mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

MODELAGEM DE UM PROCESSO DE CONCENTRACAO,
PURIFICACAO E FRACIONAMENTO DOS COMPONENTES
DO SORO DO LEITE ATRAVES DE TECNOLOGIA DE
SEPARACAO POR MEMBRANAS

G. L. de JESUS', D. TOSS?, C. BALDASSO?, 1. C. TESSARO!

'Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Departamento de Engenharia Quimica
*Universidade de Caxias do Sul, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia
E-mail para contato: gljesus@engq.ufrgs.br

RESUMO - Os processos de separacdo por membranas tém demonstrado grande
importancia nos ultimos anos em uma gama de aplicagdes. Neste mesmo ambito e
considerando o alto volume de soro de leite gerado na producdo de queijo, além de
seu elevado potencial poluidor, a busca por técnicas adequadas de fracionamento,
modificacdo e preservacdo das proteinas do soro tem se intensificado. Foi verificado
que a utilizacdo de membranas de eletrodialise e osmose inversa, no tratamento de
efluentes gerados na producdo de queijos se apresentam como métodos atraentes e
econdmicos. O objetivo do trabalho é comparar modelos matematicos dos processos
de concentragdo e purificacdo do soro de leite com dados experimentais. Alvitrou-se
um modelo matematico para o processo de purificacdo da lactose por eletrodialise e
para o processo de recuperacdao da dgua por osmose inversa. Os modelos mostraram-
se adequados ao inicio do processo e no decorrer houve discrepancias, por nao
considerarem o fenomeno de fouling.

1. INTRODUCAO

Soro de leite ¢ o liquido remanescente apds a recuperagdo do queijo, contém cerca de 55% dos
solidos existentes no leite integral original, incluindo proteinas de soro de leite (20% das proteinas
totais) e a maior parte da lactose, minerais e vitaminas soluveis em agua. Representa cerca de 80 a
90% do volume de leite utilizado na fabricacdo de queijo. Possui uma demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) entre 30.000 e 60.000 mg de O,/L e, em média, cada tonelada de soro ndo tratado
despejado por dia equivale a poluicao diaria de cerca de 470 pessoas (Atra, 2005). Segundo Santos et
al. (2008), no Brasil a produgdo de bebida lactea ¢ uma das principais opgdes de aproveitamento do
soro de leite. O notdvel aumento no consumo de bebidas fermentadas verificado nos ultimos anos em
nosso pais acarreta uma utilizacdo racional de soro de queijo na elaboragdo desses produtos,
aproveitando-se, assim, esse subproduto de grande valor nutricional. Concentrados de proteina de
soro sdo geralmente usados como ingredientes em numerosos alimentos, devido a sua funcionalidade
tecnologica e alto valor nutritivo (Pintado et al., 2001).

Porém o grande volume de soro de leite gerado na producdo de queijo brasileira ainda gera
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impactos ambientais. Na grande maioria das vezes, este soro ¢ descartado como efluente, que quando
ndo tratado ocasiona danos severos. Porém, com técnicas adequadas de fracionamento, de
modificacdo e de preservagao das proteinas do soro, este residuo pode ser utilizado para elevar o valor
nutricional de alimentos. Desta forma, consegue-se agregar valor ao subproduto da produgdo de
queijo, e consequentemente, diminuir a polui¢do gerada por este setor.

Dentre as operagdes unitarias para o fracionamento do soro de leite, destacam-se a osmose
inversa e a eletrodialise. A osmose inversa ¢ o processo mais preciso de separac¢do liquido/liquido
com membranas. A 4gua ¢, em principio, o Unico material que passa através da membrana;
essencialmente todos os soOlidos dissolvidos e suspensos sdo rejeitados (Wagner, 2001). A
eletrodidlise ¢ uma técnica eletroquimica que utiliza membranas de troca idnica para remogao de ions
pela aplicacdo de um campo elétrico. Dois principais de fendmenos limitantes de fluxo permeado sao
encontrados nos PSM: a polarizagdo por concentragdo e o fouling. Sdo caracterizados por uma queda
continua do fluxo permeado com o tempo, normalmente acompanhados por um decréscimo na
rejeicao do soluto (Habert et al., 2006). O fouling ¢ caracterizado por um declinio de fluxo permeado,
devido a adsor¢do de espécies/solutos na superficie da membrana, promovida pelas intera¢des entre o
soluto e a membrana e/ou agregagdo destas nos poros, provocando um bloqueio parcial ou mesmo
total dos mesmos (Baker, 2004). Em membranas de eletrodidlise, também pode ocorrer scaling, o
fouling mineral, que ¢ a formagdo de um precipitado cristalino de sal inorganico usualmente do lado
da membrana anidnica onde a concentragdo de cations ¢ alta devido a polarizagdo por concentracao.
A polarizagdo por concentragdo descreve o conjunto de fendmenos que ocorrem quando uma corrente
elétrica passa através de uma interface a uma densidade de corrente maior do que aquela que a
interface pode prontamente transmitir.

Estes fatores limitantes dos PSM, vem sendo estudados experimentalmente e através de
modelagem computacional, com o objetivo de otimizar o processo. Pyung-Kyu et al. (2012), para a
modelagem do efeito do fouling na dessalinizagdo da dgua do mar através de osmose inversa,
utilizaram no modelo um tnico pardmetro que considera o efeito do fouling na membrana para ajustar
os resultados da simula¢do de dados experimentais. O modelo foi simulado repetidas vezes, até se
estabelecer um valor do pardmetro com erro minimo. Os resultados sugerem que o ajuste de
pardmetros ¢ uma estratégia eficaz para estimar o efeito do fouling. Esfahani et al. (2013)
determinaram o intervalo de limpeza de membranas de osmose inversa utilizadas no processo de
dessalinizacdo da dgua do mar através do estudo da ocorréncia de fouling. Também compararam um
modelo matematico que considera a ocorréncia do fendmeno com outro que ndo considera. Devido a
complexidade do modelo e presenga de muitos componentes e parametros, foi realizada andlise de
sensibilidade para determinacdo dos parametros-chave relacionados ao fouling. Desta forma, foi
possivel analisar o mecanismo de fouling e determinar os intervalos ideais de limpeza da membrana.
Qureshi et al. (2013) propuseram um modelo matemadtico para predizer a diminui¢do de fluxo de
permeado, ocasionado pela ocorréncia do fenomeno de fouling, em um sistema de osmose inversa.
Foram atribuidas duas constantes relacionadas ao fouling e os resultados indicaram que o modelo
pode prever com precisdo o comportamento do fendmeno.

Neste contexto, a busca por tecnologias de reaproveitamento do soro de leite tem sido foco de
uma gama de estudos. A viabilidade de alguns processos tem posto em cheque grande parte destes
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estudos, porém a utilizacdo dos PSM tem se mostrado promissor. Com a utilizagdo de modelos
matematicos, ¢ possivel a visualizacdo de alternativas de otimizagdo, simula¢do e estimagdo de
parametros do processo.

2. METODOLOGIA

Buscou-se na literatura modelos que descrevem o processo de purificagdo da lactose através de
eletrodialise e o processo de recuperacdo da dgua através de osmose inversa. Os modelos foram
validados utilizando dados obtidos experimentalmente.

2.1 Purificacao da lactose por eletrodialise

Os experimentos de separagdo por eletrodialise foram realizados num equipamento composto
por células de acrilico com trés compartimentos. O compartimento intermediario ¢ separado do
anodico por uma membrana anidnica com area de 16 cm? de estireno-DVB, grupo funcional amina
quaternaria, ¢ do compartimento catdédico por uma membrana catidnica estireno-DVB, grupo
funcional acido sulfénico, com mesma area, ambas da Dowex™Marathon™. O catodo utilizado foi
confeccionado em ago inoxidavel 316 e o anodo em titanio. Os dados coletados foram concentracao
do soro como fungao do tempo.

Para o processo de eletrodidlise o modelo foi baseado ao proposto por Sadrzadeh et al. (2007).
O modelo ¢ descrito pela Equacdo 1. Um elemento diferencial de um compartimento diluido ¢
representado na Figura 1.

. UhWCx+dx
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Figura 1 — Elemento diferencial de um compartimento diluido.
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dC = dx (1)

onde u ¢ a velocidade do fluxo (m/s), & ¢ a espessura do compartimento diluido (m), Jis € o fluxo
molar através do compartimento diluido, F' ¢ a constante de Faraday (C/kmol), N ¢ o nimero de pares
de células (discutido na sequéncia), a,.¢ ¢ uma constante (m*>/s*?), E é o potencial elétrico (V) e C éa
concentra¢do dos ions (kmol/m).

Por substituicdo de 1/6mg = Bma> YUma = Q/A, € N = 1; e utilizando as condi¢des de
contorno em x = 0; C = C,, a integral pode ser calculada numericamente ou analiticamente,
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conforme Equacdo 2 e 3.
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onde Cy ¢ a concentracdo do retido (kmol/m?).
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A solugao final para o pardmetro de modelo (f,,4) ¢ mostrado na Equagao 4:

2
e
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onde 4,, ¢ area da membrana (m?) e Q € uma constante.
2.2 Recuperacio da agua por osmose inversa

Os experimentos de separacdo por osmose inversa foram realizados num equipamento
composto por um banho termostatico de 20 L, um tanque de alimentacdo de mesmo volume, uma
bomba de deslocamento positivo de vazdo méaxima de 8 L/s, um pré-filtro de polipropileno com
abertura de 1 pm, dois mandmetros para tomadas de queda de pressdo e um modulo de membrana
espiral. A membrana de osmose inversa foi a BW30-2514 (Filmtec) com area de permeacao de 0,7
m?. Os dados coletados foram a concentragdo do permeado em fun¢do do tempo de separagao.

Para a recuperacdo da 4gua por osmose inversa utilizou-se o modelo proposto por
Sundaramoorthy et al. (2011). As equagdes da concentracdo do permeado, C,, avaliadas emx = 0O ¢
x = L sdo apresentadas nas Equacgdes 5 e 6:

6, ‘ 5)
x)=——M—
p [ ]v(O)/B
S
1+ eJv(o)/ki
Cp(L) = TL)/ (6)
B
1 + e]v(L)/ko

onde C; é a concentragdo do soluto na alimentagdo (kmol/m’), J, é o fluxo de solvente (m/s), By é um
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pardmetro do modelo cujo valor ¢ 8,468x10°, k; ¢ k, sdo os coeficientes de transferéncia de massa no
canal de entrada de alimentagdo e de saida, respectivamente. Também foi avaliado o coeficiente de
reten¢do da membrana, descrita pela Equacao 7.

P

R=1--2 (7)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo aplicado ao processo de purificagdo da lactose por eletrodidlise faz, apenas, uma
relagdo baseada nas diferengas de concentragdo entre a corrente diluida e a corrente concentrada,
sendo esta diferenca de concentracdo a for¢a motriz avaliada. Fendmenos de polarizacdo por
concentragdo e fouling sdo desconsiderados. A concentracdo de alimentacdo no modelo proposto se
mantém constante durante todo o processo, o que difere do presente trabalho. Desta forma, foram
desconsideradas as alteracdes na forga motriz ocasionadas pela diferenca de concentragcdo entre a
solu¢do de alimentacdo e a solugdo diluida. Sendo assim, foi alvitrado um ajuste para o modelo, a
partir dos dados experimentais.

Para o ajuste, avaliou-se a tendéncia entre a diferenca de concentracdo de alimentagdo com
tempo, considerando-se assim a for¢a motriz provocada pela diferenca de concentracdo. Dessa forma
obtém-se uma nova equagdo diferencial, onde o parametro B, deixa de ser constante e passa a variar
com o tempo, assim o modelo passa a ter o formato da Equagao 8.

dc(e) EAY3C(t)(12,64-8,92C(0) + 8,21C(t))
dt -0,0116e0007tQ2/3h2FN '

(8)

A resolucdo da Equacdo 8 ¢ mostrada na Figura 2. Observa-se que o modelo apresenta um
leve ajuste apenas ao inicio do processo, pois ndo leva em conta a diminui¢do da eficiéncia da
membrana ocasionada pelo fouling, considerando apenas a redu¢do da forca motriz decorrente da
diferenga de concentracdo. Essa divergéncia ¢ presenciada a partir do ponto de interseccdo entre os
dados experimentais e os tedricos, onde os dados experimentais seguem uma tendéncia distinta do
modelo. Embora o modelo considere uma diminui¢do da for¢a motriz decorrente da diminui¢ao da
concentragdo, os dados experimentais mostram que, na pratica isso ndo ocorre, devido ao fouling
(Ayala-Bribiesca, et al., 2006).
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Figura 2 — Comparagdo entre os dados experimentais € o modelo proposto.

Para o processo de recuperagdo da agua por osmose inversa, o0 modelo proposto apresentou
algumas divergéncias em relagcdo aos dados obtidos experimentalmente. Este modelo foi operado com
concentracdo de alimentacdo constante, desconsiderando desta forma, alteracdes na forca motriz
ocasionadas pela diferenca de concentracdo entre a solugdo de alimentagdo e a solucdo diluida, além
de desconsiderar o fendmeno de incrustagdes (fouling ou scaling). No sistema experimental, a queda
de pressdo dentro do canal de alimentacgdo foi desconsiderada.

Para a estimativa dos valores de C, através do modelo, foi assumido um valor de concentragdo
de permeado em fun¢do da concentragdo de alimentagdo. Para esta estimativa, considera-se um valor
arbitrario para o coeficiente de retengdo (R). Em decorréncia do processo experimental ndo possuir
uma concentracao de alimentacdo constante, e apresentar uma redu¢do em seu coeficiente de retengdo
no decorrer da trajetoria (em funcdo da ocorréncia do fendmeno de incrustacdes), foi, entdo, avaliado
o comportamento da reten¢do experimental no decorrer do tempo, obtendo-se a tendéncia apresentada
pela Equacdo 9.

R(t) = 0,9957¢~4107" )

Esta regressao apresentou uma correlagdo igual a 0,9898. Os valores de C, foram calculados
através do modelo e comparados com os valores de C, assumidos, sendo considerado valido na
convergéncia dos mesmos. A comparagdo dos valores de C, obtidos experimentalmente ¢ estimados
pelo modelo sdo apresentados na Figura 3. A Figura 4 mostra o comportamento do coeficiente de
retengdo com o tempo. Observa-se, em ambas as Figuras, que o modelo permite predizer os dados
experimentais, porém até o momento onde se inicia o fendmeno de incrustacdes. No entanto, o
modelo ndo descreve o comportamento deste fendmeno, evidenciado através da divergéncia do
modelo em relacdo aos dados experimentais (Figuras 3 e 4) ap6s aproximadamente lh 10min do
inicio do processo.
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Figura 3 — Comparagdo dos valores de C, experimentais e calculados através do modelo proposto.
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Figura 4 — Comparag¢ao do coeficiente de retencao (R) experimental e calculado.

A dificuldade de se estabelecer um modelo matematico que corresponda exatamente ao
fenomeno de fouling, em situagdes experimentais e reais, deve-se as propriedades das variaveis
envolvidas no processo de ocorréncia do fendmeno, a composi¢do do mesmo e a qualidade do modelo
proposto. Muitas vezes, a reprodutibilidade de ajuste de curva ¢ afetada por variagdes na alimentagdo
e ao longo da trajetoria, que ndo podem ser atribuidas as qualidades mensuraveis. Isso resulta em uma
maior variagdo do modelo em relacdo aos dados reais. Para reverter esta condi¢cdo, sdo estipulados
parametros, que permitem avaliar a influéncia ocasionada por variagdes de comportamento do fouling
ao longo da trajetéria e a andlise detalhada da resisténcia a permeacgdo. Hoek (2008), para a
modelagem dos efeitos do fouling em processos de osmose inversa, verificou que o modelo proposto
prediz razoavelmente os dados obtidos experimentalmente, mas inicialmente subestima a queda de
pressdo hidraulica. Utilizando a correlagdo empirica de Schock e Miquel (1987), que considera a
utilizacdo de parametros, foi possivel considerar esta queda de pressio e o modelo pode entdo,
descrever o fendmeno de fouling. Sadrzadeh et al. (2009) estabeleceram parametros de ajuste dos
modelos para processos de eletrodialise, considerando desta forma a ocorréncia do fendémeno
de fouling.

4. CONCLUSAO
A modelagem de processos permite um entendimento mais altivo do comportamento de um

sistema. Desta forma, ¢ possivel prever o comportamento de algumas varidveis e estabelecer
parametros de processo. No entanto, para processos que envolvem separagdo por membranas, o
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desenvolvimento do modelo ¢ dificultado pela ocorréncia do fenomeno de incrusta¢des, pondo em
prova sua fidedignidade. O fenomeno de fouling ocorre em praticamente todos os PSM e em
decorréncia das propriedades das varidveis intrinsecas deste fenomeno, a modelagem torna-se
dificultosa. Com o ajuste dos modelos de purificacdo da lactose por eletrodidlise e de recuperagdo da
dgua por osmose inversa, pode-se prever o aparecimento do fouling e a partir de que ponto este
fendmeno interfere a trajetoria dos sistemas, porém nao foi possivel descrever o comportamento do
mesmo no decorrer dos processos.
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