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RESUMO — A modelagem e a simula¢do numerica de processos quimicos e de alimentos
constitui uma importante ferramenta no desenvolvimento de técnicas de supervisdo e
otimizacdo dos processos. Enquanto os modelos em estado estacionario podem ser
aplicados para o projeto de processos, modelos dindmicos sdo necessarios para investigar
aspectos de controle de processos, disturbios ou otimizacdo de processos transientes. O
presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um modelo de transferéncia de
massa em regime transiente para o processo de pervaporagdo. O modelo foi baseado no
balango massico dindmico e no modelo tedrico de solugdo-difusdo resultando em um
sistema de equacOes algébrico-diferencial. Dados experimentais da literatura de um
sistema multicomponente de sete aromas provenientes do suco de ebuligdo do caranguejo
marrom foram utilizados. Os resultados obtidos indicam que o modelo proposto obteve
uma tendéncia satisfatoria aos dados experimentais mostrando ser uma alternativa atrativa
para unidades de pervaporacdo em regime transiente ou processos hibridos.

1. INTRODUCAO

O aroma é uma das caracteristicas mais importantes dos alimentos, e estd diretamente
relacionada com a qualidade do produto e a aceitacdo do mesmo pelo consumidor. A pervaporacao é
um processo de separagdo por membranas que se desenvolveu rapidamente nos Gltimos vinte anos
para a concentracdo de aromas por suas caracteristicas beneficas ao meio ambiente. Em sua
tecnologia se empregam temperaturas de operagdo moderadas que permitem minimizar a degradagédo
dos aromas além de evitar a adicdo de solventes quimicos, constituindo vantagens sobre processos de
separagdo convencionais, tais como adsor¢éo, destilacdo ou extracdo por solventes (Valentinyi et al.,
2013).

O transporte de massa através da membrana na pervaporacao é induzido ao manter a presséo de
permeado inferior a pressdo de saturacdo da fase liquida (Feng e Huang, 1996). A forca motriz para a
permeacdo pode ser expressa em termos de potencial quimico ou pressdo parcial através da
membrana. A mudanca de fase das espécies que permeiam, de liquido para vapor, € uma das
caracteristicas peculiares da pervaporacao (Beker, et al., 2010).

A modelagem matematica e a simulagdo de processos tém sido usadas como uma ferramenta
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eficiente no entendimento e na otimizacdo de diversos processos de separacdo. Ademais, a simulagédo
de processos € identificada com uma importante ferramenta para conectar dados experimentais com o
projeto de modulos de separacdo e condicdes de processo para scale-up industrial. (Lipnizki et al.,
2002). Para o desenvolvimento integrado de plantas de pervaporagéo, as quais englobam aspectos de
viabilidade, econdmicos e de controle, ndo apenas modelos em estado estacionario mas modelos
dindmicos sdo necessarios. Em particular o processo de pervaporagdo em regime transiente para
recuperacdo de aromas é conhecido por exibir um comportamento dindmico muito lento, e pode
demorar varios minutos ou horas para alcancar o estado estacionario, com relativa baixa quantidade
de estratos (Bausa e Marquardt, 2001; She e Hwang, 2006).

Neste contexto, o seguinte trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um modelo em
regime transiente de transferéncia de massa para o processo de pervaporacdo. O modelo foi baseado
no balango méssico dindmico e no modelo tedrico de solucdo-difusdo resultando em um sistema de
equacdes algébrico-diferencial. Para a simulacdo do modelo e estimacdo de parametros, dados
experimentais da literatura de um sistema multicomponente de sete aromas provenientes do suco de
ebulicdo do caranguejo marrom foram utilizados (Martinez et al., 2013).

2. MATERIAIS E METODOS

A transferéncia de massa do processo de pervaporacdo dos compostos permeantes através da
membrana foi descrito pelo modelo de sorc¢do-difusédo (Blume et al., 1990). O modelo negligencia a
influéncia da camada limite no lado da alimentacdo e o efeito de interagdo entre 0os compostos
(coupling), assumido devido a baixa concentracdo dos compostos arométicos na alimentac&o.

O fluxo molar Ji de um componente i, que caracteriza a transferéncia de massa do componente
pode ser descrito de acordo com a Equagéo 1:

Ji =QOV,i(Xi7/iOO pisat_yipp) 0

Onde Ji é o fluxo de permeado para cada composto i (mol/m?.s) ; » é o coeficiente de
atividade do componente i a diluicdo infinita na alimentacdo; Q,; € a permeéncia a pressao
normalizada (mol/m?.s.Pa); xi é a fragdo molar na fase liquida do componente i; y; é a fragdo molar na
fase vapor do componente i; p, é a pressdo de permeado (Pa) e p* é a pressdo de vapor do
componente i.

Para descrever o modelo de transferéncia de massa em regime transiente, o seguinte sistema de
equacdes diferencias foi usado, de acordo com as Equagdes 2-5. As equacOes foram desenvolvidas a
partir do balango de massa para o aroma i no tanque de alimentacdo (Equagdo 2), no lado de
alimentacdo (Equacdo 3) e do permeado (Equacdo 4) do modulo de pervaporacdo e do balango de
massa global no tanque de alimentacdo (Equacdo 5).
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Onde:

Jut =i3i (6)

Onde xi, Xri € Xp,i SA0 as fracdes méassicas dos componentes na alimentacdo, no retentado e no
permeado, respectivamente; Fr é a vazdo de alimentacdo (kg/h); A é a éarea efetiva de membrana em
contato com a solugdo de alimentagdo (cm?); M é a massa total de solugdo no tanque de alimentagéo
(kg); Ma e Mp sdo as massas totais do lado de alimentacdo e do lado do permeado no modulo,
respectivamente (kg); Ji é o fluxo de permeado para cada componente da alimentagdo (mol/m?.s) e Jot
é 0 somatorio dos fluxos dos componentes da alimentagdo (mol/m?.s).

Foram utilizados dados experimentais em regime transiente reportados por Martinez et al.
(2013), para sete compostos arométicos de distintas classes quimicas identificados no suco de
ebulicdo do caranguejo marrom. Neste trabalho, os autores realizaram experimentos de pervaporagao
com uma solucdo real em regime transiente quantificando a concentragdo dos aromas na alimentacao
do sistema. Para a estimacdo dos parametros, foi analisada a variacdo da concentracdo de alimentacdo
ao longo do tempo. As propriedades termodinamicas dos aromas utilizados na simulagdo do modelo
em regime transiente sdo reportadas em Martinez et al. (2013).

Ambos dados experimentais e calculados foram realizados a uma temperatura de alimentagéo de
26°C, vazdo de alimentagdo de 70 kg/h, pressdo de permeado de 300 Pa (ambas variaveis fixas ao
longo do processo), volume inicial do tanque de alimentagdo de 739 mL e concentracdo inicial em
uma faixa entre 1-3 ppm para todos os aromas estudados.

Para o ajuste do modelo aos dados experimentais, 0s parametros estimados foram as
permeéncias a pressao normalizada e as massas totais no médulo de pervaporagdo (Qov, Ma e Mp). A
estimacdo de Ma e Mp se fez necesséria pois depende intrinsicamente da geometria do modulo
experimental de pervaporacdo. Essa informacdo varia de sistema para sistema e ndo se encontra
disponivel no trabalho de Martinez et al. (2013).
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O modelo proposto e a estimacdo de pardmetros foram implementados em um cddigo
computacional desenvolvido em linguagem Fortran 90, utilizando o método de integracdo Runge
Kutta de passo adaptavel, através da rotina rgks (Press et al., 1994) para resolucdo do sistema de
equacdes diferenciais. O algoritmo estocéastico Particle Swarm Optimization (Shi e Eberhart, 1998)
com as configuragfes Otimas abordadas por Da Ros et al. (2013) foi utilizado na minimizagdo da

funcdo objetivo (minimos quadrados) segundo a Equacéo 7:

FO = Z::(Xf o T X F e )

2

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

(1)

Os perfis das fragdes molares experimentais e calculadas ao longo do tempo para os sete
compostos aromaticos identificados no suco de ebulicdo do caranguejo marrom pode ser observada na

Figura 1.
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Figura 1 — Evolucdo da concentracdo de alimentacdo experimental e calculada ao longo do tempo
na recuperacao pervaporativa dos compostos aromaticos (a) 1-octen-3-ol, (b) 1-penten-3-ol, (c) 3-
metil butanal, (d) etil acetato, (e) benzaldeido, (f) 2,3-pentadiona e (g) hexanal

Analisando os resultados mostrados na Figura 1, é possivel observar que os perfis das
concentracdes de alimentacdo calculadas pelo modelo ao longo do tempo proposto mostraram uma
tendéncia satisfatdria aos dados experimentais. Os compostos 3-metil butanal e 1-penten-3-ol foram

0S que apresentaram maior desvio, embora 0 modelo seguiu a tendéncia dos dados experimentais.

Cabe destacar que esta diferenca foi pontual, ndo deixando nenhuma ddvida sobre a eficiéncia
do modelo para os compostos envolvidos, apesar de serem de diferentes classes quimicas. Devido a
caracteristica pontual da discrepancia observada, o erro experimental para este composto poderia ser
identificado como a causa desta maior diferenca entre o valor experimental e o valor calculado. Esta

hipotese poderia ser validada mediante a avaliacdo do erro experimental para cada aroma. Neste caso,

esta averiguacdo ndo é possivel devido ao fato que esta informagdo ndo foi reportada por Martinez et

al. (2013).

A Figura 2 mostra os valores preditos e observados para o0s sete aromas estudados.
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Figura 2 —Valores preditos versus observados para os aromas.

E possivel observar na Figura 2 que os pontos estdo distribuidos em torno da reta y=x.
Corroborando os resultados demonstrados na Figura 1, se observa que os compostos 3-metilbutanal e
1-penten-3-ol resultaram maior dificuldade de ajuste, pois 0s pontos referentes a estes compostos na
Figura 2 séo os pontos mais distantes da reta y=x. Os coeficientes de correlacdo (r) para 0s compostos
1-octen-3-ol, 1-penten-3-ol, 3-metilbutanal, benzaldeido, 2,3-pentanodiona, hexanal e etil acetato
foram 0,979, 0,969, 0,953, 0,973, 0,971, 0,982 e 0,972, respectivamente, mostrando uma correlagéo
linear positiva muito forte. Entretanto, uma vez que a analise de correlagdo ndo expressa nada sobre a
relacdo causal que possa existir entre as variaveis, foram estimados os coeficientes de determinacéo

(r?) que denota a proporcdo da variagdo de y, que é explicada pela relagdo linear entre y e x em um
diagrama de dispersao.

Os valores dos coeficientes de determinagdo para os aromas 1-octen-3-ol, 1-penten-3-ol, 3-
metilbutanal, benzaldeido, 2,3-pentanodiona, hexanal e etil acetato foram 0,959, 0,941, 0,907, 0,948,
0,943, 0,964 e 0,945, respectivamente, o que demonstra que o modelo estudado apresentou um bom
poder explicativo ja que apresentou um valor de r? superior a 0,9, 0 que denota que os valores
estimados se ajustaram aos dados experimentais.

A Figura 3 mostra o comportamento das concentra¢des da corrente de retentado e de permeado
calculadas para os sete aromas estudados.
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Figura 3 — Comportamento da (a) concentracdo na corrente de retentado e (b) concentracéo na
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corrente de permeado calculadas pelo modelo para os sete aromas estudados.

Através da Figura 3 é possivel observar que o modelo em regime transiente segue a tendéncia
do processo de pervaporacdo para recuperacdo aromatica, com a reducdo da concentragdo no
retentado e 0 aumento na concentracdo no permeado para todos os aromas estudados.

Na Tabela 1 é possivel observar a comparagdo entre as permeancias estimadas neste trabalho e
por Martinez et al. (2013), para cada composto aromatico presente no suco de ebulicdo do caranguejo
marrom.

Tabela 1 — Comparacio da permeancia Qov,i [mol/m?.s.Pa] estimada para os sete compostos
aromaticos estudados.

Composto Este trabalho Martinez et al. 2013
1-octen-3-ol 2,13E-06 1,85E-06
1-penten-3-ol 8,69E-06 2,96E-06
3-metil butanal 1,90E-07 1,10E-07
Benzaldeido 4,86E-06 3,58E-06
2,3-pentanodiona 5,08E-07 1,40E-07
Hexanal 4, 77E-07 1,40E-07
Etil Acetato 1,07E-07 2,70E-07

A Tabela 1 mostra que existe certa discrepancia entre os valores estimados neste trabalho e
estimados por Martinez et al. (2013), sendo possivel observar que os valores deste trabalho foram
maiores para todos os aromas. 1sso pode ser devido a abordagem utilizada por estes autores.

No desenvolvimento do modelo em que a permeéancia foi estimada, Martinez et al. (2013)
incluiram um termo de perda de aromas no balanco de massa aplicado a toda unidade experimental de
pervaporagdo. Desta forma, dois pardmetros foram estimados, a permeancia que se encontra na
Tabela 01 e um coeficiente de perda de aromas. Ainda, os autores utilizaram uma metodologia de
ajuste destes parametros em duas etapas, sendo primeiramente a permeadncia estimada a partir de
dados experimentais em regime permanente e em seguida, o coeficiente de perda foi estimado para
corrigir as discrepancias entre os valores experimentais e calculados pelo modelo. Sendo assim,
acredita-se que os valores da permeéncia estimados por Martinez et al. (2013) estejam subestimados,
uma vez que foi necessario acrescentar um termo/coeficiente de perda para representar
satisfatoriamente os dados experimentais.

Por outro lado, a abordagem utilizada no presente trabalho ndo faz uso de qualquer termo de
perda, sendo estimada apenas a permeéncia para cada composto e por este motivo, os valores obtidos
foram maiores comparados aos valores da literatura.

Além disso, cabe ressaltar que é possivel obter valores de permeancia, e em contrapartida, de
permeabilidade de compostos arométicos através do modelo em regime transiente do processo de
pervaporagédo, sem a necessidade de dados experimentais da variagdo do fluxo de permeado com a
concentracdo de alimentacdo ou da incluséo de um termo de perdas de aromas no balanco.
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4. CONCLUSOES

O modelo em regime transiente para o processo de pervaporagdo para a recuperagdo de aromas
se mostrou eficiente em comparacgdo aos dados experimentais obtidos para um sistema real composto
por sete compostos aromaticos encontrados no suco de ebuli¢cdo do caranguejo marrom. A abordagem
usada neste trabalho foi eficiente e mais simples do que a encontrada na literatura, sendo necessario
um ntmero menor de pardmetros para a obtencdo de uma boa qualidade de ajuste. Devido a isso, 0s
valores dos parametros estimados neste trabalho foram superiores aos valores disponiveis na
literatura.
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