valor critico no qual elas ficam mais sujeitas a ruptura. A
coalescéncia das bolhas fornece o fluxo contracorrente entre as bolhas de gas
ascendentes na coluna de espuma ¢ a proteina liberada no liquido intersticial
pelo rompimento das bolhas, o que leva a maiores valores de concentragio
superficial e mtersticial de proteina.

O aumento da taxa de coalescéncia das bolhas com a diminuigdo da
concentragdo de alimentacdo impossibilitou a formagdo de um leito de espuma
que pudesse atingir o topo da coluna de fracionamento para o experimento
com concentragdo de alimentagio de 25 mg/l.

O efeito da diminuigdo da concentragdo de alimentacdo sobre a
recuperagdo de proteina, mantendo-se constante a vazdo de alimentagfio e a
velocidade superficial do gas, pode ser entendido como a menor competi¢do
das moléculas de proteina pela interface gas-liquido devido a diminuigdo da
concentragdo de proteina na coluna de liquido. A diminumigdo do mimero de
moléculas presentes na coluna de liquido ¢ mais pronunciado que a diminuigdo
da area superficial das bolhas devido ao aumento do didmetro médio das
bolhas.

A concentragdo de proteina encontrada em aguas residuais do
processamento de batata é da ordem de 100 a 1000 mg/l (Brown et al. 1988).
Desta forma, os estudos subsegiientes foram realizados com concentragio de

proteina de 100 mg/l na tentativa de se aumentar a eficiéncia do processo para

esta concentragdo de alimentagdo.
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2.2. Efeitos da Velocidade Superficial do (vas ¢ da Vazdo de Alimentagdo

Os experimentos para se determinar a influéncia da velocidade
superficial do gas e da vazdo de alimentagdo da solugdo protéica na coluna de
fracionamento foram realizados para concentragio de albumina do soro bovino
na alimentagdo de 100 mg/l, altura da coluna de liquido de 45 cm, altura da
coluna de espuma de 81 cm, alimentagio no primeiro pogo de amostragem e
remogio do produto de fundo no segundo pogo.

Os resultados dos valores do estado estacionario da concentracdo de
proteina no produto de fundo, da concentragio de proteina na espuma, da
vazdo do produto de fundo, da vazdo de liquido na espuma e da percentagem
de recuperagdo de proteina como fungdes da velocidade superficial do gas ¢ da
vazdo de alimentagdo sdo apresentados nas Figura 36, 37, 38, 39 e 40,
respectivamente.

O tempo de residéncia das bolhas de gas na coluna de liquido pode
diminuir com o aumento da velocidade superficial do gas. Porém, o aumento
deste pardmetro leva a uma elevagdo no valor do coeficiente de transferéncia
de massa da proteina do seio do liquido para a interface.

A quantidade total de proteina removida da coluna de liquido na
superficie das bothas ¢ dada pelo produto entre a area das bolhas e a
concentragido superficial de proteina. Como pode ser observado na Figura 37
os efeitos do aumento das taxas de transferéncia de massa e de formagio de
area da interface gas-liquido causados pelo aumento da velocidade superficial
do gas sdo mais importantes do que a possivel diminuigdo do tempo de
residéncia das bolhas de gas na coluna de liquido. Assim, a concentracdo de
proteina no produto de fundo da coluna de fracionamento diminui com o

aumento da velocidade superficial do gas.
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A elevagio do valor da vazdo de alimentagdo provoca uma diminuigao
do tempo de residéncia da solugdo protéica na coluna de liquido. Desta forma,
a competigdo das moléculas de proteina pela interface gas-liquido aumenta ¢ a
quantidade total de proteina removida da coluna de liquido pelas bolhas de gas
diminui com o aumento da vazdo de alimentacdo. Assim, a concentragdo de
proteina no produto de fundo aumenta.

O aumento da velocidade superficial do gas eleva tanto a remocéio de
proteina da coluna de liquido quanto o arraste de solugdo da coluna de liquido.
Estes dois fatores influenciam a concentragio de proteina na espuma. Na faixa
experimental estudada, estes fatores se equivalem e a concentragio de proteina
na espuma quase ndo varia com a velocidade superficial do gas. Esta regido de
concentragdo de proteina na espuma praticamente constante com a velocidade
superficial do gas também foi observada por Brown et al. (1990) para
velocidades superficiais do gas maiores que 0,08 cm/s.

A concentragdo de proteina na espuma aumenta com a diminui¢do da
vazio de alimentagdo devido aos baixos valores da concentragdo de proteina
na coluna de liquido para baixos valores de vazdo de alimentagdo. O didmetro
das bolhas aumenta nesta situagdo e, portanto, o sistema apresenta maiores
taxas de drenagem da coluna de espuma, ocasionando uma maior concentragdo
na espuma.

As vazdes de liquido no produto de fundo e na espuma ndo
apresentaram grandes variagdes com a velocidade superficial do gas para a
vazdo de almmentagdo de 8.3 ml/min. Pode-se observar na Figura 36 que a
concentragdo de proteina na coluna de liquido apresenta baixos valores nesta
vazio de alimentacdo, 0 que ocasiona maiores diametros das bolhas. Desta
forma, grande parte da solugdo protéica que ¢ arrastada da coluna de liquido
pelas bolhas de gas retorna a mesma devido as altas taxas de drenagem da

coluna de espuma fomecida pelo leito formado por bolhas de maiores
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didmetros. A concentragdo de proteina na coluna de liquido ¢ maior para altas
valores de vazdo de alimentagdo, fornecendo bolhas com menores didmetros.
Assim, as taxas de arraste de liquido sdo maiores que as taxas de drenagem da
espuma, levando a um awmento da vazdo de espuma com a elevagdo da
velocidade superficial do gas. O mesmo efeito ¢ responsavel pela diminui¢do
da vazdo do produto de fundo.

O comportamento das vazdes do produto de fundo e de espuma com o
aumento da vazdo de alimentagdo sdo melhores entendidos através da analise
das fragdes de liquido que sdo removidas pelo topo e pelo fundo da coluna de
fracionamento, uma vez que o aumento da vazdo de alimentagdo causa o
aumento das vazdes destas duas correntes. A Tabela 5 apresenta os valores das
fragdes da alimentagdo que saem da coluna de fracionamento no produto de
fundo (O/1) e na espuma (T/1), em fungéio da velocidade superficial do gas e da

vazio de alimentagao.

Tabela 5 - Distribuigdo da alimentag@o entre as correntes de topo e de fundo

da coluna de fracionamento com espuma.

Fracédo da Vg I (ml/min)

Alimentacdo | (cm/s) 8.3 93 11,5 14,3 15,8

0,10 0,75 0,67 0,73 0,72 0,73

Fundo 0,20 0,74 0,73 0.66 0,63 0,61

0,30 0,75 0,73 0,60 0,55 0,60

1)

0,10 0,23 0,30 0,25 0,25 0,23

"

Espuma 0,20 0.25 0,25 0,33 0,33 0,34

0,30 0,22 0,27 0,38 0,45 0,39
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A fragio de liquido que ¢ removida da coluna de fracionamento no
produto de fundo varia inversamente proporcional com a velocidade
superficial do gas e a vazdo de alimentagdo. A diminuigic da fragdo de liquido
que sai no produto de fundo com o aumento da velocidade superficial do gas
ocorre devido ao aumento da quantidade de liquido arrastado pelas bolhas de
gas para altas vazdes de gas. Para baixos valores de vazio de alimentacgfo, a
concentragdo de proteina na coluna de liquido é baixa o que causa a formagido
de leitos de espuma instaveis. A instabilidade do leito causa altas taxas de
drenagem da coluna de espuma. Desta forma, a maior parte da solugéo que €
arrastada da coluna de liquido retorna devido as altas taxas de drenagem. A
estabilidade da quantidade de proteina que sai no produto de fundo com a
vazio de alimentacdo observada para baixos valores de velocidade superficial
do gas ¢ causada pelo baixo arraste de solugdo da coluna de liquido nesta

condigdo.

2.3. Efeitos dos I'luxos Concorrentes ¢ Contracorrenies entre o Liquido e as
Bolhas na Coluna de Liquido sobre o Desempenho da Coluna de

Fracionamento.

A forma do contato entre as fases liquida e gasosa foi estudada através
da mudanga das posi¢des das correntes de alimentagdo e de retirada do
produto de fundo na coluna de fracionamento. Nestes experimentos a
concentragio de proteina na alimentagio foi de 100 mg/l, a altura da coluna de
liquido de 45 cm, a altura da coluna de espuma de 81 cm. As velocidades
superficiais do gas foram variadas de 0,1 a 0,3 cm/s para vazdes de
alimentagdo de 9,3 e 11,5 ml/min.

Os resultados nas condigdes do estado estacionario destes experimentos

sdo apresentados Figura 41. Os experimentos com posi¢do de alimentagdo no
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Figura 41 - Efeito da posi¢do de alimentagdo na coluna de liquido sobre o

desempenho de fracionamento.

contracorrente e os tridngulos representam a operagdo concorrente.

Os circulos representam a operagdo
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primeiro pogo da amostragem e retirada do produto de fundo pelo segundo
pogo de amostragem representam a operacdo concorrente entre as bolhas de
gas e o liquido enquanto que a alimentagdo no terceiro pogo e retirada pelo
primeiro representa a operagio contracorrente.

Como pode ser observado na Figuré 41 os resultados do fracionamento
com espuma utilizando o fluxo contracorrente entre as bolhas de gas e o fluxo
de liquido na coluna ¢ ligeiramente mais eficiente, porém, os desvios nos
resultados foram muito pequencs. Desta forma, pode-se considerar que a
coluna de liquido ¢ bem agitada. Este tipo de comportamento também foi
observado por Ahmad (1975) para o fracionamento continuo de solugdes de
BSA.

2.4. Influéncia da Altura da Coluna de Liquido sobre o Fracionamento com

Espuma

A altura da coluna de liquido pode influenciar a quantidade de proteina
adsorvida na interface gés-liquido uma vez que o tempo de residéncia das
bolhas nesta coluna, para um valor constante da velocidade superficial do gas,
¢ uma fungdo direta desta altura. Outro parametro que varia com a altura da
coluna de liquido ¢ o tempo de residéncia da solu¢do protéica na coluna
ligmdo. A influéncia da altura da coluna de liquido sobre as respostas do
fracionamento continuo de solugdes de BSA ¢ apresentada na Figura 42.

O parametro que fo1 mais sensivel as mudancgas da altura da coluna de
liquido foi a concentragéio de proteina nesta coluna. O aumento da altura da
coluna de liquido mantendo-se a velocidade superficial de gas e da vazdo de
alimentagdo em valores constantes provoca o aumento dos tempos de

residéncia do gas e da solugdo protéica na coluna de liguido. Estes dois fatores
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favorecem a adsorgdo da proteina na superficie das bolhas de gas e, portanto. a

diminuigdo da concentragdo de proteina na coluna de liquido.

2.5. Modos de Operacdo da Coluna de Fracionamento

A coluna de fracionamento foi operada de diversas forma com o intuito
de se aumentar a eficiéncia do fracionamento com espuma de solugdes de
albumina do soro bovino com concentragdo de alimentagdo de 100 mg/l. A
altura da coluna de liquido fo1 de 45 cm para todos os experimentos. A vazdo
de ahmentagdo foi mantida a 11,5 ml/min a ndo ser nos experimentos para a
determinagdo da mfluéncia da vazdo de admissdo de solugio protéica sobre o
fracionamento com alimenta¢do na coluna de espuma e da determinagdo da
influéncia da concentragdo inicial da coluna de liguido. Neste ultimo
experimento a vazdo de alimentagdo foi de 8,3 ml/min,

Os resultados do fracionamento com espuma de uma solugio de BSA
nas condi¢des acima citadas, com alimentagdo no primeiro pogo de
amostragem, remogdo do produto de fundo pelo segundo pogo e velocidade
superficial do gas de 0,20 cm/s sdo apresentados na Tabela 6. Estes valores
serdo utilizados como uma referéncia do desempenho do fracionamento com

espuma.

Tabela 6 - Valores de referéncia do fracionamento com espuma.

T (mVmin) | O (ml/min) Cyr (mg/) Co (mg/l) | % Recuperagio

5,25 6,32 175,13 7,30 82,7
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2.5.1. Efeito da Concentragio Inicial de Proteina na Coluna de Liquido Sobre

as Variaveis de Resposta do Fracionamento com Espuma

A concentragdo inicial de proteina foi variada para se observar a
influéncia do didmetro inicial das bolhas na coluna de liquido e da estabilidade
inicial do leito de espuma sobre o valor em estado estacionario do sistema.
Para tal, a coluna de liquido fot inicialmente preenchida com 550 ml de
tampdo fosfato (pH = 7,0 e forga idnica de 0,1 M em NaCl). No inicio do
experimento as bolhas formadas sdo grandes e instdveis devido a baixa
concentragdo de surfatante na coluna de liquido. A vazdo de alimentagdo de
8.3 ml/min foi escothida para se manter o valor da concentracdo na coluna de
liquido o mats baixo possivel.

Pode-se observar na Figura 43 que os sistemas com concentragdo inicial
de proteina na coluna de liquido de 0 e 100 mg/l ndo apresentaram diferengas
nos valores de estado estacionario, nem mesmo no tempo necessario para a
obtencio do mesmo. Portanto, a condi¢do inicial do didmetro das bolhas ¢ da
estabilidade da coluna de espuma ndo apresentaram nenhum efeito sobre o
fracionamento com espuma de solugdes de BSA, sendo que a unica diferenga
observada ¢ que a concentragdo de proteina na espuma apresenta um valor
elevado desde o primeiro ponto experimental devido a instabilidade inicial da
coluna de espuma e do alto valor do didmetro das bolhas.

No micio do experimento ndo ha a formagdo de um leito de espuma
devido a falta de um tensoativo para estabilizar a interface gas-liquido. Com o
aumento da concentragdo de proteina devido a alimentagdo da solugo protéica

inicia-se a formagdo de um leito de espuma muito instavel, caracterizado por

uma alta taxa de coalescéncia das bolhas de gds presentes na coluna de

espuma. Este leito torna-se mais estavel devido ao aumento da concentragio
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Capitulo V - Resultados e Discussdo 134

de proteina na coluna de liquido e permanece assim por todo o experimento.
Estas fases do leito de espuma foram observadas para tempos menores
que 30 minutos, o qual foi o primeiro tempo a se coletar amostras da coluna de

fracionamento.

2.5.2. Operagéo com Lavagem da Coluna de Espuma

Como observado na Figura 35, o fracionamento com espuma ¢ bastante
influenciado pela concentragdo de proteina na alimentagdo. Desta forma,
utilizou-se a admisséo de tampao na coluna de espuma com o intuito de se
diminuir a concentragdo intersticial de proteina nesta coluna. Qutro efeito da
introdugdo da solucdo tampdo ¢ a diminuicdo da viscosidade do liquido
intersticial, que pode provocar maiores taxa de drenagem da coluna de
gspuma.

Foram realizados dois expertmentos onde se variou a posi¢do da
admissfio da solugdo tampdo na coluna de espuma. As posigdes utilizadas
foram 5 e 45 cm a partir da interface entre as duas colunas. A altura da coluna
de espuma foi de 81 cm. As vazdes da solugdo tampdo foram de 09 e 0.7
ml/min para as posi¢des de admissdo de 5 e 45 cm, respectivamente. Os
valores do estado estacionario das variaveis do sistema obtidos para os dois
experimentos sdo apresentados na Tabela 7.

Pode-se observar nesta tabela que as resposta do sistema com a lavagem
da coluna de espuma com tampdo fosfato ndo se desviaram de maneira
apreciavel dos valores obtidos com a operagdo normal. Isto pode ter ocorrido

devido a alta viscosidade superficial da camada de proteina adsorvida o que
ndo possibilitou a instabilidade do leito de espuma. A introdugdo de solugdo

tampdo provocou o arraste de proteina da coluna de espuma. Isto pode ser
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observado pelo aumento na concentragdo da coluna de liquido. A posicio de
introdugdo do tampao também ndo apresentou influéncia sobre o sistema.
O aumento das vazdes de liquido na espuma e no produto de fundo

ocorreram devido a introdugdo da solugdo tampao no sistema.

Tabela 7 - Valores das variaveis fracionamento de proteina com espuma

utilizando a introdugéo de tampéo na coluna de espuma.

Tpo (ecm) | T (ml/min) | O (ml/min)| Cr(mg/l) | Co (mg/l) | % Recuperagio

5 4,62 7,69 196,6 14,38 83,2

45 4,49 7,55 195,3 22,94 78.7

onde Tpo ¢ a altura na coluna de espuma onde ¢ adicionada a solugio tampdo.

2.5.3. Operagdo com Aceleraglio da Drenagem da Coluna de Espuma

A drenagem na coluna de espuma pode ser acelerada pelo o aumento da
pressdo capilar (ou diminuigdo da pressdo na borda Plateau). Lalchev e
Exerowa (1981), Khristov et al. (1989) e Khristov ¢ Exerowa (1995)
utilizaram a aceleragdo da drenagem de liquido de colunas de espuma estaticas
através da conexdo de uma linha de vacuo sob a placa porosa que suportava a
coluna de espuma. Este tipo de experimento possibilita a formag¢do de colunas
de espuma mais secas e portanto pode-se obter maiores valores de

enriquecimento na coluna de fracionamento. Desta forma, foram realizados
experimentos com a coluna de fracionamento utilizando um sifdo no interior

da coluna de espuma para que este pudesse auxiliar na drenagem de parte do

liquido da espuma.
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A variagio das propriedades do fracionamento com espuma utilizando a
aceleragdo da drenagem para dois valores de posi¢do do sifao na coluna de

espuma (Sp) sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores em estado estacionario do fracionamento de proteina com

espuma utilizando um sifdo na coluna de espuma.

Sp T O Rs Cy Co Cr |% Recuperagdo
(¢cm) |(ml/min)|(ml/min)|(ml/min)| (mg/1) | (mg/l) | (mg/1) (-)

5 4,72 4,90 2,29 1943 | 1744 | 39,77 82,9

45 4,10 5,72 1,57 2250 | 17,74 | 45,89 81.8

onde Rg € a vazdo do sifdo e Cy concentragdo de proteina nesta corrente.

O aumento no enriquecimento utilizando este método foi menor do que
o esperado. A concentragdo de proteina no liquido que é drenado pele sifdo
deveria ser igual ou menor do que a concentragdo de proteina na coluna de
liquido. Como pode ser observado na Tabela 8, a concentracio de proteina no
liquido drenado da coluna de espuma foi maior que duas vezes a concentragio
de proteina na coluna de liquido. O aumento na concentragdo ocorreu pela
remogio de parte das moléculas de proteina adsorvida na interface gas liquido.
Esta remogio pode ter ocorrido devido as altas velocidades do liquido na
regido proxima ao filtro, que pode arrastar parte da proteina presente na sub-
camada de adsorgiio, ou pelo rompimento das bolhas de espuma localizadas
proxmmas ao filtro. A primeira hipotese parece mais viavel uma vez que néo foi
observado a presenca de bolhas de gas na linha de remogio de liquido pelo
sifdo. Esta remogdo de proteina leva a menores valores de recuperagio de

proteina.
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2.5.4. Operacdo com Alimentagdo do Gas em Pulsos

Este tipo de operagdo pode apresentar a vantagem de se ter a drenagem
da coluna estatica de espuma enquanto a vazido de gis € mantida como zero. O
tempo de vazdo de gas diferente de zero € proximo do tempo de residéncia da
espuma na coluna de fracionamento. Desta forma, a espuma coletada apresenta
o valor de drenagem durante o escoamento normal na coluna de espuma mais a
drenagem durante os dois minutos no qual a vazio de gas € mantida como
constante.

Para se obter uma condigdo de estado estacionario, a coluna foi
continuamente alimentada com solugdo de BSA a 100 mg/l numa vazio de
11,5 ml/min. Dewvido a ndo continuidade da vazdo de espuma, o valor de
recuperagdo de proteina na coluna de fracionamento foi calculada através da

seguinte relagdo:

T (TCr)
{T} +T2)F CT

% Recuperacio = x 100

onde T; e T, s#io os tempos de operacdo com velocidade superficial do gas
diferente e igual a zero, respectivamente,
A Figura 44 apresenta os resultados obtidos para este experimento,

sendo que os valores em estado estacionario sio apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores em estado estacionario do fracionamento de proteina com

espuma utilizando vazio de gas em pulsos.

T (ml/min) | O (ml/min) Cr (mg/1) Co (mg/1) |% Recuperagéo

5,13 7,22 2159 34,57 79,8
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Pode-se observar na Tabela 9 que a concentragdo de proteina na
espuma foi ligeiramente maior que o valor da operagdo normal, porém, o valor
da concentragdo do produto de fundo foi bem superior. Um alto valor de
concentragdo de proteina na coluna de liquido leva a formagdo de bolhas com
menores didmetros e colunas de espuma mais estaveis, 0 que desfavorecem a
drenagem da espuma. Apesar dos valores de vazfio de espuma serem bem
proximos, deve-se salientar que neste experimento tém-se esta vazio somente
durante 80% do tempo, uma vez que a espuma ndo ¢ produzida para vazdo de
gas 1gual a zero.

Como pode ser observado na Figura 44, o fracionamento atinge um

estado estacionario com a admissio de gas sendo realizada em pulso.

2.5.5. Operagdo com Alimentagio na Coluna de Espuma

A introdugdo da alimentagdo de proteina na coluna de espuma favorece
0 contato entre a solugdo protéica e a interface gas-liquido, devido ao
escoamento contra-corrente entre as mesmas. Além deste fator, a alimentagdo
provoca uma mistura entre o interface e a solugfio, aumentando as taxas de

transferéncia de massa.

2.5.5.1. Influéncia da posig¢do de alimentagio

Os resultados do fracionamento de solugdo de BSA a 100 mg/l com
admisséio da alimentagdo a 5 e 45 cm de distdncia da interface gas-liquido sdo
apresentados na Tabela 10,

A mtrodugdo da alimenta¢do na coluna de espuma causou um aumento

em aproximadamente 100% no valor do enriquecimento da espuma. Nio
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houve uma variagdo apreciavel entre os experimentos utilizando a alimentagao

a 5 e 45 cm da interface entre as coluna de liquido e de espuma.

Tabela 10 - Efeito da posigdo de alimentagdo na coluna de espuma sobre os

valores do estado estaciondrio do fracionamento com espuma.

Fp(cm) |T (ml/min)|O (ml/min)| Cr (mg/l) | Co (mg/l) 1% Recuperagdo

3 2,90 9,02 372,6 9,71 95,0

"

45 2,78 3,60 361,2 10,09 90,9

2.5.5.2. Influéncia da vazdo de alimentagdo e da velocidade superficial do gas

As Figura 45 e 46 ilustram os comportamentos das variaveis de resposta
do fracionamento com espuma com a velocidade superficial do gas e com a
vazdo de alimentagdo de solugdo protéica, respectivamente.

A alimentagdo na coluna de liquido foi mais eficiente tanto no
enriquecimento como na recuperacdo de BSA do que a alimentagfio na coluna
de Hquido. Este fato deve-se a adsor¢io adicional de moléculas de proteina na
interface gas-liquido ocasionada pelo contato da solugéo protéica com as
bolhas de gas e pelo maior gradiente de concentragdo de proteina observada
para a alimentagdo na coluna de espuma. Para o caso da alimentagdo na coluna
de liquido, a concentragdo intersticial de BSA na coluna de espuma é proxima
a concentragdo de protefna na coluna de liquido, enquanto que para a
alimentagdo na coluna de espuma, a concentragdio intersticial de BSA ¢
proxima & concentragdo de alimentagdo.. A concentragdo de proteina na
espuma aumentou 14,3 % para velocidade superficial do gas de 0,10 cm/s e
90,2 % para velocidade superficial do gas de 0,30 cm/s, se comparado com a

operagdo normal. Menores velocidades superficiais do gas fornecem maiores
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tempo de residéncia das bolhas de gds na cohina de liquido. Este maior tempo
de residéncia favorece a adsorgéo de proteina na interface gas-liquido. Desta
forma, quando as bolhas de gas entram em contato com a alimentagdo na
coluna de espuma, a superficie das bolhas ja estd préxima da saturacéo.
Portanto, para baixas velocidades superficiais do gas o aumento na
concentragio de proteina devido a posigdo da alimentagdo na coluna de
espuma ¢ menor. Para maiores velocidades superticiais do gas, a interface gas
liquido possui uma menor concentragdo superficial do tensoativo e desta forma

ocorre maiores variagdes no valor da concentragéio de proteina na espuma.

2.5.5.3. Influéncia da altura da coluna de espuma

A influéncia da altura da coluna de espuma sobre as varidveis de
resposta do fracionamento com espuma ¢ apresentada na Figura 46. O
aumento da altura da coluna de espuma formece um aumento do tempo de
residéncia da espuma no interior da coluna de fracionamento, o que possibilita
que uma maior quantidade de liquido seja drenado da espuma.

Pode-se observar na Figura 47 que a vazio da espuma diminui e a
concentragdo de proteina na espuma aumenta com o aumento da altura da
coluna de espuma. Estes comportamentos sdo explicados pelo aumento da
quantidade de liquido drenado da coluna de espuma com o aumento da coluna
de espuma.

A recuperagdo de proteina apresentou uma leve tendéncia de
decréscimo com o aumento da altura da coluna de espuma. Isto ocorre devido

ao aumento da taxa de drenagem da coluna de espuma que causa um maior

retorno da proteina presente na regido intersticial da espuma para a coluna de

liquido.
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Apesar de ocorrer variagdes das respostas do sistema com o aumento da
altura da coluna de espuma o aumento indiscriminado desta coluna ndo ¢
recomendado. Quando se quadruplicou a altura da coluna de espuma, houve
um aumento na concentragdo de proteina na espuma de apenas 20%.

A concentragdo de proteina na espuma obtida para altura da coluna de
espuma de 20 cm foi de 310 mg/1. Este valor é 75 % maior que o obtido para a
operagdo normal da coluna de fracionamento com altura de coluna de espuma
de 81 cm. Desta forma, a mistura causada pela introdugfo da alimentagio na
coluna de espuma apresenta um efeito mais importante para o aumento da
concentragdo de proteina na espuma do que o aumento da taxa de drenagem da

coluna de espuma.

3. Resultados dos Modelos Matematicos para a Coluna de Fracionamente

com Espuma

3.1. Comparacde entre as Variacbes Experimentais e Simuladas da
Concentragdo do Tensoativo na Coluna de Liquido com o Tempo para o

Fracionamento com FEspuma Semi-Batelada

Para se verificar o modelo desenvolvido, os resultados da simulagio das
equagdes (37) e (42) foram comparados com os resultados experimentais da
variagio da concentragdo do surfatante na coluna de liquido com o tempo para
o fracionamento com espuma semi-batelada de solugdes de albumina de soro
bovino. As Figura 48, 49 e 50 mostram a comparagio dos resultados

simulados e experimentais,

O modelo foi resolvido utilizando os valores do coeficiente volumétrico
de transferéncia de massa obtidos através da correlagdo de Ozturk et al. (1987)

considerando tanto a variacdo experimental do didmetro das bolhas com o
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Figura 48- Comparagdo entre o modelo para a variagcdo da concentragio de

tensoativo na coluna de liquido e dados experimentais para o fracionamento

com espuma semi-batelada de uma solugdo de BSA com concentragdo inicial

de 103,2 mg/l e velocidade superficial do gas de 0,15 cm/s. A linha cheia

representa o modelo utihzando kja calculado com a distribuigdo do didmetro

das bolhas, a linha pontilhada representa o modelo utilizando k;a calculado

com o diametro médio das bolhas e os circulos representam os dados

experimentais.
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Figura 49 - Comparagéio entre o modelo para a variagdo da concentragdo de
tensoativo na coluna de liquido ¢ dados experimentais para o fracionamento
com espuma semi-batelada de uma solugdo de BSA com concentragdo inicial
de 102,0 mg/l e velocidade superficial do gas de 0,30 cm/s. A linha cheia
representa o modelo utilizando kya calculado com a distribuigdo do didmetro
das bolhas, a linha pontilhada representa o modelo utilizando k;a calculado
com o didmetro médio das bolhas e os circulos representam os dados

experimentais.
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Figura 50 - Comparagio entre o modelo para a variagdo da concentragdo de
tensoativo na coluna de liquido e dados experimentais para o fracionamento
com espuma semi-batelada de uma solucdo de BSA com concentragdo inicial
de 101,7 mg/l e velocidade superficial do gas de 0,45 cm/s. A linha cheia
representa 0 modelo utilizando k;a calculado com a distribuigdo do didmetro
das bolhas, a linha pontilhada representa o modelo utilizando k;a calculado
com o didmetro médio das bothas e os circulos representam os dados

gxperimentais.
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tempo quanto o valor médio do didmetro das bolhas para todo o experimento.
Os diametros médios das bolhas foram de 1,03 , 1,26 e 1,31 mm para
velocidades superficiais do gas de 0,15, 0,30 e 0,45 cm/s, respectivamente.

Para a predi¢do do valor de kja usando a correlagdo de Ozturk et al.
(1987) necessita-se conhecer o valor do coeficiente de difusdo da proteina.
Para este fim foram realizados experimentos usando a técnica de espalhamento
quase-clastico de luz (QLS). A concentracdo de albumina do soro bovino
utilizada nestes experimentos foi de 2500 mg/l. Esta fo1 a menor concentragéo
de proteina na qual foi possivel obter os dados de coeficiente de difusdo e de
tamanho da proteina. O valor médio do coeficiente de difusdo obtidos dos
experimentos foi de 5,89x107 cm?s. Este resultado esta compreendido na
faixa de valores apresentados por Tyn e Gusek (1990) que é de 5,81x107 a
6,15x107 cm?s. O didmetro médio da proteina foi de 7,2 nm o qual concorda
com o valor obtido por Yamursh et al. (1988). Este didmetro permite concluir
que a proteina ndo estava agregada nas condigdes experimentais utilizadas. Os
valores das medidas experimentais do didmetro ¢ do coeficiente de difusdo da
proteina podem ser observados no Apéndice A3.

Durante a dedugdo do modelo, considerou-se que a concentragio de
tensoativo no liquido drenado da coluna de espuma era igual a concentragéo
do surfatante na coluna de liguido. Conforme mencionado anteriormente, no
inicio dos experimentos de fracionamento com espuma semi-batelada das
solugdes de albumina do soro bovino ha uma alta taxa de rompimento das de
gas presentes na coluna de espuma devido a presenga da interface espuma-ar e
a presenga de superficies da coluna de vidro que ndo estdo completamente
- molhadas. O resultado desta alta taxa de rompimento das bolhas pode ser
observada pela menor taxa de decréscimo na concentragdo de proteina na

coluna de liquido entre o primeiro ¢ segundo pontos experimentais. Desta
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forma, utilizou-se o segundo ponto experimental da concentragdo da coluna de
liguido como sendo o ponto de inicto da simulag@o do modelo.

Pode-se observar nas Figura 48, 49 e 50 que hd uma concordancia
satisfatoria entre os dados experimentais e os obtidos pelo modelo,
principalmente utilizando um valor médio para o didmetro das bolhas.

O modelo também foi utiizado para a predigdo dos dados
experimentais de Morgan et al. (1992) para o fracionamento com espuma
semi-batelada de uma solugdo de brometo de hexadeciltrimetil aménio
(CTAB). A isoterma de adsorgéio deste sistema foi apresentada por Morgan et
al. (1992) e pode ser representada por uma isoterma do tipo Langmuir. O
coeficiente de difusdio deste tensoativo fo1 estimado por Morgan et al. (1992)
como sendo igual a 5,6x10° cm®/s. A Figura 51 mostra uma comparagdo entre
o modelo para a predi¢do da varia¢do da concentragio de tensoativo na coluna
de liquido e os dados experimentais do fracionamento com espuma semi-
batelada de CTAB.

O CTAB tem uma alta afinidade pela interface, sendo que solugbes
deste tensoativo podem apresentar baixos valores de tensdo superficial. Este
fator confere a este surfatante uma alta capacidade de estabilizagio da
interface. Assim, espumas formadas com CTAB sio mais estdveis do que as
formadas com BSA. Devido a esta maior estabiliza¢do da interface conferida
por este surfatante ndio ¢ observado uma fase com menor decréscimo na
concentragdo do tensoativo na coluna de liquido no inicio do experimento.
Desta forma, o modelo foi simulado considerando todos os pontos
experimentais.

Os dados experimentais da variagdo da concentragio de CTAB na
coluna de liquido com o tempo sdo bem representados pelo modelo proposto.
Neste caso o modelo ndo ¢ sensivel a variagdo do valor de kja devido o

equilibrio de adsorgéo na coluna de liquido ocorrer a uma aitura menor do que
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Figura 51 - Comparagdo entre o modelo para a variagdo da concentracdo de
tensoativo na coluna de liquido e dados experimentais para o fracionamento
com espuma semi-batelada de uma solugdo de CTAB com concentragdo inicial
de 72,9 mg/l e velocidade superficial do gis de 0,17 cm/s. Os dados
experimentais foram obtidos por Morgan et al. (1992). A linha representa o

modelo ¢ os circulos representam os dados experimentais.
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a altura da coluna de liguido. Assim, ha uma regido na qual nido ocorre
adsorgdo na superficie das bolhas devido a saturagdo da interface.

O comportamento da adsor¢do de CTAB ¢ de BSA na interface gas-
liquido pode ser observada na Figura 52 para a simulagio do modelo
considerando um didmetro medio para todo o experimento. O valor da
concentragdo de tensoativo na sub-camada (Cg) na saida da coluna de liquido é
praticamente igual a concentrag@o de tensoativo no seio do liquido para o
CTAB enquanto que este valor € diferente para o caso do fracionamento com
espuma de solugdes de BSA. Isto ocorre devido ao maior coeficiente de
difusdo do CTAB (quase 10 vezes maior do que o coeficiente de difusdo da
proteina) e pelo fato de que o CTAB pode formar somente uma camada de
moléculas adsorvidas na interface gas-liquido enquanto que a proteina pode
formar varias camadas de adsor¢do (Graham e Phillips, 1979).

A dimmuigdo da concentragdo superficial da proteina com o tempo
pode ser explicada pela diminuigdo do tempo de contato entre as bolhas de gas
e a solugfo protéica devido a diminui¢do da altura da coluna de liquido e pela
menor taxa de transferéncia de massa devido a diminuicdo dos gradientes de

concentragdo entre o surfatante no seio do liquido e na sub-camada.

3.2. Fracionamento com Espuma Semi-Batelada de uma Mistura de Trés

Surfatantes

O modelo para o fracionamento semi-batelada com adsorgdo
competitiva na interface gas liquido foi simulado para wm sistema contendo
micialmente 0,015 mM dos tensoativos C12E5, C12ES8 e C16ES.

Os valores das constantes da isoterma de Langmuir destes tensoativos

foi determinada por Hamilton (1989) a partir dos dados de variagdo da tensdo
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Figura 52 - Equilibrio de adsor¢do na coluna de liquido. Os losangos cheios
sdo os dados de CTAB com Vg = 0,17 cm/s, os tridngulos sdo os dados de
BSA com Vg = 0,15 cm/s, os quadrados sdo os dados de BSA com Vg = 0,30
cm/s ¢ os circulos sdo os dados de BSA com Vg = 0,45 cm/s.



Capitulo V - Resultados e Discussdo

154

superficial e concentragdo para os surfatantes. Os valores destas constantes sdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - ParAmetros das isotermas de Langmuir para os tensoativos C12ES,

C12E8 e C16E8. Valores calculados por Hamilton (1989).

Surfatante 4; (m*/mol) A; (m*/mol) K" (m’/mol)
CI2E5 2,61x10° 8,70x10° 7,25x10°
C12E8 3,15x10° 1,19x10° 3,32x10°
C16E8 3,41x10° 1,26x10° 2,34x10°

Os valores dos coeficientes volumétricos de transferéncia de massa para
cada tensoativo foram estimados utilizando a correlagio de Ouzturk et al.
(1987) considerando que o didmetro das bolhas fosse de 1 mm. Os valores dos
coeficientes de difusdo dos tensoativos foram estimados a partir da correlagio
de Wilke e Chang (Treybal, 1981).

As Figura 53, 54 e 55 mostram as variagdes das concentragdes dos trés
tensoativos na coluna de liquido com o tempo, das concentragdes superficiais
dos trés tensoativos na saida da coluna de liquido com o tempo e os perfis
axials das concentragdes superficiais dos tensoativos para trés valores de
tempo, respectivamente,

Os trés surfatantes apresentam diferentes caracteristicas de adsor¢do na
interface gas-liquido. Entre os trés tensoativo utilizados na simulagdo do
modelo, o C16E8 € o que apresenta o mator carater hidrofobicos devido a sua
maior cadeia de hidrocarboneto. Portanto, deve-se esperar que este composto
adsorva preferivelmente na superficie das bolhas de gas. Este comportamento
pode ser visualizado na Figura 54 onde o tensoativo que apresenta maior

concentracdo superficial no inicio da simulagdo ¢ o CI6E8. A taxa de
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decréscimo da concentragdo de C16E8 na coluna de liquido ¢ mais acentuada
do que a dos outros dois tensoativos devido a sua maior concentragdo
superficial, como pode ser observado na Figura 53. A redugéo na concentragfio
do tensoativo na coluna de liquido resulta em uma menor taxa de transferéncia
de massa do surfatante para a interface, levando a uma redugfio na sua
concentragdo superficial. A queda na concentragdo do tensoativo mais
hidrofobico permite a adsorgdo do surfatante com moderada hidrofobicidade
(C12E5). Somente apoés as concentragdes de CI6E8 e CI12ES no seio do
liquido serem baixas € que ocorre um aumento na concentragdo superficial do
CI2ES.

Os perfis axiais das concentragdes superficiais dos trés surfatantes
apresentados na Figura 55 mostram que o efeito da competicéio dos tensoativos
pela interface ndo ¢ muito pronunciado para o inicio da coluna de liquido
devido a superficie das bolhas ndo estarem saturadas com os tensoativos. Apés
a saturagdo da interface ocorre a troca do tensoativo mais hidrofilicos pelos
mais hidrofobico. Entre os trés tensoativos, 0 C12E8 € o que apresenta maior
solubilidade no liquido e € o primeiro a ser substituido na interface gas-
liquido. Com a ascensdo das bolhas de gas pela coluna de liquido ocorre a
substitui¢do de parte das moléculas de C12ES adsorvidas na interface pelas
moléculas de C16E8 Com o passar do tempo, as concentragdes dos
tensoativos no seio do liquudo diminuem e por conseqii€ncia suas |
concentragdes superficiais também diminuem. Para valores de tempo muito
elevados, a concentragio dos tensoativos no seio do liquido é muito baixa e
ndo ocorre a saturagdo da interface e portanto ndo ha a competicdo dos

tensoativos pela interface. Para estes valores de tempo, os perfis de

concentragdo superficial sdo retas com diferentes inclinagdes.
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3.3. Variagdes da Concentragdo Superficial do Tensoativo nas Bolhas de Gds

Presentes nas Colunas de Liquido e Espuma

A concentragio superficial na saida da coluna de liquido e o perfil de
concentragdo superficial na coluna de espuma podem ser obtidos através da
simulagio das equacdes apresentadas no Capitulo I'V.

Os valores de concentragdo de proteina na coluna de liqudo, da
concentragdo superficial de proteina na saida da coluna de liquido e da
concentragdo de proteina na sub-camada para o fracionamento com espuma de
uma so_luc;éio de albumina do soro bovino a 100 mg/l, com velocidade
superficial de 0,1 cm/s, altura da coluna de liquido de 17 ¢m, altura da coluna
de espuma de 4,5 cm, vazio de alimentagdo de 17,8 ml/min e didmetro médio
das bolhas de 0,8 mm podem ser determinados através da resolugfio das
equagdes (42) e (65). Os valores obtidos para estas variaveis foram de
4,03x107 g/cm2 , 3493 mg/l e 77,9 mg/l, respectivamente. Estes valores
podem ser utilizados para se calcular os perfis de concentragdo de proteina na
coluna de espuma. A Figura 56 apresenta os perfis de concentragdo de proteina
na coluna de espuma. Para a obtengdo destes perfis comsiderou-se que o
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa na coluna de espuma era
uma ordem de grandeza menor do que o coeficiente de transferéncia de massa
na coluna de liquido.

Pode-se observar na Figura 56 que a concentragdo de proteina nos
filmes diminui mais do que a concentragdo da borda Plateau. Os filmes
apresentam espessura muito reduzida e desta forma a quantidade de proteina

que adsorve na interface géas-liquido na coluna de espuma causa um grande

decréscimo na concentragio desta regido.
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No caso simulado nfio ocorreu o equilibrio de adsor¢do na coluna de
fracionamento com espuma, uma vez que ocorre variagdes da concentragio

superficial com a posigdo axial na saida da coluna de espuma.

3.4. Modelo para a Drenagem da Espuma Considerando o Numero de

Bolhas na Coluna de Espuma como Constante

O modelo proposto no Capitulo IV para a drenagem da espuma
considerando o nimero de bolhas constante foi simulado e comparado com o0s
dados experimentais e com o modelo de Brown et al. (1990).

A Figura 57 mostra uma comparagio entre os valores de
enriquecimento na coluna de fracionamento utilizando os modelos para a
drenagem da coluna de espuma considerando o didmetro das bolhas constante
(Brown et al., 1990), o nimero de bolhas na coluna de espuma como constante
¢ os dados experimentais de Brown et al. (1990) para o fracionamento com
espuma continuo de solugdes de albumina do soro bovino com concentragdo
inicial de 500 mg/l ¢ com altura de coluna de espuma de 5 cm. O didgmetro
maximo das bolhas no inicio da coluna de espuma foi de 0,08 ¢m.

Pode-se observar na Figura 57 que o modelo aqui proposto aproxima-se
mais dos valores experimentais do que 0 modelo de Brown et al. (1990). O
aumento na predigdo do modelo deve-se ao fato de se considerar o aumento do
didmetro do raio das bolhas com a posi¢do axial na coluna de espuma. Um
aumento no didmetro das bolhas favorece o aumento da taxa de drenagem e
portanto aumenta o valor do enriquecimento predito. No modelo de niimero de

bolhas por umdade de volume constante, as bolhas de gés irdo aumentar o
didmetro para ocupar o espaco deixado pelo liquido que ¢ drenado.

A variagéio do raio das bolhas com a posi¢do axial para alguns valores

de velocidade superficial do gas podem ser observados na Figura 58. Pode-se
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observar nesta figura que o raio das bolhas aumenta nos primeiros milimetros
da coluna de espuma assumimdo um valor constante apos esta regido. O raio
das bolhas segue o comportamento da drenagem da coluna de espuma. O
aumento do raio das bolhas com a diminuigdo da velocidade superficial do gas
se deve ao maior tempo de residéncia das bolhas na coluna de espuma.

A fragio de liquido no topo da coluna de espuma pode ser obtida pela
equagdo (58). Este liquido esta distribuido nos filmes e nas bordas Platean. A

fragdo de liquido em cada uma desta regides pode ser obtida por

AeX
NfAyf f+npap
Z=Hy
npapl
£ = =1-g] (86)
p ilfAfo +npapl Z-H f
=f

onde &1 € g1, sdo as frages de liquido presentes nos filmes e nas bordas
Plateau na saida da coluna de espuma, respectivamente.

Para se observar a ordem de grandeza destes termos pode-se considerar
o fracionamento com espuma de uma solugdo de BSA com altura de coluna de
espuma de 5 cm, concentragdo de proteina de 500 mg/l e velocidade
superficial do gas de 0,12 cm/s. Utilizando o modelo aqui proposto para a
determunacfo da espessura dos filmes e da area das bordas Plateau, os valores
de &1 € £, sdo iguais a 0,002 e 0,998, respectivamente. A fragfio de lquido
presente nos filmes ¢ muito baixa se comparada com a fragio de liquido nas
bordas Plateau. Desta forma, a consideracdo de que a velocidade de
afinamento dos filmes ¢ dada pela equagdo de Reynolds nfo causa grandes

erros na determinacgio da fragdo de liquido presente na coluna de espuma.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

1. Conclusdes

No presente trabalho foram analisados varios aspectos relacionados
com o fracionamento de tensoativos em colunas de liquido e de espumas. As

conclusdes serdo apresentadas divididas em ttens como se segue.

1.1. Fracionamento de Solucbes de Albumina de Soro Bovino em Coluna

Operando em Semi-Batelada

— Foi possivel determinar a distribuigdo do didmetro das bolhas de gas
presentes na coluna de liquido através da utilizagdo do método fotografico
para experimentos com concentragdo inicial de proteina de 100 mg/l. Para a
concentragfio inicial de 300 mg/l as bolhas de gas foram muito pequenas,
ndo fornecendo fotografias com boa definigéo.

—~ O valor do diametro médio de Sauter das bolhas de gas presentes na coluna
de liquido aumenta com o aumento da velocidade superficial do gas. O
didmetro médio das bolhas de gas aumenta também com o tempo.

— O volume de liquido removido pela espuma aumenta elevando-se a

velocidade superficial do gas e a concentragdo inicial de proteina.

~ A concentragdo final de proteina na coluna de espuma foi aproximadamente

10 vezes menor do que a concentragio inicial.
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~ A concentragdo de proteina na espuma foi de 2 a 5 vezes maior que a
concentragdo inicial na coluna de liquido para solugdes a 100 mg/l de
proteina. Para a concentragdo inicial de 300 mg/ml, a concentragio na
espuma fo1 de 1,3 a 2 vezes maior.

—~ A introducfo da constricio de 4rea na coluna de espuma ndo resulta

aumento na concentragdo de proteina na espuma.

1.2. Fracionamento de Solucdes de Albumina do Soro Bovino em Colunas

Operando em Continuo

—~ A coluna de fracionamento atinge o estado estacionario apds 60 a 90
minutos de operagfio, sendo que este tempo € dependente da vazdo de
alimentagéo e da velocidade superficial do gas.

- O enriquecimento obtido para a coluna alimentada com solugdo de BSA a
35 mg/l foi igual a 43 vezes a concentragdo de alimentagdo. Para os
experimentos com concentragdo de alimentagio de 100 mg/l, o
enriquecimento variou de 1.5 e 4,8 vezes.

— O enriquecimento aumenta com a diminui¢#o da vazio de alimentagfo.

—~ Néo ha grandes diferencas entre os resultados do fracionamento com
espuma para alimentagdo concorrente e contracorrente com as bolhas de
gas.

— A estabilidade do leito de espuma em estado estacionario independe da
estabilidade durante o periodo de transiéncia.

~— A lavagem da coluna de espuma com solugo tampio resultou em um

pequeno aumento na concentragio de proteina na coluna de espuma.
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- A utilizagdo do acelerador de drenagem na coluna de espuma aumentou a
concentragdo de proteina na espuma em até 30% se comparado com a
operagdo normal.

— A coluna operando com a introdugdo da fase gasosa em pulsos produziu
espuma com concentragdo até 25% maior do que a produzida na operagio
normal.

— A alimentagio da solugfio protéica na coluna de espuma resultou em até
110% de aumento na concentragdo de proteina produzida pela operagdo
normal.

— O aumento na concentragio de proteina na espuma foi mais acentuado para
altos valores de velocidade superficial de gas.

~ As alturas das colunas de liquido e de espuma apresentaram pouca

influéncia sobre a eficiéncia do fracionamento.

1.3. Modelagem

— O modelo desenvolvido para a determinagdo da concentragdo de tensoativo
na coluna de liquido representou satisfatoriamente os dados experimentais
do fracionamento com espuma semi-batelada de solugdes de BSA.
Melhores resultados foram obtidos para o fracionamento de solugdes de
CTAB.

— A concentragdo de proteina na subcamada na saida da coluna de liquido nfo
atingiu o valor da concentragio da proteina no seio do liguido.

— Os dados experimentais foram qualitativamente representados pelo modelo
desenvolvido para a drenagem da coluna de espuma considerando como

constante o niimero de bolhas de gds por unidade de volume da coluna de
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espuma. Este modelo representou melhor os dados experimentais do que o
modelo original proposto por Brown (1988).

- Foi desenvolvido um modelo matematico para o fracionamento com espuma
capaz de predizer as concentragdes individuais de uma mistura de
tensoativos na coluna de liquido.

— Neste trabalho foi apresentado um modelo para a determinagdo da
concentragdo superficial do tensoativo nas colunas de liquido e de espuma

para o fracionamento continuo.

2. Sugestdes

Com o objetivo de se dar coatinuidade ao trabalho iniciado, os

seguintes aspectos poderiam ainda ser avaliados:

— A utilizagéio do fracionamento com espuma para o enriquecimento inicial da
solugdo diluidas de proteinas seguido da precipitagdo com sal. Pode-se
tentar recuperar o precipitado protéico por flotagdo.

— O enriquecimento do fracionamento com espuma aumenta com a
diminuigdo da concentragdo de proteina na alimentagdo. Desta forma,
poder-se-ia operar a coluna de fracionamento com o reciclo do produto de
fundo para a alimentagdo, diminuindo-se a concentragio de alimentagdo
sem a introdugdo de uma nova quantidade de liquido.

- A validagdo do modelo desenvolvido para a determinagdo da concentragéio
de tensoativos na coluna de liquido poderia ser avaliada utilizando-se o
fracionamento com espuma de misturas de tensoativos que tenham adsorgdo

na interface gas liquido representada pela isoterma de Langmuir.
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- Adaptar a modelagem da drenagem da coluna de espuma para o caso de
fracionamento com espuma semi-batelada no qual se considera a vaniacgio
da concentragio da coluna de liquido com o tempo.

—~ Determinar novas condi¢Oes de contorno para a espessura do filme e a area
das bordas Plateau no imicio da coluna de espuma, uma vez que as
condigdes propostas por Brown (1988) predizem raios da borda Platean

negativos para altos valores de velocidade superficial do gas.
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APENDICE Al
DISTRIBUICAO DO DIAMETRO DAS BOLHAS
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Didametro das Bolhas (mm)
Condigdes : Co = 100 mg/l, Vg =0,15 cm/s e t = 0 min
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015 025 035 045 055 065 075 085 0095
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co=100 mg/l, Vg=0,15cm/se t =5 min
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Freqiiéncia

025 035 045 055 065 075 085 095 1.05
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co = 100 mg/l, Vg =0,15 cm/s e t = 10 min

30

Freqiiéncia

035 045 055 065 075 085 095 105 115
Diametro das Bolhas (mm})

Condigdes : Co =100 mg/l, Vg=0,15cm/s e t = 15 min
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Freqiiéncia

0.25 0.35 045 0.55 065 0.75 0.85 095 1.05 1.15 125 1.35 145
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co= 100 mg/l, Vg = 0,15 cm/s e t = 20 min

25

Fregqiiéncia

0.35 0.55 0.75 0.95 1.15 135 1.55 1.75 1.95
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co=100mg/l, Vg=0,15 cm/s ¢ t= 25 min
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025 045 065 085 1.05 1.25 1.45 165 185 205
Didmetro das Bolhas (mm)
Condigtes : Co =100 mg/l, Vg = 0,15 cm/s e t = 30 min
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035 055 075 095 115 135 155 175 195
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigges : Co = 100 mg/l, Vg = 0,15 cm/s e t = 35 min
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Freqiiéncia

025 035 045 055 065 075 085 095 1.05
Didmetro das Bothas (mm)

Condigdes : Co =100 mg/l, Vg =10,30 cm/s e t = 0 min

Fregiiéncia

0 ==::
0.25 035 045 055 065 075 085 095 105 1.15 125 135
Diimetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co=100mg/l, Vg = 0,30 cm/s e t = 5 min
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Freqiiéncia

025 035 045 055 065 075 085 095 105 115 125
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co =100 mg/l, Vg = 0,30 cm/s e t = 10 min

Fregiiéncia

035 045 055 065 075 085 095 105 115 125 135
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co = 100 mg/l, Vg = 0,30 cm/s e t = 15 min
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30

Freqiiéncia

645 065 085 105 125 145 165 185 205 2125
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigoes : Co = 100 mg/l, Vg = 0,30 cm/s e t = 20 min

Y.

Freqiiéncia

L T N ¥ . T~ A TR [ - BN o

045 065 085 105 125 145 165 185 205 225 245
Diametro das Bolhas (mm)

Condigtes : Co =100 mg/l, Vg = 0,30 cre/s e t = 25 min
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Freqiiéncia
A T -
|

<

635 055 075 09 115 135 155 175 195
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co = 100 mg/l, Vg = 0,30 cm/s e t = 30 min

Freqiiéncia

025 035 045 055 065 075 085 095 105 115
Diametro das Bolhas (mm)

Condigbes : Co = 100 mg/l, Vg = 0,45 cm/s e t = 0 min
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Freqiiéncia

045 055 065 Q75 085 095 105 1.15 125 135 145 155
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co = 100 mg/l, Vg =0,45 cm/s e t = 3 min

Fregqiiéncia

045 055 065 075 085 095 105 115 125 135
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co =100 mg/l, Vg =045 cm/s e t = 6 min
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30

Freqiiéncia

045 055 065 075 0.85 095 1.05 1.15 1.25 135 1.45 155
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co= 100 mg/l, Vg = 0,45 cm/s e t = 9 min

Freqiiéncia

0.65 075 0.85 095 1.05 1.15 1.25 1.35 145 1.55 165 1.75 1.85
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co =100 mg/l, Vg=0,45 cm/s e t = 12 min
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12

10 |-

Freqiiéncia
L))
E

055 075 095 115 135 155 175 195 215 235
Diametro das Bolhas (mm)

Condigées : Co = 100 mg/l, Vg = 0,45 cm/s e t = 15 min

14

12

Sk
o)

Freqiiéncia

045 065 085 105 125 145 165 1.85 205 225 245
Diametro das Bolhas (mm)

Condigoes : Co = 100 mg/l, Vg =0,45 cm/s e t = 18 min
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14

12

—
<
i

Fregiiéncia

055 075 095 115 135 155 175 195 215 235
Diametro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co =100 mg/l, Vg=0,45 cm/s e t = 21 min

Freqiiéncia

0550650750850951051.151251351451551.651.751.385
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co =300 mg/l, Vg =0,45 cm/s e t = 9 min
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45

Fregqiiéncia

1.05 1.25 1.45 1.65 1.85 2.05 2.25 2.45
Diidmetro das Bolhas {mm)

Condigdes : Co=300mg/l, Vg=045cm/se t= 12 min

Freqiiéncia
]
<
|

065 085 1.05 125 145 1.65 185 205 225 245 2.65 285
Didmetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co=300mg/l, Vg = 0,45 cm/s e t = 15 min
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40
35 |-
30 |-
25 |
20 |-
15 |
10 |-
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0 Fagll ] ] |\ |

075 095 115 135 1535 175 195 215 235 255 275
Diimetro das Bolhas (mm)

Freqiiéncia

Condigdes : Co =300 mg/l, Vg=0,45cm/set= 18 min

Fregiiéncia

1.55 1.75 1.95 2.15 2.35 2.55 2.75 2.95
Diimetro das Bolhas (mm)

Condigtes : Co =300 mg/l, Vg= 0,45 c/s e t = 21 min
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30

25 ¢

20

15

Freqiiéncia

10

0 ] 121 W W SR N
145 165 1.85 205 225 245 265 285 305 325 345 365

Diimetro das Bolhas (mm)

Condigdes : Co = 300 mg/l, Vg = 0,45 cm/s e t = 24 min
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APENDICE A2
REPETICOES DOS EXPERIMENTOS DE
FRACIONAMENTO CONTINUO COM ESPUMA
DE SOLUCOES DE BSA

Variavel Experimento 1 Experimento 2 % de Desvio
I {ml/min) 11,65 11,49 1,39
C; (mg/h) 101,1 101,1 0
O (ml/min) 8,23 8,19 0,49
Co (mg/1) 19,88 21,41 7,70
T (ml/min) 3,54 3,31 6,95
Cr (mg/) 252,3 263,0 4,24
% Recuperagio 75,8 74,9 1,20

Condi¢gdes Experimentais : Operagdo normal contracorrente, velocidade
superficial do géas de 0,15 cmy/s, altura da coluna de liquido de 45 cm ¢ altura

da coluna de espuma de 81 cm.
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Variavel Experimento 1 Experimento 2 % de Desvio
T (ml/min) 8.21 8,29 0,97
C; (mg/l) 101.1 101,1 0
O (ml/min) 6,11 5,88 3,91
Co (mg/l) 5,22 552 5,75
T (ml/min) 2,10 2,09 0,48
Cr (mg/l) 365,0 366,9 0,52
% Recuperagdo 92.3 91,5 0,87

Condigdes Experimentais :

Operagdio normal contracorrente, velocidade

superficial do gas de 0,20 cm/s, altura da coluna de liquido de 45 cm e altura

da coluna de espuma de 81 cm.

Variavel Experimento 1 Experimento 2 % de Desvio
I (ml/min) 14,30 14,30 0

C; (mg/h) 97.9 99,4 1,53
O (ml/min) 10,23 10,34 1,08

Co (mg/l) 11.31 12,17 7,60
T (ml/min) 3,98 4,44 13,57

Cr (mg/1) 308,1 280,1 9,99

% Recuperagio 87,6 87,5 0,11

Condig¢des Experimentais : Alimentagdo na espuma a 5 cm da interface entre

as coluna de liquido e de espuma, velocidade superficial do gas de 0,20 cm/s,

altura da coluna de liquido de 45 c¢m e altura da coluna de espuma de 81 cm.
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Variavel Experimento 1 Experimento 2 % de Desvio
I (ml/min) 11,60 11,55 0,43
Ci (mg/l) 97,9 97,9 0
O (ml/min) 9,02 8.85 1,92
Co (mg/) 8,67 8,75 0,92
T (ml/min) 2,89 3,02 4,50
Cr (mg/1) 372,6 3586 3,90
% Recuperagio 94 8 95.8 1,05

Condigdes Experimentais : Alimentagdo na espuma a 5 cm da interface entre

as coluna de liquido e de espuma, velocidade superficial do gas de 0,20 cmy/s,

altura da coluna de liquido de 45 cm e altura da coluna de espuma de 81 cm.

Variavel Experimento 1 Experimento 2 % de Desvio
I (ml/min) 11,48 11,40 0,70
C; (mg/l) 96,3 99,4 3.22
O (mY/min) 8,60 8,45 1,78
Co (mg/1) 10,09 9,94 1,51
T (ml/min} 2,78 2,89 3,96
Cr (mg/) 361,2 3350 7,82
% Recuperagio 90,8 854 6,32

Condigdes Experimentais : Alimentagdo na espuma a 45 cm da interface entre
as coluna de liquido e de espuma, velocidade superficial do gas de 0,20 cm/s,

altura da coluna de liquido de 45 cm e altura da coluna de espuma de 81 cm.
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APENDICE A3

DIAMETRO E COEFICIENTE DE DIFUSAO DE

BSA EM TAPAO FOSFATO pH 7,0 E FORCA

IONICA DE 0,1 M EM NaCl MEDIDOS POR QLS

Tempode  |Angulo de| Didmetro Efetivo Coeficiente de
Amostragem (s) | Medida (nm) Difusdo x 107 (cm ¥/s)
30 90 7,0 6,07
30 90 6,9 6,16
30 90 6,9 6,16
30 90 7.4 5,74
30 90 71 598
30 90 7.5 5.66
30 90 7.4 5,74
30 90 7,2 5,90
30 90 7.2 5,90
30 90 6,7 6,34
30 90 7.1 5,98
60 90 7,9 5,38
60 90 7,3 5,82
60 950 7.3 5,82
60 90 6.7 6.34
60 90 7,2 5,90
90 90 7,3 5,82
90 90 7.4 5.74
30 90 7.4 5,74
30 90 6,8 6,25
60 45 7.4 5,74
60 45 7.8 5.45
60 135 72 5.90
60 135 7.1 5,08

Didmetro da molécula de BSA=7,2+£0,3 nm
Coeficiente de Difusao de BSA a 25°C = (5,8940,24)x107 cm*/s
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ABSTRACT

Foam fractionation of proteins was studied using BSA as a model protein. The
fractionation column was operated in semi-batch and continuous mode. Enrichment
varied from 2 to 40 folds in the continuous operation and the protein recovery was in
the range from 60 to 98%. The influence of feed flow rate, feed protein concentration,
superficial gas velocity, liquid pool height, foam column height, and feed position on
the process efficiency was evaluated. The enrichment increases decreasing either feed
protein concentration or feed flow rate. The enrichment was almost constant with
variations on superficial gas velocities.

Enrichment values were between 1.3 and 3.1 and the total protein recovered
was between 73 and 90 % in the semi-batch process. The enrichment increases
decreasing the feed flow rate, while the total protein recovered increased increasing
either the superficial gas velocity or the initial protein concentration.

A mathematical model to describe the variation of the liquid pool protein
concentration with time was developed. The prediction of the model was compared to
experimental data of semi-batch foam fractionation of BSA and
hexadecyltrimethylammonium bromide. The agreement between the predicted and the
experimental values was sactisfactory. Another model was developed to describe the
variation of the liquid pool surfactant concentration for a mixture of surface active
agents.

Two mathematical models were proposed for fractionation columns operating
continuously. The first one determine the liquid holdup in the foam column
considering the number of bubbles in foam column to foam volume ratio as a
constant. A qualitative agreement was observed when the simulated values were
compared to experimental data for continuous foam fractionation of BSA. The second

model describes the superficial surfactant concentration in both liquid pool and foam

column,



