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RESUMO

FERREIRA, Marcela Costa. Modelagem e simulagdo da nanofiltracédo de solucdes de
eletrdlitos. Rio de Janeiro, 2017. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2017).

A crescente demanda energética mundial exigird um maior aproveitamento dos
recursos fosseis disponiveis até que as energias renovaveis possam se estabelecer de maneira
solida. Nesse contexto, a injecdo de agua de baixa salinidade como técnica de recuperacao
tercidria de petroleo se apresenta como uma alternativa promissora. Em paralelo, as
membranas de nanofiltracdo vém ganhando destaque em processos industriais de separacédo
idnica devido as suas caracteristicas como alta seletividade, facilidade de operacdo e baixo
custo operacional. O principal objetivo desta tese foi avaliar a possibilidade de producéo de
agua de baixa salinidade por nanofiltracdo para ser utilizada como agua de injecdo para
processos de recuperacdo avancada de petroleo atraves de modelos preditivos. A eficiéncia de
separacdo dos processos de nanofiltracdo envolve fendmenos complexos que ocorrem na
superficie e poros das membranas. Nesta tese, uma analise critica dos modelos mais
difundidos na literatura foi realizada e alteracdes foram propostas de forma a incluir efeitos
como pH, ndo idealidade das solugbes e condicdo de deslizamento na parede dos poros.
Simulacbes dos modelos propostos foram realizadas no software Scilab utilizando diferentes
membranas e solugbes constituidas pelos principais ions presentes na dgua do mar e 0s
resultados foram comparados com valores experimentais. Os valores obtidos mostram que 0s
modelos propostos foram capazes de estimar as propriedades da membrana e eficiéncia do
processo de forma satisfatdria, com desvios inferiores a 10% para todas as membranas e
solucgdes estudadas. Os resultados obtidos para a simulagdo com a agua do mar mostram que a
utilizacdo da nanofiltracdo para geracdo de agua de injecdo de baixa salinidade apresenta

potencial promissor.

Palavras-chave: Agua de Injecdo; Agua de baixa salinidade; Nanofiltracio; Modelagem:;
Condicgéo de contorno com deslizamento.



ABSTRACT

FERREIRA, Marcela Costa. Modelagem e simulagcdo da nanofiltracdo de solugbes de
eletrdlitos. Rio de Janeiro, 2017. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2017).

The increasing global energy demand will require a better use of the fossil resources
available until renewable energies can be established in a solid way. In this context, the
injection of low salinity water as a tertiary oil recovery technique is a promising alternative.
In parallel, nanofiltration membranes are assuming increasing importance in industrial ion
separation processes due to their characteristics such as high selectivity, ease of operation and
low operational costs. The main objective of this thesis was to evaluate the possibility of
production of low salinity water by nanofiltration to be used as injection water for enhanced
oil recovery processes with predictive models. The separation efficiency of the nanofiltration
processes involves complex phenomena occurring at the surface and within the membrane
pores. In this thesis, a critical analysis of the most widespread models used in the literature
was performed and alterations were proposed to include effects such as pH, non-ideality of
solutions and a slip boundary condition on the pore wall. Simulations of the proposed models
were performed in Scilab software using different membranes and solutions constituted by the
ions manly present in the seawater and the simulated results were compared with the
experimental ones. The obtained values showed that the proposed models were able to
estimate membrane properties and process efficiency satisfactorily, with deviations below
10% for all membranes and solutions studied. The results obtained for the simulation with
seawater show that the use of nanofiltration for the generation of low salinity injection water

has a promising potential.

Keywords: Water Injection; Low salinity water; Nanofiltration; Modeling; Slip boundary
condition.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1  Motivacéo

A demanda por combustiveis fasseis, em particular o petréleo, corresponde a mais de
80% do total da energia utilizada no mundo. Mesmo com a ampliacdo da matriz energética e
inclusdo de fontes renovaveis e com menor impacto ambiental, esta situacdo ainda ndo deve
ser alterada nas préximas décadas, 0 que leva a necessidade de maior aproveitamento dos
recursos disponiveis. Neste contexto, se faz necessario o desenvolvimento de tecnologias
inovadoras que permitam aumentar a recuperacdo do 6leo contido nos reservatorios que
continuardo a ser explorados visando atender a crescente demanda energética mundial
(HASSENKAM et al., 2012).

Atualmente, as técnicas de recuperacdo primaria e secundaria de petréleo sdo bem
difundidas e classificadas como métodos convencionais de recuperacdo. No entanto, estas
técnicas sdo capazes de recuperar apenas de 15 a 30% do 6leo original (ZHOU et al., 2013).
Assim, métodos terciarios, chamados de métodos de recuperacao avancada de petréleo (EOR
- Enhanced Oil Recovery) vém sendo desenvolvidos para aumentar a eficiéncia de extracao de

0leo e prolongar a vida Util de reservatdrios maduros.

A injecdo de agua do mar vem sendo considerada uma técnica de recuperacao
secundaria, ja que ndo sdo Injetadas substancias especiais que causem a alteracdo do
reservatorio. No entanto, a agua injetada possui composicao diferente da dgua de formacao
original e pode perturbar o equilibrio estabelecido do sistema do reservatério. Com o
estabelecimento de um novo equilibrio, as propriedades de molhabilidade podem ser
alteradas, o que pode resultar em um aumento da recuperacdo de petréleo. Desta forma, a
composicdo da agua injetada pode ser um fator importante para melhorar a eficiéncia de
extracdo, agindo como um processo de recuperacéo terciaria. Por exemplo, mostrou-se que a
injecdo de agua com baixa salinidade pode gerar um aumento na recuperacdo de petroleo em

relacdo a injecdo de 4gua do mar original (HADIA et al., 2013).

A agua do mar, antes de ser injetada em pocos de petréleo, deve ter seu teor de
sulfatos reduzido a fim de evitar problemas de precipitacdo e formacdo de sulfetos, causando
entupimentos e corrosdo na tubulagdo. O método atualmente mais utilizado é a separacdo por

membranas de nanofiltracdo. Embora haja diversos trabalhos sobre o processo, poucos se



referem ao estudo da modelagem visando a agua de injecdo, em particular para o controle de

sua composicdo idnica.

A nanofiltracdo (NF) é um processo de separacdo por membranas que tem recebido
significativa atengcdo atualmente e permanece promissora no futuro devido as suas
caracteristicas de baixa demanda energética, alta seletividade e facilidade de operacdo, o que
leva a reduzidos custos operacionais e impactos ambientais. As membranas de NF consistem
em uma camada de suporte com uma camada porosa ativa que contém poros de diametros de
aproximadamente 1 nm. O processo de separacdo por membranas de NF é dependente de
eventos hidrodinamicos e interfaciais que ocorrem na superficie da membrana e dentro dos
poros, envolvendo complexos mecanismos de exclusdo estéricos, dielétricos e de particdo
eletrostatica entre as espécies presentes nas solucbes e as membranas. Alem disso, as
propriedades do fluido no interior dos poros da membrana podem ser alteradas devido ao seu
confinamento no espaco nanométrico, o que também influencia no processo de separacdo
(BANDINI, 2005; BOURANENE et al., 2009; BOWEN & WELFOOT, 2002; OATLEY et
al., 2012).

A predicdo do desempenho da separacdo por nanofiltragdo através de modelos tem
sido uma area relevante de pesquisa nas ultimas décadas. Ha uma crescente necessidade de se
desenvolver modelos que permitam o desenvolvimento de novos sistemas de membranas e a
otimizacdo de instalacdes existentes. Tais modelos devem ser capazes de prever o fluxo e
rejeicdo ionica em funcdo da diferenca de pressdo para cada sistema de membranas e
determinar as propriedades da membrana necessarias para se atingir uma determinada
retencdo desejada de forma realistica (BANDINI, 2005; STRAATSMA et al., 2002).

Atualmente, os modelos preditivos mais amplamente adotados sdo baseados na
equacdo de Nerst - Planck expandida (ENP) para descrever a transferéncia de massa através
da membrana, a qual considera trés importantes mecanismos de transporte idnico: (a) difusao
como resultado dos gradientes de concentracdo, (b) eletromigracdo como resultado dos
gradientes de potencial elétrico e (c) convecgdo causada pela diferenca de pressao através da
membrana (BOURANENE et al., 2009; BOWEN & WELFOOT, 2002; MOHAMMAD et
al., 2007, MOHAMMAD et al., 2015; ZERAFAT et al., 2013). Um dos modelos mais
estudados é o modelo DSPM (Donnan-Steric Pore Model), originalmente proposto por
Bowen e Mukhtar (1996). Este modelo considera fatores de impedimento para corrigir efeitos

do confinamento nas propriedades de transporte convectivas e difusivas e um equilibrio de



particdo idnico resultantes de mecanismos estéricos e elétricos na entrada e saida dos poros.
Embora este modelo tenha sido considerado acurado na descrigdo de sistemas simples, tais
como aqueles constituidos por moléculas organicas, ele ndo foi capaz de descrever tdo bem
sistemas com cations multivalentes. Para melhorar a capacidade de predicdo deste modelo,
Bowen e Welfoot (2002) o revisaram propondo algumas modificacbes tais como a
incorporagdo de um mecanismo de exclusdo dielétrica relacionado a variacdo da energia de
solvatacdo causada pela reorientacdo das moléculas de agua no poro devido ao confinamento,
causando uma reducdo na sua constante dielétrica. No mesmo periodo, Bandini e Vezzani
(2003) propuseram o modelo DSPM-DE (Donnan-Steric Pore Model and Dielectric
Exclusion) incorporando outra descricdo da exclusdo dielétrica causada por um fendémeno
denominado “forcas de imagem”, o qual relaciona a exclusdo dielétrica a interacdo entre o ion
e as cargas elétricas induzidas pelo proprio ion na interface de materiais de diferentes

constantes dielétricas em relagéo a solucéo.

Os modelos descritos, apesar de considerarem varios mecanismos complexos que
ocorrem nos poros, utilizam ainda muitas simplificacdes e ignoram alguns fenémenos de
forma a facilitar a sua resolucdo. Por exemplo, nos modelos DSPM e DSPM-DE a densidade
de carga da membrana é obtida por uma funcdo empirica relacionada a concentracao
eletrolitica na alimentacédo através de uma isoterma de Freundlich (BANDINI & VEZZANI,
2003; BOWEN & MUKHTAR, 1996). Esse modelo independe do tipo de eletrolito em
solucéo e ndo considera nenhum efeito de pH. Esta consideracdo se mostrou apropriada para o
caso de algumas solucbes de sais simples e misturas em algumas membranas, mas falhou em
muitos outros casos (BANDINI, 2005).

Existem atualmente muitas variagdes da modelagem do processo separacdo por
membranas de nanofiltracdo no que tange a metodologia de resolucdo, simplificacGes e
extens@es. No entanto, em esséncia, estes modelos estdo sempre relacionados a equacédo de
Nerst-Planck e consideram um escoamento padrdo do tipo Hagen-Poiseuille através dos
nanoporos (MOHAMMAD et al., 2015). A equacdo de Hagen-Poiseuille deriva das equacdes
de Navier-Stokes considerando que a velocidade do fluido se reduz a zero na parede do poro,
ou seja, uma condicdo de ndo-deslizamento. Esta € uma consideracdo comum para descrever o
escoamento de um fluido Newtoniano classico; no entanto, as reduzidas escalas dos
nanoporos fazem com que efeitos moleculares como o deslizamento na parede se tornem mais
relevantes. Segundo Sharp e colaboradores (2005), a condicdo de deslizamento na parede

pode ocorrer em canais com diametros inferiores a aproximadamente 3 nm. Entretanto,



mesmo nestas condigdes, a hidrodindmica do continuo ainda seria capaz de descrever o

escoamento de liquidos devido as fortes forcas de interagcdo entre as moléculas.

O fendbmeno do deslizamento em escalas micro e nanoscopicas € influenciado por
diversos fatores fisicos, tais como a natureza das moléculas que compdem o fluido e o solido,
rugosidade da superficie, molhabilidade, temperatura, presséo e viscosidade do fluido, mas as
causas do deslizamento continuam sendo assunto de discussio (AMEUR & GALLIERO,
2012; ELLIS & THOMPSON, 2004).

A condicédo de contorno com deslizamento tem recebido atencéo recentemente devido
a crescente importancia dos processos industriais em escalas micro e nanoscépicas. O
mecanismo de deslizamento possui aplicacbes em muitos campos, incluindo a medicéo de
forcas intermoleculares e de superficie e a determinagdo do escoamento em micro e
nanoporos. Velocidades de deslizamento tanto em superficies hidrofébicas quanto em
hidrofilicas vém sido reportadas atraves de uma variedade de técnicas experimentais e
simulacdes computacionais em diferentes fluidos e superficies (CHOI et al., 2003; ELLIS &
THOMPSON, 2004). No entanto, até o momento, esta discussdo ndo estd presente no
contexto da permeacdo de solucdes eletroliticas atraves de membranas de nanofiltracdo

carregadas.

Com base no exposto nesta introducdo, para se desenvolver um modelo preditivo
acurado capaz de prever o desempenho do processo e melhorar sua eficiéncia, faz-se
necessaria uma clara compreensdo dos complexos fendmenos que governam a separagdo e
permeacdo de ions por membranas de nanofiltracdo e das alteracGes das propriedades dos
fluidos confinados que influenciam na eficiéncia do processo. O desenvolvimento de um
modelo com estas caracteristicas torna possivel a simulacdo de condicGes de operacdo para
novas aplicacbes, entre elas, o tratamento da agua do mar para injecdo em pogos com
composicdo idnica especificada como recuperacdo terciaria de petrdleo, cujos mecanismos,
gue envolvem a interacdo entre os ions da &gua injetada, a rocha e a agua de formacéo

presente no reservatorio também devem ser bem compreendidos.



1.2 Objetivos

O objetivo geral desta tese € utilizar modelos de transporte de espécies ibnicas em
nanoporos para simular o processo de permeacdo e assim avaliar a possibilidade de se
produzir 4gua de injecdo de baixa salinidade com composicao idnica controlada a partir da
agua do mar para ser utilizada como técnica de recuperacdo avancada de petrleo por
nanofiltracao.

Para se alcancar este propésito, 0s objetivos especificos desta tese sao:

e Avaliar a adequabilidade das premissas usadas nos modelos mais difundidos e

propor alternativas de forma a se considerar fenémenos realisticos;

e Analisar a influéncia dos parametros de operacdo e das caracteristicas da
membrana e do confinamento na rejeicdo de ions em solucGes binérias, ternaria e

quaternaria através da simulacdo de modelos implementados no software Scilab;

e Investigar a influéncia da consideragdo da condicdo de contorno com
deslizamento na predicdo do desempenho de membranas comerciais de

nanofiltracao;

e Realizar uma otimizacdo preliminar das condi¢des de operacdo do processo de
permeacdo da agua do mar de forma a se obter as melhores respostas de

desempenho;

e Auvaliar a utilizacdo da nanofiltragdo para controle da concentracdo iénica da agua
do mar de forma a se obter a composic¢do desejada para ser usada na injecao de

pocos como técnica de recuperacao terciaria.

1.3  Organizacgao da tese

Esta tese esta dividida em seis capitulos. O Capitulo 1 apresentou uma introducéo
geral ao assunto abordado nesta tese, explicitando a motivacdo deste estudo e 0s objetivos
pretendidos. O Capitulo 2 é dedicado a apresentacdo da fundamentacdo teorica sobre os
principios da utilizacdo da dgua de baixa salinidade em processos de recuperacao de petréleo
e sobre o processo de separacdo idnica por membranas de nanofiltracdo, abordando a

compreensdo dos mecanismos complexos que governam o transporte idnico através dos



poros, as unidades industriais e o estado da arte da modelagem da nanofiltracdo. No Capitulo
3 é discutida a validade da consideracdo da hipdtese do continuo no escoamento em
nanocanais e € realizada a modelagem do escoamento em membranas de nanofiltracdo
considerando a condigdo de contorno com deslizamento entre o fluido e as paredes do
nanoporo. Também é discutida a alteracdo da viscosidade da dgua devido ao confinamento e é
proposta uma correlacdo que considera o efeito do deslizamento. O Capitulo 4 apresenta a
metodologia desenvolvida neste trabalho para simulacdo e avaliagdo da permeacdo de
solucBes eletroliticas diluidas (solugdes binaria, ternaria e quaternaria) e concentradas (dgua
do mar). No Capitulo 5 séo apresentados os resultados e discussdes obtidos ao longo desta
tese. Finalmente, o Capitulo 6 sintetiza as conclusdes deste trabalho e apresenta as sugestoes
para trabalhos futuros.



CAPITULO 2:
FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1  Injecd@o de &gua como método de recuperacao
2.1.1 Conceitos

A producdo de petréleo a partir de um pogo ocorre devido a dois principais efeitos
(THOMAS, 2004):

e Descompressao, que causa a expansao dos fluidos contidos no reservatorio e contragdo
do volume poroso.

e Deslocamento de um fluido por outro fluido.

A energia do reservatorio ¢ manifestada através da pressdo a qual os fluidos estdo
submetidos e com a qual s@o capazes de vencer a resisténcia dos canais porosos (THOMAS,
2004). A medida que o fluido é produzido, a pressdo interna do reservatorio se reduz e

métodos de recuperacdo adicionais podem ser necessarios.

Os métodos de recuperacgdo visam a obtencdo adicional de petréleo alem daquela que
se obteria com a energia natural do reservatorio. A recuperacdo pode ser classificada como
primaria, secundaria ou terciaria, embora a definicdo para cada classificacdo ainda seja
controversa (THOMAS, 2004). As definicbes mais comuns para 0s tipos de recuperacéo sao

apresentadas a seguir.

Recuperacdo primaria

E a producdo resultante da atuacio da energia natural do reservatorio. Os principais
mecanismos naturais que mantém a pressao do reservatorio sdo: gas em solucdo, capa de gas e
influxo de &gua. O fator de recuperacdo médio desses mecanismos em relacdo ao volume de
6leo original é inferior a 20% para reservatorio com gas em solucao, 20-30% para capa de gas
e 30 a 40% para influxo de &gua (THOMAS, 2004).

Recuperacdo secundaria ou convencional
Adotando-se a conotacdo cronoldgica, é definida como o segundo esforco para se

aumentar a recuperacdo de 0leo em um reservatorio. Considerando a natureza do processo,



pode ser definida como a injecdo de fluidos no reservatorio (geralmente dgua ou gas) com a
finalidade se manter a pressdo, garantindo a producdo, ao fazer o 6leo escoar para fora dos
poros e ocupar o espago deixado por ele (BRESSAN, 2008; THOMAS, 2004). Pode ser
considerado um processo mecanico, ja que a sua finalidade é apenas deslocar o 6leo para fora
dos poros da rocha, sem considerar as interagdes de natureza quimica entre os fluidos ou entre
os fluidos e a rocha (THOMAS, 2004). O fator de recuperacdo adicional dos métodos
secundérios é entre 20 a 35% do volume original de petréleo ou OOIP (do inglés, Original
Oil in Place).

Recuperagao terciaria ou avancada

Também conhecido como EOR (do inglés, Enhanced Oil Recovery ou Recuperagdo
Avancada de Petroleo), é o terceiro esfor¢co de recuperacdo de petrdleo adotando-se a
conotagdo cronologica. Também envolve a injecdo de fluidos no reservatorio, mas é
constituida por metodos ndo-mecanicos (THOMAS, 2004). Alguns dos métodos de
recuperacdo terciaria ou avancada sdao mostrados na Tabela 2.1:

Tabela 2.1 — Métodos Avangados de Recuperacdo de Petréleo em reservatdrios

Métodos Aplicacéo Exemplos
o . ] o - Injec&o de fluidos aquecidos
Térmicos Reservatorio com 6leos muito viscosos o
- Combustdo in situ
Quimicos Necessidade de interagcdo quimica entre - Injecéo de polimeros

fluidos para melhorar o deslocamento _— .
- Injecdo de tensoativos

Producéo de substancias provenientes de I . .
- Injegéo de microrganismos

Bioldgicos microrganismos que auxiliam na
recuperacéo escolhidos
- Aplicacéo de diferenca de
Eletromagnéticos Aquecimento do reservatério potencial entre pogos do

campo, gerando ondas

eletromagnéticas

Apos a extracdo natural do petrdleo contido no reservatorio, a injecdo de agua é o
método mais comum de recuperacdo de petroleo (ATTHAWUTTHISIN, 2012), mantendo a
pressdo do reservatorio acima do ponto de bolha e aumentando o seu fator de recuperacéao

através do deslocamento do 6leo em dire¢do ao pogo por forcas viscosas.



Considerando este método, a &gua do mar € geralmente a escolha de fluido para a
injecdo em operacOes offshore e proximas a costa, devido a sua abundéancia e compatibilidade
aceitavel com a salinidade da maioria dos reservatorios (BADER, 2007).

A injecdo de 4gua do mar é considerada uma técnica de recuperacdo secundaria, ja que
ndo sdo injetadas substancias especiais que causem a alteracdo do reservatério (AUSTAD et
al., 2010). Assim, espera-se um comportamento puramente mecanico de deslocamento do
6leo para fora dos poros durante o processo de injecdo de dgua, ndo se esperando interacdes

ibnicas ou interferéncias do fluido na rocha-reservatoério.

2.1.2 Composicdo da dgua do mar

A composicdo da dgua do mar apresenta, em média, as concentracdes mostradas na
Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composicdo média dos principais elementos da agua do mar (adaptado de DOW, 2005)

lon Concentracéo (mg/L)
Calcio (Ca?") 410
Magnésio (Mg?*) 1.310
Sodio (Nah) 10.900
Potéssio (K*) 390
Bario (Ba®") 0,05
Estroncio (Sr*") 13
Ferro (Fe*") <0,02
Manganés (Mn?*) <0,01
Silica (SiOy) 0,04 -8
Cloro (CI) 19.700
Sulfato (SO,%) 2.740
Fluoreto (F) 1,4
Brometo (Br") 65
Nitrato (NO3) <0,7
Bicarbonato (HCOy) 152
Boro (B*") 4-5
Outros
TDS (Total de Sélidos Dissolvidos) 35.000 mg/L
oH 8,1
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A 4gua do mar com TDS de 35.000 mg/L é considerada padrdo, jA que sua
composi¢do € aproximadamente a mesma em todo o mundo. No entanto, em alguns locais o
teor de TDS pode variar em uma faixa ampla, podendo ir de 7.000 mg/L no Mar Baltico até
mais de 45.000 mg/L no Mar Vermelho e Golfo Pérsico (DOW, 2005).

2.1.3 Problemas associados a injecdo de dgua do mar

Conforme se pode observar na Tabela 2.2 mostrada anteriormente, a &gua do mar em
geral contém quantidades elevadas do fon sulfato (SO,%), em torno de 2.700 mg/L, enquanto
que a 4gua de formagdo nos reservatorios de petréleo contém, em geral, fons célcio (Ca"),
bario (Ba**) efou estroncio (Sr**). O contato entre as 4guas de formacéo e do mar pode causar
a geracao de sais de sulfatos insollveis que precipitam, conforme reacGes representadas pelas
Equacdes 2.1 a 2.3, podendo reduzir a permeabilidade do reservatorio e também causar
deposigdes nos internos das tubulacbes (BADER, 2007).

Ca* 4+ 50, - CaS0, | (2.1)
Ba** + 50, - BaSo0, | (2.2)
Sr2* 4+ 50,%” - 5rS0, L (2.3)

Além disso, nos pocos geralmente ha a presenca de bactérias redutoras de sulfato, que
metabolizam o sulfato liberando géas sulfidrico (H,S). A injecdo de &gua do mar rica em
sulfatos pode causar a proliferacdo de tais bactérias e continua formacdo de H,S no poco,
tornando o reservatorio acido. Isto pode causar a acidificacdo do gas e do 6leo, fazendo-os

perder valor, além de gerar problemas de corrosdo nos equipamentos.

Dessa maneira, antes da injecdo no pogo a agua do mar deve passar por um processo
de remocdo de sulfato no qual sdo utilizadas membranas de nanofiltracdo (NF) capazes de
reduzir o teor de sulfato para valores inferiores a 100 mg/L. A operacdo da NF, em geral, é
conduzida com diferencas de pressdes através das membranas entre 20 a 30 bar (SU et al.,

2012), conforme sera detalhado posteriormente neste trabalho.

Outro fator de preocupacdo na composi¢do da agua destinada a injecdo é a presenca de
oxigénio dissolvido, cujo teor de saturacdo esta em torno de 8 mg/L (VASCONCELOS,
2009). A presenca desta quantidade de oxigénio na dgua pode causar corrosao nas tubulacées
e colunas de producdo, prejudicando ou interrompendo o processo. Dessa forma, a unidade de
remocdo de sulfatos utiliza uma desaeradora, para reduzir o teor de oxigénio de 8 mg/L para

0,050 mg/L (50 pg/L). Como o teor maximo recomendado de oxigénio na agua é de 0,010
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mg/L (VASCONCELOQOS, 2009), é necessaria também a injecdo de sequestrantes de oxigénio
antes da injecdo no poco, tais como bissulfito de sddio, NaHSO3, que reage e consome 0
oxigénio dissolvido em solugdes aquosas, gerando ions sulfato.

2.1.4 Injecdo de agua do mar de salinidade reduzida

Apesar de a injecdo de &gua ser considerada um método secundario puramente
mecanico, estudos tém mostrado que a &gua injetada que possui composicdo diferente da dgua
de formacdo original pode perturbar o equilibrio estabelecido do sistema do reservatorio
(AUSTAD et al., 2010).

Durante o processo de estabelecimento de um novo equilibrio, as propriedades de
molhabilidade da rocha podem ser alteradas, o que pode resultar em um aumento da

recuperacgéo de petroleo.

A molhabilidade de um sistema rocha-fluido é definida como a habilidade de um
fluido, na presenca de outro, em se espalhar na superficie da rocha, sendo um fator importante
nos processos de escoamento dos fluidos pelos intersticios das rochas do reservatorio na
producéo de 6leo e gas (TORSATER & ABTAHI, 2003).

A tendéncia de uma gota de liquido, quando colocada em uma superficie sélida, em se
espalhar e cobrir a superficie ou ficar na forma arredondada é medida através do angulo de
contato (HUNTER, 1993). No caso de o liquido se espalhar, o angulo de contato © tende ao

méaximo. Ja se a tendéncia for formar goticulas sobre a superficie, 0 angulo © diminui.

Quando dois liquidos imisciveis estdo em contato com uma superficie solida, o liquido
com maior afinidade fisico-quimica pelo material constituinte do sélido tende a se espalhar ou
aderir a superficie (TORSATER & ABTAHI, 2003). Assim, em um sistema 6leo — agua—
solido, para que o sistema seja completamente molhavel a 4gua, o angulo de contato do 6leo
com o solido deve ser minimo, proximo de 0° com praticamente nenhum contato entre as duas
fases, e 0 angulo de contato da &gua com o sélido deve ser maximo, ou seja, proximo de 180°

(HOLTER, 2012). Tais condicdes podem ser observadas na Figura 2.1 a seguir.
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Figura 2.1 - Angulos de Contato em sistemas 6leo-agua-sélido (adaptado de HOLTER, 2012).

Quando um reservatério € molhavel a agua, considera-se que 0 processo de

recuperacgdo de Oleo por injecdo de dgua € mais eficiente (HOLTER, 2012).

A molhabilidade de um reservatério depende, em geral, dos seguintes fatores
(TORSATER & ABTAHI, 2003):

e Material da rocha e geometria do poro.

e Mecanismos geoldgicos (acimulo e migracao).
e Composicao e quantidade de 6leo e agua.

e Parametros fisicos, como pressdo e temperatura.

e Mecanismo durante a producdo, como mudancas na saturagéo, pressao e composicao.

A molhabilidade na superficie dos poros de uma rocha ainda ndo é completamente

compreendida, sendo objeto de muitos estudos.

Assim, a injecdo de agua com composicao diferente da agua de formacéo é capaz de
alterar propriedades de molhabilidade, agindo como um processo de recuperacdo terciaria
(AUSTAD et al., 2010). O efeito da composicdo idnica da agua de injecdo foi mostrado por
Hadia e colaboradores (2013), os quais observaram atraves de experimentos com arenitos
Berea de diferentes molhabilidades que a injecdo de &gua com menor salinidade do que a agua

do mar pode gerar um aumento na recuperacao de petréleo presente nas rochas areniticas.

As avaliacGes sobre a utilizacdo de agua de baixa salinidade como método avangado

de recuperacao de petroleo indicam que o TDS da agua injetada deve estar entre 200 mg/L e
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5.000 mg/L, enquanto que a agua do mar injetada sem reducdo da salinidade possui TDS em
torno de 35.000 mg/L, conforme apresentado na Tabela 2.2.

A reducdo da salinidade para valores inferiores a 200 mg/L pode ser prejudicial a
producdo, pois a agua com muito baixa salinidade pode danificar a estrutura do reservatorio.
A égua de formacdo na maioria dos reservatorios é tipicamente hipersalina contendo ions
cloreto e cétions alcalinos como célcio, estréncio, bario e, em alguns casos, radio. A injecdo
de &gua com muito baixa salinidade, além de ser uma opcdo mais cara tanto para campos
offshore como onshore, pode causar danos devido a incompatibilidade de salinidade. Se a
agua de injecdo possuir salinidade muito diferente da agua de formacdo, as argilas nos
reservatdrios podem inchar ou se dispersar, fazendo com que particulas sejam liberadas e
blogueiem os poros (BADER, 2007).

Dessa maneira, a producédo de agua de baixa salinidade para injecdo com o intuito de
aumentar a producdo deve ser conduzida determinando a composicdo Otima da agua de
injecdo, adequando-se as caracteristicas do reservatorio para que seus beneficios sejam

percebidos.

2.1.4.1 Vantagens e desvantagens da injecdo de agua de baixa salinidade

Diversos estudos tém evidenciado as possiveis vantagens da injecdo de agua de baixa
salinidade (GAMAGE et al., 2011; HADIA et al., 2011; HADIA et al., 2013; FATHI et al.,
2010; HASANOQV, 2010).

Em laboratorio, demonstrou-se que o fator de recuperacdo de 6leo pode aumentar em
40% com a utilizacdo de agua com baixa salinidade. Além disso, este procedimento esta
sendo considerado ambientalmente mais seguro, quando comparado a outros metodos como a
injecdo de polimeros e surfactantes (HASANQV, 2010).

No entanto, algumas desvantagens e desafios do método, listados a seguir, devem ser
considerados (HASANOV, 2010).

e Os mecanismos responsaveis pelos efeitos da injecdo de dgua de baixa salinidade ainda
ndo sdo plenamente compreendidos.
e Os custos de producdo da agua de baixa salinidade podem variar bastante, a depender de

sua disponibilidade, principalmente em aplicactes offshore.
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e A injecdo de &gua de salinidade muito reduzida pode ser perigosa, devido a possibilidade
de causar danos ao reservatorio e bloqueio dos poros.

e A composicdo mais adequada da &gua de injecdo deve ser bem determinada.

2.1.4.2 Mecanismos de interacao da agua de baixa salinidade

Estudos encontrados na literatura (ATTHAWUTTHISIN, 2012; HUGHES et al.,
2012; ZEINIJAHROMI et al., 2011) demonstram a influéncia da injecdo da agua de baixa
salinidade no aumento da recuperacdo de petréleo em reservatorios. No entanto, conforme
mencionado anteriormente, 0s mecanismos responsaveis por este fendmeno ainda ndo estéo
bem compreendidos, havendo diversas hipoteses que tentam justificad-lo. Os principais

mecanismos séo descritos a seguir.

Migracdo de particulas minerais por indugao

Este mecanismo é definido como a remocdo de pequenas particulas minerais das
superficies das rochas em condicdes de baixa salinidade. A migracéo das particulas acaba por
bloguear poros estreitos, causando desvios microscopicos da agua injetada, forcando-a a
seguir por outros caminhos (HUGHES et al., 2012).

A visdo tradicional da migracédo de particulas € que ela deveria ser evitada devido ao
efeito de reducdo de permeabilidade no reservatorio. No entanto, a reducdo induzida da
permeabilidade efetiva a agua em algumas regides do reservatério pode melhorar a
mobilidade e o desempenho da extracdo de Oleo (ZEINIJAHROMI et al., 2011). Com a
reducdo da permeabilidade o tempo no qual ocorre a chegada do fluido injetado no pogo
produtor  (breakthrough) aumenta, bem como a eficiéncia da inundagédo
(ATTHAWUTTHISIN, 2012).

A migracdo das particulas minerais se deve provavelmente a expansdo da camada
elétrica dupla e aos mecanismos de troca ibnica (ATTHAWUTTHISIN, 2012). A camada
elétrica dupla consiste em uma camada interna com ions positivos adsorvidos e uma camada
externa difusa com ions predominantemente negativos. A espessura da camada elétrica dupla
(dgc) depende da concentracdo de ions na fase aquosa ([ions]) e de sua carga (z), como

descrito na Equacéo 2.4.

dgc X (2.4)

[fons]Vz
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A relacdo anterior mostra que a camada dupla expande em presenca de dgua de baixa
salinidade comparado a presenca de agua de alta salinidade. A Figura 2.2 mostra a expansao
da camada dupla ao se reduzir a salinidade da agua.
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- d
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Figura 2.2 - Modificacdo da camada elétrica dupla e mecanismo de extracao de 6leo aderido nas particulas
minerais: (1) em presenga de gua de alta salinidade; (2) em presenca de dgua de baixa salinidade; (3) penetracéo
dos fons Na* na camada dupla, deslocando fons divalentes e (4) quebra das pontes entre ions divalentes e o 6leo
e liberagdo do 6leo (ATTHAWUTTHISIN, 2012).

A camada adsorvida de fons positivos contém fons divalentes como calcio (Ca®") e
magnésio (Mg*"), presentes na 4gua de formacdo, que agem como pontes entre a particula
mineral negativa e 0s compostos polares presentes nas goticulas de 6leo. No mecanismo
proposto na literatura, ao se injetar agua de baixa salinidade a dupla camada se expande,
permitindo que fons monovalentes presentes na dgua, como o sédio (Na*), consigam penetrar
na dupla camada (Figura 2.2, quadro 3). Os ions monovalentes entdo deslocam os ions
divalentes de forma a aumentar a repulsdo eletrostatica entre as particulas minerais e o 6leo.
Quando as forcas repulsivas superam as forcas de ligacdo das pontes catibnicas multivalentes,
a ligacdo entre dleo e particulas minerais se quebra e o 6leo é dessorvido (Figura 2.2, quadro
4) (ATTHAWUTTHISIN, 2012).

Outros parametros influenciam a liberacdo de particulas minerais, tais como pH,
temperatura e velocidade. No entanto, a redugdo da salinidade da &gua injetada é o método
mais préatico de controle da mobilidade por indugdo da migragdo de particulas minerais, ja que

0s demais parametros nao sao facilmente alteraveis (ZEINIJAHROMI et al., 2011).



16

Alteragdes de molhabilidade

A alteracdo das caracteristicas do reservatorio de molhavel ao 6leo para molhavel a
agua geralmente aumenta a recuperacdo durante a inundagédo por agua (HUGHES et al., 2012;
SHALABI et al., 2014).

Até o momento, as evidéncias experimentais indicam que as alteracbes de
molhabilidade sdo produto de uma interacdo complexa entre a rocha, a agua e o 6leo que
depende da temperatura e do histérico de saturacdo (HUGHES et al., 2012). Tais alteracfes
podem ser explicadas por dois mecanismos: Troca lonica Multicomponente (MIE —
Multicomponent lon Exchange) e Indugéo por pH.

e Troca I6nica Multicomponente (MIE)

Baseia-se na ideia de que os cations multivalentes presentes na dgua de formacéao, em
especial 0 Ca** e 0o Mg?®*, formam uma ponte entre o 6leo negativamente carregado e as
particulas minerais. Os cations se ligariam aos componentes polares presentes na fase ¢leo
(resinas e asfaltenos) formando complexos organo-metalicos e promovendo condigcdes
favoraveis ao molhamento da superficie da rocha pelo 6leo. Durante a injecdo da agua de
baixa salinidade ocorre a troca i6nica, removendo 0S compostos organicos polares e 0s
complexos organo-metalicos da superficie. Como resultado, tem-se uma superficie mais
hidrofilica, molhavel a &agua, o que resulta no aumento da recuperacdo de Oleo
(ATTHAWUTTHISIN, 2012).

Dessa forma considera-se que as argilas minerais, principalmente a caulinita, devem
estar presentes. Além disso, a agua de formacdo deve conter alguma concentracdo de ions
Ca”" e Mg** para que o método funcione e o 6leo cru deve conter componentes polares
(HUGHES et al., 2012).

e Inducéo por pH

Segundo Austad e colaboradores (2010), nas condic@es do reservatério, o pH da dgua
de formacdo é cerca de 5 devido aos gases acidos dissolvidos como CO, e H,S. Neste pH,
componentes &cidos e protonados do Oleo cru e cations, especialmente os divalentes

provenientes da agua de formagdo como o Ca?* estao adsorvidos nas argilas minerais.

Ao se injetar a 4gua de baixa salinidade, promovendo a dessorcdo do Ca?*, o pH na

vizinhanca da argila mineral proxima a interface aumenta, ja que o Ca** é substituido pelo H*
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da agua. A rapida reacdo entre OH e o material acido e protonado adsorvido causa a
dessor¢cdo do material orgéanico da argila, obtendo-se aumento na recuperacdo do O6leo
(AUSTAD et al., 2010).

Este mecanismo requer a presenca de argilas com alta capacidade de troca ibnica,
sendo as principais, em ordem decrescente de importancia: montmorillonita, illita/mica e

caulinita, além da presenca de compostos polares no éleo cru (HUGHES et al., 2012).

Tendo em vista que 0S mecanismos descritos anteriormente sdo todos factiveis, €
possivel que as observagdes de aumento na recuperacao de dleo devido a injecdo de agua de
baixa salinidade sejam resultado de uma combinacéo de todos os efeitos.

2.2  Principios da nanofiltragéo

A agua do mar apresenta um teor elevado de sulfatos em sua composi¢do, podendo
ocasionar problemas na producdo conforme descrito anteriormente. Dessa maneira, antes da
injecdo no poco a dgua do mar deve passar por um processo de remogéo de sulfato, no qual

sdo utilizadas membranas de nanofiltracdo (NF).
2.2.1. O processo de separacao por Nanofiltracéo

Reporta-se que o desenvolvimento da nanofiltragdo teve inicio em torno da década de
70 em uma tentativa de se desenvolver membranas de osmose inversa (Ol) que operassem a
menores pressdes, reduzindo os custos energéticos do processo (VAN DER BRUGGEN &
GEENS, 2008).

As membranas de NF possuem uma caracteristica unica de separacao seletiva de ions
divalentes e multivalentes, sendo capazes de processar a &gua do mar e gerar dgua salina com
baixo contetdo de sulfato (SU et al., 2012).

As caracteristicas das membranas de nanofiltracdo ficam entre as de ultrafiltracdo
(UF), que possuem tamanho de poro maior, e as de osmose inversa (Ol), que possuem maior
capacidade de retencdo para ions monovalentes (SCHAEP et al., 1998). A massa molar
nominal de exclusdo (MWCO — molecular weight cut off) para as membranas NF, definida
como a massa molar da molécula com 90% de rejeicdo pela membrana, é na faixa de 150 a
300 Dalton (SHAFER et al., 2005).
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As membranas NF tipicamente possuem as seguintes caracteristicas (VAN DER
BRUGGEN & GEENS, 2008; PAUL & JONS, 2016):

o Diametros de poro menores que 2 nm.

o Alta rejeicdo de ions multivalentes (>99%).

o Baixa a moderada rejeicdo de ions monovalentes (0-70%).

o Alta rejeicdo de compostos organicos com massa molar entre 150 e 300 Dalton.

o Rejeicdo de ions neutros e positivos relacionada principalmente ao seu tamanho e
formato.

A eficiéncia de separacdo dos sistemas de nanofiltracdo estd relacionada a um
complexo mecanismo que inclui efeitos estéricos, dielétricos e eletrostaticos entre a
membrana e a solucdo, sendo normalmente explicado em termos de efeitos de carga e
tamanho (BANDINI, 2005; BOURANENE et al., 2009). O transporte de solutos sem carga
ocorre por conveccdo devido a uma diferenca de pressao e por difuséo devido ao gradiente de
concentracdo através da membrana. Para 0s componentes com carga, ocorre também interacdo
eletrostatica entre 0 componente e a membrana, uma vez que a maioria das membranas de

nanofiltracdo contém grupos idnicos fixos (SCHAEP et al., 1998).

As membranas de nanofiltracdo possuem aplicacdes em diversas areas tais como
abrandamento para remoc¢do da dureza e tratamento de agua, farmacéutica, alimentos e
biotecnologia. Em plantas de dessalinizacdo, a NF é comumente usada como pré-tratamento
da 4gua do mar (MOHAMMAD et al., 2007).

Estudos envolvendo a nanofiltracdo vém se intensificado nos ultimos anos, o que pode
ser observado pelo crescente numero de publicac6es em diferentes areas. A Figura 2.3 mostra
0s principais assuntos abordados em 1642 publicac6es entre os anos de 2008 e 2015. Nota-se
que topicos tais como modelagem da nanofiltracdo e projeto de sistemas de separacdo ainda
possuem uma parcela reduzida em relacdo ao total de estudos publicados (aproximadamente
7% e 0,5%, respectivamente), o que torna estes estudos ainda mais necessarios. Além disso,
apesar de a nanofiltracdo ser usada com sucesso no processo de tratamento de agua para
injecdo em pocos ha mais de 30 anos, ndo ha muitos trabalhos de pesquisa sobre essa
aplicacdo (SU et al., 2012).
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Figura 2.3 — Perfil de publica¢des sobre nanofiltracdo na base Scopus (adaptado de MOHAMMAD et al., 2015)

2.2.2.  Morfologia da membrana

Tradicionalmente, os materiais usados em membranas de nanofiltracdo sé&o
constituidos de polimeros organicos (VAN DER BRUGGEN & GEENS, 2008). As
membranas de nanofiltracdo normalmente consistem em uma fina camada ativa de poliamida
ou outros compostos, através da qual a separacdo ocorre, sobre uma camada de suporte
polimérico de polissulfona. A membrana tem uma boa estabilidade mecéanica devido a
camada de suporte porosa, que apresenta uma resisténcia minima a permeacdo e tem um
caracter ndo seletivo (ARTUG, 2007).

Em comparagdo com a as membranas de acetato de celulose (AC), por exemplo, uma
das desvantagens das membranas de poliamida € a baixa tolerancia ao cloro e a alta propensédo
a deposicdo de sedimentos na superficie da membrana ou dentro de seus poros. No entanto,
elas sdo mais estaveis em solventes organicos do que as membranas de AC e ndo sdo
compactados sob certas pressdes aplicadas como ocorre com as de AC (ARTUG, 2007). Além
disso, as membranas de poliamida apresentam alta rejeicdo a sais (LINDER & KEDEM,
2005).

Algumas membranas comerciais e suas propriedades conforme especificadas pelo
fabricante sdo apresentadas na Tabela 2.3 (MOHAMMAD et al., 2015).



Tabela 2.3 — Membranas de nanofiltragdo comerciais (adaptado de MOHAMMAD et al., 2015)

T. . R .
. MWCO o Faixa Rejeicdo de Material da
Membrana  Fabricante (Da) m?ox ér;]a de pH sais camada ativa
NF270  DowFilmtec ~ 200-400 45 211 > 97% Poliamida
composta
50-65% CaCl, Poliamida
NF200 Dow Filmtec 200400 45 3-10 3% MgSO4
composta
. 85-95% NaCl Poliamida
NF90 Dow Filmtec 200400 45 3-10 > 97% CaCl, composta
TS80 TriSep 150 45 2-11 99% Poliamida
TS40 TriSep 200 50 3-10 99% Polipiperazinamina
XN45 TriSep 500 45 2-11 95% Poliamida
UTC20 Toray 180 35 3-10 60% Polipiperazinamina
Poliamida
TR60 Toray 400 35 3-8 55% composta
reticulada
CcK o GE 2000 30 565  94% MgSO,  Acetato de celulose
sSmonics
DK o GE 200 50 39  98% MgSO, Poliamida
smonics
GE Poliamida
DL 0 . 150-300 90 1-11 96% MgSO, composta
smonics o
aromatica
GE Poliamida
HL 0 . 150-300 50 3-9 98% MgSO, composta
smonics o
aromatica
99% MgSO, Poliamida
NFX Synder 150-300 50 3-10.5 40% NaCl composta
97% MgSO, Poliamida
NFW Synder 300-500 50 3-10.5 20% NaCl composta
50% MgSO, Poliamida
NFG Synder 600-800 50 4-10 10% NaCl composta
TFCSR100  Koch 200 50 4-10 > 99% Poliamida
composta
SR3D Koch 200 50 4-10 > 99% Poliamida
composta
SPIRAPRO  Koch 200 50 3-10 99% Poliamida
composta
ESNAL  Nitto-Denko  100-300 45 210 89% Poliamida
composta
NTR7450  Nitto-Denko  600-800 40 2-14 50% Poli(éter sulfona)
. 35-75% L
NPO010 Nadir - 95 N2,SO, Poli(éter sulfona)
- 0
NP030 Nadir - 95 80 - 95% Poli(éter sulfona)

Na,SO,4
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As membranas de nanofiltragdo contém grupos funcionais que podem ser carregados,
dependendo do pH da solucdo em contato com a membrana. Tipicamente, as membranas de
NF sdo negativamente carregadas, com ponto isoelétrico em torno de pH 3 — 4 (VAN DER
BRUGGEN & GEENS, 2008). Os mecanismos envolvidos na formacgdo da densidade de
carga superficial da membrana sdo discutidos a seguir.

2.2.3.  Densidade de carga superficial da membrana

Quando a membrana entra em contato com uma solugdo eletrolitica, ela adquire uma
carga elétrica através de diversos mecanismos, dentre os quais a dissociacdo de grupos
funcionais e adsorcdo de ions da solugdo. Dessa forma, as cargas das membranas S&o
influenciadas pelo tipo e concentracdo das espécies ibnicas da solucao eletrolitica (SCHAEP
& VANDECASTEELE, 2001; BANDINI, 2005).

O estado elétrico da superficie da membrana é determinado pela distribui¢ido de ions
ao redor dela. A carga superficial da membrana pode influenciar a distribuicdo de ions na
solucéo devido a condicéo de eletroneutralidade de forma que a concentracdo de contra-ions
proximos a membrana € maior do que na solucéo. Isto faz com que uma dupla camada elétrica
seja gerada na superficie da solucdo (SCHAEP & VANDECASTEELE, 2001). Esta camada é
composta pela camada de Stern, imovel e de carga fixa e firmemente ligada a superficie e a
camada difusa, movel (ARTUG, 2007, DELGADO et al., 2007). A camada de Stern também
pode ser subdividida pela camada interna de Helmholtz (conhecida por IHL), onde alguns
fons com maior afinidade pela superficie sdo adsorvidos de forma mais especifica, e pela
camada externa de Helmholtz (OHL), onde os ions interagem por forcas eletrostaticas e onde
se inicia a camada difusa (DELGADO et al., 2007) . Este esquema € apresentado na Figura
2.4,
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Figura 2.4 — Esquema da camada dupla elétrica na interface membrana-solucdo (adaptado de ARTUG, 2007 e
DELGADO et al., 2007)

Uma diferenca de potencial é criada entre a superficie e a solu¢do devido a carga da
membrana. O potencial elétrico diminui na direcdo da solucdo até que chegue a zero. A
espessura da camada dupla é representada pelo comprimento de Debye Ap que € definido
como a espessura da camada difusa quando o potencial tem um valor de ¥/e, onde ¥ é o
potencial no plano de Stern (potencial de Stern) e e = 2,718, e é calculado com a Equacéo 2.5
a seguir (ARTUG, 2007; SCHAEP & VANDECASTEELE, 2001).

A = [t (2.5)

Onde R é a constante universal dos gases (J mol™ K™), T é a temperatura absoluta (K), , é a
permissividade do espaco livre (8,85419 x 10 C2J'm™), ¢, é a constante dielétrica no seio
da solucdo (adimensional), F é a constante de Faraday (96487 C mol™) e | é a forca i6nica

definida pela Equacédo 2.6 (mol m3).
I = 0,5 Z? Ziz Ci (26)

Durante o escoamento tangencial pela superficie carregada, uma fina camada do

fluido, chamada camada estagnante, adere-se a superficie em uma extensdo desde a superficie
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até uma distancia d*, originando o plano de cisalhamento (Figura 2.4). O potencial neste
plano é identificado como potencial zeta (DELGADO et al., 2007).

O plano de Stern ¢ definido como uma “fronteira” entre as camadas difusa e ndo
difusa, enquanto que o plano de cisalhamento seria uma “fronteira” entre os fluidos moveis e
imoveis, sendo ambos os planos uma abstracdo da realidade. Em geral, estudos mostram que
o0 plano de cisalhamento fica localizado muito préximo do plano de Stern (DELGADO et al.,
2007).

Apesar de o potencial de Stern ser o real potencial que influencia no comportamento
das particulas carregadas, ele ndo é mensurdvel. Considera-se, desta forma, que o potencial
zeta pode substitui-lo, sendo determinado com base na natureza da superficie, sua carga
(normalmente determinada pelo pH), concentracdo eletrolitica da solucdo, natureza dos
eletrolitos e do solvente e potencial de fluxo.

O potencial de fluxo é definido por Delgado e colaboradores (2007) como sendo a
diferenca de potencial em condicdo de corrente elétrica nula causada pelo escoamento de um
fluido sob gradiente de pressdo através de um capilar, diafragma ou membrana. Este potencial

é criado pelo acumulo de cargas causado pelo movimento dos contra-ions na membrana.

A relacdo entre o potencial zeta ¢ (V), o potencial de fluxo A (V) e a diferenca de
pressdo aplicada AP (Nm?) é dada pela Equacdo de Helmholtz-Smoluchowski que, para
solucdes de baixa condutividade de superficie (concentragdo de eletrélitos em torno de a 107
M) pode ser considerada conforme a Equacdo 2.7 a seguir (HAGMEYER & GIMBEL, 1999;
ARTUG, 2007).

(=221 ), (27)

T AP £0€p

Onde 7, € a viscosidade do solvente em solucdo (N.s m?), g, € a permissividade do espaco
livre (8,85419 x 10 C? J* m™), ¢, é a constante dielétrica no poro (adimensional) e A, é a

condutividade da solucdo (Q™* m™).

De forma a se evitar o possivel efeito da condutancia interfacial no potencial de fluxo,
subestimando o potencial zeta, no caso de membranas com poros pequenos, esta equacao €
normalmente corrigida pela abordagem de Fairbrother-Mastin (Equacédo 2.8) a qual considera
as resisténcias e medidas de condutividade em condicBes nas quais a condutancia interfacial

se torna desprezivel.
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(= (A_@)L}‘_ﬂﬁ (2.8)

AP/ gg&p An Rp

onde %, é a condutividade do eletrélito em circulacdo (S.m™), 1, é a viscosidade do solvente
no seio da solucdo (N.s m2) e Rh e R séo as resisténcias elétricas medidas ao longo do canal

contendo a solucdo salina de referéncia e a solucdo eletrolitica, respectivamente.

Neste modelo considera-se que a densidade de carga superficial efetiva da membrana é
similar & densidade de carga na superficie de cisalhamento e pode entdo ser calculada com a
Equacdo de Gouy-Chapmann (HUNTER, 1981) (Equacéo 2.9), que relaciona a densidade de
carga e 0 potencial zeta.

o, = [2€0€bka 2iCiNy (exp (— ﬂ) - 1)]0'5 (2.9

kpT
Esta equacdo pode ser simplificada para a equagdo 2.10 (SCHAEP &
VANDECASTEELE, 2001):

o, = Tf,’{ (2.10)

Assim, a densidade de carga superficial efetiva da membrana pode ser estimada a
partir do potencial zeta da membrana, que por sua vez é calculado a partir do potencial de

fluxo determinado através de analisadores eletrocinéticos.

Considerando que a carga superficial da membrana é uniformemente distribuida no
volume vazio do poro, a densidade de carga da membrana pode ser convertida para unidades
de concentracgdo através da Equacéo 2.11 a sequir (HAGMEYER & GIMBEL, 1999).

X, =% (2.11)

rpF

Segundo Bandini (2005), a carga das membranas poliméricas é geralmente negativa
em pH alto (acima do ponto isoelétrico), aumentando com o pH, e fica positiva em pH baixo
(abaixo do ponto isoelétrico). Além disso, 0 ponto isoelétrico dependeria da concentracao de
eletrolitos e a adsorcdo de anions prevaleceria na membrana, ja que possuem menor raio de

hidratacdo do que céations, além de maior polarizabilidade.

Hagmeyer e Gimbel (1999) determinaram o potencial zeta de duas membranas (Desal
5 DK e NTR-729) para varios valores de pH em solucdo de KCI e encontraram o ponto

isoelétrico em torno de pH 4 para ambas. Para estas membranas, acima deste pH 0s grupos
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carboxila funcionais estariam dissociados, resultando em uma membrana negativamente
carregada. Abaixo deste pH, os grupos carboxila ndo se dissociariam, mas 0s grupos amina
funcionais seriam protonados de forma que a membrana ficaria positivamente carregada.
Segundo os autores, haveria também evidéncias de que ao se aumentar a concentracdo do
bulk, a carga de superficie da membrana aumentaria consideravelmente devido & adsorcéo de

anions.
Modelagem do mecanismo de formagdo de carga

Varios modelos de transporte e particdo foram desenvolvidos de modo que a carga da
membrana foi considerada como um parametro ajustavel a ser calculado exclusivamente por
ajuste dos dados de rejeicdo através de equagdes dos mesmos modelos. Nos modelos de
transporte de ions mais difundidos, DSPM e DSPM-DE (serdo discutidos posteriormente
neste Capitulo), a carga da membrana é considerada como uma fungdo empirica que aumenta
com a concentracdo de alimentacdo dos eletrdlitos, de acordo com a isoterma de Freundlich
(independente do tipo de eletrolito e ndo contém efeito de pH). Esse modelo tem se mostrado
bom no caso de um sal presente ou algumas misturas multicomponentes, falhando em outras
(BANDINI, 2005).

A maneira como este mecanismo ¢ modelado depende basicamente do entendimento
de como a formacdo da carga da membrana ocorre. Bandini (2005) lista algumas propostas de

abordagem encontradas para a solucdo deste problema:

e Determinacdo da carga por ajuste de dados de rejeicdo do sal em varias concentracdes
(carga como parametro de ajuste).

e Consideracdo da carga como funcao da forca ibnica e pH através da elaboracdo de dados
de potencial zeta, de acordo com ajustes simples ou modelos semi-empiricos.

e Uso de reacOes de equilibrio quimico para modelar as dissocia¢fes acido-base dos grupos
funcionais que caracterizam a carga fixa da membrana.

e Elaboracdo de dados de potencial zeta de acordo com um modelo gue leva em conta tanto a

dissociacdo acido-base dos grupos funcionais como a adsorcdo de ions especificos.

Segundo Bowen e Mukhtar (1996), que usaram o modelo DSPM para prever o
desempenho de membranas de nanofiltracdo, métodos como medicdes eletrocinéticas ou
titulacdo ndo poderiam ser usados de forma inequivoca para determinacdo da carga da

membrana, uma vez que esta possui um tamanho de poro efetivo muito pequeno. Além disso,
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apesar de a espessura efetiva da membrana estar relacionada a sua camada ativa, seu célculo
demandaria uma premissa sobre a porosidade da membrana, que ndo poderia ser determinada

diretamente para poros nanometricos.

Assim, os autores consideraram que a melhor maneira de se obter a carga da
membrana seria através dos dados de rejeicdo de sais. A carga efetiva da membrana seria

relacionada a concentracéo idnica através de uma isoterma de Freundlich.

Os autores investigaram seis membranas de nanofiltracdo através deste método e
reportaram que para uma das membranas estudadas (PES5) o modelo foi validado
experimentalmente para solugdes de NaCl e Na,SO., com um ajuste considerado bom entre o

estimado pelo modelo e os experimentos.

Hagmeyer e Gimbel (1999) utilizaram medidas de potencial zeta para calcular a
densidade de carga fixa da membrana e usa-la no modelo para prever o seu desempenho. Os
autores consideraram a Equacdo de Nerst-Planck para o transporte, bem como condicGes de
eletroneutralidade nas solucdes externas e na membrana. O potencial zeta da superficie da
membrana foi determinado usando um analisador eletrocinético. Apos a determinagdo do
parametro, os autores realizaram experimentos em duas membranas (Desal 5DK e PVD1) em
pH 7, acima do ponto isoelétrico. Os resultados mostraram uma boa correlacdo entre a
rejeicdo prevista e a obtida para o NaCl em uma faixa de concentracdo de 2 a 50 mmol/l e

também para misturas ternarias de NaCl e Na,SO,.

Bandini (2005) em seu trabalho desenvolveu o modelo chamado “adsorgdo
anfotérica”. Grupos funcionais hidrofilicos estao relacionados com a dissocia¢ao acido/base e
com a ligacdo dos contra-ions, enguanto os sitios hidrofébicos suportam cargas derivadas da

adsorcdo competitiva entre anions e cations.

A autora estudou o caso da solucdo de NaCl na membrana Desal DK com o objetivo
de obter uma descricdo matematica da carga da membrana na qual a contribuicdo de cada
mecanismo de formacédo da carga ficasse em evidéncia. Foi detectado que o efeito do pH na
mudanca de sinal da carga da membrana seria primeiramente relacionado a presenca de
grupos hidrofilicos enquanto que o efeito da ligacdo dos contra-ions reduziria a carga negativa
da membrana com a concentracdo de eletrélitos. No entanto, para solucdes de NaCl, a carga
negativa da membrana aumenta com a concentracdo de eletrdlitos, o que seria explicado

considerando que a adsorcdo do cloro nos sitios hidrofobicos seria 0 mecanismo dominante. A
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autora comparou os resultados obtidos com o modelo aos dados experimentais e obteve um
bom ajuste, em acordo com os obtidos por outros autores. O diferencial deste trabalho ndo foi
um melhor ajuste dos dados experimentais, e sim uma maior informagéo dada pelo modelo

sobre o tipo de mecanismo de formacao de carga que estava ocorrendo.

Nesta tese, 0 modelo de densidade de carga da membrana a ser utilizado levara em
conta a forca i6nica e pH da solucdo através da elaboracdo de dados de potencial zeta. Este
modelo foi escolhido levando-se em conta a importancia do pH da solugdo na formacgéo da
carga da membrana, o que ndo é levado em conta nos modelos de ajuste dos dados de rejeicdo
a diferentes concentracdes, e a menor dependéncia de dados experimentais e parametros a
ajustar, o que ocorre em modelos que evidenciam os termos de dissociacdo de grupos
funcionais e adsorcdo de ions a membrana. Para este modelo, serdo utilizadas as equacdes
mostradas ao longo deste item e dados de potencial zeta obtidos por medi¢cdes. Os resultados

serdo comparados com os dados experimentais.
2.2.4.  Mecanismos de excluséo

A rejeicdo em membranas de nanofiltracdo é normalmente referenciada como sendo

supostamente governada por trés principais mecanismos:

e Exclusdo Estérica
e Exclusdo Eletrostatica

e Exclusao Dielétrica

Os mecanismos citados sdo detalhados a seguir.

2.2.4.1 Exclusao Estérica

O efeito estérico estd relacionado a razdo entre os raios dos ions e dos poros das

membranas (FADAEI et al., 2012), sendo portanto uma exclusao baseada no tamanho.

Este efeito € o mecanismo dominante para particulas de maiores tamanhos, como
coloides, e moléculas sem carga. No entanto, este efeito ndo deve ser negligenciado para ions
devido ao raio de hidratacdo. Em solu¢des aquosas, os ions sdo rodeados por moléculas de
agua (PONTALIER et al., 1997).
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2.2.4.2 Exclusdo Eletrostatica

A exclusdo eletrostatica é causada pela existéncia de cargas na membrana e suas

interagBes com os ions em solug&o.

Este fendmeno é particularmente importante nos co-ions (em relacdo a carga da
membrana), que normalmente possuem tamanhos um pouco menores do que o tamanho dos
poros das membranas. Os co-ions sdo repelidos pela carga da membrana, fazendo com que os
contra-ions tendam a permanecer junto aos co-ions de forma a manter a eletroneutralidade no
sistema (ARTUG, 2007).

Os sais com ions monovalentes permeam mais facilmente na membrana do que os sais
que possuem co-ions de maior valéncia (ARTUG, 2007), dando as membranas de

nanofiltragdo a caracteristica de separar ions monovalentes dos multivalentes em uma mistura.

A influéncia da interacdo eletrostatica na rejeicdo também depende da concentracéo
idnica da solucdo. Quando a concentracgdo ionica é alta, as cargas da solucdo podem blindar as
da membrana, fazendo com que os ions sejam menos repelidos pela membrana e possam

permear mais facilmente, reduzindo a rejeicdo (PONTALIER et al., 1997).

Um dos efeitos mais comumente considerados nos processos de separacdo por NF e
relacionados a exclusao eletrostatica é o efeito de Donnan (ARTUG, 2007). Este efeito surge
quando dois compartimentos contendo eletrolitos sdo separados por uma membrana que €
impermeéavel a pelo menos um dos eletrolitos. A presenca deste eletrélito impermeavel altera
a distribuicdo dos ions entre os lados da membrana até que o sistema alcance o equilibrio
conhecido por equilibrio de Donnan. Durante o equilibrio de Donnan, anions e cations nao
podem permear de forma independente, mas sim de forma a manter a eletroneutralidade, ou
seja, de forma que a soma das cargas seja zero. 1sso explica a rejeicdo de sais monovalentes
mais permeaveis na presenca de um co-ion impermeavel. Enquanto o co-ion é repelido pela
membrana de NF carregada, os contra-ions também serdo rejeitados devido a restricdo de
eletroneutralidade (PONTALIER et al., 1997; ARTUG, 2007).

A influéncia do efeito de Donnan é comumente explicada através de um exemplo de
uma solucdo ternaria contendo fons SO,*, Na" e CI" que serd permeada através de uma
membrana negativamente carregada separando as fases | e 1l. Supde-se que o fon SO,* é
repelido pela membrana, enquanto os ions Na* e CI° podem permear mais facilmente.

Enquanto os ions sulfato sdo quase completamente retidos, os fons Na® passam pela
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membrana e criam um excesso de carga positiva no lado do permeado (fase II).
Consequentemente, os ions CI™ irdo permear junto com os fons Na* para a fase Il devido a
eletroneutralidade, fazendo com que a razdo entre a concentracdo de ions Cl" na fase Il em
relacdo a fase | aumente, podendo ser observadas rejeicdes negativas para o Cl” caso esta
razdo aumente. No entanto, a presenca de sulfato cria um excesso de carga negativa na fase I,

reduzindo a permeacdo do Na® (ARTUG, 2007). A Figura 2.5 ilustra a ocorréncia desse
fendmeno.
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Figura 2.5 — Efeito de Donnan na distribuicdo das espécies ibnicas entre os lados da membrana: (a) sistema
binario e (b) sistema ternario.

A diferenca de concentracdo dos ions no seio da solucdo e na membrana gera uma

diferenca de potencial na interface, conhecida como potencial de Donnan, cujo efeito é repelir
0 co-ion da membrana (ARTUG, 2007).

2.2.4.3 Exclusao Dielétrica

A consideracdo da ocorréncia de uma exclusdo dielétrica como um mecanismo
alternativo de rejeicao surgiu diante de um cenario onde os modelos previam cargas efetivas
de membrana extremamente altas e fisicamente irreais, além de rejei¢des baixas. Dessa forma,
inferiu-se que mecanismos de separacdo adicionais poderiam estar ocorrendo (OATLEY et
al., 2012). O mecanismo de exclusdo dielétrica de ions em membranas foi primeiramente
considerado por Gluekauf (1967) e posteriormente por outros autores (YAROSHCHUK,
2000; BOWEN & WELFOOT, 2002; BANDINI & VEZZANI, 2003). No entanto, este
fendmeno ainda é muito menos compreendido que os demais mecanismos de exclusdo e
diferentes hipoteses tentam justifica-lo (MOHAMMAD et al., 2015).
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Uma das explicagcbes possiveis foi proposta por Bowen e Welfoot (2002), que
consideraram que o confinamento do solvente (dgua) nos poros em escala atbmica da
membrana de NF geraria uma reorientacdo das moléculas de agua confinadas, o que levaria a
uma reducdo de sua constante dielétrica. Quando um ion € transferido de um solvente com
uma constante dielétrica para outro com uma constante dielétrica menor, uma barreira de
energia de solvatacdo é criada (OATLEY et al., 2012). Este efeito é conhecido como efeito
Born e levaria a rejeicéo dos ions pelos poros da membrana (FADAEI et al., 2012). A Figura
2.6 ilustra a orientacdo das moléculas de &gua com constante dielétrica reduzida no interior do

poro.

Camada de moléculas de
solvente ordenadas com
constante dielétrica reduzida, €

Solvente ndo alterado com
constante dielétrica do seio da
solugdo, gy

Figura 2.6 — Moléculas de agua orientadas no poro com constante dielétrica reduzida.

Outra explicacdo para este fendbmeno estaria relacionada a diferenca entre as
constantes dielétricas na solucédo dentro do poro e do polimero constituinte da membrana. A
exclusdo dielétrica ocorreria quando um ion interagisse com as cargas elétricas induzidas pelo
proprio ion presentes na interface entre 0os materiais de constantes dielétricas diferentes, ou
seja, entre a membrana e o solvente. Esta interacdo seria descrita como uma interacdo com
uma carga ficticia ou com uma “imagem” do ion (OATLEY et al., 2012). Este efeito é

conhecido como forca de imagem (FADAEI et al., 2012) e é esquematizado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Forga de imagem causada por um ion (adaptado de OATLEY et al., 2012)

Se a constante dielétrica da membrana for menor que a do solvente, entéo esta forca de
imagem serd sempre repulsiva tanto para anions quanto para cations. A magnitude desta forca
depende da valéncia do ion, da razéo entre as constantes dielétricas da membrana e da solucéo
e da geometria do poro (OATLEY et al., 2012).

2.2.5.  Mecanismos de transporte

O transporte de massa através das membranas de NF ocorre basicamente através de

trés mecanismos causados por diferentes gradientes presentes ao longo da membrana:

e Conveccao, devido a presenca de um gradiente de pressao.
e Difuséo, devido a presenca de um gradiente de concentracéo.

e Eletromigracdo, devido a presenca de um gradiente de potencial elétrico.

Estes trés mecanismos de transporte devem ser considerados durante a modelagem de
um processo de permeacdo em membranas de nanofiltracdo. A influéncia de cada um deles na
rejeicdo ibnica dependera do tipo de ion presente e das condi¢cdes de operacdo do sistema
(ARTUG, 2007).

Desta forma, o transporte difusivo depende do gradiente de concentracdo, mas €
independente da pressdo, enguanto que o transporte convectivo aumenta com a pressdao. O
potencial elétrico se deve ao excesso de carga gerado por uma corrente elétrica convectiva
devido ao movimento do fluido carregado (PONTALIER et al., 1997; ARTUG, 2007).
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Os principais modelos propostos para descrever a transferéncia de massa considerando
esses mecanismos de transporte e suas equagdes serdo detalhados posteriormente ao longo
deste Capitulo.

2.2.6.  Caracteristicas de desempenho da separacdo por NF
2.2.6.1 Parametros de desempenho

Ha trés parametros essenciais para se avaliar o desempenho de uma unidade de
nanofiltracdo: fluxo de permeado, rejeicdo de solutos e recuperacdo de agua (VAN DER
BRUGGEN & GEENS, 2008). Tais parametros sao definidos a seguir.

Fluxo de permeado

O fluxo de permeado J (m3/mzh) é definido como a quantidade transportada atraves da
membrana por unidade de area, conforme Equagéo 2.12.

j=2 (2.12)

Am

Onde Qp é a vazdo volumétrica de permeado (m3/h) e Ay € a area superficial da

membrana (m2).

Rejeicdo de soluto

A rejeicdo de solutos Rej pode ser definida como a diferenca relativa de solutos

removida da alimentacdo pela membrana, conforme Equacéo 2.13.
Rej=1—-— (2.13)

Onde Cp é a concentracdo do soluto no permeado e Cg é a concentracdo na

alimentacdo, ambos em mol/ma.

Recuperacdo de agua

A recuperacdo de dgua Y € um parametro que possui maior relagdo com o projeto
industrial do que com as caracteristicas da membrana em si. Pode ser definido como a fracédo

da alimentacdo que sai do sistema como corrente de permeado, conforme Equacao 2.14.
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y=% (2.14)
QF

Onde Qp € a vazdo volumétrica de permeado que deixa o sistema (m3/h) e Qg é a vazdo

volumétrica de alimentacéo do sistema (mé/h).

2.2.6.2 Influéncia dos parametros de operacao

Os paréametros de operacdo influenciam o desempenho do processo em condigdes
especificas. O fluxo e a rejei¢do, que sdo 0s principais parametros intrinsecos da membrana,

sdo influenciados principalmente pelos seguintes parametros (DOW, 2005):

o Presséo
. Temperatura
o Recuperacéo de agua

o Concentracédo na alimentacao

A Figura 2.8 a seguir ilustra a maneira tipica como cada um destes parametros

influencia o fluxo de permeado e a rejeicao de sais.

Fluxo de (a) Rejeicdo Fluxo de (b) Rejeicdo
Permeado Permeado
Pressdo Concentracdo alimentagédo >
Fluxo de (c) Rejeicdo  Fluxo de (d) Rejeicdo
Permeado Permeado
Pa—
Temperatura - Recuperacdo >

Figura 2.8 — Influéncia dos pardmetros de operagdo no desempenho da membrana de NF (Adaptado de DOW,
2005): (a) pressdo, (b) concentracdo da alimentacdo, (c) temperatura e (d) recuperacao.
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O aumento da pressao efetiva no processo de separacdo por membranas de NF causa o
aumento tanto da rejeicdo quanto do fluxo de permeado (Figura 2.8a). O fluxo de permeado
em geral mostra uma relagdo linear com a pressdo aplicada, conforme determinado
experimentalmente por diversos autores (BOWEN & WELFOOT, 2002; MOHAMMAD et
al., 2007; BOWEN et al., 1997, OATLEY-RADCLIFFE et al., 2014, NICOLINI et al., 2016).
Conforme a pressdo de alimentacdo aumenta e, por consequéncia, o fluxo de permeado, o
transporte de agua através da membrana se sobrepde ao transporte de sais, diminuindo a
passagem de sais e gerando um aumento na rejeicdo. No entanto, hd um limite de pressao a

partir do qual ndo ha mais aumento na rejeicdao (DOW, 2005).

A concentracdo idnica possui uma relacdo direta com a pressdo osmética da solucdo:
quanto maior a concentragdo ionica, maior a pressdo osmotica. Tendo em vista que a
diferenca de presséo efetiva através da membrana é resultado da diferenca entre a presséo
aplicada e a pressdo osmdtica, observa-se uma menor diferenca de pressdo efetiva, forca
motriz do transporte convectivo. Como consequéncia, observa-se um menor fluxo de

permeado para uma pressao aplicada constante (Figura 2.8b).

Conforme mostrado na Figura 2.8b, o aumento da concentracdo de alimentacédo
também causa uma reducdo da rejeicdo. Isso pode ser explicado pelo aumento do transporte
difusivo causado pelo aumento da concentracdo, fazendo com que o transporte de sais através
da membrana seja maior. Além disso, conforme mencionado anteriormente, no caso de
solucdes eletroliticas em membranas carregadas, quando a concentracdo idnica € alta as
cargas da solucdo podem blindar as da membrana, fazendo com que 0s ions sejam menos
repelidos pela membrana e possam permear mais facilmente, reduzindo a rejei¢éo
(PONTALIER et al., 1997).

O aumento da temperatura do sistema causa um aumento quase linear do fluxo de
permeado (Figura 2.8c). Isso se deve ao fato de que o aumento da temperatura faz com que a
viscosidade da solucdo eletrolitica aquosa seja menor e a taxa de difusdo da dgua através da
membrana, maior. Nota-se também na Figura 2.8c que a rejeicdo de sais diminui com a
temperatura, indicando que uma maior difusdo de sais através da membrana estaria ocorrendo
(DOW, 2005). No entanto, esta observacdo ndo € unanime na literatura de separacdo por
membranas de nanofiltracdo. Bannoud (2001) investigou a influencia da pressdo, recuperacao
e temperatura na eficiéncia de separagdo dos sais CaSO,; MgSO, e NaCl através da

membrana de nanofiltragdo NF45 (DOW FilmTec). Utilizando uma presséo aplicada de 5 bar,
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0 autor observou um aumento na rejeicdo do MgSO,4 com 0 aumento da temperatura entre 20
e 30°C. O resultado foi atribuido ao fato de que o aumento de transporte do solvente ndo é

acompanhado pelo transporte de sais, fazendo com que a rejeicdo aumente.

Conforme discutido anteriormente, a recuperacdo de agua é definida como a fracdo da
vazdo de alimentacdo que é obtida como corrente de permeado. Quanto maior for a
recuperacdo, maior sera a concentracdo de sais na corrente de alimentacdo residual, fazendo
com que a pressdo osmatica nessa corrente aumente. Se a pressao osmética for tdo alta quanto
a pressdo aplicada, o efeito da pressdo como forgca motriz pode ser anulado, diminuindo ou
interrompendo o processo de permeacao e fazendo com que o fluxo de permeado e a rejeicao

diminuam ou mesmo parem por completo (DOW, 2005).

A influéncia dos parametros de operacdo no desempenho do processo discutida

anteriormente é resumida na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Influéncia dos pardmetros de opera¢do no desempenho da membrana de NF (Adaptado de DOW,

2005)
Pg:gir;%:jr%?g?gn;grgg;o Fluxo de Permeado Rejeicédo
Pressdo efetiva Aumenta Aumenta
Concentracdo na alimentacéo Diminui Diminui
Temperatura Aumenta Diminui
Recuperacéo Diminui Diminui

2.2.6.3 Incrustacéo e Polarizagdo da Concentracao

Nos processos de separacdo por membranas, em geral, dois fendmenos sdo 0s
principais responsaveis pela diminui¢do do fluxo de permeado com o tempo: formacao de
incrustacdes na superficie da membrana (fouling) e polarizacdo da concentragcdo. Tais

fendmenos sdo descritos a seguir.

Formacdao de Incrustacdes

A formacéo de incrustacdes em membranas ¢ um fenbmeno extremamente comum e
uma das principais preocupagfes em termos econdmicos e de opera¢do ao se projetar uma
unidade de separacdo por membranas (PERRY & GREEN, 1999).
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A incrustacdo em membranas pode ser organica, biolégica ou inorganica, sendo 0s
dois primeiros tipos predominantes. A incrustacdo bioldgica é iniciada com a adeséo de
microrganismos na superficie e producdo de um biofilme constituido de polissacarideos,
outras substancias organicas e uma complexa comunidade de células microbioldgicas dificil
de ser removido (LI et al., 2013).

Os principais fendmenos responsaveis pela formacao de incrustacdes sdo (HABERT et
al., 2006; MOHAMMAD et al., 2015):

e Adsorcdo de moléculas do soluto na superficie da membrana ou nos poros.

e Entupimento dos poros por moléculas ou particulas em suspenséo.

e Depdsito de material em suspensdo na superficie da membrana.

e Formacdo de camada de gel proximo a superficie da membrana devido a polarizagcdo da

concentragéo.

O controle da incrustacdo em membranas de NF normalmente é feito através de
limpezas periddicas com injecdo de produtos quimicos. No entanto, muitas membranas nado
apresentam resisténcia quimica suficiente aos produtos de limpeza (ZODROW et al., 2009) e

podem se deteriorar com o tempo.

Para diminuir a frequéncia de limpezas e aumentar a vida Util da membrana é comum e
muito importante a existéncia de etapas de pré-tratamento da agua, removendo grande parte

dos materiais incrustantes. A etapa de pré-tratamento sera discutida posteriormente.

Polarizacdo da Concentracéo

A polarizacdo da concentracdo é um fendmeno inerente a qualquer processo de
transporte seletivo e esta relacionado ao aumento da concentracdo das espécies retidas
proximo a superficie da membrana, provocando um movimento difusivo deste soluto no
sentido de retorno ao seio da solucdo (HABERT et al., 2006). A polarizacdo da concentracédo
pode ser representada por um gradiente de concentracdo adjacente a membrana como

ilustrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Polarizac¢do da concentragdo na membrana.

A magnitude da polarizacdo da concentracdo é determinada pelo balanco entre a
conveccao em diregdo a membrana devido ao fluxo de solvente J e o transporte de retorno da
membrana em direcdo ao seio da solucdo devido ao gradiente de concentragdo formado
(FANE, 2005). Alguns dos possiveis mecanismos de transporte de retorno sao listados na
Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Mecanismos de despolarizacdo da membrana (adaptado de FANE, 2005)

Mecanismo Espécies envolvidas
Difusdo molecular fons, macromoléculas, coloides pequenos
(coeficiente de transferéncia de massa) (<0.05um)

Migracéo induzida por interacéo

(forcas de superficie e eletrocinéticas) Particulas, coloides

Difusdo por cisalhamento

(coeficiente de transferéncia de massa) Particulas e coloides grandes (>0.05um)

Dentre os mecanismos de transporte de retorno listados na Tabela 2.5, 0 mais comum
é o difusivo e é representado pelo coeficiente de transferéncia de massa. A polarizacdo da
concentracdo reduz a capacidade de separacdo da membrana, tendo em vista que a rejeicdo
observada é menor do que do que a rejei¢do intrinseca da membrana e, a medida que a
polarizacdo da concentracdo aumenta, a rejeicdo observada se torna ainda menor (FANE,
2005).
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A polarizacdo da concentracdo é influenciada pelas condi¢des de escoamento da
corrente de alimentacgdo e diminui na medida em que se aumenta a velocidade de escoamento
da alimentacdo (HABERT et al., 2006; PERRY & GREEN, 1999).

2.3 Moddulos industriais de membranas de NF
2.3.1 Geometria do modulo

O mddulo de membranas condiciona membranas conectadas em série ou em paralelo.
Sua principal funcdo € dar suporte a membrana e proporcionar uma melhor gestdo da
operacao. O tipo de geometria do modulo dependera da forma das membranas, que podem ser

planas ou cilindricas.

As membranas planas sdo depositadas sobre um suporte poroso que lhes confere
resisténcia mecénica. Os principais tipos de modulos utilizados para condicionar membranas
planas séo as de Placa e Quadro e a Espiral (HABERT et al., 2006).

O modulo Espiral é o mais usado em processos com membranas de nanofiltracdo.
Neste modulo utilizam-se membranas planas enroladas em torno de um tubo central através
do qual o permeado escoa. As membranas sdo coladas em trés lados formando “folhas”. O
lado interno destas folhas contém um espacgador poroso projetado para suportar a membrana
sem colapsar durante a operagdo. Sua funcdo é conduzir o permeado até o tubo coletor. Um
segundo espacador € localizado entre as folhas e serve para escoar a solucdo de alimentacao,
melhorando a transferéncia de massa (FANE, 2005; HABERT et al., 2006).

A solucdo de alimentacdo pressurizada escoa paralelamente ao canal de permeado
através dos espacadores localizados entre as folhas. O fluido entdo permeia através das
membranas, entra nas folhas e escoa radialmente através do espacador de permeado em
espiral até chegar ao tubo coletor de permeado (FANE, 2005). Um esquema do

funcionamento do modulo espiral é apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Mddulo Espiral de membranas de nanofiltracdo (KOCH, 2017).

Os mddulos sdo condicionados em vasos de pressdo capazes de suportar as altas

pressdes de operacdo e podem conter varios elementos de membrana conectados em série.

Algumas vantagens do modulo espiral que o tornam uma escolha mais adequada para
a industria é a sua elevada relacdo entre area de membrana e volume do médulo (500 — 1000
m#/m3), o que influencia no tamanho e custo do sistema, e a padronizacdo industrial destes
maddulos. Sua principal desvantagem € a dificuldade de limpeza e por isso a incrustagdo nas

membranas deve ser evitada através de pré-tratamentos eficientes (FANE, 2005).
2.3.2 Configuracdes do mddulo

O sistema de separacdo por nanofiltracdo a partir da &gua do mar é composto por uma
corrente de entrada (dgua de alimentacdo) e duas correntes de saida (permeado e
concentrado). O desempenho do sistema completo é normalmente caracterizado pela vazéo e
qualidade do permeado e a operacdo é normalmente continua conforme indicado na Figura
2.11.
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Figura 2.11 — Esquema da separacao continua por Nanofiltracdo

A maioria dos sistemas de NF é projetada para vazdo de permeado e recuperacdo
constantes. A recuperacdo de dgua em sistemas tratamento de agua do mar por nanofiltracdo é
normalmente em torno de 50% por estagio, devido a pressdo osmética da corrente de
concentrado. A diferenca de pressdo necessaria para produzir uma determinada vazdo de
permeado depende do fluxo de permeado desejado (vazédo de permeado dividida pela area da
membrana) (DOW, 2005).

O moddulo de membranas normalmente contém até oito membranas conectadas em
série, sendo que a corrente de concentrado da primeira membrana se torna a alimentacdo da
segunda e assim por diante. As correntes de permeado de todas as membranas sdo conectadas
na saida do médulo (DOW, 2005).

Quando dois ou mais modulos sdo arranjados em paralelo tem-se um estagio de
membranas. Os sistemas de nanofiltracdo podem ter um ou maltiplos estagios, a depender da
vazdo de permeado e recuperacdo pretendidas. Para recuperacdes de agua de até 50%, o
sistema de estdgio unico € geralmente suficiente nos processos de remocdo de sulfato,
enquanto que para recuperacfes maiores sdo necessarios mais estagios, a depender do nimero
de membranas em cada médulo (DOW, 2005). Exemplos de sistemas de estagio Unico e dois

estagios sdo mostrados nas Figuras 2.12 e 2.13.
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Figura 2.12— Exemplo de um sistema de estagio Unico com seis membranas por médulo
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Figura 2.13 - Exemplo de um sistema de dois estagios com seis membranas por mddulo

O projeto de um sistema de multiplos estagios deve considerar as seguintes restricoes
(FANE, 2005):

e Ha um limite superior de vazdo por elemento de membrana para se evitar elevadas
perdas de carga axiais;

e Ha um limite inferior de vazdo por elemento de membrana para se evitar a
polarizacdo da concentracao;

e Ha uma recuperacdo maxima por estagio e total de forma a minimizar a ocorréncia

de incrustacoes.

Estas restricdes determinam o nimero de estagios e de elementos em série por estagio.
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2.4 Unidade de remocéao de sulfato

Tipicamente, as unidades de remocéo de sulfato por nanofiltracdo sdo projetadas para
obter uma recuperacdo de agua de 75%. A pressao de operacdo, em geral, € mantida em torno
de 20 a 40 bar (HUGHES et al., 2012). Os principais componentes de uma planta de remocéo
de sulfato sdo: bombas de captacdo de agua do mar, filtros grossos e filtros finos (ou
membranas de microfiltracdo), bombas centrifugas para pressurizacdo da alimentagdo, vasos
de pressdo com as membranas de NF, unidade para reducgéo do teor de oxigénio e bombas de

injecdo de dgua a alta pressdo.

2.4.1 Captacéo

Inicialmente ocorre a captacdo da dgua do mar atraves de bombas a uma profundidade
média de até 100 m abaixo do nivel do mar. A captacdo da agua em profundidades elevadas
ndo é recomendada devido a possibilidade de haver vida marinha e solidos, prejudicando a
eficiéncia do processo. Nesta etapa ocorre também a dosagem de hipoclorito de sédio para

eliminacdo dos microrganismos presentes na agua.

2.4.2 Pré-tratamento

No projeto de uma unidade de separacdo por membranas, a etapa mais critica € o pré-
tratamento, capaz de determinar o sucesso ou fracasso da instalacdo (EBRAHIM et al., 2001;
VAN DER BRUGGEN & VANDECASTEELE, 2002). No caso da unidade de remocao de
sulfato por NF o pré-tratamento da agua é essencial no desempenho do processo, uma vez que
a agua do mar contém particulas que podem afetar o tempo de vida das membranas. Dessa

forma, o pré-tratamento é projetado com os seguintes objetivos (EBRAHIM et al., 2001):

e Prevenir a incrustacao (fouling) das membranas;
e Manter o desempenho das membranas (rejei¢do de sal e recuperacdo de agua);

e Prolongar o tempo de vida das membranas.

Um pré-tratamento ineficaz pode intensificar a formacéo de incrustacdes na membrana
e aumentar a frequéncia de limpezas, assim como reduzir a recuperacdo de agua ou aumentar
a pressdo de operacdo. Esses efeitos reduzem a qualidade do produto e o tempo de vida da

membrana (WOLF et al., 2005), impactando nos custos operacionais.
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Atualmente, a tecnologia de pré-tratamento é dividida em convencional e ndo
convencional. O pré-tratamento convencional consiste tipicamente de desinfeccéo e processos
de filtracdo, com filtros multimeios e cartucho (PRIHASTO et al., 2009, GREENLEE et al.,
2009), enquanto que o ndo convencional consiste na filtragdo por membranas de micro e
ultrafiltracdo. O pré-tratamento convencional, com filtros grossos e finos, ainda € o mais

amplamente utilizado em unidades de remocéo de sulfato por NF.

Assim, ap6s a etapa de captacdo, a agua do mar segue para o pré-tratamento em filtros
grossos, geralmente filtros de areia, para a remocao de particulas maiores. Tais filtros em
geral possuem um grau de filtragdo de 40 pum.

A filtracdo em filtros cartucho, que sdo considerados filtros finos com retencéo
nominal em torno de 5 um, é a ultima etapa do pré-tratamento convencional da agua do mar e

remove particulas que passaram pelos filtros grossos.
Na etapa de pré-tratamento também séo injetadas substancias tais como:

e Sequestrante de cloro: removem o cloro residual da etapa de eletrocloracdo, que pode
danificar o material das membranas de NF.

e Biocida: eliminam microrganismos remanescentes na dgua para se evitar a incrustacéo
organica e bioldgica nas membranas.

e Inibidor de precipitacdo (scale inhibitor): evitam a precipitacdo de sais nas membranas.
2.4.3 Remocdo de Sulfato por NF

ApoOs a passagem pelos filtros cartucho, a agua € bombeada para os trens de
membranas de nanofiltracdo (sistemas multi-estagios) através de bombas centrifugas de
alimentacdo. Em geral, um trem é composto por dois estagios de membranas. A agua passa
inicialmente pelo primeiro estagio, que opera com recuperacdo de dgua em torno de 50%, o
que corresponde a uma corrente de permeado com concentracdo de sulfato abaixo de 100
mg/L e outra corrente, denominada como rejeito, com concentracdo média de sulfato de 6.000

mg/L.

O rejeito do primeiro estagio alimenta o segundo estagio, que também opera com
recuperacdo de agua em torno de 50%. Assim, o rejeito total resultante do tratamento da dgua

do mar nos dois estagios representa 25% da alimentacdo total do sistema. O permeado do
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segundo estégio ird se somar ao permeado do primeiro estagio, representando assim 75% da
alimentacéo total do sistema.

Apobs o tratamento pelas membranas, o permeado ainda passa pela torre desaeradora
para reduzir a concentracao de oxigénio de aproximadamente 8 mg/L para 50 pg/L, reduzindo

0s efeitos corrosivos no processo.

A é4gua dessulfatada e com teor de oxigénio reduzido é, entdo, injetada no poco através
das bombas de injecdo de alta pressdo para atuar na recuperacao secundaria de petroleo.

A Figura 2.14 apresenta esquematicamente uma unidade de remocéo de sulfato por
nanofiltracao.

E
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Figura 2.14 - Fluxograma simplificado do processo de remocéo de sulfato por NF (PETROLEO E ENERGIA,
2012).

2.5  Modelagem da nanofiltracédo: estado da arte

2.5.1 Modelos de transporte de massa em membranas

Modelos sdo essenciais quando se deseja prever o desempenho de uma membrana,
entender o mecanismo de separacdo, selecionar uma membrana para uma aplicacdo especifica
e projetar ou otimizar um processo. Os modelos de transporte em membranas de nanofiltracéo
permitem estimar a composicdo do permeado em funcdo da composicdo de alimentacéo e

condicdes de operacao.
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Durante as Ultimas duas décadas, a previsdo do desempenho de membranas tem sido
uma area de pesquisa relevante (OATLEY-RADCLIFFE et al., 2014). A énfase na busca de
modelos preditivos teve inicio em modelos puramente empiricos, onde um grande nimero de
experimentos era necessario e funcfes eram estabelecidas a partir da regressao linear dos
dados experimentais. Dessa forma, as fungdes obtidas eram estritamente dependentes das

condi¢des experimentais e os parametros do modelo ndo tinham um significado fisico.

Em seguida, surgiram os modelos semi-empiricos, dependentes de um menor nimero
de experimentos e que requerem um maior entendimento fisico do processo. Podem ser
divididos em dois grupos (ARTUG, 2007): os modelos dependentes das caracteristicas das
membranas e os independentes ou fenomenoldgicos, cuja descricdo do sistema é do tipo

“caixa preta”, baseados na termodinamica dos processos irreversiveis (T1).

O modelo semi-empirico dependente da membrana mais amplamente utilizado é o
Modelo da Solu¢do — Difusdo ou SD (ARTUG, 2007), considerado principalmente para a
modelagem de membranas de osmose inversa (Ol). Neste modelo, a forca motriz € o
gradiente de potencial quimico; e interacdes eletrostaticas, que possuem papel importante nas
membranas de nanofiltracdo, ndo sdo levadas em conta. A membrana € considerada ndo-
porosa e homogénea, através da qual os componentes se difundem devido ao gradiente de
potencial quimico. Outro aspecto deste modelo é que a rejeicdo € independente da
concentracdo de alimentacdo da membrana (ARTUG, 2007), enquanto que nos processos com
membranas de nanofiltracdo a relacdo entre concentracdo de alimentacdo e rejeicdo €

significativa.

Nos modelos semi-empiricos fenomenologicos independentes, a membrana é vista
como uma “caixa preta” que ndo contém a descri¢do do transporte iOnico e, portanto, ndo é
possivel caracterizar suas propriedades estruturais e elétricas (SCHAFER et al., 2005). Esses
modelos apresentam uma relacdo linear entre a for¢ca motriz do transporte e o fluxo préximo
ao equilibrio termodinamico expresso por uma constante fenomenoldgica através da qual as

interacdes entre 0os componentes e a membrana ocorrem (ARTUG, 2007).

Um dos modelos semi-empiricos fenomenoldgicos mais utilizados é o Modelo
Spiegler-Kedem (SK). Este modelo utiliza um coeficiente de reflexdo que representa a
seletividade de uma membrana ao soluto e pode ser determinado quando a diferenca de

pressdo osmotica é compensada pela diferenca de pressdo hidraulica quando ndo ha fluxo de
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permeado. Para uma membrana ndo-seletiva, o efeito da pressdo osmotica desapareceria e 0
transporte convectivo seria predominante (ARTUG, 2007). Assim como no modelo SD, no
modelo SK a rejei¢do independe da concentracao de sais e os efeitos de carga elétrica ndo sdo
considerados, ndo sendo, portanto, um modelo realistico para as membranas de NF. No
entanto, algumas adaptagdes deste modelo consideram a dependéncia entre concentragdo e
rejeicdo (SCHIRG & WIDMER, 1992) e a exclusdo eletrostatica (PERRY & LINDER, 1989).

Os modelos fisicos ou mecanisticos levam em conta os pardmetros estruturais da
membrana, as propriedades fisico-quimicas da solucéo e as interacdes dos componentes entre
si e com a membrana. Nesses modelos, em geral, o transporte é descrito pela Equacdo de

Nerst-Planck expandida (ENP), que sera detalhada posteriormente.

Um dos modelos fisicos inicialmente utilizados foram os modelos espaco-carga. Estes
modelos descrevem o fluxo de espécies eletricamente carregadas atraves de capilares. Os ions
sdo tratados como cargas pontuais e distribuicdes radiais e axiais do potencial elétrico e das
concentracdes ao longo do poro sdo consideradas. As distribuicdes radiais sdo descritas pela
equacdo de Poisson-Boltzmann, o transporte dos ions pela ENP e o fluxo volumétrico pela
Equacdo de Navier-Stokes. A limitacdo da aplicacdo desses modelos advém principalmente
da complexidade numérica dos calculos (BOWEN & WELFOOT, 2002).

Os modelos espago-carga deram origem a modelos fisicos mais simplificados e mais
facilmente aplicaveis, tais como o modelo Tsuru, 0 modelo DSPM (Donnan-Steric Pore
Model) e 0 modelo DSPM-DE (Donnan-Steric Pore Model and Dielectric Exclusion). Esses
modelos consideram a aproximacdo de que a concentracdo idnica e o potencial sdo
radialmente homogéneos ao longo do poro, consideracédo esta que se mostrou valida quando a
densidade de carga superficial € pequena e os poros sao suficientemente estreitos (BOWEN &
WELFOOT, 2002).

Outras consideracdes desses modelos sdo de que a membrana é homogénea, a
distribuicdo da densidade de carga € uniforme na membrana, o transporte ibnico pode ser
quantificado utilizando as difusividades do seio da solucdo e o fluxo volumétrico € descrito
pela equacdo de Hagen-Poiseuille (ARTUG, 2007). Segundo Wang e colaboradores (1995),
quando o diametro do poro considerado € inferior a 2 nm, ndo ha distin¢do entre os modelos

espaco-carga e 0s modelos aproximados, ja que as varia¢des radiais seriam muito pequenas.
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A Figura 2.15 sintetiza os principais modelos de transporte em membranas de

nanofiltragdo descritos anteriormente.

| MODELOS I
N _ » Fisicos
Empiricos Semi - Empiricos (EquagBes Nerst-Planck)

Dependentes da Fenomen.ol?gl.cos
(Termodindmica
Membrana

Irreversivel)

Regressao linear de Modelo da Solugéo- .
) ) o Spiegler-Kedem Tsuru
dados experimentais Difusao
DSPM
DSPM-DE

Figura 2.15 - Modelos de transporte em membranas de nanofiltracéo.

Dentre as abordagens propostas, a mais amplamente utilizada é a de modelos baseados
na ENP (ZERAFAT et al., 2013). Este modelo considera trés importantes mecanismos do
transporte ibnico em membranas, sendo eles: (a) difusdo como resultado do gradiente de
concentracdo, (b) eletromigracdo como resultado do gradiente de potencial elétrico e (c)

conveccao causada pela diferenca de pressdo através da membrana (AHMAD, 2005).

A principal limitacdo da modelagem da nanofiltracdo é a necessidade de parametros
caracteristicos do modelo, tais como o raio de poro e a densidade de carga da membrana, que
ndo sdo facilmente mensurados (OATLEY-RADCLIFFE et al., 2014).

O modelo DSPM é um dos mais estudados na literatura de nanofiltracdo. Este modelo
foi proposto inicialmente por Bowen e Mukhtar (1996) e posteriormente revisado em Bowen
e colaboradores (1997), Bowen e Mohammad (1998) e Bowen e Welfoot (2002). Ele descreve
0 transporte idnico na membrana em termos da espessura efetiva da membrana, da densidade
de carga da membrana e do raio de poro efetivo (BOWEN et al., 1997; BOWEN &
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WELFOOT, 2002; MOHAMMAD et al., 2007; ZERAFAT et al., 2013). Ele considera a
Equacdo de Nerst-Planck Expandida (ENP), modificada a partir das Equacdes de Nerst-Panck
(NP) (descritas posteriormente neste trabalho na Secéo 2.5.2.2) de forma a incluir fatores de
impedimento e particao de equilibrio devido a combinagdo de mecanismos elétricos (Donnan)
e estéricos nas interfaces membrana/solucdo (ZERAFAT et al., 2013). Conforme discutido
previamente, enquanto os efeitos estéricos sdo causados pela diferenca entre o raio de poro da
membrana e o raio do ion, o efeito de Donnan € resultado da distribuicdo de cargas entre a
membrana e os ions em solucdo. Os efeitos combinados determinam a seletividade da

membrana a determinados ions.

Apesar de 0 modelo DSPM original ter sido capaz de descrever com sucesso sistemas
simples, como solugdes constituidas por moléculas organicas, ele ndo foi tdo bem-sucedido na
descricdo de modelos com cations multivalentes. O equilibrio de Donnan sozinho nao era
capaz de explicar as altas rejeicdes medidas para estes ions ja que este fendmeno é favoravel a
particdo de cations dentro de membranas negativamente carregadas (VEZZANI & BANDINI,
2002).

Com o objetivo de se melhorar a capacidade de predicdo deste modelo, Bowen e
Welfoot (2002) revisaram 0 modelo DSPM de modo a incorporar termos relativos a exclusao
dielétrica no poro relacionada a variacdo da energia de solvatacdo causada pela reorientacdo
de uma unica camada de moléculas de dgua dentro do poro devido ao confinamento, o que faz
com que sua constante dielétrica seja menor (modelo de Born), conforme discutido na Secao
2.2.4.3. Tais modificacOes resultaram em melhores previsdes da rejeicdo de ions divalentes. A
maneira como este fenbmeno foi incorporado no modelo sera detalhado na proxima Secéo

deste trabalho.

O modelo DSPM-DE foi posteriormente proposto por Bandini e Vezzani (2003) e é
basicamente uma extensdo do modelo DSPM, com a inclusdo de um termo referente a
descricdo da exclusdo dielétrica pelas forcas de imagem, causadas pela diferenca entre as
constantes dielétricas da solucdo e da membrana, conforme discutido anteriormente na Sec¢éo
2.2.4.3.

A magnitude das forcas de imagem depende, dentre outros fatores discutidos na Secao
2.2.4.3, da razdo entre as constantes dielétricas da membrana e da solucdo. No entanto, como

0 tamanho reduzido dos poros das membranas de nanofiltragdo faz com que a constante
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dielétrica do solvente no poro se reduza e se aproxime & da membrana, o efeito das for¢as de
imagem nessas membranas seria reduzido e a barreira de energia de solvatagdo, aumentada
(BOWEN & WELFOOT, 2002).

Oatley e colaboradores (2012) revisaram estas duas principais descri¢es da excluséo
dielétrica e realizaram uma série de experimentos de permeacdo de solugdes de NaCl, KCI,
Na,SO,4 e MgSO, atraves de duas membranas de nanofiltracdo diferentes, NF270 e NFO9HF.
Os autores entdo realizaram simulacGes considerando que a exclusdo dielétrica se devia
exclusivamente a reducdo da constante dielétrica do solvente em uma Unica camada de
moléculas ordenadas, encontrando boa correlacdo experimental. As constantes dielétricas no
poro foram entéo calculadas e se mostraram muito similares entre todos os sais estudados,
indicando que esta descri¢do é suficientemente acurada para calculos de engenharia, sem a

necessidade de se considerar as forgas de imagem.

O modelo DSPM revisado que considera a excluséo dielétrica devido a variacdo da
energia de solvatacdo serd utilizado como base nesta tese. A descricdo matematica das

equacOes que governam este modelo sera apresentada detalnadamente neste Capitulo.

2.5.2  Principios da difusdo em sistemas eletroliticos multicomponentes

2.5.2.1. EquacGes Generalizadas de Maxwell-Stefan (GMS)

O transporte de massa € comumente descrito através de duas abordagens gerais. Sdo

elas as equac0es classicas de Fick e as equactes de Maxwell-Stefan.

A diferenca basica entre as duas abordagens € a maneira como os fluxos e as forcas
motrizes sdo definidos. Enquanto na Lei de Fick o fluxo de uma espécie é considerado uma
funcdo linear dos coeficientes de difusdo de todas as espécies, na abordagem de Maxwell-
Stefan o contrario ocorre (DE LINT, 2003). Outra diferenca é em relacdo a forca motriz do
transporte, ja que a Equacdo de Fick considera o gradiente de concentracdo como forca
motriz, conforme mostrado na Equacdo 2.15 a seguir, enquanto que na abordagem de
Maxwell-Stefan essas forcas sdo normalmente relacionadas aos gradientes de potencial

quimico e elétrico.
ac;

Ji=-D% (2.15)

dz
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Na abordagem de Maxwell-Stefan, a forca total que age em uma espécie é
contrabalanceada pelo atrito desta espécie com 0s varios componentes que compde o sistema.
A consideracdo explicita do atrito entre diferentes componentes torna esta abordagem mais
adequada para sistemas multicomponentes e por isso ela é mais amplamente utilizada para

modelar o transporte em membranas de NF.
As Equagoes de Maxwell-Stefan

As equacOes de Maxwell-Stefan foram desenvolvidas por Maxwell e Stefan préximo
ao ano de 1870 e foram generalizadas por Taylor e Krishna em 1993 (TAYLOR &
KRISHNA, 1993; LU, 2007).

Em um sistema multicomponente, a velocidade media de uma espécie é determinada
por diversos fatores, como o0 movimento da mistura como um todo, o gradiente de potencial
que move a espécie em relacdo a mistura e o atrito com outras espéecies, que limita o seu
movimento. Dessa forma, a forca motriz de uma espécie e o atrito total podem ser
considerados iguais e em direc6es opostas (WESSELINGH & KRISHNA, 1990).

A forca motriz generalizada d; que age sobre a espécie i € definida pela Equacdo 2.16.

(ui—u;
—d = B, (2.16)
O lado direito da Equacéo 2.15 representa o atrito entre as espécies i e j, que considera
a diferenca entre as velocidades médias de i e j (ui — uj), a composicdo de j e o coeficiente

de Maxwell-Stefan para o par i-j em uma mistura multicomponente.

A forca motriz generalizada d; para o transporte de uma espécie em um sistema com
multiplos eletrolitos contém essencialmente duas contribuicdes: a primeira é relacionada ao
gradiente de potencial quimico e a segunda a presenca de um campo elétrico externo. Tais

contribuicBes sdo representadas na Equacdo 2.17 para a forca motriz.
di=— % (Vu; + Fy) (2.17)

O potencial quimico do componente i (;) age como uma forca motriz composicional,

representando o trabalho reversivel necessario para separar um mol da espécie i em uma
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mistura (WESSELINGH & KRISHNA, 1990). A forca elétrica F; é considerada uma forca
molar externa causada pelo gradiente de potencial eletrostatico V¢ e é representada pela
Equagdo 2.18 (KRISHNA, 1987).

Substituindo-se a Equacdo 2.18 na Equacdo 2.17 para a forga motriz e igualando-se ao

atrito representado pelo lado direito da Equacéo 2.16, tem-se que:

2 (U + 27V = By, (2.19)
JE ’

O fluxo molar N; do componente i em relacdo a coordenadas fixas é expresso atraves

da Equacéo 2.20:
Ni = Xijcu; (220)

O fluxo molar N; € igual ao fluxo molar difusivo de i (Ji) em relacdo a velocidade
média molar mais o fluxo de i na solucdo em relagcdo a uma referéncia, conforme descrito pela
Equacdo 2.21 (HINES & MADDOX, 1985).

N;=Ji+ x; X1 N; (2.21)

Isolando o termo referente a velocidade da espécie i na Equacao 2.20 e substituindo-se

na Equacdo 2.19, tem-se que:

i xjNij—xiNj .
7 T+ 27T9) = T (5), =12, 222)

A Equacdo 2.22 representa a equacdo generalizada de Maxwell-Stefan (GMS) para o

transporte isotérmico e isobarico de espécies em sistemas eletroliticos.

E conveniente considerar o n-ésimo componente do sistema como sendo o solvente da

solucdo eletrolitica (neste estudo, a 4gua) e estacionario (KRISHNA, 1987). Dessa forma,
N,=0 (2.23)

E o fluxo difusivo de i em relacéo a espécie n pode ser escrito como:
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Ji" = N; —x;N,, = ¢;(u; — uy,) (2.24)

A informac&o sobre a velocidade do solvente é necessaria para se calcular os fluxos N;

das espécies, pois:
Ni =]in + cu, (225)

Substituindo N; pelo fluxo difusivo de i em relagdo a espécie n, J;" na equacdo GMS
(Equacdo 2.22), tem-se que:
X (Vg + 2 FVP) = Sy (M) i=1,2, .. n-1 (2.26)

by
Jj#i H

A Equacdo 2.26 é aplicada a n-1 componentes, ja que J," = 0.
2.5.2.2. Equag0es de Nerst-Plank (NP)

As equacOes de Nerst-Plank (NP) sdo uma simplificacdo das equacdes generalizadas
de Maxwell-Stefan (GMS) para um sistema considerado infinitamente diluido. Levam-se em

consideracdo as seguintes condicfes para o sistema diluido:

e Efeitos da matriz porosa séo desconsiderados.

e A membrana é omitida como componente.

e O termo referente ao gradiente de pressdo é normalmente pequeno e desconsiderado.

e As fracbes molares dos componentes (x;) sdo aproximadamente zero e a fracdo molar
do solvente é aproximadamente 1.

e Os coeficientes de atividade sdo considerados unitarios.

Tais consideracdes levam a modificacdes nos termos das equactes de Maxwell-Stefan.

As modificacBes sdo mostradas nas equacdes a seguir.

%Vln(yixi) = Vx; (2.27)
Vixidp _

—DEP — (2.28)

Dij = Diy = Dj o (2.29)
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n X _ 1 p
Zl}ii Bij  Dieo Di e (2.30)
Xi _
—po= 0 (2.31)

Os coeficientes de difusdo D; ., séo iguais aos coeficientes de difuséo ion-solvente de
Maxwell-Stefan a diluigdo infinita (TAYLOR & KRISHNA, 1993).

Substituindo as equagdes anteriores na equagdo GMS (2.25) e (2.26), tem-se que:

xiz;FV Ni—ciju
—Va, — ST - Rieitn (2.32)
RT Dj oo

Dessa forma, a equacéo do fluxo fica:
Ni = _CDi,oovxi - Zl'xl'CDl"oo :_TV(p + Ciun (233)

Rearranjando a equacéo para explicitar a concentracdo do componente i no fluxo, tem-

se:
N; = —D; ,V¢; — zi¢;D; o :—TV¢ + ciuy, (2.34)

Como o sistema € considerado infinitamente diluido, tem-se que N; = J; e, portanto:
Ji = —D; o Ve; — ziciD; o :—TV¢ + cju, (2.35)

A Equacdo 2.35 representa as equacOes de Nerst-Planck (NP) para o transporte

isotérmico e isobarico de espécies em sistemas eletroliticos diluidos.
2.5.3 Descri¢do matematica do modelo DSPM

Conforme discutido anteriormente, o0 modelo DSPM descreve o transporte idnico na
membrana através da Equacdo de Nerst-Planck Expandida (ENP), modificada a partir das
Equacdes de Nerst-Panck (NP) de forma a incluir fatores de impedimento e particdo de

equilibrio devido a combinacdo de mecanismos estéricos, elétricos (Donnan) e dielétricos.
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Algumas consideragdes sdo adotadas para os modelos unidimensionais (GOZALVEZ-
ZAFRILLA & SANTAFE-MOROS, 2008):

e Efeitos radiais sdo médios e apenas o gradiente de concentracéo ao longo da espessura
Ax da membrana é considerado.

e Nos contornos da membrana (entrada da solucao de alimentacdo e saida de permeado),
a particdo dos ions entre a membrana e a solucdo é definida pelo Equilibrio de
Donnan.

e Addistribuicdo de grupos iénicos fixos (densidade de carga) é uniforme.

e Transporte de soluto e solvente ocorrem em poros cilindricos de raio efetivo médio rp.

A Figura 2.16 mostra um diagrama esguematico dos dominios considerados na

modelagem da nanofiltragéo.

Cf’_

Alimentagao ci(O)

Pi

Permeado
ci(Ax)

Secdo da

membrana

Ax

Figura 2.16 - Diagrama esquematico dos dominios da modelagem da nanofiltragdo.

Na versdo mais recente do modelo DSPM (BOWEN & WELFOOT, 2002), a rejeicéo
ibnica € caracterizada atraveés do uso de dois parametros: o raio de poro medio (7,) e a
densidade de carga da membrana (X,). A espessura efetiva da membrana, apesar de ser um
parametro de caracterizacdo da membrana e influenciar no calculo do fluxo de permeado, em
geral ndo influencia a rejeicdo i6nica. A densidade de carga da membrana é obtida por ajuste
dos dados de rejeicdo, sendo uma funcdo empirica relacionada a concentracdo ibnica na
solucéo representada por uma isoterma de Freundlich (BANDINI & VEZZANI, 2003).
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2.5.3.1. Equag0es de transporte

Velocidade média no poro e diferenca de pressao

A diferenca de pressdo estabelecida entre ambos os lados da membrana relaciona-se a
velocidade média do solvente através dos poros da membrana que pode ser representado pela
equacdo de Hagen-Poiseuille (Equacdo 2.36), suposicdo que foi considerada em diversos
estudos de modelagem em membranas de NF (GOZALVEZ-ZAFRILLA & SANTAFE-
MOROS, 2008; BOWEN & WELFOQT, 2002).

3AP,

v= T (2.36)

Onde:

U = velocidade média do solvente; m/s

1, = Raio do poro efetivo médio; m

n = Viscosidade do solvente nos poros; N.s/m?2
Ax = Espessura da membrana, m

AP, = Diferenca de pressao efetiva (forca motriz)

A diferenca de presséo efetiva (AP,) é definida por:
AP, = AP — Am (2.37)
Onde AP é a diferenca de pressdo aplicada e Ar é a diferenca de pressdo osmética.

Para que ocorra fluxo de permeado, a diferenca de pressdo aplicada deve ser maior do

que a diferenca de pressdo osmatica.

O fluxo volumétrico J, baseado na area da membrana é representado pela Equacao

2.38, na qual a porosidade da membrana (€) ¢ considerada:
Jo» = Ue (2.38)

Substituindo-se a Equacdo 2.36 na Equacdo 2.38, o fluxo volumétrico é representado

por:
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TEAP,
8né

Jo = (2.39)

onde § ¢ a espessura efetiva da membrana, definida pela Equacdo 2.40 (BARGEMAN et al.,
2005):

§ = Ax/s (2.40)

A espessura de membrana efetiva normalmente é obtida diretamente atraves dos dados
de permeabilidade da 4gua pura (Pr), conforme Equacdo 2.41:

(2.41)

Diferenca de pressdao osmatica

A pressdo osmotica € uma propriedade do fluido que depende da concentracdo de sais
e da temperatura e pode ser calculada atraves da equacgéo a seguir.

T = RTC; (2.42)

A inclusdo da diferenga de pressao osmotica Arm € importante, pois em concentragdes
elevadas de solutos de baixa massa molar, AP, pode ficar significativamente diferente da
diferenca de presséao aplicada 4P (BOWEN & WELFOQOT, 2002).

A diferenca de pressao osmotica An ¢ normalmente calculada levando-se em conta as
concentracdes na entrada (alimentacdo) e na saida (permeado) do poro, podendo ser estimada
através da equagdo de van’t Hoff (Equacdo 2.43) a baixas concentracdes (NOORDMAN et
al., 1997).

Amr =RTY™(Ciy —Cip) (2.43)

Outros modelos também se mostraram adequados para Se prever com SUCessO a
pressdo osmdtica, como a equacdo de Pitzer, capaz de prever a pressdo osmotica desde
solucdes diluidas até solucdes de forca idnica igual a 6 M. No entanto, a equacao de Pitzer
necessita informacdo de muitos parametros referentes aos sais, 0s quais normalmente ndo
estdo disponiveis (MOHAMMAD et al., 2007). A equagdo de van’t Hoff, por outro lado, é

mais simples e atende ao requisito de se ter um modelo preditivo com menor dependéncia de
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dados experimentais. Além disso, ¢ reportado que a equagdo de van’t Hoff pode ser utilizada
sem desvios significativos na previsdo da pressdo osmoticas de solugdes mais concentradas,

com concentragdes até aproximadamente 1M (MOHAMMAD et al., 2007).

Fluxo ibnico

O transporte dos solutos se da através dos eventos de conveccdo, difusdo e forgas
elétricas, resultando em um fluxo j; através da membrana. Este fenbmeno é representado pela
Equacdo de Nerst-Planck Expandida (ENP), Equacédo 2.44, mostrada a seguir.

Ji = KiccU ——CiDiI':;Ki'd% (2.44)

A ENP apresentada se diferencia da equacdo de Nerst-Planck devido ao uso de
coeficientes para a conveccdo e a difusdo nos poros. Tais coeficientes sdo necessarios para
corrigir o transporte convectivo e difusivo no seio de uma solugdo para um soluto confinado
em um poro (GOZALVEZ-ZAFRILLA & SANTAFE-MOROS, 2008).

Os fatores de impedimento para a convecgdo K; . e para a difuséo K; 4 representam os
efeitos do confinamento nos poros sobre as espécies em movimento. O coeficiente de difuséo

em relacdo ao seio da solugéo é descrito pela Equacédo 2.45 a seguir.
Dip = DiwKia (2.45)

Onde:

D; ,, = Coeficiente de difusdo no poro para o fon i; m?/s

Os valores dos fatores de impedimento para a conveccdo e difusdo dependem da razao
entre o raio de Stokes' do soluto (rj) e o raio de poro da membrana (rp), conforme Equacdo
2.46. As EquacBes 2.47 e 2.48 mostram as relacGes entre esta razdo e os fatores de

impedimento sugeridos por Bowen e Mohammad (1998) validos para0 < A; <0.8.

A=t (2.46)

Tp

! 0 raio de Stokes de um soluto é o raio de uma esfera que apresenta o mesmo coeficiente de difus3o segundo
a Equacdo de Stokes-Einstein.
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K. = (1+2°)(1+0,0542; —0,9884,% + 0,4411;°) (2.47)
Kiqg = 1-—231 +1,1544;* + 0,2242,° (2.48)

O potencial eletroquimico p; presente na ENP (Equacdo 2.44) é relacionado a

concentracdo através do coeficiente de atividade y; e é definido por:
u; = RTIna; + V;P + z;F{ + constante (2.49)
a; = Yic; (2.50)

Onde:

a; = Atividade do ion i; mol/m?3

¢; = Concentragéo do ion i no poro; mol/m3
F = Constante de Faraday; 96487 C/mol

V; = Volume parcial molar do ion; m3 / mol
z; = Valéncia do ion i; adimensional

Y = Potencial elétrico; V

v; = Coeficiente de atividade do ion i no poro; adimensional

A diferenciacdo da equacdo 2.49 e substituicdo na ENP (Equacdo 2.44), juntamente
com a substituicdo da Equacdo 2.45 na ENP implica na seguinte equacdo para o fluxo iénico
(Equacdo 2.51):

dlinyil _ &Pip, AP p dei _ ziiDip p dy
dx RT Lax LP dx RT dx

Ji = KicciU—c;Dyp (2.51)
Considerando-se que as concentragdes dos ions dentro do poro sdo pequenas, admite-
se que a solucdo possui comportamento ideal. Dessa forma, a equacdo para o fluxo i6nico
pode ser representada pela Equacdo 2.52.
, dc; ziciDip ., dy ¢iD;, dP
Ji = KicciU — Di,pi - F— -V — (2.52)

Considerando-se fluxo laminar nos poros da membrana, o gradiente de pressdo foi

definido utilizando-se a relacdo de Hagen-Poiseuille conforme Equacédo 2.53 a seguir.
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ap _ AP _ 81U
== (2.53)

Balanco de massa no permeado

Como a transferéncia de massa ocorre em estado estacionario, ndo ha termos de
acumulo. Dessa forma, os fluxos molares através dos contornos devem ser iguais aos fluxos
através da membrana (NOORDMAN et al., 1997).

Um balango de massa na saida do permeado correlaciona o fluxo molar a concentracéo
da espécie i na saida do permeado (Cip) e a velocidade média do solvente nos poros da
membrana, conforme Equacdo 2.54 a seguir, considerando que exteriormente a saida do poro
o transporte de ions ocorre por conveccao apenas, ndo havendo gradientes de concentracdo ou
potencial (ARTUG, 2007; BOWEN & WELFOOT, 2002; DEON et al., 2011; GOZALVEZ-
ZAFRILLA AND SANTAFE-MOROS, 2008; ZERAFAT et al., 2013).

ji = Ci,pU (254)

Perfil de concentracdo na membrana

Substituindo as Equacbes 2.53 e 2.54 na Equacdo 2.52 obtém-se a equacdo que

representa o gradiente de concentracdo ao longo da membrana (Equagéo 2.55).

dei _ U o _bipym o | _ozGopdd
_ [(Kw Vlrg>cl cl,p] 161 p (2.55)

Neste modelo definiu-se o nimero adimensional Y para melhor visualizacdo (Equacéo

2.56), reescrevendo o gradiente de concentracdo conforme Equacédo 2.57 a seguir.

Y, = V—" (2.56)

= o (K =Y)e— G| - 2P (2.57)
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Condicdes de eletroneutralidade

As condigdes de eletroneutralidade sdo aplicAveis na solucdo de alimentacdo, na
membrana e na solucdo do permeado, conforme Equacgdes 2.58, 2.59 e 2.60. A densidade de

carga efetiva da membrana X4 (mol/m3) é considerada constante.

Alimentacdo: Xr1ziCp=0 (2.58)
Membrana: Yrizici = —Xg4 (2.59)
Permeado: X1z Cp=0 (2.60)

Diferenciando-se a Equacdo 2.59 em relagéo a espessura de membrana x tém-se:

nizst= 0 (2.61)
Multiplicando-se a Equacdo 2.57 por z; e somando para todos os ions, pode-se utilizar
a relacdo obtida na Equacdo 2.61 para obter a expressdo para o gradiente de potencial elétrico

na membrana, conforme a Equacéo 2.62.

z;'V
a Z?:l—pli’p[(Ki.c_yi)ci_ci,p]
Y (2.6
RT Zi=1Zi%Ci

2.5.3.2. Equilibrio de partigdo

A distribuicdo dos ions entre a solucdo e os poros da membrana € expressa
considerando o efeito de Donnan e os efeitos estéricos. A teoria de equilibrio de Donnan
relaciona o potencial eletroquimico na solucdo, alimentacdo ou permeado, ao potencial
eletroquimico dentro dos poros da membrana, gerando uma diferenca na distribuicdo dos ions
entre os lados da membrana. A contribuicdo simultdnea do efeito de Donnan e do efeito de
impedimento estérico geométrico é representada pela equacdo de particdo Donnan-Estérico,

conforme as Equac@es 2.63 e 2.64 para alimentacdo e permeado, respectivamente.

; x . ici(0) i'F
Interface Alimentacdo/Membrana: % = ®,exp (— ZR—TAIIJD |x=0) (2.63)
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. ici(Ax) iF
Interface Membrana/Permeado: % = @; exp (— ;—TAI/JD |x=Ax) (2.64)

Onde:

v; = Coeficiente de atividade do ion i no poro; adimensional

v;° = Coeficiente de atividade do ion i na solucdo; adimensional

¢;(0) = Concentracdo do ion i na entrada do poro; mol / m3

c¢;(Ax) = Concentracdo do ion i na saida do poro; mol / m3

C; r = Concentracéo do ion i na solucdo de alimentagdo; mol / m3

C; p = Concentracéo do ion i na solugéo de permeado; mol/ m?

@; = Coeficiente de parti¢do estérico do ion i; adimensional

z; = Valéncia do ion i; adimensional

Ay, |,.—o = Potencial de Donnan no poro na interface com a solucédo de alimentacéo; V

AYp|,.=a, = Potencial de Donnan no poro na interface com a solugédo do permeado; V

Usualmente considera-se a que a solugéo possui comportamento ideal e os coeficientes
de atividade sdo unitarios (BOWEN & WELFOOT, 2002).

O coeficiente de particdo &; e definido na Equagcdo 2.65 como uma relacdo da
concentracdo de soluto no seio da solucdo (alimentacdo ou permeado) e no poro, sendo

calculado a partir do parametro A;, definido anteriormente na Equacéo 2.46.
;= (1—21)? (2.65)

A partir das equacOes definidas anteriormente é possivel estimar as concentracdes
ibnicas na saida de permeado a partir das condi¢Ges de entrada na alimentacdo e de dois
parametros relacionados a membrana: o raio médio efetivo de poro (rp) e a densidade de carga

da membrana (Xg).

A obtencdo da concentracao idnica no lado do permeado permite avaliar a rejeicdo da
membrana para cada ion. Conforme detalhado anteriormente, a rejeicdo € um parametro de
avaliacdo da eficiéncia do processo de separacdo por nanofiltracdo e estd relacionada a

quantidade de soluto que € retida pela membrana, sendo definido através da Equacdo 2.13.
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2.5.3.3. Modelo de Born

Conforme discutido anteriormente, apesar de o modelo DSPM original descrito
anteriormente ser capaz de descrever com sucesso sistemas simples, como solugdes
constituidas por moléculas organicas, ele ndo foi tdo bem-sucedido na descricdo de modelos

com cétions multivalentes.

Dessa forma, Bowen e Welfoot revisaram o modelo DSPM de forma a incorporar
termos relativos a exclusdo dielétrica no poro (BOWEN & WELFOOT, 2002). Tais

modificacOes resultaram em melhores previsdes da rejeicdo de contra-ions multivalentes.

A implementacdo desta considera¢do no modelo ocorre pela inclusdo de um termo de
energia de solvatacdo na particdo entre a solucdo e a membrana como mostrado nas Equacdes

2.66 e 2.67 (alimentagdo e permeado, respectivamente).

ici(0 iF AW;
e = @re (= Ml ) exp (= 53) (2:66)
ici(A iF AW,
Vy:ogi—;) = O; exp (_;_TAllex=Ax) exp (— F) (2.67)
Sendo,
2,2
AW, = 228 (i— i) (2.68)
8meer; \&p €p
Onde:

AW; =Barreira de energia de Born a solvatacao

g, = Constante dielétrica no poro; adimensional

&, = Constante dielétrica no seio da solucdo; adimensional
&, = Permissividade do espaco livre; 8,85419 x 10 C?J* m*
CCi”

1; = raio efetivo do ion

e = carga elementar, 1,6022x10 *° C

O modelo original de Born considera o raio ibnico; no entanto, foi mostrado que esta
consideracdo pode superestimar a energia de solvatacdo (ISRAELACHVILI, 1991). Em uma

tentativa de resolver este problema, Rashin e Honig (1985) propuseram uma reavaliagdo do
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modelo de Born através da introducdo do raio da cavidade, o qual foi considerado préximo ao
raio covalente para cations e proximo ao raio idnico para anions. Esta consideragdo forneceu
uma correlagdo satisfatoria com os dados experimentais, sendo os melhores resultados obtidos
ao se aumentar o raio da cavidade em 7% para ambos 0s cations e anions. No entanto, existe
um nivel consideravel de incerteza associado aos valores exatos do raio de cavidade que
deveriam ser usados, enquanto que os raios hidrodindmicos (Stokes) podem ser mais
facilmente obtidos através de experimentos simples com interpretacdo inequivoca (BOWEN
& WELFOQT, 2002). Neste trabalho, o raio de Stokes foi considerado de forma a manter a
consisténcia entre as equacdes de transporte e de particao.

No modelo de Bowen e Welfoot (2002), os autores consideram que o solvente
confinado nos poros é constituido de uma unica camada de moléculas orientadas com
constante dielétrica que se aproxima do limite de alta frequéncia da camada (¢* = 6) e que no
meio do poro o solvente possui as propriedades dielétricas do seio da solucdo. Considera-se

que a camada de agua orientada tem espessura de uma molécula de dgua, d = 0,28 nm.

Assim, a constante dielétrica média no poro é estimada pela da Equacgéo 2.69 a seguir,
desenvolvida em base geométrica e considerando a constante dielétrica no seio da solucéo (ep)

igual a 80 (constante dielétrica da agua a 20°C).

g, = 80— 2(80 —¢") (%) + (80 —¢") (%)2 (2.69)
Onde:

d = Espessura da camada de solvente orientada; m

&, = Constante dielétrica média no poro; adimensional

&* = Constante dielétrica na camada de agua orientada; adimensional

O ordenamento das moléculas no interior dos poros das membranas de nanofiltracao
também altera a viscosidade do solvente (BOWEN & WELFOOT, 2002). Este assunto sera

discutido em detalhes na Secdo 3.2.1 desta tese.
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2.5.4 Coeficientes de atividade

Nos modelos de transporte idnico através de membranas de nanofiltracdo é usual
considerar um comportamento de solucdo ideal, com coeficientes de atividade unitarios
(BOWEN & WELFOOT, 2002), conforme ja mencionado anteriormente. No entanto,
solugdes eletroliticas concentradas desviam da idealidade; além disso, mesmo as solucdes
diluidas podem apresentar comportamento ndo-ideal devido & forte interacdo eletrostatica com
0s grupos ibnicos da membrana (TSURU et al., 1991).

Um dos modelos mais conhecidos usados para se calcular o coeficiente de atividade
dos ions é o modelo de Debye — Hiickel. No entanto, este modelo ndo considera o raio dos
fons na solucdo, fato este que é corrigido no modelo de Debye — Hiickel estendido, no qual os
coeficientes de atividade sdo calculados conforme Equagdo 2.70 (SAMSON &
MARCHAND, 1999).

—AZiZ\/I_

Iny; = v (2.70)
Os parametros A e B da Equacéo 2.70 sdo definidos nas Equacfes 2.71 e 2.72.
_ \/EFZQO
4= 81 (epeoRT)3/2 (2.71)
B= |2 2.72)
EpEQRT

Onde e, representa a carga elétrica elementar (1,602177 x 10™ C).

Nesta tese, 0 modelo de Debye — Hiickel estendido sera considerado na modelagem de

membranas de nanofiltracdo.
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CAPITULO 3: MODELAGEM DO
ESCOAMENTO COM CONDICAO
DE DESLIZAMENTO

3.1  Hipotese do continuo e condigdo de deslizamento
3.1.1 Teoria do escoamento de fluidos em nanocanais

A modelagem do escoamento de um fluido depende do tipo de modelo de fluido que
se esta considerando. Ha basicamente duas maneiras de classificad-lo: como um conjunto de
moléculas ou como um meio continuo. A primeira consideracdo se refere aos modelos
moleculares, como o0s deterministicos e estatisticos. A segunda abordagem de fluido se refere
aos modelos continuos, como, por exemplo, os de Euler, Navier-Stokes e Burnett (GAD-EL-
HAK, 2005).

Ao se utilizar a aproximagdo do continuo, considera-se que propriedades locais, tais
como densidade e velocidade, s&o definidos como valores medios sobre elementos
suficientemente grandes comparados a estrutura microscopica, de tal forma que um grande
namero de moléculas dentro de cada elemento de fluido é considerado (GAD-EL-HAK,
2005).

Em relacdo a modelagem do escoamento de fluidos em membranas de nanofiltracao
apresentada na Secdo 2.5 desta tese, ha diversas variacdes no que se refere a metodologia de
resolucdo, simplificacbes ou expansdes; no entanto, em esséncia, 0s modelos alternativos
estdo sempre relacionados a equacao de Nerst-Planck e consideram um padrdo de escoamento
do tipo Hagen-Poiseuille através dos nanoporos (MOHAMMAD et al., 2015). A equacdo de
Hagen-Poiseuille (Equacdo 2.36) é derivada das equacdes de Navier-Stokes com a
consideracdo de que a velocidade do fluido se reduz a zero nas paredes do poro, ou seja, uma
condicdo de contorno de ndo-deslizamento, que é uma considera¢cdo comum para descrever
um escoamento de fluido Newtoniano. No entanto, 0s escoamentos em micro e nanocanais
diferem do escoamento em canais macroscopicos, pois a pequena escala faz com que efeitos
moleculares, como o deslizamento na parede, possam ficar mais relevantes (SHARP et al.,
2005).
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No caso de escoamento de gases, a validade da hip6tese do continuo pode ser avaliada
pelo nimero de Knudsen, definido na Equagéo 3.1.

K,=2 (3.1)

Onde K,, é o nimero de Knudsen, A é o caminho livre médio em um gés e Lg € a
dimensdo caracteristica do canal. A andlise do nimero de Knudsen leva as condi¢fes abaixo
descritas (GAD-EL-HAK, 2005; SHARP et al., 2005).

e SeK,<10?: ahipétese do continuo e de ndo-deslizamento na parede é vélida.

e Se10®< K,< 10" efeitos de ndo-equilibrio podem comecar a ocorrer. As equacdes
de Navier-Stokes sdo vélidas. CondicGes de deslizamento modificadas podem ser
usadas em modelos continuos.

e Se K, >10™: a consideracdo de meio continuo ndo é mais aplicavel e equacdes de
ordem elevada, como as equacdes de Burnett, podem substituir as equacdes de Navier-
Stokes.

e Se K, >10° é provavel que a aproximacéo do continuo falhe totalmente em descrever
0 escoamento e o fluido pode ser modelado como ele realmente €, ou seja, um

conjunto de moléculas (modelagem molecular).

Embora liquidos e gases obedecam as mesmas equacdes de movimento, eles se
distinguem bastante pelo grau de aproximacdo e intensidade de movimentos das moléculas
que os constituem. A densidade de liquidos é cerca de mil vezes maior que a densidade de
gases, dessa forma o espacamento entre as moléculas em um liquido é aproximadamente dez
vezes menor que em gases (a distancia média entre as moléculas de um gas é cerca de uma
ordem de grandeza superior ao didmetro das moléculas). Dessa forma, os mecanismos de
transporte de massa, momento e energia em um liquido sdo bem diferentes dos de um gés
(GAD-EL-HAK, 2005; SHARP et al., 2005).

Assim, as moléculas de um liquido nao tém um “caminho livre médio”, mas estudos
mostram que o espagamento na rede cristalina (8) pode ser usado como uma medida similar.

O espacamento na rede cristalina € definido conforme Equacdo 3.2 (PROBSTEIN,1994).

5= (L))" (32)

Ny

Onde 17é o volume molar de i e N, é o nmero de Avogadro.
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Em liquidos, a condi¢do de deslizamento na parede podera ocorrer em canais com
didmetros menores do que aproximadamente 3 nm. No entanto, a hidrodindmica do continuo
pode descrever bem escoamentos em tais canais devido as fortes forcas de interacdo entre as
moléculas (SHARP et al., 2005).

Nesta tese, propde-se analisar processos de nanofiltracdo de solugfes iGnicas aquosas
em membranas de nanofiltracdo, cujo didmetro médio de poros considerado ¢é
aproximadamente 1 nm. O nimero de Knudsen para este caso esta, portanto, na faixa entre
1,0x10™ a 3,0x10™ dependendo da composicdo da solucdo estudada. Como se trata de um
meio liquido considera-se que a hipdtese do continuo pode continuar sendo aplicavel, porém é
provavel que efeitos de deslizamento na parede ja ocorram nesta escala, podendo invalidar a
hipdtese de ndo-deslizamento classicamente adotada para modelagem em membranas de

nanofiltracao.

O fenébmeno do deslizamento em escalas micro e nanometricas é influenciado por
varios fatores fisicos, tais como as espécies do fluido e do sélido, a rugosidade da superficie, a
molhabilidade, a temperatura, a pressio e a viscosidade do fluido (AMEUR & GALLIERO,
2012). Tém-se considerado que os liquidos de base aquosa sdo mais propensos a deslizar em
superficies hidrofobicas devido a fraca interacdo entre o liquido e o sélido, como indicado
pelo angulo de contato elevado (NETO et al., 2005). No entanto, alguns pesquisadores
demostraram a ocorréncia do deslizamento também em superficies hidrofilicas: Craig e
colaboradores (2001) detectaram o deslizamento em um fluido aguoso Newtoniano
delimitado por superficies solidas relativamente hidrofilicas (angulo de contato de 70°)
através de medicGes de forca; Bonaccurso e colaboradores (2002) detectaram um
deslizamento significativo para a &gua em superficies completamente hidrofilicas tais como
mica e vidro (angulo de contato de 0°); Choi e colaboradores (2003) examinaram
experimentalmente os efeitos de deslizamento do escoamento de agua em microcanais
hidrofilicos e hidrofébicos de 1 e 2 um e identificaram a presenca de uma distancia de
deslizamento em ambas as superficies; Ho e colaboradores (2011) demonstraram, usando
simulacdes de dinamica molecular, que as superficies hidrofilicas também podem apresentar
deslizamento de agua. Embora usualmente se tenha percebido que a quantidade de
deslizamento aumenta com o angulo de contato, Lauga e colaboradores (2007) resumiram 0s
resultados de mais de 20 trabalhos nos quais o deslizamento foi medido em sistemas completa

e parcialmente molhaveis que mostraram, no entanto, uma fraca correlagdo entre deslizamento
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e angulo de contato. Atualmente, a influéncia das propriedades de molhabilidade no

deslizamento permanece incerta e precisa ser investigada mais a fundo.

Até o momento ndo ha uma explicacdo universalmente aceita sobre como ocorre o
deslizamento de fato; no entanto, alguns modelos foram propostos. Dois principais conceitos
de deslizamento vém sendo usados: (a) deslizamento molecular “verdadeiro” (do inglés, true
molecular slip), no qual as moléculas de liquido estdo efetivamente deslizando na superficie
do solido e (b) deslizamento “aparente” (do inglés, apparent slip), no qual o deslizamento
pode ocorrer na interface fluido/fluido ao invés de na interface s6lido/fluido se uma fina
camada de moléculas estiver fortemente aderida a superficie do sélido, mas o gradiente de
velocidade préximo ao sélido € tdo grande que as moléculas que estdo além desta camada
parecem deslizar na superficie (NETO et al., 2005). Uma representacdo destes dois
mecanismos é mostrada na Figura 3.1.

@,
@ a
I, I, %

Deslizamento verdadeiro Deslizamento aparente

Figura 3.1 — Representacgdo esquematica do deslizamento: (a) deslizamento verdadeiro e (b) deslizamento
aparente. A regiao sombreada em (b) indica uma fina camada de liquido aderida a parede sélida (adaptado de
LAUGA et al., 2005).

Atualmente ndo ha um método capaz de medir diretamente 0 movimento das camadas
moleculares do liquido préximo a superficie nos nanocanais, e por isso a distingcdo
experimental entre os dois conceitos de deslizamento é considerada muito improvavel e, de
um ponto de vista pratico, pouco importante (LAUGA et al., 2007; NETO et al., 2005).

A coexisténcia de uma camada estruturada de moléculas de dgua orientada proxima a
parede do poro apresentando viscosidade aumentada com a ocorréncia do deslizamento no
poro foi observada por diversos pesquisadores que propuseram meios através dos quais esta
condicao simultdnea poderia ocorrer. Ho e colaboradores (2011) mostraram que, se sitios de

adsorcdo estdo presentes na superficie e sdo proximos o suficiente um do outro de forma a
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permitir que as moléculas de agua possam facilmente migrar de um para o outro, e
considerando que as interacGes fluido/solido ndo sdo muito fortes, o deslizamento do fluido
pode ocorrer. Dessa forma, esta camada estaria em movimento, e ndo imdvel, justificando a
influéncia da viscosidade aumentada da camada de moléculas orientadas nas propriedades de
transporte do fluido dentro do poro. Sun e colaboradores (2002) e Schmatko e colaboradores
(2005) sugeriram que o ordenamento das moléculas de liquido na superficie sélida poderia na
realidade reduzir o atrito entre as camadas vizinhas e entdo facilitar o deslizamento de uma

camada de moléculas sobre a outra, independentemente das interacdes fluido/so lido.

A condicdo de deslizamento na parede tem recebido nova atencdo na medida em que
as escalas micro e nano vém ganhando importancia nos processos industriais. O mecanismo
de deslizamento possui aplicagdes em diversas areas, incluindo a determinacdo de forgas
intermoleculares e de superficie e no escoamento em micro e nanocanais. A ocorréncia do
deslizamento vem sendo reportada tanto em superficies hidrofilicas quanto em superficies
hidrofobicas através de uma variedade de tecnicas experimentais e simulacGes
computacionais utilizando diferentes fluidos e superficies, sendo também estudado
frequentemente na analise de escoamentos em nanotubos de carbono e ainda se sabe pouco a
respeito deste tipo de escoamento (CHOI et al., 2003; COX & HILL, 2011; ELLIS &
THOMPSON, 2004). No entanto, até o momento, esta discussdo ndo estd presente no
contexto dos processos de permeacdo de solucdes eletroliticas através de membranas de
nanofiltracdo carregadas. A influéncia da consideracdo do deslizamento na previsibilidade do
desempenho de modelos ndo esta reportada na literatura de membranas de nanofiltracdo e

uma melhor compreensao deste fendmeno se faz necessaria.

3.1.2 Modelagem do escoamento em nanocanais com deslizamento

O escoamento estacionario de um fluido Newtoniano pode ser descrito pelas equacdes
da Continuidade e de Navier-Stokes, conforme mostrado nas Equacdes 3.3 e 3.4 (BIRD et al.,
2002).

V(ipu) =0 (3.3)
(uV)u = %(—Vp + V%) (3.4)

Onde u é a velocidade do fluido, p a sua densidade e n a sua viscosidade.
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As coordenadas para 0 escoamento nos poros cilindricos sdo representadas no
esquema da Figura 3.1.

Figura 3.2 - Esquema de coordenadas para escoamento no poro cilindrico

Para este estudo, coordenadas cilindricas e as seguintes hipoteses foram adotadas:

e Poros cilindricos;

e Escoamento laminar;

e Escoamento permanente;

e Escoamento apenas na dire¢do x (u, # 0), ndo havendo escoamento radial (u,, = 0) nem
tangencial (ug = 0);

e Escoamento completamente desenvolvido;

e Efeitos gravitacionais despreziveis;

e Escoamento axissimétrico.

A partir das hipoteses anteriores, € possivel simplificar alguns termos das equacdes da

continuidade e do movimento. Esta simplificacdo € mostrada no Apéndice A.1.

Integrando-se as equac6es simplificadas da Continuidade e Navier-Stokes em relacao
a r tem-se a Equacédo 3.5:

1 Ap\ r?
Uy = — (Eé)% + Cylnr + G, (3.5)

A Equacdo 3.5 representa o perfil de velocidades do solvente no interior no nanoporo

cilindrico, onde C; e C, sdo as constantes de integracéo.

Os perfis de velocidade do escoamento de fluidos continuos com deslizamento
diferem daqueles em um escoamento sem deslizamento apelas pelas condi¢des de contorno

associadas as equacdes de Navier-Stokes.

A condicdo de contorno na parede considerando a hipotese do nao-deslizamento

(CC1_né&o-deslizamento) é:
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Uglr=r, =0 (3.6)

Para se considerar os efeitos de deslizamento na parede, é recorrente a utilizacdo da
condigéo de contorno de deslizamento parcial de Maxwell (1879) por diversos autores (COX
& HILL, 2011; AMEUR & GALLIERO, 2012; ZHANG & CHEN, 2014), conforme Equagio
3.7.

CC1_deslizamento: Welyey = —1, 2 (3.7)

p or T=Tp

Na Equacdo 3.7, 15 ¢é a “distancia de deslizamento”, definida como a distancia a partir
da interface na qual a velocidade do fluido se iguala & velocidade da superficie (AMEUR &
GALLIERO, 2012). A condicdo de deslizamento corresponde a I > 0, enquanto a condi¢éo

usual de ndo-deslizamento corresponde a I = 0. A configuracdo da condigéo de deslizamento
€ mostrada na Figura 3.3.

I 3 Perfilde
i o Poiseuille

Figura 3.3 — Deslizamento na parede do nanoporo

A segunda condicdo de contorno (CC2), tanto para problemas de deslizamento quanto
para os de ndo-deslizamento, esta relacionada a simetria do perfil de velocidades quando
r = 0 e pode ser escrita conforme mostrado na Equacéo 3.8.

. dux —
CCz: pes 0 (3.8)

As constantes de integracdo C; e C, da Equacdo 3.5 sdo obtidas com a aplicacdo das
condicdes de contorno CC1_ndo-deslizamento e CC2 (para o caso de ndo-deslizamento) ou

CC1_deslizamento e CC2 (para o caso com deslizamento) na Equacédo 3.5 conforme mostrado
no Apéndice A.2.
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Substituindo as constantes de integracdo obtidas na Equacdo 3.5, os perfis de
velocidade no nanoporo nas condi¢Ges de ndo-deslizamento e deslizamento sdo descritos

conforme Equacdes 3.9 e 3.10, respectivamente.

2 2
Condicdo de ndo-deslizamento: u, ,4(r) = D 2P (L) l (3.9
’ 4n Ax Tp
2 2
Condicgéo de deslizamento: U q(r) = D 2P - (L) + Z—ZSl (3.10)
’ 4n Ax Tp Tp

Nota-se que a consideragdo da condicdo de deslizamento (Equagédo 3.10) implica em
um termo adicional na equacdo relacionada ao perfil de velocidades tradicional que considera
0 nédo-deslizamento (Equacéo 3.9).

A velocidade media U, do solvente no poro pode ser calculada através da integracao

de u, q(r) Ou u, 4(r) na rea do poro. Esta integracdo é mostrada no Apéndice A.3.

Apos rearranjos, tem-se que as velocidades médias para as condigdes de nao-

deslizamento e de deslizamento séo, respectivamente:

2
Condigdo de ndo-deslizamento: U, ,q = Tglni—z (3.11)
2
Condicao de deslizamento: Upg = rslni—z (1 + %) (3.12)
14

Nota-se que a Equacdo 3.11 é idéntica a Equacdo 2.36 apresentada no Capitulo 2,
representando, portanto, a equacdo de Hagen-Poiseuille descrita nos modelos DSPM e
DSPM-DE, que nédo consideram a condicdo do deslizamento. Ja a Equacdo 3.12 apresenta um
fator de correcdo ao modelo continuo de Hagen-Poiseuille de forma a se considerar a

condicdo de deslizamento nas paredes do nanoporo, representado pelo termo adicional

(1 + i—ls) a velocidade média.
2

Com as EquacBes 3.11 e 3.12 poderia ser possivel determinar a distancia de
deslizamento indiretamente calculando-se a velocidade média ou fluxo de permeado com a
Equacdo 3.11 (condicdo de ndo-deslizamento) e comparando os valores calculados com o0s

experimentais. Se o fendbmeno do deslizamento estivesse ocorrendo, o fluxo medido seria

maior do que os preditos com o0 modelo de ndo-deslizamento por um fator igual a (1 + %)
P
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Alguns estudos usaram esta técnica para determinar a distancia de deslizamento em canais
microscopicos (CHENG & GIORDANO, 2002; CHOI et al., 2003).

No entanto, considerando a alteracdo das propriedades do solvente no nanoporo, é
possivel inferir que haja uma relacdo de dependéncia entre a viscosidade na camada de agua
orientada e a distancia de deslizamento. Assim, a viscosidade calculada com os modelos com
condicdo de deslizamento e de n&o-deslizamento seriam diferentes. Esta relagdo foi
investigada nesta tese e sera apresentada neste Capitulo.

3.2 Alterag0es na viscosidade do solvente

As propriedades de um fluido confinado em um nanoporo de dimensdes comparaveis
ao tamanho das moléculas confinadas podem ser drasticamente diferentes das propriedades do
fluido no seio da solucdo devido a variagdo da estrutura do fluido confinado induzida pela
interacdo com as paredes do nanoporo (CHANDRA et al., 2014; WU et al,, 2016).

Ha pelo menos trés fatores principais que influenciam na variacdo das propriedades
dos fluidos confinados: a dimensdo da regido de confinamento, seu formato e o quanto o

fluido confinado é afetado pela interagdo com a parede do poro (CHANDRA et al., 2014).

O fluido confinado no interior do nanoporo pode ser separado em duas regides, sendo
uma a camada interna ao poro, distante da superficie da parede, e a outra a camada externa

anular, préxima a superficie da parede do poro.

Se a forca de interacdo entre o fluido e a parede na camada externa for maior do que a
forca de interacdo intermolecular no fluido na camada interna, um ordenamento das moléculas
do fluido é induzido nesta camada, cuja espessura poderia aumentar com a forca de interacao
entre o fluido e a parede (WU et al., 2016). A viscosidade nesta camada seria, entdo, maior do

que a viscosidade no seio da solugéo.

Por outro lado, se a interacdo fluido-fluido for mais significativa do que a interacédo
fluido-parede, espera-se que a viscosidade da camada externa seja menor do que da camada
interna (CHANDRA et al., 2014).

Nos processos de separacdo idnica por membranas de nanofiltracdo aplicadas na
dessalinizacdo de agua, costuma-se preferir as membranas hidrofilicas devido ao seu menor

potencial de formacdo de incrustaces (WEIS et al., 2005). Nesses casos, geralmente a
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interacdo entre o fluido e a parede sera mais significativa e, portanto, espera-se um aumento

da viscosidade na camada externa nessas aplicacgoes.

Evidéncias indicam que de fato ha um aumento da viscosidade nas membranas de
nanofiltracdo e que este aumento seria maior com a diminuicdo do raio de poro, embora seja
dificil de quantificar este efeito devido a falta de dados relevantes sobre os tamanhos de poros
das membranas (BOWEN & WELFOQOT, 2002). No entanto, se considera que a organizagao
da agua confinada nos poros permaneceria intacta sob tensdo de cisalhamento promovida pelo
escoamento da solucdo (ISRAELACHVILI et al., 1990), hip6tese que ndo serd considerada
neste trabalho.

Estudos em Ressonancia Magnética Nuclear concluiram que apenas uma camada de
moléculas de agua seria adsorvida nas paredes e a viscosidade estimada desta camada
adsorvida seria dez vezes superior a da dgua no seio da solugcdo (BELFORT et al., 1974;
BOWEN & WELFOOT, 2002).

3.2.1 Modelagem da viscosidade média em base geométrica

A versdo mais recente do modelo DSPM (BOWEN & WELFOOT, 2002) considera o
fendmeno de aumento da viscosidade do solvente no poro devido a uma camada de moléculas

de &gua orientadas na parede do poro e utilizam as seguintes hipdteses:

e A camada de agua orientada teria espessura de uma molécula de a4gua, d = 0,28 nm.

e A viscosidade da camada de agua adsorvida nas paredes do poro seria 10 vezes superior a
viscosidade da &gua no centro do poro, conforme determinado em experimentos de
Belfort e colaboradores (1974).

e A viscosidade utilizada para se corrigir todos os parametros dependentes dessa grandeza
¢ a media das viscosidades da camada e do centro do poro levando-se em conta as areas

transversais de cada secao.

Um esquema da area transversal do nanoporo cilindrico é mostrado na Figura 3.3 a
seguir, onde 7, € 0 raio do poro, ;. € 0 raio da interface entre as camadas, d € a espessura da

camada de &gua adsorvida, n, € a viscosidade da agua no centro do poro e n € a viscosidade

média.
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2]

Figura 3.4 — Esquema no nanoporo com uma camada de 4gua adsorvida — area transversal

Fazendo-se a média das viscosidades na area, tem-se que:
nAr =1noA; + 10n,Ag (3.13)
Onde:
A7 = Area transversal total do poro; m?
A; = Area transversal da camada interna do poro; m2
Ag = Area transversal da camada externa do poro (adsorvida); m2

Substituindo-se as areas por suas definicdes, tem-se que:

nrr,? = non(r, — d)z + 107, [nrpz —n(r, - d)z] (3.14)

Rearranjando:
nrry? = non(r,? — 2dr, + d?) + 10n,m(—2dn, + d?) (3.15)

Rearranjando:
nry,* = 18ne1,d — 9ned? + 11,2 (3.16)

Finalmente:
2

%: 18%—9 (%) +1 (3.17)

A Equacdo 3.17 representa a viscosidade média em relacdo a area do poro utilizada no

modelo DSPM atualizado ao se considerar o efeito da camada de dgua adsorvida nas paredes
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do poro com viscosidade aumentada, o que interfere nos fendmenos de transporte ao longo do

poro.

A alteracdo da viscosidade também afeta a difusividade dos solutos, portanto este
parametro deve ser corrigido na Equacéo 2.45 conforme Equagéo 3.18.

Dip" = Dip % = KiaDi oo r;—o (3.18)

3.2.2 Modelagem da viscosidade média com condicdo de deslizamento

A Equagdo 3.17 usada nos modelos DSPM e DSPM-DE é uma abordagem
simplificada para o calculo da viscosidade média no poro que ndo leva em conta os efeitos de

deslizamento.

Uma solucéo alternativa do célculo da viscosidade media no poro seria a resolugédo da
equacdo de Navier-Stokes nas camadas interna (regido com raio r;,, na Figura 3.4) e externa
(regido anular com espessura d na Figura 3.4) do poro. Esta solucdo sera desenvolvida a
seguir considerando-se o efeito do deslizamento e sera utilizada durante as simulacGes para

comparagdo com o modelo atualmente difundido da viscosidade média nas camadas.

E importante mencionar que a validade da equacdo de Navier-Stokes em dimens6es
sub-nanométricas tem sido um assunto de debate. No entanto, um numero relevante de
estudos experimentais levou a conclusdo de que ela ainda é valida na descricdo da
hidrodinamica de fluidos mesmo se o liquido for reduzido para apenas algumas camadas
moleculares (BOCQUET & BARRAT, 2007; WAN & HUANG, 2017). Isso se deve as fortes
forcas de interacdo entre as moléculas do liquido, sugerindo que consideracGes do continuo
ainda poderiam ser validas caso uma condicéo de contorno com deslizamento fosse aplicada.
A aplicacdo da condicao de contorno com deslizamento € considerada, portanto, uma correcdo
para garantir a validade das equacBes de Navier-Stokes, ja que leva em conta o efeito de
escala do escoamento do fluido em escalas nanométricas de forma a considerar as interacoes
interfaciais entre o fluido e o solido (SHARP et al., 2005, WAN & HUANG, 2017).

O perfil de velocidades dentro do poro cilindrico obtido (Equacédo 3.5) foi aplicado nas
duas camadas (interna e externa). A camada interna representa o meio do poro onde a agua
ndo tem suas propriedades alteradas em relacdo ao seio da solucdo e a camada externa
representa o anel formado pela &gua adsorvida nas paredes do poro, conforme descrito

anteriormente.
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As condicdes de contorno para cada camada s&o:

Camada externa

CCl1(e): U lr=r, = —ls% (Deslizamento) (3.19)
T‘=T'p

CC2(e): Uylr=r;,, = Uxint (Interface entre camadas) (3.20)

Camada interna

CC1(i): Uylr=ry,, = Unint (Interface entre camadas) (3.21)

cC2(i): el = (Simetria) (3.22)

or ly=g

Os perfis de velocidade nas camadas externa e interna sdo obtidos aplicando-se as condicoes
de contorno representadas pelas Equacdes 3.19 a 3.22 na Equacédo 3.5. Este desenvolvimento
é mostrado no Apéndice B.

Apos a integracdo das velocidades de cada camada na area do poro e diversos rearranjos

(mostrados no Apéndice B), chega-se a velocidade média é representada pela Equacéo 3.23:

2 . .
U, —A—”l[i(1—rjl—f+4’—s)+l(ﬁ)] (3.23)

Ax 8 |ng p ™ N\ mp*

A Equacdo 3.23 também pode ser escrita na forma:

_bpmp? 4)\) 1 1yt L), 2 (Tt
Uy =% (1 + r,,>[(1+4_zs) [nE (1 -~ + 4r,,> + m( o )H (3.24)
Tp

Ou, colocando nos moldes da Equacéo 3.12:

U, = %i—i(l + %) (3.25)
Onde:
-1
-l (- o) 3 () @29

A Equacdo 3.26 representa a viscosidade média no poro para 0 escoamento

considerando o deslizamento. Nesta equacdo, n* representa a viscosidade média no poro, 1,
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representa a viscosidade na camada interna do poro, considerada idéntica a do seio da solugdo
(n; = no) e ng representa a viscosidade da camada de agua adsorvida nas paredes do poro. No
caso de ndo-deslizamento, a viscosidade média é obtida considerando I, = 0 na Equacdo
3.26.

Diversos estudos (BARRAT & BOCQUET, 1999; MEINHART, 2007; PAHLAVAN
& FREUND, 2011) reportaram que a distancia de deslizamento depende da presséo de tal
forma que o aumento da pressdo faz com que a distancia de deslizamento diminua
consideravelmente e se aproxime de modo assint6tico de zero na medida em que a pressdo
tende a infinito. Esta relacdo é descrita com a Equacdo 3.27, onde a, é um parametro
relacionado ao deslizamento, constante para cada solucdo.

lg == (3.27)

T AP,

Substituindo a Equacdo 3.27 na Equacdo 3.23 e apds rearranjos, a velocidade media
por ser escrita conforme Equacéo 3.28:

T M —Tine* N+7ine*nE\ AP, "pa
Ux — 14 int - int AFe + p“s (328)
8NMETp Ax 2nglAx

A Equacéo 3.28 implica que a velocidade média seria resultado da soma de um termo
do escoamento tipo Poiseuille com um termo adicional dependente do parametro as. Este
termo adicional poderia estar relacionado a um efeito de escoamento eletroosmotico da
solucdo eletrolitica na membrana carregada devido ao campo elétrico gerado, no qual o
potencial estaria implicitamente incluido no termo as. Nesta condi¢do, no caso em que AP, =
0, ou seja, na auséncia de um gradiente de pressao imposto, ainda se observaria um fluxo
eletroosmético. Essa solucdo também foi proposta por Masliyah e Bhattachaejee (2006) para
0 escoamento de solucdes eletroliticas em capilares circulares carregados, os quais deduziram
que a velocidade no interior do capilar seria a soma dos termos de Poiseuille e eletrocinético,

sendo este Ultimo positivo para superficies negativamente carregadas.

O fluxo volumétrico J,, baseado na area da membrana pode ser obtido com a Equacéo
3.29, na qual a porosidade (&) da membrana é considerada (BARGEMAN et al., 2005):

Jv = Uyxe (3.29)

Substituindo a Equacédo 3.28 na Equacéo 3.29, tem-se:



79

_ rp4771_7"int4771+rint477E AP, TpQs 3.30
]1.7 - 2 e + ( ' )
8NMETY ) 2ngé

onde & é a espessura efetiva da membrana, definida pela Equacéo 3.31 (BARGEMAN et
al., 2005):

§ =Ax/¢ (3.31)

3.3 Aplicacdo da hipdtese do deslizamento nesta tese

Conforme descrito, nesta tese ira se considerar membranas de nanofiltracdo utilizadas
em processos de dessalinizacdo da &gua do mar, cujos didmetros levam a ndmeros de
Knudsen entre 1,0x10™ a 3,0x10™" sendo recomendada, portanto, a utilizacio do modelo do
continuo com uma correcao que considere possiveis efeitos de deslizamento discutido no item

anterior.

Muitos autores (BOWEN & WELFOOT, 2002; GOZALVEZ-ZAFRILLA &
SANTAFE-MOROS, 2008; MOHAMMAD et al., 2007; DEON et al., 2011) consideram
implicitamente que a hipdtese do continuo com a condicdo de ndo-deslizamento pode ser
valida, utilizando a expressdo da velocidade de Hagen-Poiseuille proveniente da resolucéo das
equacOes de Navier-Stokes. Nessa condigcdo, boas correlagdes experimentais vém sendo

verificadas.

Alguns autores (AMEUR & GALLIERO, 2012; PRUSA, 2009; ZHANG & CHEN,
2014; COX & HILL, 2011; KAVIANI, 2012), no entanto, verificaram que a ndo consideracdo
do efeito de deslizamento na parede na modelagem de escoamentos em poros nanométricos

leva frequentemente a resultados imprecisos.

Dessa forma, nesta tese serdo feitas simulacGes do processo de permeacdo em
membranas de nanofiltracdo considerando-se ambas as condi¢Ges de ndo-deslizamento e de
deslizamento. O objetivo sera analisar a influéncia da consideracdo deste fendmeno nos

resultados finais e contrasta-los com a verificacdo experimental.
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CAPITULO 4: METODOLOGIA

4.1  Simulacédo das composic¢des das solucdes de alimentacéo

A modelagem do transporte idnico através da nanofiltracdo nesta tese se deu através
de modelos propostos baseados nos modelos originais DSPM e DSPM-DE. Estes modelos
foram modificados de forma a se considerar a influéncia do pH através da incorporagdo do
potencial zeta como dado de entrada para se calcular a densidade de carga da membrana, a
ndo-idealidade das solugdes através da introducdo de modelos de coeficientes de atividade, a
ocorréncia de deslizamento nas paredes do poro através da alteracdo das condicdes de
contorno das equacOes de Navier-Stokes e a determinacdo da viscosidade média no poro
através da resolucdo das equacdes de Navier-Stokes em duas camadas considerando o
deslizamento, e ndo através de uma aproximacdo geometrica como no modelo original. A
Tabela 4.1 a seguir resume as principais diferencas entre os modelos propostos que foram

simulados nesta tese e os modelos originais DSPM e DSPM-DE.

Tabela 4.1 — Modelos propostos nesta tese

Efe|t0~de Densidade Efeito do |dealidade Viscosidade  Efeito de
Modelo excluséo de carga da das o .
e pH ~ media deslizamento
dielétrica membrana solugdes
DSPM x x . x
. N&o Isoterma N&o Ideal Geométrica Né&o
(original)
DS.PM'DE Sim Isoterma N&o Ideal Geomeétrica Né&o
(original)
Modelo 1 NZo Potencial sim NZo-ideal Navier- NEio
(proposto) zeta Stokes
Modelo 2 sim Potencial sim NZo-ideal Navier- NEo
(proposto) zeta Stokes
Modelo 3 sim Potencial sim NZo-ideal Navier- sim
(proposto) zeta Stokes

Os modelos propostos foram simulados no software Scilab com os objetivos de valida-
los e de avaliar a influéncia dos fatores considerados no processo de permeacdo e no

desempenho dos modelos.
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4.1.1 Simulacdo da composicdo das solucdes eletroliticas diluidas

Para esta avaliacdo, reproduziu-se as condigdes experimentais utilizadas por Nicolini e
colaboradores (2016), que avaliou o desempenho de membranas de nanofiltracdo através de
experimentos a temperatura controlada com solucbes de alimentagdo que consistiam de
solucBes ibnicas binarias com um unico sal (NaCl, Na,SO,4, MgSO,4 e CaSQ,), solucdo ibnica
ternaria com mistura de sais (NaCl com Na,SO,) e solugdo idnica quaternaria com mistura de
sais (NaCl com MgSO,).

O aparato experimental de Nicolini e colaboradores (2016) consistiu em um tanque de
alimentacdo de 10 L. A solu¢do de alimentacdo circulava através da célula de membranas com
vazdo e pressdo de operacdo ajustadas por um medidor de vazdo e uma valvula agulha,
respectivamente. A recirculacdo permitiu que a concentracdo fosse mantida aproximadamente
constante. Usou-se uma membrana plana circular com area superficial de filtracdo de 28 cm2,
A solucdo de alimentacéo foi circulada através do canal de alimentacdo (area transversal de
0,6 cm?) a uma vazdo de 40 L h™, correspondendo a uma velocidade de 0,2 ms™.

Para as solucbes com um unico sal, relacionou-se a concentracdo dos ions a
condutividade ibnica em amostras das correntes de alimentacdo e de permeado. As
concentracdes dos ions em solucgdes eletroliticas mais complexas foram obtidas por diferentes
métodos. O fon SO,* foi determinado por cromatografia idnica (Metrohm, 882 Compact IC
Plus) com coluna Metrosep A Supp 5 — 150/4. Os fons Na*, Ca* e Mg?* foram determinados
por espectrofotometria de absorcdo atdmica (Perkin Elmer Analyst 200/400) e ICPOES
Perkin Elmer Optma 5300 DV usando argdnio, ar sintético e nitrogénio. O ion CI foi
determinado por analise potencimétrica com potenciémetro Metrohm 808 titrando eletrodo de

prata sensivel e 0.05 mol.L* AgNO; como solucio titrante.

Apos a validacdo dos modelos por comparacdo dos resultados simulados com os
experimentais, selecionou-se aquele que mostrou maior correlacdo com as observacoes reais.
Utilizando-se o modelo selecionado e os parametros de ajuste determinados, efetuou-se a
simulacdo de solucdo similar a &gua do mar real, constituida dos seis principais ions presentes
(Na*, CI', K*, Mg?*, Ca** e SO,%).

Os parametros de operacdo e as propriedades fisicas dos componentes do sistema de
nanofiltracdo considerados nos modelos e usados nas simulagbes sdo detalhados

posteriormente.
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4.1.2 Simulacdo da composicdo da agua do mar artificial

Nos processos industriais de remogdo de sulfato da 4gua do mar por nanofiltracdo, as
pressdes de operacdo empregadas estdo normalmente na faixa de 20 a 30 bar (SU et al.,
2012). Ja para os processos de dessalinizacdo da agua do mar por osmose inversa, as pressoes
de operacéo se encontram na faixa de 55 a 82 bar. As temperaturas de operacdo normalmente
se encontram proximas a ambiente e a concentracdo idnica da agua do mar tem por base 0s

valores médios apresentados na Tabela 2.2, com TDS em torno de 35.000 mg/L.

Dessa forma, simulou-se a permeacdo de uma solucdo eletrolitica similar a 4gua do
mar, chamada de “4gua do mar artificial”. Esta solu¢cdo possui as mesmas caracteristicas da

agua do mar padrdo no que tange ao pH e as concentracdes ibnicas.

Com o objetivo de se validar o modelo proposto para prever o desempenho de
membranas de nanofiltracdo no processo de dessalinizacdo da dgua do mar, consideraram-se
as condicdes experimentais usadas por Liu e colaboradores (2016), que investigaram a

dessalinizacdo da agua do mar sintética usando membranas de nanofiltracéo.

Os experimentos com a agua artificial foram conduzidos por Liu e colaboradores
(2016) usando a membrana de nanofiltracdo NF90-4040 com area de secdo transversal de 10
cm? a uma vazdo de 2meh™, correspondendo a uma velocidade de 0,6 ms™. A 4gua do mar era
pressurizada por uma bomba de alta pressdo. Apos atingir o valor de pressdo designado, a
agua do mar a alta pressao era tratada em um sistema de nanofiltracdo em dois estagios. O
sistema também contou com condutivimetros e medidores de vazdo para se medir a
condutividade e vazdo das solugdes de alimentacdo, permeado e concentrado,

respectivamente.

A perda de carga (diferenca de pressdo entre a solucdo de alimentacdo e a solucao de
concentrado) tipica de um elemento de membrana da Dow Filmtec é em torno de 0,3 bar
(DOW ANSWER CENTER). Nas simulagdes, considerou-se portanto que a perda de carga ao
longo do elemento foi desprezivel. Na composicédo i6nica da alimentacdo foram considerados
os seis fons mais abundantes na 4gua do mar (Na*, CI', K*, Ca**, Mg®* e SO4%), cuja soma das

concentracdes equivale a aproximadamente 99% da composicdo total da agua do mar real.

As composicOes das correntes de alimentacdo usadas por Liu e colaboradores (2016)

com os ions considerados nas simulacdes desta tese sdo mostradas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Concentracgfes dos ions da agua do mar artificial

ion Concentracao Concentragao
alimentacdo (mg/L) alimentacdo (mol/m3)
Na* 10.900 474
K+ 390 10
ca™ 410 10
Mg** 1.300 54
CI 19.700 556
S0~ 2.730 28

4.2  Parametros de operacdo e propriedades fisicas

A primeira etapa para se resolver as equagdes dos modelos depende do conhecimento
das propriedades do solvente, dos ions e da membrana, assim como das condi¢cdes de
operacdo tais como pressdo e temperatura. Nesta tese, estes parametros serdo provenientes da

literatura ou obtidos por correlagcdes empiricas.
4.2.1 Propriedades da solugéo

As solucbes de alimentacdo consistem em solucdes eletroliticas tendo a agua como
solvente. As propriedades fisicas da solucdo aquosa dependem da temperatura e da salinidade.
A Equacdo 4.1 representa a correlagdo usada nesta tese para estimar a viscosidade da agua
salina no seio da solugédo (SASSI & MUJTABA, 2012).

Ny = 1,234 x 10~%exp (0,00212s + =) (4.1)

Onde s representa a salinidade da solugédo (Kg m3).

Conforme discutido anteriormente, esta propriedade pode ser alterada no interior do

poro.
4.2.2 Propriedade dos solutos

As propriedades dos ions usados nas simulagdes, tais como raio de Stokes,

difusividade no seio da solucédo e volume parcial molar, sdo mostradas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Raio de Stokes, difusividade e volume parcial molar dos ions

T D, 72

tons (hm) (10° m2s?) (cm® mol™)
Na* 0,184 1,333 -1,20

Ca** 0,310 0,791 -18,04
Mg** 0,348 0,720 -21,57

cr 0,121 2,031 17,82

SO~ 0,231 1,062 14,18
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4.2.3 Propriedades da membrana

As simulagOes foram baseadas em trés membranas de nanofiltragdo comerciais, sendo
elas NP010 e NP030 (Microdyn-Nadir) e NF90 (DowFilmTec), cujas caracteristicas séo
mostradas na Tabela 4.4. As principais diferengas entre as membranas estudadas sdo 0s
tamanhos de raio de poro e o material da camada ativa, onde ocorre a separa¢cdo. Enquanto as
membranas NP010 e NP030 sdo compostas por uma camada seletiva de polietersulfona
(PES), a membrana NF90 é composta por uma camada de poliamida (PA).

Tabela 4.4 — Caracteristicas das membranas de nanofiltracdo estudadas

Caracteristicas NPO010 NP030 NF90
Fornecedor Microdyn-Nadir Microdyn-Nadir Dow FilmTec
Material d d N

a e.rlaa a camaca Polietersulfona Polietersulfona Poliamida
seletiva
Temperatura maxima,
oc? 95 95 45
Raio de poro médio 1,29 0,93 0,55°
Faixa de pH? 0-14 0-14 3-9

%Informado pelo fabricante; > KOVACS & SAMHABER, 2008; * MOHAMMAD et al., 2007; WANG et al.,
2016; HILAL et al., 2005.

4.2.4 Parametros de operacdo

As condicOes de operacgdo influenciam no desempenho do processo de nanofiltracéo e

serdo investigadas por simulacdo dos modelos implementados.

As condicbes de operacdo usadas por Nicolini e colaboradores (2016) em seus
experimentos de nanofiltracdo foram reproduzidos nas simulacBes das solucbes idnicas
binarias, ternarias e quaternarias com a finalidade de se comparar os resultados preditos com
0s experimentais sob as mesmas bases e assim ser capaz de validar o modelo. Tais condicdes

sdo mostradas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Condices de operagdo das solugdes idnicas

Concentracéo de Potencial zeta
Sais alimentacéo pH (mV)

(mol L™)
NaCl 0,025 5,83 -11,13
Na,SO, 0,025 6,22 -14,21
MgSO, 0,025 7,52 -19,41
CaS0O, 0,025 5,83 -11,13
NaCl + Na,SO, 0,025 + 0,025 6,55 -15,70

NaCl + MgSO, 0,020 + 0,025 7,02 -18,01




85

Nestes experimentos também se considerou temperatura de 25°C e pressfes aplicadas
de 5, 10, 15 e 20 bar. Nas simulagdes adotou-se a faixa de pressdes de 0 a 20 bar.

Para a agua artificial, as pressdes aplicadas foram 32, 34, 36 e 38 bar, o pH foi
considerado neutro (7,1) e o potencial zeta correspondente igual a -18,01 mV.

4.3  Polarizacédo da concentracao

As rejeicOes observadas durante os experimentos (R,,s) sdo definidas conforme
Equacéo 4.2.

Rops =1—— (4-2)

onde C, e Cr representam as concentrages de soluto medidas nos lados do permeado e da

alimentacéo, respectivamente.

No entanto, conforme discutido na Segédo 2.2.6.3 do Capitulo 2 desta tese, na presenca
da polarizacdo da concentragdo a concentracdo real na entrada da membrana € a concentracao
na parede (C,,), a qual € maior do que a concentracao na alimentagéo (C¢). Consequentemente,
a rejeicao intrinseca, comumente conhecida na literatura de membranas como rejeicédo real do

soluto (R,..4;) € maior do que a rejeicdo observada e € definida conforme Equacéo 4.3:

C.
Rreas =1— £ (4-3)

Cw

A concentracdo na parede pode ser relacionada a concentracdo na alimentacdo atraveés
da Equacédo 4.4 (MOHAMMAD et al., 2007):

= exp (1) (4.4)

onde J, é o fluxo volumétrico através da membrana e k. é o coeficiente de transferéncia de

massa na camada polarizada.

Muitos trabalhos que empregaram mddulos com escoamento tangencial em
experimentos de permeacdo em escala de bancada reportaram polarizacdo da concentracdo
baixa ou desprezivel (BANDINI, 2003; BOWEN & MOHAMMAD, 1998). No presente
trabalho, o coeficiente de transferéncia de massa para a célula com escoamento tangencial
laminar foi calculado com a Equagéo 4.5 (SCHOCK & MIQUEL, 1987). As rejeicOes reais

foram usadas na comparagao com as rejeigdes calculadas pelo modelo.
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— Kcdp

Sh = 1,85Re®335¢033(d,, /L)% (4.5)

=)

onde d;, é o didmetro hidraulico (m), L é o comprimento do canal (m), Re € o nimero de

Reynolds, Sc é o nimero de Schmidt e Sh é o nimero de Sherwood.
4.4  Célculo dos parametros de ajuste

Os fluxos de permeado experimentais (J, exp) de cada solugdo podem ser relacionados

a pressdo efetiva AP, através de regressao linear, sendo escritos na forma da Equacéo 4.6:

Jvexp = @iAP, + b; (4.6)

Na equacdo classica de Hagen-Poiseuille sem deslizamento, o termo b; da Equacéao 4.6

é zero, portanto este termo € comumente também negligenciado em reportes experimentais
através de gréaficos lineares do fluxo de permeado em funcdo da pressdo efetiva com
intercepto na origem. No entanto, este parametro ndo serd negligenciado nesta tese e sera

usado para se investigar a ocorréncia do deslizamento.

A espessura efetiva da membrana (&) foi determinada correlacionando-se o coeficiente
angular a; da equacdo do fluxo de permeado experimental (Equacdo 4.6) com o coeficiente

angular da Equacédo 3.30 para cada solucéo, conforme Equacdo 4.7:

6 _ Tp4711_7'int4771+7'int477E (4 7)
8MMETp2a; '

O parametro relacionado ao deslizamento a,, constante para cada solucdo, pode entdo
ser calculado correlacionando-se o termo b; da Equacdo 4.6 com o segundo termo do lado
direito da Equacéo 3.30, conforme Equacéo 4.8:

a, =22 b, (4.8)
14

A distancia de deslizamento [, pode entdo ser calculada com a Equacdo 3.27 para todo

o intervalo de pressdes experimentais.

E importante mencionar que o raio de poro efetivo 1, pode ser obtido a partir dos
dados de rejeicdo experimental de solutos neutros no caso limite de pressdes muito altas onde
0 numero de Péclet tende ao infinito (P, —» ), o qual é o mesmo procedimento descrito por
Bowen e Welfoot (2002) e por Bandini e Vezzani (2003) para a determinacéo do raio de poro
médio nos modelos sem deslizamento DSPM e DSPM-DE, respectivamente. A validade deste

procedimento também para o modelo com deslizamento se deve ao fato de que, conforme
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descrito anteriormente, no caso limite no qual a pressdo € muito alta a distdncia de
deslizamento torna-se nula e a condi¢do de ndo-deslizamento € recuperada. O célculo do raio
de poro médio pode entdo ser realizado com a Equacdo 4.9. Neste trabalho, os raios médios
usados para as membranas NF90, NP010 e NP030 foram retirados da literatura e
referenciados anteriormente na Tabela 4.4.

K4Doo

Rim = 1= @ (K, — 42

8Mp
Vs r_z) (4.9)
14
Uma vez que os valores de todos os parametros sdo conhecidos, o valor da constante
dielétrica da camada de &gua orientada, €*, pode ser estimado, variando-o em cada simulacao.
O valor 6timo de €* é aquele que permite a melhor correlacdo das rejeicdes experimentais em

todo o intervalo de pressdes, conforme proposto por Bowen e Welfoot (2002).

Embora haja evidencias suficientes do aumento de viscosidade nos poros
nanomeétricos, € dificil quantificar o valor exato deste aumento. Bowen e Welfoot (2002)
consideraram que a viscosidade na camada externa (ng) seria 10 vezes maior do que no seio
da solucédo baseado nos experimentos de Belfort e colaboradores (1974). Outros estudos mais
recentes com uso de microscopia de forca atdmica reportaram aumentos de viscosidade da
agua confinada com magnitude de até quatro ordens de grandeza em relacdo a solugédo (LI et
al., 2007; ORTIZ-YOUNG et al., 2013).

Por isso, neste trabalho a viscosidade da camada externa foi investigada e os seguintes

casos foram considerados:

e Simulacdo de solucdes diluidas (sistemas binario, ternario e quaternario) atraves da
membrana NF90: n/n, = 10 (premissa de Bowen e Welfoot (2002)).
e Simulacdo de solucbes diluidas (sistemas binarios) através das membranas NP010 e

NP030: (a) nz/n, = 10, (b) ng/n, = 20 € (c) ng/n, = 30.
e Simulacdo da composicdo da dgua do mar através da membrana NF90: (a) ng/n, =

10, (b) ng/no =40 e (c) ng/n, = 70.

O objetivo destas analises ndo foi a determinacdo do valor exato do aumento da
viscosidade, mas sim a avaliacdo da influéncia do aumento considerado na acuracia de
predicdo do modelo. Todas as simulagdes foram entdo realizadas considerando os diferentes
valores de aumento de viscosidade e os resultados foram comparados entre si e com 0S

experimentais.
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45  Algoritmo de resolugio

A partir das informagOes de alimentacdo do sistema e condi¢Oes de operacdo do
processo de permeacdo nas membranas NP010, NP0O30 e NF90, solucionou-se as equacoes
dos modelos com e sem deslizamento baseados na equagdo de transporte de Nerst-Planck

expandida atraves de uma rotina numérica implementada no software Scilab.

As concentragdes dos ions na entrada da membrana, c;(0), foram calculados a partir
das concentragBes de alimentagdo C; » com as equagdes de particdo devido ao equilibrio de
Donnan e a efeitos estéricos e dielétricos. As concentracdes dos ions dentro do poro foram
relacionadas entre si através da condicdo de eletroneutralidade.

A resolucdo do perfil de concentragdes no poro, representado pelas equagdes ENP
(Extended Nernst-Planck), depende dos valores das concentracdes dos ions no permeado, 0S
quais sdo desconhecidos. Dessa forma, a resolucdo destas equagdes envolveu um processo
iterativo, sendo necessaria uma estimativa inicial das concentragdes no permeado, C;,,. Uma
vez que o perfil de concentragBes no poro foi resolvido, as concentragdes na saida do poro,
c;(4x), puderam ser determinadas. Como c;(4x) também esta em equilibrio com C;,,, as
concentracdes dos ions no permeado foram estimadas a partir das equacdes de particdo. Este
procedimento iterativo foi repetido até que a restricdo de convergéncia fosse alcancada. Neste
ponto, foi possivel calcular as rejeicdes e fluxos de permeado e compara-los com os

resultados experimentais.
A resolucdo numeérica detalhada do modelo seguiu as etapas mostradas a seguir:
Dados de entrada
Introduzir os parametros de operacdo: temperatura (T), pressdo (AP).
Introduzir os parametros da membrana: tamanho de poro (r,,), potencial zeta ().
Introduzir os parametros dos ions: concentragdes de alimentacéo (C;¢), difusividade
(Dj ), raio de Stokes (r;), volume parcial molar (V;), valéncia dos ions (z;).
Introduzir os fluxos de permeados experimentais (Ueyy) como uma funcéo linear da

pressdo efetiva experimental (AP¢). Esta relacdo é obtida por regressao linear.
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Parametros calculados

Calcular os parametros da membrana: densidade de carga efetiva X4 (Equacdo 2.11),
espessura efetiva da membrana & (Equacdo 4.7), parametro de deslizamento a, (Equacgdo
4.8) e distancia de deslizamento 1 (Equagéo 3.27).

Calcular os parametros do solvente: viscosidade no seio da solugdo n, (Equagéo 4.1),
viscosidade na camada interna )y, viscosidade na camada externa 1.

Calcular os parametros de transporte e excluséo: fatores de impedimento para conveccao
K. (Equacéo 2.47), fatores de impedimento para difuséo K; 4 (Equagdo 2.48), razdo entre
0 raio idnico e o raio do poro A; (Equacdo 2.46), coeficiente de difusdo no poro D; ,
(Equacdo 3.18), coeficiente de particdo estérica &; (Equacédo 2.65), barreira de energia
de solvatacdo de Born AW, (Equacdo 2.68), coeficiente de atividade no poro (Equacédo

2.70).

Condigdes na entrada do poro — Equilibrio de Donnan

Resolver o sistema formado por i equacdes de particdo na entrada do poro (Equacéo 2.66)
e equacdo de eletroneutralidade no poro (Equacéo 2.59) para determinar as concentracdes

dos i ions na entrada do poro c;(0) e o potencial de Donnan na entrada do poro Ay (0).

Transporte no poro

Estimar i — 1 concentragGes de permeado (C; p gyess) € Calcular a iésima concentragéo de
permeado estimada através da equacao de eletroneutralidade no permeado (Equacdo
2.60).

Resolver i — 1 equac@es ENP (Equacéo 2.57) através do comando ODE do Scilab usando
as concentracdes de permeado estimadas para determinar as concentragdes de i — 1 ions

na saida do poro c; (Ax).
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XI. Calcular a concentragéo na saida do poro do i*s™° jon através da equagéo de
eletroneutralidade no poro (Equacdo 2.59).
Condices na saida do poro — Equilibrio de Donnan
XI1. Resolver o sistema formado por i equacdes de particdo na saida do poro (Equacéo 2.67) e
a equacdo de eletroneutralidade na corrente de permeado (Equacéo 2.60) para determinar

as concentragdes no permeado calculadas C; ,, e o potencial de Donnan na saida do poro

Ayp (Ax).
Procedimento iterativo
X1l Checar se |Cip — Cip guess| < 10°. Repetir as etapas X a XIV até que esta restrigio seja
alcancada.
Resultados

XIV. Calcular o fluxo de permeado (Equacéo 3.30).
XV. Calcular a rejeicdo ionica (Equacéo 2.13).

Um esquema deste algoritmo € ilustrado na Figura 4.1 a seguir.
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DADOS DE ENTRADA:

Parametros de operagdo: T, P

Parametros da membrana: Ty, Ax, ¢
Parémetros dos ions: C; 7, D; o, 73, V;, 7
Fluxo de permeado exp.: Uy, = f(AP,)

Y

PARAMETROS CALCULADOS:
Distancia de deslizamento: I; = f (U, AP¢)

Parametros do solvente: 1o = f(T), 17, = (1o, Ip, Is)
Parametros da membrana: X;=f ({)
Parametros de transporte: A;, ®;, K;
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A partir da parti¢éo na entrada:
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A partir da eletroneutralidade:
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Estimar Cip.guess <
Resolver ENP:
dc;|Fi8® |4 Zi* G ayp
— = — [(Kic—Y) ¢ — G - Fe—
dx cio Di,p [( ic 1) G l,p,guess] RT dx

Calcular: ¢;(Ax)

v

A partir da parti¢do na saida e condicdes de eletroneutralidade:

Yi - ¢i(Ax)
— = ®; rexp (—
yi®: Ci,p !

ot ) e ()

Calcular C;, and Ay (Ax)

Checar se
-6
Ci,v..auess' < 10

|Ci,z7 -

Calcular
Fluxo de permeado
Rejeicao

v

FIM

Figura 4.1 — Resolucdo numérica dos modelos de transporte e exclusdo no poro



92

4.6  Organizacao das simulacGes

A Tabela 4.6 apresenta um resumo dos modelos, solu¢cdes e membranas que foram
consideradas em cada simulagdo. As simulagdes considerando a condicdo de ndo-
deslizamento foram realizadas com o objetivo de se avaliar a importancia da consideragéo da
exclusdo dielétrica na permeacdo de sais simples através da membrana NF90, que dentre as
membranas estudadas € aquela que apresenta maior aplicacdo industrial atualmente em
processos de dessalinizacdo, e através da membrana NP030, que é uma membrana de
polietersulfona.

Em seguida, realizou-se a simulacdo dos modelos que consideram tanto a exclusao
dielétrica quanto a condi¢do de deslizamento (modelo 3), com o objetivo de se avaliar a
influéncia desta consideracdo na permeacdo de sais simples atraves de membranas
polietersulfona (NP0O10 e NP030). Finalmente, esta analise foi ampliada para o estudo da
permeacdo de sais simples e misturas ternaria e quaternaria e agua do mar artificial através de

membranas de poliamida (NF90).

Tabela 4.6 — Resumo das simulacgdes realizadas

o Mistura Mistura Agua do
Modelos Membrana  Sais simples . .
ternaria quaternéria mar
Modelos com condicgéo de NF90 X
néo-deslizamento NP030 X
] NP010 X
Modelos com condi¢do de
) NP030 X
deslizamento
NF90 X X X X

4.7  Otimizacdo preliminar via metodologia de superficies de resposta

A metodologia de superficie de resposta (RSM) demonstrou ser uma ferramenta
estatistica eficaz para encontrar as condi¢cfes que otimizam uma ou varias respostas para
sistemas complexos, incluindo processos de filtracdo com membranas (CAI et al., 2012;
STROESCU et al., 2013). O uso eficiente do RSM como ferramenta de otimizacdo em
processos de membrana foi validado em muitos estudos (CAl et al., 2012; MAHER et al.,
2014; DADARI et al., 2016; MADAENI et al., 2011; TANSEL & DIZGE, 2011). O uso do

RSM ganhou importancia no processo de planejamento e otimizagdo devido a sua
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simplicidade na correlacdo dos parametros e precisdo na previsdo das respostas medidas
(TANSEL & DIZGE, 2011).

Dessa forma, neste trabalho também foram investigados os efeitos e interacdes de
parametros de operacdo tais como pressdo, temperatura e concentracdo de alimentacdo em
respostas de desempenho do processo de permeacdo através da membrana comercial de
poliamida NF90 usando a metodologia de superficie de respostas. Esta analise também foi
utilizada para se identificar as condi¢cBes em que as respostas sao 6timas dentro do intervalo
de simulacéo considerado.

A andlise foi aplicada para dois casos: permeacdo da solucdo diluida de NaCl e
permeacao da dgua do mar concentrada contendo seis ions. Trés parametros independentes
(pressdo efetiva, temperatura e concentracéo de alimentacdo do sal, no caso do NaCl e presséo
aplicada, temperatura e concentracdo total de alimentacdo no caso da agua do mar) foram
variados entre trés valores, gerando 27 diferentes combinacdes de condi¢cdes de operacdo a
serem simuladas para cada caso. As respostas de desempenho observadas para cada caso
foram: (a) rejeicdo idnica e consumo especifico de energia (SEC, do inglés Specific Energy
Consumption) para a solucdo de NaCl e (b) total de TDS no permeado, fluxo de permeado e
SEC para a agua do mar. Um resumo das condi¢fes de operacdo consideradas e respostas

observadas para cada caso € mostrado nas Tabelas 4.7 e 4.8:

Tabela 4.7 — Resumo das simulag@es realizadas para solugéo de NaCl

Solugdo NaCl Parémetros considerados
Pressao efetiva (bar) 10,20e 30
Temperatura (°C) 20,25¢e30
Concentracéo alimentagdo (mol/m3) 25,50e75
Respostas observadas Rejei¢do ibnica e SEC

Tabela 4.8 — Resumo das simulag@es realizadas para 4gua do mar

Agua do mar Parémetros considerados
Presséo aplicada (bar) 34,36 e 38
Temperatura (°C) 20,25¢€ 30
Concentracéo alimentacgdo (mg/L) 27.286, 31.108 e 35.000

TDS no permeado, fluxo de
Respostas observadas
permeado e SEC
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Os valores dos parametros utilizados nas simula¢des da &gua do mar foram os usados
experimentalmente por Liu e colaboradores (2016), embora neste trabalho de referéncia néo

se tenha realizado experimentos de todas as combinac@es possiveis das variaveis.

O consumo especifico de energia (SEC) foi escolhido como resposta observada por ser
um indicador da eficiéncia energética do processo. Ele é expresso em termos de energia
consumida em kWh por volume recuperado em forma de permeado em m3 e é calculado com

a Equacdo 4.10.

SEC = [1-2P ]
Y 36Meff

(4.10)

Onde AP ¢ a pressao aplicada (bar), Y € a recuperacao do sistema (razdo entre a vazao
de permeado e a de alimentagdo) e n.rr € a eficiéncia global da bomba no sistema. Para a
solugdo diluida de NaCl com baixa vazdo de alimentacdo (0,04 m?3/h), considerou-se a
recuperacdo unitaria e eficiéncia da bomba de 50%. Para a 4&gua do mar concentrada com
vazdo de alimentagdo de 2 m3/h, considerou-se o valor de eficiéncia da bomba igual a 80%
(valor extraido a partir dos dados de Liu e colaboradores (2016)) e recuperacdo calculada a
partir dos dados da area de membrana e fluxo de permeado conforme Equacéo 4.11:

y = im (4.11)
Qr

Onde J,, é o fluxo de permeado em mé/ms2s, A,, € a area efetiva da membrana utilizada

por Liu e colaboradores (2016) cujo valor € 38 m? e Q € a vazdo de alimentagdo em m?3/s.

Os valores das respostas observadas para cada sistema foram obtidos através da
simulacdo da permeacdo dos ions usando os modelos de ndo-deslizamento para a solugdo de

NaCl e de deslizamento para a agua do mar conforme metodologia descrita neste Capitulo.

Um planejamento fatorial 3 com duas variaveis independentes para a solucio de NaCl
(rejeicdo e SEC) e trés variaveis independentes para a agua do mar (TDS no permeado, fluxo
de permeado e SEC) e trés fatores k para cada sistema (pressao, temperatura e concentracao
de alimentacdo) foi utilizado para avaliar os efeitos dos fatores nas variaveis de resposta nos
processos de permeacdo de NaCl e 4gua do mar através da membrana NF90. Os projetos de
simulacdes sdo mostrados nas Tabelas 4.9 e 4.10 em termos de varidveis originais e

codificadas (1, 0, -1) para ambos 0s sistemas.



Tabela 4.9 — Projeto de simulag6es para a permeacdo de solucdo de NaCl.

-3
Corrida SPelban __ TCO ¢ (molm)
Original Cddigo Original Codigo Original Cddigo
1 10 -1 20 -1 25 -1
2 10 -1 20 -1 50 0
3 10 -1 20 -1 75 1
4 10 -1 25 0 25 -1
5 10 -1 25 0 50 0
6 10 -1 25 0 75 1
7 10 -1 30 1 25 -1
8 10 -1 30 1 50 0
9 10 -1 30 1 75 1
10 20 0 20 -1 25 -1
11 20 0 20 -1 50 0
12 20 0 20 -1 75 1
13 20 0 25 0 25 -1
14 20 0 25 0 50 0
15 20 0 25 0 75 1
16 20 0 30 1 25 -1
17 20 0 30 1 50 0
18 20 0 30 1 75 1
19 30 1 20 -1 25 -1
20 30 1 20 -1 50 0
21 30 1 20 -1 75 1
22 30 1 25 0 25 -1
23 30 1 25 0 50 0
24 30 1 25 0 75 1
25 30 1 30 1 25 -1
26 30 1 30 1 50 0
27 30 1 30 1 75 1

Tabela 4.10 — Projeto de simulacBes para a permeacgéo da agua do mar.

Corrida Apfbar) __ TCO & .(mg'L-l? :

Original Codigo Original Cédigo Original Caodigo
1 34 -1 20 -1 27286 -1
2 34 -1 20 -1 31108 0
3 34 -1 20 -1 35000 1
4 34 -1 25 0 27286 -1
5 34 -1 25 0 31108 0
6 34 -1 25 0 35000 1
7 34 -1 30 1 27286 -1
8 34 -1 30 1 31108 0
9 34 -1 30 1 35000 1
10 36 0 20 -1 27286 -1
11 36 0 20 -1 31108 0
12 36 0 20 -1 35000 1
13 36 0 25 0 27286 -1
14 36 0 25 0 31108 0
15 36 0 25 0 35000 1
16 36 0 30 1 27286 -1
17 36 0 30 1 31108 0
18 36 0 30 1 35000 1
19 38 1 20 -1 27286 -1
20 38 1 20 -1 31108 0
21 38 1 20 -1 35000 1
22 38 1 25 0 27286 -1

95
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23 38 1 25 0 31108 0
24 38 1 25 0 35000 1
25 38 1 30 1 27286 -1
26 38 1 30 1 31108 0
27 38 1 30 1 35000 1

Um modelo polinomial de segunda ordem foi utilizado para regressdao com os dados
simulados usando o software Statistica (versdo de teste 13, Statsoft Inc.) de acordo com a

Equacéo 4.12:
Yic = byo + Xig biiX; + Xl biii %2 + Xisg Xk buij XiX (4.12)

onde by, by, byii € byi; Sd0 0s coeficientes de regressdo, Yi sao as variaveis de resposta e x;
s30 as variaveis independentes. O coeficiente de determinacdo R? foi considerado para medir
a acuracia do modelo de regressdo. A premissa da ocorréncia de residuos normalmente
distribuidos, inerente a analise de regressdo, também foi avaliada usando o grafico de

probabilidade normal dos residuos e realizando o teste de Shapiro-Wilk.

Nos processos de permeacdo da membrana, geralmente € desejavel obter as rejeicdes
mais elevadas com o menor consumo especifico de energia. No processo da permeacédo da
agua do mar com o objetivo de gerar permeado apto a ser utilizado como processo de
recuperacdo terciaria de petrdleo, também é desejavel maximizar o fluxo de permeado e
minimizar o TDS total no permeado e o consumo especifico de energia. Assim, um estudo de
otimizacdo foi realizado para obter as melhores condicdes operacionais que levam aos
melhores resultados. Para isso, a abordagem da funcdo desirability, proposta por Derringer e

Suich (1980), foi utilizada com o software Statistica.

A abordagem da funcéo desirability consiste em converter cada variavel de resposta Yy
em uma funcdo desirability individual di na escala 0 < d¢ <I. Se a resposta for totalmente
desejavel, dy = 1 e se a resposta estiver fora da regido aceitavel, dy = 0. As variaveis
independentes sdo escolhidas para maximizar a funcdo objetivo desirability global, D,
definida pela Equacédo 4.13 (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

D = (d; (Ys) X d(Y5) X .. X di () VX (4.13)

onde k é o nimero de variaveis de resposta.
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Se o valor alvo para a resposta Yi for um valor méaximo, a funcdo desirability
individual di é definida pela Equagdo 4.14; se for um valor minimo, a Equagdo 4.15 €
aplicada (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

0 s s€ Yk < Ykmin
Yir—Ykmi
dk — (&) se Ykmin < Yk < tharget (4-14)
tharget_Ykmin se > Y
1 ktarget
1
t se tharget < Yk
Y, -Y
dy = (M) s€ Yitarget < Yk < Ykmax (4.15)
Ykmax_tharget
0 se > Ykmax

onde Yitarget € 0 Valor alvo, Yipmin € 0 valor minimo aceitavel para resposta e Yimay € 0 valor

méaximo aceitdvel para a resposta. Os parametros s e t sdo 0s pesos de resposta. Neste

trabalho, foi definido s =t = 1, gerando funcdes desirability lineares.

A funcdo objetivo desirability global D (Equagdo 4.13) é entdo determinada em
funcdo das varidveis de resposta, definidas pelos modelos polinomiais em funcdo das
variaveis independentes codificadas x; (Equacao 4.12), e é maximizada no Statistica utilizando

procedimentos de otimizagdo como o metodo Simplex.
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CAPITULO 5: RESULTADOS E
DISCUSSOES

5.1 Determinacdo das rejei¢des intrinsecas

As rejeicBes ibnicas intrinsecas, comumente conhecidas como reais na literatura de
membranas, foram calculadas com base nas rejeicdes observadas experimentais através da
consideracdo do fendmeno da polarizacdo da concentracdo. As concentracdes na parede foram
calculadas com a Equacdo 4.4 e as rejei¢cOes reais com a Equacdo 4.3. Os resultados séo
apresentados nas Tabelas 5.1 (sais simples), 5.2 (misturas ternarias), 5.3 (misturas
quaternarias) e 5.4 (4gua do mar artificial) para pressdes aplicadas minimas (5 bar para sais
simples e misturas ternarias e quaternarias e 32 bar para agua do mar artificial) e maximas (20

bar para sais simples e misturas ternarias e quaternarias e 38 bar para &gua do mar artificial).

Tabela 5.1 — Comparacdo entre rejeicOes reais e observadas — sais simples

Sais simples AP NF90 NP010 NP030
(bar) Robs Rreal 4R Robs Rreal AR Robs Rreal AR
% % %
NaCl 20 0.940 0961 21 0.092 0.147 56 0299 0326 238
5 0.932 0937 05 0.070 0.079 0.9 0.244 0250 0.6
MgSO, 20 0.988 0.993 0.5 0.245 0416 17.1 0.637 0.683 4.7
5 0.989 099 0.1 0.247 0.286 3.8 0.550 0.560 1.0
CaSO, 20 0.990 0995 05 0.344 0528 174 0.695 0.733 3.9
5 0.995 099% 0.1 0.362 0.403 4.2 0.607 0.618 1.1
Na,SO, 20 0.993 0.99% 0.2 0.484 0.639 15.5 0.787 0812 25
5 0.992 0993 0.1 0.534 0573 3.9 0.806 0.812 0.6

Tabela 5.2 — Comparacdo entre rejeicBes reais e observadas — mistura ternéria

NF90 NPO10 NPO30
Mistura ternaria E‘;‘; o Fovs Reew 4R R,y. R,y AR Rups  Rrem 4R
% % %
Na' 20 0832 0889 57 0.621 0744 124 0794 0820 26
5 0.822 0840 18 0.628 0661 3.3 0.784 0790 0.7
cr 20 0580 0691 111 0400 0543 143 0561 0601 4.0
5 0.556 0587 3.1 0421 0457 35 0571 0581 10
50,2 20 0999 0999 0.0 0.767 0854 8.7 0.949 0957 0.7

5 0.998 0.998 0.0 0.765 0.789 25 0.925 0.928 0.3




Tabela 5.3 — Comparacdo entre rejeicdes reais e observadas — mistura quaternaria
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. NF90 NP010 NP030
Mistura AP
uaternéria (bar) Robs Rreal AR Robs Rreal AR Robs Rreul AR
a % % %
Na* 20 0.858 0.913 55 0.850 0.916 6.6 0.758 0.791 3.3
5 0.758 0.783 2.4 0.676 0.708 3.2 0.680 0.690 1.0
Ccr 20 0.819 0.887 6.8 0.619 0.759 13.9 0.388 0.434 4.6
5 0694 0722 29 0.182 0.205 2.3 0.191 0.198 0.7
Mg 20 0.960 0977 16 0.922 0.958 3.6 0934 0945 1.1
5 0.934 0942 0.8 0.921 0931 1.0 0.926 0929 0.3
S0.* 20 0.980 0.988 0.9 0.960 0.979 19 0.967 0972 0.6
5 0.967 0971 04 0.960 0.965 0.5 0.962 0964 0.2
Tabela 5.4 — Comparacdo entre rejeicdes reais e observadas — agua do mar artificial
i NF
Agua do mar AP R %0 R R
I obs real
artificial (bar) %
Na* 38 0.886 0.906 2.0
32 0.861 0.878 1.8
cr 38 0.892 0.911 1.9
32 0.871 0.887 1.6
Mg** 38 0.965 0.972 0.7
32 0.950 0.957 0.7
SO~ 38 0.985 0.988 0.3
32 0.979 0.982 0.3
Ca* 38 0.969 0.975 0.6
32 0.959 0.965 0.6
K" 38 0.880 0.901 2.1
32 0.852 0.871 1.9

Nota-se das Tabelas 5.1 a 5.4 que o efeito da polarizacdo da concentracdo aumenta

com o aumento da pressao aplicada para todas as solu¢fes e membranas consideradas, como

consequéncia do aumento do fluxo na membrana que faz com que o incremento da

concentracdo de espécies retidas proximo a superficie da membrana seja maior (OATLEY et

al., 2012).
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Estes resultados também mostram que a polarizacdo da concentracdo foi baixa nas
condicOes estudadas, especialmente para as membranas NF90 e NP030, com valores da
diferenca entre as rejeicdes reais e observadas entre 0% e 11,1%. O efeito da polarizagdo da
concentragdo também se mostrou maior nos ions monovalentes CI', Na* e K* devido & maior

difusividade destes ions.
5.2  Modelos com condic¢éo de ndo-deslizamento

Nesta Secdo sdo apresentados os resultados dos modelos propostos 1 e 2 (ver Tabela
4.1 do Capitulo 4), aplicados ao transporte das solu¢des binarias contendo NaCl, Na,SOy,
MgSO,, CaS0O, através da membrana de nanofiltragdo NF90. O objetivo destas simulagdes foi

avaliar a relevancia da consideracdo da exclusdo dielétrica na permeacéo de sais simples.
5.2.1 Fluxo de permeado de sistemas binarios

Os valores de permeabilidade da &gua pura nas membranas NF90 e NP030 foram
determinados experimentalmente por Nicolini e colaboradores (2016) como sendo 4,69 Lh
'm?bar-! e 1,53 Lh™m™?bar™, respectivamente. A espessura efetiva da membrana foi entéo
determinada, neste trabalho, com a Equacéao 2.41 e os valores calculados foram 0,49 um e 9,9
pm para as membranas NF90 e NP030, respectivamente. A diferenca entre os valores das
espessuras das duas membranas reflete a baixa permeabilidade da membrana NP030

comparada a membrana NF90.

Os fluxos de permeado calculados foram determinados com a Equacdo 2.39. A Figura
5.1 mostra os resultados dos fluxos de permeado simulados em funcédo da pressdo aplicada
para cada solucdo em contraste com os fluxos experimentais e de &gua pura através das

membranas.
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Figura 5.1 - Fluxos de permeado experimentais e simulados em funcéo da pressdo aplicada para as membranas

NF90 e NP030: (a) NaCl, (b) Na,SO,, (c) CaSO, e (d) MgSO,

Nota-se que a reducdo de fluxo de permeado em relacdo ao de agua pura devido ao

efeito osmotico pode ser observada mesmo em baixas concentracfes, e portanto ndo deve ser

negligenciado no modelo. Observa-se também que, para todos os sais estudados, existe uma

relacdo linear entre os fluxos calculados e a pressdo aplicada, o que esta de acordo com 0s

resultados experimentais.
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A Tabela 5.5 mostra a comparacao entre os valores calculados e 0s experimentais com
base no desvio médio para todos os sais estudados. Os resultados mostram que a pressao
osmética pode ser estimada de forma satisfatéria usando a equacdo de van’t Hoff (Equacdo
2.43).

Tabela 5.5 — Comparacéo entre fluxos de permeado calculados e experimentais

NF90 NP030
Sal apP Fluxo Fluxo _ Fluxo Fluxo _
(bar) experimental  calculado [()J/eswo experimental  calculado Do/eswo
ao*ms)  @0°ms O ao*ms) 0 0
NaCl 20 24,73 24,64 0,37 7,07 6,95 1,64
15 18,85 18,13 3,79 5,23 518 1,02
10 12,37 11,61 6,15 3,53 3,44 2,51
5 4,71 5,09 8,01 1,77 1,66 5,76
MgSO, 20 21,20 21,15 0,23 7,53 7,32 2,77
15 17,67 15,47 12,44 5,78 5,43 6,09
10 10,60 9,96 6,01 3,26 3,53 8,53
5 4,71 4,31 8,54 1,50 1,65 10,08
CaSO, 20 24,31 23,21 4,54 7,07 6,81 3,69
15 20,12 17,00 15,54 5,30 5,04 4,86
10 12,60 10,93 13,28 3,53 3,28 7,19
5 6,23 4,69 24,72 1,77 151 14,28
Na;SO, 20 21,20 19,85 6,38 7,07 6,52 7,77
15 16,49 14,39 12,74 5,30 4,78 9,90
10 10,60 8,96 15,51 3,53 2,99 15,52
5 4,71 3,46 26,51 1,77 1,23 30,36

5.2.2 Rejeicdo idnica de sistemas binarios

As primeiras simulacfes realizadas foram as do modelo 1 proposto, nas quais nao se
considerou a exclusdo dielétrica (com base no modelo DSPM). O objetivo foi investigar as

consequéncias da ndo consideracao deste fenbmeno e assim avaliar sua importancia.

No caso das simulacGes do modelo proposto 1 sem exclusdo dielétrica, a constante
dielétrica no poro €, foi considerada igual a constante dielétrica no seio da solugéo (&, =80)

para todas as soluc6es de Unico sal.

Em seguida realizou-se as simula¢6es do modelo 2 proposto, considerando a exclusédo
dielétrica. Nestas simulacdes, a magnitude da constante dielétrica na camada de agua

ordenada (g*) foi determinada para cada solucdo de Unico sal realizando-se simula¢fes com
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diferentes valores de €* entre os dois valores limite (¢* = 6, quando a 4gua dentro do poro esta
completamente polarizada e €* = 80, quando ndo ha polarizagdo) e selecionando-se aquele
com o qual o modelo apresentou maior correlacdo em relacdo aos dados experimentais. Os
valores 6timos encontrados foram € = 33 £ 2 e €* = 67 £ 5 para as membranas NF90 e
NPO030, respectivamente. As constantes dielétricas no poro foram entdo calculadas com a

Equacdo 2.69 (Capitulo 2) e sdo apresentadas na Tabela 5.6.

Os valores do potencial zeta para cada solugdo em diferentes pH’s determinados
experimentalmente por Nicolini e colaboradores (2016) foram usados para calcular a
densidade de carga da membrana X, em mol/m*com a Equagdo 2.11 (Capitulo 2). Tais
resultados séo apresentados na Tabela 5.6 e foram usados como parametros de ajuste para as

simulagdes do modelo.

Tabela 5.6 — Constante dielétrica e densidade de carga da membrana determinados através da modelagem de
solucdes de Unico sal com as membranas NF90 e NP030.

NF90 NP030
Sal

g* E Xp g* € Xp
NaCl 30 42 -455,8 73 76 -143,61
Na,SO, 36 47 -1394,0 63 71 -774.8
MgSO, 33 44 -751,4 67 73 -429,6
CaS0O, 32 44 -607,2 63 71 -366.1

A Figura 5.2 mostra as rejei¢cfes simuladas em funcdo da pressdo aplicada para as
solucdes de unico sal contendo NaCl, Na,SO,4, CaSO, e MgSO,4 com e sem a consideracdo da

exclusdo dielétrica (DE) para as membranas NF90 e NP030.
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Figura 5.2 - Rejeicdo nas membranas NF90 e NP030 vs pressdo aplicada para as diferentes solucées de Unico sal
a 25 mmol.L™%. A linha sélida representa a rejeicdo calculada com o modelo modificado considerando a DE e a
linha tracejada representa a rejei¢do usando o modelo modificado que ndo considera a DE: (a) NaCl, (b) Na,SOy,,

(c) CaSO, e (d) MgSO.,.

A Figura 5.2 mostra que, embora o fluxo de solvente aumente linearmente com a

pressdo, a rejeicdo permanece praticamente constante, indicando que o fluxo ibnico também

aumenta com a pressao. A ordem crescente da rejeicdo foi Na,SO4 > CaSO4 = MgSO, > NaCl

para ambas as membranas. Esta sequéncia observada de rejeicdo € consequéncia da repulséo

eletrostatica anidnica e da atragdo preferencial da membrana negativa por cétions divalentes.

O aumento da concentracdo de cations divalentes na superficie da membrana reduz a exclusdo
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elétrica de anions e, assim, a rejeicdo de sais. A menor rejeicdo observada para o NaCl seria
uma combinacdo da menor repulsdo anidnica devido ao CI” ser um ion monovalente e 0 menor

raio de hidratacéo iénico.

Para todos os sais estudados, 0 modelo que considera a exclusdo dielétrica (¢* < 80)
previu valores de rejeicdo superiores ao previsto pelo modelo que ndo considera esse
fendmeno (e* =80). Além disso, 0 modelo com exclusdo dielétrica levou a uma maior
aproximacao entre os resultados simulados e os experimentais, indicando que as exclusdes
estérica e eletrostatica sozinhas ndo sdo capazes de descrever o comportamento do sistema.

Isto enfatiza a importancia da consideragéo deste efeito nas simulagdes.

Os valores de €* calculados (Tabela 5.6) se encontram dentro do intervalo de valores
de 30 a 36 para a membrana NF90 e 63 a 73 para a membrana NP030. Dessa forma, a
constante dielétrica média da camada orientada determinada foi ¢*= 33 + 2 para a membrana
NF90 e "= 67 + 5 para a membrana NP030. O resultado da membrana NF90 esta em acordo
com o reportado por Bowen e Welfoot (2002) e por Oatley e colaboradores (2012), que
obtiveram valores de e*= 31, €*=34.5+ 2.5 e ¢*= 35.5 + 1.5 para as membranas Desal-5-DK,

NF270 e NFO9HF respectivamente, as quais também sdo membranas de poliamida.

Os resultados das constantes dielétricas para a membrana NPO030, que é uma
membrana de polietersulfona, sdo interessantes, ja que diferem significativamente dos
reportados na literatura para membranas de poliamida. Essa divergéncia pode ser atribuida,
em parte, tanto a diferencas no material da camada ativa como no tamanho de poro dessas
membranas, ja que as membranas de poliamida normalmente possuem poros muito reduzidos
chegando muitas vezes a metade dos tamanhos de poro das membranas de polietersulfona.
Isso sugere que a interacdo entre solvente e membrana e a reorganizacdo das moléculas de
solvente na parede dos poros das membranas de polietersulfona sdo bem diferentes das
membranas de poliamida, ja que a magnitude da constante dielétrica no poro permanece
proxima a do seio da solugéo (g, = 73 + 2 para a membrana NP030 e &, = 44 + 2 para a
membrana NF90), refletindo a maior liberdade das moléculas de &gua em se movimentar nas

membranas de poliamida.

A reducdo da constante dielétrica para ambas as membranas, ainda que em diferentes
magnitudes, também suporta a hipotese da ocorréncia de moléculas de agua ordenadas com
propriedades modificadas e sugere que a inclusdo do termo de energia de solvatacdo é

adequada para se descrever a exclusao dielétrica para ambas as membranas NF90 e NP030.
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Os desvios das rejeicdes médias previstas pelo modelo com exclusdo dielétrica em
relacdo aos resultados experimentais séo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Comparacéo entre as rejeicGes simulada e experimental para a membrana NF90.

NF90 NPO030
Desvio médio (%) Desvio médio (%)
Sal
COM exclusao SEM exclusao COM exclusao SEM exclusao
dielétrica dielétrica dielétrica dielétrica
NaCl 1,52 57,71 4,60 6,83
Na,SO0, 0,13 35,10 9,18 17,86
CaS0O, 0,19 29,23 4,43 27,27
MgSQO, 0,06 23,68 4,06 18,97

Desta forma, observou-se um ajuste satisfatorio entre os resultados simulados e
experimentais com o modelo que considera a exclusao dielétrica para ambas as membranas. A
acuracia obtida na previsdo dos resultados experimentais usando esta consideracao variou de
aproximadamente 98,5% (para o NaCl) a 99,9% (para o0 MgSO4) para a membrana NF90 e
de aproximadamente 90,8% (para o NaCl) a 95,9% (para 0 MgSQ,) para a membrana NP030.

Nota-se também que os desvios do modelo em relacdo aos resultados experimentais
sdo maiores quando a pressdo efetiva € menor. Isto indica que possivelmente algum efeito
relacionado a pressdo ndo estd sendo considerado nos modelos. Além disso, 0 modelo foi
capaz de gerar resultados mais acurados para as membranas de poliamida (NF90) do que para

as membranas de polietersulfona (NP030).
5.2.3 Otimizacdo preliminar das condi¢Ges de operagédo
5.2.3.1 Analise estatistica

Um planejamento fatorial 3 com duas variaveis independentes (rejeicdo e consumo
especifico de energia) e trés fatores k (pressdo efetiva, temperatura e concentracdo de
alimentacdo) foi utilizado para avaliar os efeitos dos fatores nas varidveis de resposta no
processo de permeacdo de NaCl através da membrana NF90. Os resultados da simulacdo
usando o modelo com condi¢do de ndo-deslizamento e exclusdo dielétrica para as duas
respostas resultantes sdo mostrados na Tabela 5.8 em termos de variaveis originais e
codificadas (1, 0, -1).
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Tabela 5.8 — Planejamento fatorial e varidveis de resposta.

0 -3
Corrida  _2Pe (ban) __ rco ¢r (_mol.m ) : Rej SEC
Original Cédigo Original Cédigo Original Codigo (kWh.m™)
1 10 -1 20 -1 25 -1 0.9597 0.62
2 10 -1 20 -1 50 0 0.9290 0.68
3 10 -1 20 -1 75 1 0.9011 0.74
4 10 -1 25 0 25 -1 0.9625 0.62
5 10 -1 25 0 50 0 0.9342 0.68
6 10 -1 25 0 75 1 0.9085 0.74
7 10 -1 30 1 25 -1 0.9650 0.62
8 10 -1 30 1 50 0 0.9388 0.69
9 10 -1 30 1 75 1 0.9150 0.75
10 20 0 20 -1 25 -1 0.9783 1.18
11 20 0 20 -1 50 0 0.9617 1.24
12 20 0 20 -1 75 1 0.9465 1.30
13 20 0 25 0 25 -1 0.9795 1.18
14 20 0 25 0 50 0 0.9642 1.24
15 20 0 25 0 75 1 0.9501 1.31
16 20 0 30 1 25 -1 0.9808 1.18
17 20 0 30 1 50 0 0.9664 1.25
18 20 0 30 1 75 1 0.9533 1.31
19 30 1 20 -1 25 -1 0.9845 1.73
20 30 1 20 -1 50 0 0.9726 1.80
21 30 1 20 -1 75 1 0.9617 1.86
22 30 1 25 0 25 -1 0.9853 1.73
23 30 1 25 0 50 0 0.9742 1.80
24 30 1 25 0 75 1 0.9640 1.87
25 30 1 30 1 25 -1 0.9860 1.74
26 30 1 30 1 50 0 0.9755 1.80
27 30 1 30 1 75 1 0.9660 1.87

Os dados de pressdo efetiva, temperatura e concentracdo foram analisados e
relacionados as duas respostas consideradas (rejeicdo e consumo de energia especifico) por
modelos de regressao polinomial de segunda ordem com o software Statistica (versdo de teste
13, Statsoft Inc.). A adequacdo dos modelos foi testada pela analise de variancia (ANOVA).
A significancia estatistica de cada termo foi indicada pelo valor p. Verificou-se que o termo
de temperatura quadratica e as interacfes entre os termos quadraticos de todas as variaveis
(exceto a de AP¢? x C; para ambas as respostas rejeicdo e SEC e AP, X C{ para resposta SEC)
ndo foram estatisticamente significantes (valor p > 0,05) e foram removidos dos modelos. A
ANOVA resultante com termos estatisticamente significantes para as respostas rejeicdo e SEC

sdo mostradas nas Tabelas 5.9 e 5.10, respectivamente.



Tabela 5.9 — Anélise de variancia (ANOVA) para 0 modelo polinomial de rejeicéo .

Ss? df® MS® F-value P-value
AP, 0.0070 1 0.0070 14214.37 < 0.0001
AP? 0.0006 1 0.0006 1186.49 < 0.0001
T 0.0001 1 0.0001 297.20 < 0.0001
Cs 0.0055 1 0.0055 11150.82 < 0.0001
i’ 0.0000 1 0.0000 7.98 0.0117
AP, XT 0.0000 1 0.0000 67.81 < 0.0001
AP, x C; 0.0008 1 0.0008 1628.88 < 0.0001
AP.>x C;  0.0001 1 0.0001 136.55 < 0.0001
T X C; 0.0000 1 0.0000 40.95 < 0.0001
Erro 0.0000 17 0.0000
Total SS 0.0142 26
R?: 0.9994

R? ajustado: 0.9991

4SS — soma dos quadrados
® df — graus de liberdade
¢ MS — quadrados médios

Tabela 5.10 — Analise de variancia (ANOVA) para 0 modelo polinomial de SEC.

Ss? df® MS® F-value P-value
AP, 5.6177 1 5.6177 218931375 < 0.0001
Ap? 0.0000 1 0.00007 562 < 0.0001
T 0.0001 1 0.00017 4936 < 0.0001
Cs 0.0728 1 0.0727 2834850 < 0.0001
sz 0.0000 1 0.0000 280 < 0.0001
AP, X T 0.0000 1 0.0000 21 0.0003
AP, X C¢ 0.0001 1 0.0001 2875 < 0.0001
AP, x sz 0.0000 1 0.0000 40 < 0.0001
APeZ X Cy 0.0000 1 0.0000 240 < 0.0001
T x Cy 0.0000 1 0.0000 971 < 0.0001
Erro 0.0000 16 0.0000
Total SS 5.6907 26
R%: 1.0

R? ajustado: 1.0

4SS — soma dos quadrados
b df — graus de liberdade
¢ MS — quadrados médios
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Os coeficientes de regressdao em termos de variaveis originais sdo mostrados na Tabela

5.11 para ambas as respostas.



Tabela 5.11 — Coeficientes de regressdo dos modelos polinomiais para rejei¢éo e SEC.

Coeficientes de regressdo

Variaveis
Rejeicdo SEC

Intercepto 0.965334 0.002811
AP, 0.001844 0.055272
AP -0.000017 0.000009
T 0.000721 0.000039
(o -0.002296 0.002228
i’ 0.000001 -0.000003
AP, xT -0.000033 -0.000004
AP, x C; 0.000099 0.000022
AP, xC* - 0.000000
AP X Cf -0.000002 -0.000000
T X C; 0.000010 0.000012
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As formas reduzidas de modelos polinomiais sdo representadas pelas Equacfes 5.1 e

5.2:

Rej = 0.965334 + 0.0018444P, — 0.0000174P,* + 0.000721T — 0.002296C; + 0.000001Cf2 -

0.0000334P, x T + 0.0000994P, x C; — 0.0000024P,% x C; +0.000010T x C¢

SEC = 0.002811 + 0.0552724P, + 0.0000094P % + 0.000039T — 0.002228C; — 0.000003Cf2 -

0.0000044P, x T + 0.0000224P, x C¢ + 0.000012T x C¢

5.2.3.2 Andlise residual

(5.1)

(5.2)

A distribuicdo residual foi analisada para avaliar a suposicao de distribuicdo normal.

Se esta suposicdo esta correta, uma linha reta deve ser obtida em um gréafico de probabilidade

normal. Os graficos de probabilidade normal para rejeicdo e SEC sdo mostrados na Fig. 5.3.
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Figura 5.3 — Gréfico de probabilidade normal dos residuos dos valores observados comparados aos valores
preditos: (a) para rejeicéo e (b) para SEC.

Nota-se que, tanto para a rejei¢cdo quanto para SEC, uma linha aproximadamente reta é
obtida, indicando que os modelos de regressdo sdo adequados. Isso também reflete os altos

valores do R? ajustado para ambos 0s casos.

Para complementar esta investigacdo, o teste de Shapiro-Wilk foi realizado para obter
uma analise quantitativa do teste de normalidade. A Fig. 5.4 mostra o histograma de

frequéncia dos residuos para ambas as respostas.
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Figura 5.4 — Histograma de frequéncia dos residuos: (a) para rejeicdo e (b) para SEC.

E possivel observar que o valor p > 0,05 para ambos os casos (valor p = 0,64067 para
rejeicdo e valor p = 0,38572 para SEC), confirmando que a suposicdo de normalidade esta

correta. A hipétese nula de residuos normalmente distribuidos é entdo aceita.

5.2.3.3 Efeito das variaveis

O grau de influéncia de cada fator nas respostas rejeicdo e SEC s&o indicados nos
gréficos de Pareto representados pela Figura 5.5. Os comprimentos das barras indicam 0s

valores absolutos dos efeitos.
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Figura 5.5 — Graficos de Pareto dos efeitos das varidveis: (a) para rejeicéo e (b) para SEC.

Na Figura 5.5a ¢é possivel notar que o termo que varia linearmente com a diferenca de
pressdo efetiva tem o efeito mais significativo sobre a rejeicdo, conforme esperado para um
processo de separacdo por pressdao. O segundo fator significativo € a concentracdo da
alimentacdo, o que mostra um efeito quase tdo alto quanto a pressdo efetiva. No entanto, esses
efeitos sdo inversos: enguanto a rejeicdo aumenta com o0 aumento da pressao efetiva, ela
diminui com o aumento da concentracdo. Como consequéncia, para solucdes altamente
concentradas, a pressdo efetiva também pode ser muito alta para se atingir a mesma rejeicao.
Também pode ser observado na Figura 5.5a que os termos de interacdo da pressdo efetiva
linear com a concentracdo de alimentacdo e o termo quadratico de pressao efetiva sdo mais

significativos do que o termo que varia linearmente com a temperatura.
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Na Figura 5.5b nota-se que o consumo especifico de energia, assim como a rejeigdo, é
mais afetado pela pressdo efetiva em primeiro lugar, seguida pela concentracdo de
alimentacdo. No entanto, ao contrario da rejeicdo, o efeito da pressdo efetiva € muito mais
significativo do que o efeito da concentracdo de alimentacgdo. 1sso ocorre porque 0 consumo
de energia esta diretamente relacionado a pressdo aplicada que deve ser fornecida pela bomba
para alimentar o sistema. A concentracdo de alimentacdo também afeta o consumo de energia
porque altas concentragdes levam a maiores pressées osmaticas, exigindo uma maior pressao
aplicada fornecida pela bomba para que o fluido escoe através da membrana. O terceiro efeito
significativo é a temperatura, seguida pela interacdo e termos quadraticos que sdo

similarmente significantes.

5.2.3.4 Superficies de resposta

Os modelos previstos e os efeitos das variaveis sao apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7
no formato de graficos de superficies de resposta 3-D para as respostas rejeicdo e SEC,
respectivamente. Esses graficos s@o obtidos representando-se duas variaveis dentro do

intervalo de simulacdo e mantendo a terceira variavel constante no nivel zero (valor médio).

> Il > 097
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[ <0,94
B <093
. <092
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Figura 5.6 — Superficies de resposta para a rejeicdo em funcéo da: (a) temperatura e pressao efetiva; (b)
concentracdo de alimentagdo e pressdo efetiva e (c) concentracdo de alimentacdo e temperatura.
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Figura 5.7 — Superficies de resposta para SEC em funcdo da: (a) temperatura e presséo efetiva; (b) concentragao
de alimentacdo e pressdo efetiva e (c) concentragdo de alimentacdo e temperatura.

Conforme discutido anteriormente, a pressdo efetiva é o fator mais importante tanto

para a rejeicdo quanto para a SEC. Conforme mostrado na Figura 5.6a, pode-se obter uma alta
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rejeicdo (acima de 96%) quando AP, > 16-20 bar a temperaturas entre 20 e 30°C e
considerando uma concentragdo de alimentagdo constante igual a 50 mol.m™. No entanto,
para concentracdes mais elevadas, os valores de rejeicdo acima de 96% sO sdo obtidos com
pressdes efetivas mais altas, como mostrado na Figura 5.6b. Para valores de concentracdo de
alimentagdo acima de 75 mol.m™ e considerando uma temperatura constante igual a 25 °C, é
necessaria uma pressao efetiva acima de 25 bar para obter rejeicGes mais elevadas. Para uma
pressdo constante igual a 20 bar, quanto maior a concentragdo de alimentacdo e menor a
temperatura, menor a rejeicdo, como mostrado na Figura 5.6c¢. 1sso pode ser explicado pelo
aumento do transporte difusivo causado pelo aumento da concentracdo, fazendo com que o
transporte de sais através da membrana seja maior. Por outro lado, o aumento da temperatura
faz com que a viscosidade do solvente diminua, causando um aumento no transporte de
solvente que ndo € acompanhado pelo transporte de sais, fazendo com que a rejeicdo aumente.
Como se pode observar na Figura 5.6¢, podem ser obtidas rejeicoes acima de 96% com Cy <
50 mol.m™ em todas as temperaturas dentro da faixa de simulacéo (20 °C < T < 30 °C); no
entanto, uma concentracdo de alimentacdo méaxima de cerca de 65 mol.m™ é permitida a 30

°C para obter rejeicbes mais elevadas a 20 bar.

A Figura 5.7a mostra que, quanto maior a pressao efetiva, maior o consumo de energia
especifico, fazendo com que o processo seja menos eficiente em termos energeticos. Com
uma concentracio de alimentagdo fixa igual a 50 mol.m™, pode notar-se na Figura 5.7a que a
influéncia da temperatura € muito pequena em comparagdo com a pressao efetiva. Conforme
discutido anteriormente, isso ocorre porque 0 consumo de energia esta diretamente
relacionado a pressdo aplicada que deve ser fornecida pela bomba para alimentar o sistema.
Quando a temperatura € mantida constante a 25 °C, o consumo de energia diminui com a
diminuicdo da concentracdo de alimentacdo, conforme mostrado na Figura 5.7b. Isso ocorre
porque, em concentragdes mais baixas, a pressao osmatica € menor. Quando a pressdo efetiva
€ mantida constante a 20 bar, a influéncia da temperatura € um pouco mais significante: para
cada concentracdo considerada, quanto menor for a temperatura, menor a SEC, como

mostrado na Figura 5.7c.

5.2.3.5 Otimizacéo

Um procedimento de otimizacdo foi realizado para encontrar as condi¢6es de operagédo
que levam simultaneamente a uma rejeicdo maxima e um consumo especifico de energia

minimo para o transporte de NaCl através da membrana NF90 nas condicfes da simulacdo.
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Para isso, utilizou-se a funcdo desirability do software Statistica. Foi selecionado um valor de
rejeicdo alvo igual a Rej > 98% (nivel de desirability de 1 em uma escala de 0-1) e um valor
de rejeicdo minimo aceitavel igual a 95% (nivel de desirability de O para rejei¢do abaixo desse
valor). No caso da resposta da SEC, o valor alvo foi SEC < 0,6 kWh.m™ (nivel de desirability
igual a 1) e o valor maximo aceitavel estabelecido foi 2,0 kWh.m™ (nivel de desirability igual
a 0 acima desse valor). Os perfis desirability resultantes sdo mostrados na Figura 5.8a-c para

uma concentracdo minima de alimentacéo igual a 25, 50 e 75 mol.m™, respectivamente.
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Figura 5.8 — Perfis desirability para os valores étimos de rejeicdo e SEC considerando a menor concentracdo de
alimentacdo como sendo: (a) 25 mol.m™; (b) 50 mol.m™ e (c) 75 mol.m™.

A Figura 5.8a mostra que os valores o6timos dos parametros de operagdo dentro da
faixa de simulacdo que otimizam a rejeicdo e 0 consumo especifico de energia para
permeacdo de NaCl através da membrana NF90 foram: AP, = 16 bar, T = 30°C e C; = 25
mol.m™. Esses valores de operagdo levam a um valor de rejeicdo igual a 97,6% e um valor de
SEC igual a 0,96 kwWh.m®. Uma vez que as concentracdes mais baixas levam a maiores
valores de rejeicdo e menores valores de SEC, espera-se que o valor de concentracdo que leva
aos valores 6timos de ambas as respostas seria a concentracdo minima dentro da faixa de
simulacdo. Para avaliar as condi¢fes Otimas considerando concentracdes fixas mais altas, a
abordagem do desirability foi repetida considerando concentra¢fes minimas mais elevadas. A
Figura 5.8b mostra que, para uma concentragdo minima de alimentago igual a 50 mol.m?, os
valores de pressdo e temperatura efetivos 6timos sdo AP, = 21,3 bar e T = 30 °C, com um
valor de rejeicdo igual a 96,9% e um valor de SEC igual a 1,32 kWh.m™. Para uma
concentracdo minima de alimentagéo igual a 75 mol.m™, os valores 6timos sdo AP, = 24 bar e
T = 30°C, com um valor de rejeigdo igual a 96,2% e um valor de SEC igual a 1,54 kWh.m">.
Isso indica que, para solucdes mais complexas e concentradas, sao necessarias pressdes mais
elevadas. Nestes casos, 0 uso de dispositivos de recuperacdo de energia pode ser uma

alternativa para reduzir o consumo de energia e obter maiores rejeicdes.
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5.3  Modelos com condicéo de deslizamento

Nesta Secdo sdo apresentados os resultados dos modelos propostos 2 e 3 (ver Tabela
4.1 do Capitulo 4), baseados no modelo no qual a exclusdo dielétrica é incluida. Estes
modelos consideram a condicdo de contorno de ndo deslizamento e de deslizamento,
respectivamente, nas equacdes de Navier-Stokes e viscosidade média calculada com base nas
equac0es de transporte em cada camada do poro.

O modelo com condigdo de ndo-deslizamento foi incluido nesta sessdo para ser
contrastado com o modelo com condicdo de deslizamento sob 0s mesmos cenarios com 0

objetivo de se avaliar a influéncia deste fendmeno.
5.3.1 Membranas de polietersulfona

Nesta Secdo séo reportados os resultados das simulagdes da permeacao de sais simples

atraves das membranas de polietersulfona NP010 e NP030.
5.3.1.1 Determinacéo dos parametros do modelo

Os fluxos de permeado experimentais (Jyexp) Para cada solugdo estudada foram

relacionados a presséo efetiva AP, através de regressao linear na forma da Equacéo 4.6.

A Figura 5.9 mostra os graficos de J, .4, em funcdo de AP, e a equagdo de regressao

em cada caso para ambas as membranas. A Tabela 5.12 mostra os coeficientes a; e b; para

cada solucéo.
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Figura 5.9 — Fluxo de permeado experimental em funcéo da pressdo efetiva para diferentes solucdes em
membranas NP010 e NP030: (a) NaCl, (b) MgSQ,, (c) CaSO, e (d) Na,SO,.

Tabela 5.12 — Coeficientes da equacdo de regressdo do fluxo de permeado experimental para as membranas

NPO010 e NPO30.

NP010 NP030
Sal a; b; a; b;
(10" mPats?t) (10°m*m?sh (10" m Pa’s?) (10° m®* m%™?)
NaCl 1,48 0,23 0,35 0,09
MgSQ, 1,41 1,04 0,38 0,23
CaSO, 1,43 1,14 0,36 0,25
Na,SO, 1,44 1,42 0,36 0,54

E interessante notar que o coeficiente b; da Equacio 4.6 ndo é nulo para nenhuma

solucdo, como se pode notar na Figura 5.9 e Tabela 5.12, ao contrario do que se esperaria pela

definicdo de fluxo ao se considerar a equacdo de Hagen-Poiseuille sem deslizamento. A

magnitude do valor deste parametro representa valores tdo elevados quanto 37% do valor do
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fluxo de permeado para a solucdo de Na,SO, na maxima pressdo experimental para a
membrana NP010 e 17% para a solu¢do de Na,SO, na maxima pressao experimental para a
membrana NP030, portanto ndo deve ser negligenciado. Isto pode sugerir que ha algum efeito
adicional ocorrendo que cause o aumento do fluxo de permeado e que ndo possa ser predito
pela equacdo de Hagen-Poiseuille usada na condi¢cdo de ndo-deslizamento (Equagéo 2.36).
Nesta tese, este aumento de fluxo serd analisado como um possivel efeito da ocorréncia do
deslizamento.

Os valores da espessura efetiva da membrana & e do pardmetro relacionado ao
deslizamento a, foram entdo calculados com as Equacdes 4.7 e 4.8, respectivamente, para
cada um dos trés valores de ny/n, considerados. Os resultados sdo apresentados na Tabela
5.13.

Tabela 5.13 — Espessura efetiva da membrana & (um) e parametro relacionado ao deslizamento ag (10° Pa m)
obtido para soluces idnicas nas membranas NP010 e NP030.

NP010 NP030
Sal Ng/Mo =10 Ne/Mo=20 ng/no=30 ng/ne=10 ng/ne=20 ng/ne=30
8 a 8§ a, 8§ a 8 as 8§ a 8 a
NaCl 6.5 22 6.1 4.1 5.9 6.0 102 18 89 3.2 85 4.6
MgSQO, 6.8 104 6.3 19.3 6.2 28.2 93 44 82 76 7.8 109
CaSO, 6.8 11.3 6.3 21.0 6.1 30.7 100 51 88 9.0 84 129
Na,SO, 6.7 13.9 6.2 25.9 6.0 37.8 101 111 89 194 85 278

Uma vez determinados todos os parametros, a distancia de deslizamento [ foi
calculada com a Equacdo 3.27 ao longo de todo o intervalo de pressGes experimentais. A
Tabela 5.14 mostra os valores das distancias de deslizamento obtidas nas maximas e minimas
pressdes experimentais (5 e 20 bar) para cada solu¢do e membrana em todos os trés casos com

diferentes consideracdes de aumento de viscosidade.

Tabela 5.14 — Distancias de deslizamento para o escoamento de solucdes salinas através das membranas NP010

e NP030.
NP010 NP030
I, (nm) ls (nm)
Sal Ne/Mo =10  Mp/1o=20 ng/np=30 Me/Mo=10 ng/1no=20  ng/no =30
5bar 20bar 5bar 20bar 5bar 20bar 5bar 20bar 5bar 20bar 5bar 20 bar
NaCl 0.04 001 008 002 012 003 004 001 0.07 0.01 010 0.02
MgSO, 022 005 042 010 061 015 0.10 0.02 0.18 0.04 0.25 0.06
CaSO, 0.25 0.06 0.47 0.11 0.69 0.16 0.12 0.03 0.21 0.05 0.31 0.07

Na,SO, 0.36 0.08 0.67 0.14 098 0.21 0.32 0.06 056 0.11 0.81 0.15
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Nota-se na Tabela 5.14 que a membrana NP010 apresenta maiores distancias de
deslizamento do que a membrana NPO30 para cada pressdo e aumento de viscosidade
considerados para todas as solucBes estudadas. Isso poderia ser atribuido a maior
hidrofobicidade da membrana NPO10 conforme reportado por Nicolini e colaboradores
(2016), o que levaria a uma menor interacdo entre o fluido e a parede do poro e promoveria

um maior efeito de deslizamento.

A constante dielétrica da camada de agua orientada &* foi determinada para cada
solugdo e membrana como sendo o valor com o qual a melhor correlagdo com a rejeicéo
experimental foi obtida. Os valores 6timos de £* e os desvios médios entre as rejeicoes

calculadas e experimentais sdo apresentados na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Constantes dielétricas e desvios médios em ralacéo as rejeicdes experimentais para as membranas
NP010 e NP030.

NP010 NP030
sal ne/Mo =10 Ne/Mo=20 mg/no=30 ng/ne=10 ng/ne =20 ng/Mo =30
o Dev. - Dev. - Dev. o Dev. o Dev. o Dev.
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
NaCl 76,5 11 773 09 781 09 760 46 760 4,0 76,0 3,9
MgSO, 715 172 730 21 741 31 690 21 700 1,2 720 04
CaSO, 655 1.8 685 26 71,0 36 640 29 650 20 67,5 09
Na SO, 72,0 3,0 765 08 800 07 790 68 790 45 79,0 34
Média 71,4 18 738 16 758 21 720 41 725 29 736 2,2

Nota-se na Tabela 5.15 que 0s menores valores médios de desvio foram obtidos com
as consideracdes ng/n, = 20 para a membrana NP010 e nz/n, = 30 para a membrana NP030.
Esta diferenca pode ser devido ao fato de a membrana NPO10 possuir maior raio de poro (1,29
nm) do que a membrana NP030 (0,93 nm), ja que sdo reportadas fortes evidéncias de que o
aumento da viscosidade em nanoporos seria maior quanto menor fosse o tamanho do poro
(BOWEN & WELFOOQT, 2002). Este resultado também sugere que a premissa mais utilizada
na literatura de membranas de NF de que o aumento de viscosidade seria ng/n, = 10 pode
ndo ser valida para todas as membranas. A divergéncia em relacdo a essa premissa,
considerada por Bowen e Welfoot (2002) no modelo DSPM atualizado baseado nos
experimentos de Belfort e colaboradores (1974), poderia ser atribuida as diferencas nos
tamanhos de poro entre as membranas NP010 e NP030 (1,29 nm e 0,93 nm) e os considerados

nos experimentos de Belfort e colaboradores (1974) (2,4 nm a 25 nm) e nas caracteristicas das

membranas.
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As constantes dielétricas no poro, &,, foram entdo determinadas com a Equacgdo 2.69
para 0s melhores casos (ng/ne = 20 para a membrana NP010 e ng/m, = 30 para a NP030),
com valores médios iguais a €, = 78 + 1,6 para a membrana NP010 e &, = 77 + 2,6 para a
membrana NP030. Estes resultados sdo interessantes, pois sdo bastante diferentes dos
reportados na literatura para membranas de poliamida, cujos valores foram: €, = 36 a 40 para
a membrana Desal-5-DK (BOWEN & WELFOOT, 2002; OATLEY et al., 2013), g, = 41
para a membrana NFOOHF (OATLEY et al., 2012), £, = 40 para a membrana NF270
(OATLEY et al., 2012). Esta divergéncia pode ser atribuida a diferencas no material
constituinte da camada ativa das membranas, ja que NP010 e NP030 sdo membranas de
polietersulfona, e também a diferencas no tamanho de poro das membranas, ja que 0s poros
das membranas de poliamida costumam ser bem menores. Isto sugere que a interacdo entre o
solvente e a membrana e a reorganizacdo das moléculas do solvente nas membranas de
polietersulfona s&o bastante diferentes das membranas de poliamida. Além disso, o
mecanismo de exclusdo dielétrica € menos importante nestas membranas, ja que a magnitude

da constante dielétrica no poro permanece proxima a da solu¢do ndo confinada.

Os valores das espessuras de membrana efetiva calculados para os melhores casos
forams=6.2 £ 0.1 um e 8.3 = 0.3 um para as membranas NP010 e NP030, respectivamente,
conforme indicado na Tabela 5.13. A diferenca entre os valores das espessuras efetivas das
duas membranas reflete a permeabilidade relativamente baixa da membrana NP030

comparada a da membrana NP010.

A Figura 5.10 mostra os valores das distancias de deslizamento calculadas para 0s
melhores casos em funcdo da pressdo efetiva e do inverso da pressdo efetiva para todas as

solugdes estudadas.
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Figura 5.10 — Distancias de deslizamento para diferentes solucGes: (a) membrana NP010 e (b) membrana
NP030.

A Figura 5.10 mostra que a distancia de deslizamento diminui com o aumento da
pressdo efetiva para ambas as membranas NP010 e NP030, o que foi uma premissa
considerada neste estudo. Isto poderia ser consequéncia do maior cisalhamento imposto pelo
fluido, fazendo com que a velocidade na parede se aproxime de zero, atingindo a condicao de
ndo-deslizamento. Um comportamento similar foi reportado por Barrat e Bocquet (1999) e
por Pahlavan e Freund (2011), os quais observaram uma diminuicdo da distancia de
deslizamento com a presséo, atingindo o limite de ndo-deslizamento em taxas de cisalnamento
elevadas considerando, respectivamente, uma parede fixa e uma em movimento em escalas

atdbmicas.

A diminuicdo da distancia de deslizamento com o aumento da pressdo pode ser
explicado, em parte, pelos seguintes motivos: (a) em menores pressoes, as forcas de adesao
entre a parede e o fluido sdo menores, fazendo com que a velocidade na parede ndo seja nula e
fazendo com que o deslizamento ocorra de forma mais pronunciada do que em pressdes
maiores; (b) o aumento da pressao aplicada pode causar um aumento na temperatura, fazendo
com que a energia cinética dos atomos e, portanto, a transferéncia de momento devido as
colisbes com a parede também aumentem. O aumento das colisGes faz com que a velocidade
na parede se reduza e se aproxime de zero, reduzindo o valor da distancia de deslizamento
(PAHLAVAN & FREUND, 2011) e (c) o coeficiente de atrito entre a parede e o fluido tende

a aumentar com a pressdo, o que também faz com que o deslizamento seja menor.

Para ambas as membranas, a solucdo contendo Na,SO, apresentou as maiores

distancias de deslizamento, seguida pelas solugbes contendo CaSO, e MgSO, conforme
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mostrado na Figura 5.10. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que as solucgdes
contendo co-fons divalentes SO,” exibem maior repulsdo elétrica pela membrana
negativamente carregada e assim um maior efeito de deslizamento na parede. Além disso, 0s
contra-ions monovalentes Na* exibem uma menor atragdo elétrica pela membrana do que os
cations divalentes, fazendo com que a solucdo de Na,SO,4 apresente um maior deslizamento.
Por outro lado, o co-ion monovalente CI™ exibe uma menor repulsdo elétrica pela membrana,
fazendo com que a solugdo contendo NaCl apresente as menores distancias de deslizamento

para ambas as membranas.
5.3.1.2 Rejeicdo de solugbes binarias

As simulacdes das permeacOes através das membranas de nanofiltragdo foram
realizadas considerando-se as premissas, equacdes e parametros discutidos anteriormente. Os
modelos considerando o deslizamento e o ndo-deslizamento foram comparados entre si e em
relacdo aos dados experimentais com o objetivo de se investigar a influéncia da consideracao

do deslizamento no transporte idnico através dos nanoporos.

A Figura 5.11 apresenta o0s resultados da rejeicdo simulada nos casos das
consideracOes de deslizamento e de ndo-deslizamento para as diferentes solugdes idnicas em
funcdo da pressdo efetiva em contraste com as rejeicdes experimentais para as membranas
NP010 e NP030.
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Nota-se pelas Figuras 5.11 e 5.12 que as predi¢des da rejeicdo para todas as solucdes
considerando a condicdo de deslizamento apresentam uma boa correlacdo com os dados
experimentais para ambas as membranas NP010 e NP030. Os desvios médios dos valores de
rejeicdo previstos pelo modelo que considera o deslizamento em relacdo aos valores
experimentais se encontram no intervalo entre 0,7% a 1,8% para a membrana NP010 e entre
0,9% a 3,9% para a membrana NP030, enquanto que para 0 modelo com a condi¢do de néo-
deslizamento os desvios médios foram de 2,0% a 10,6% para a membrana NP010 e de 4,0% a
9,2% conforme apresentado na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Comparacéo entre os valores de rejeicdo simulados e experimentais através do desvio médio
obtidos para as membranas NP010 e NP030.

NP010 NPO030
Desvio médio (%) Desvio médio (%)
Sal
Modelo com Modelo sem Modelo com Modelo sem
deslizamento deslizamento deslizamento deslizamento
NaCl 0,9 2,0 3,9 4,6
MgSQ, 1,2 2,4 0,4 4.0
CaSO, 18 3,2 0,9 4.4
Na,SO, 0,7 10,6 3,4 9,2

Comparando-se os resultados das simulacdes do modelo que considera a condigdo de
deslizamento aos do modelo que considera a condi¢do de ndo-deslizamento, nota-se que, nas
mesmas condi¢des, a consideracdo do nao-deslizamento subestima a rejei¢do i6nica (Figuras
5.11 e 5.12) a baixas pressdes para ambas as membranas. A maior rejeicdo obtida ao se
considerar a condi¢do de deslizamento pode ser explicada pelo fato de que o deslizamento
causa um aumento no fluxo do solvente em relacdo ao fluxo dos solutos. No entanto,
conforme a pressao efetiva aumenta, a diferenca entre os dois casos diminui. 1sso se deve ao
fato de que o deslizamento diminui com o aumento da pressao efetiva, conforme observado

anteriormente na Figura 5.10.

Outro fato interessante a se notar é que a diferenca entre os valores de rejeicdo
preditos pelos modelos que consideram o deslizamento e o ndo-deslizamento para a solucéo
de NaCl foi menor do que para as outras solucdes idnicas consideradas, indicando que o
efeito de deslizamento possui uma menor influéncia na permeacdo desta solucdo, conforme
discutido na Secdo 5.3.3.1. Isto sugere que a condicdo de ndo-deslizamento poderia ser

utilizada para este sal com um menor erro em ambas as membranas. No entanto, para as



129

solugdes contendo anions divalentes, o efeito do deslizamento mostrou ser importante para se

obter uma maior acuracia na predicdo da rejeicdo e ndo deve ser desprezado.

5.3.2 Membrana de poliamida

Nesta Secdo séo reportados os resultados das simulagdes da permeacéo de sais simples

e misturas idnicas ternaria e quaternaria através da membrana de poliamida NF90.
5.3.2.1 Determinacéo dos parametros do modelo

Os fluxos de permeado experimentais (Jyexp) Para cada solugdao estudada foram

relacionados a pressao efetiva AP, através de regressdo linear na forma da Equacao 4.6.

A Figura 5.13 mostra os graficos de J, ¢x, €m fungdo de AP, e a equagdo de regressao

em cada caso. A Tabela 5.17 mostra os coeficientes a; e b; para cada solucao.
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Figura 5.13 — Fluxo de permeado experimental em funcdo da pressdo efetiva para diferentes soluces: (a) NaCl,
(b) MgSOy, (c) CaS0y, (d) Na;SO4, (€) NaCl + Na,SO, e (f) NaCl + MgSO,.

Tabela 5.17 — Coeficientes da equacédo de regressdo do fluxo de permeado experimental para a membrana NF90.

Sall - -11 -l b, 6 a3 ra-2a-l
(10" mPa“s™) (10° m° m™s™)

NacCl 1,37 0,27

MgSQO, 1,20 0,75

CaSO, 1,31 1,88

Na,SO, 1,18 1,45

NaCl + Na,SO,4 1,28 3,32

NaCl + MgSO, 1,32 2,48

E interessante notar que, assim como no caso das membranas de polietersulfona, o
coeficiente b; da Equacéo 4.6 ndo € nulo para nenhuma solugcéo, como se pode notar na Figura
5.13 e Tabela 5.17, ao contrario do que se esperaria pela definicdo de fluxo ao se considerar a
equacdo de Hagen-Poiseuille sem deslizamento. A magnitude do valor deste parametro
representa entre 5% do valor do fluxo de permeado para a solucdo de NaCl até 55% para a
solucdo de mistura ternaria, portanto ndo deve ser negligenciado. Isto pode sugerir que ha
algum efeito adicional ocorrendo que cause o aumento do fluxo de permeado e que ndo possa
ser predito pela equacdo de Hagen-Poiseuille usada na condicdo de ndo-deslizamento
(Equacdo 2.36). Nesta tese, este aumento de fluxo serd analisado como um possivel efeito da

ocorréncia do deslizamento.

Os valores da espessura efetiva da membrana & e do pardmetro relacionado ao
deslizamento a, foram entdo calculados com as EquacOes 4.7 e 4.8, respectivamente. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 5.18.
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Tabela 5.18 — Espessura efetiva da membrana & (um) e parametro relacionado ao deslizamento ag (10° Pa m)
obtido para solugdes idnicas na membrana NF90.

Solug&o 8 (um) a, (10° Pa m)
NaCl 0,45 0,41
MgSO, 0,51 1,29
CaSO, 0,46 3,23
Na,SO, 0,52 2,49
NaCl + Na,SO, 0,47 5,17
NaCl + MgSO, 0,46 3,85

Nota-se da Tabela 5.18 que o valor médio determinado para a espessura efetiva da
membrana foi 0,48 pm, com um baixo desvio-padrdo (0,03 um). Este valor difere do
reportado por Mohammad e colaboradores (2007), que foi 1,34 um, referéncia da qual o valor
do raio de poro médio foi considerado neste trabalho. O motivo desta diferenga é que no
trabalho mencionado a espessura efetiva da membrana foi calculada a partir da equacéo
classica de Hagen-Poiseuille na condicdo de n&o-deslizamento sem considerar nenhum
aumento de viscosidade no interior do poro. Como nesta equagdo a espessura efetiva e a
viscosidade sdo inversamente proporcionais, a menor viscosidade considerada pelos autores

resultou em uma espessura efetiva calculada maior.

Uma vez determinados todos os parametros, a distancia de deslizamento [ foi
calculada com a Equacdo 3.27 ao longo de todo o intervalo de pressGes experimentais. A
Figura 5.14 mostra os valores das distancias de deslizamento calculadas em funcédo da presséo

efetiva e do inverso da pressao efetiva para cada solucdo.
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Figura 5.14 - Distancia de deslizamento em diferentes solugdes idnicas: (a) distancia de deslizamento vs.
pressdo efetiva e (b) distancia de deslizamento vs. inverso da pressao efetiva
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A Figura 5.14 mostra que a distancia de deslizamento diminui com o aumento da
pressdo efetiva, assim como no caso das membranas de polietersulfona, o que foi uma
premissa considerada neste estudo. Isto poderia ser consequéncia do maior cisalhamento
imposto pelo fluido, fazendo com que a velocidade na parede se aproxime de zero, atingindo a
condicdo de ndo-deslizamento.

A solucdo binaria NaCl apresentou os menores valores de distancia de deslizamento
(Figura 5.14), se mostrando préxima a condicdo de ndo-deslizamento em praticamente todas
as pressdes. Este comportamento pode ser atribuido novamente ao fato de que o co-ion
monovalente CI” apresenta menor repulsdo elétrica pela membrana, favorecendo a interacdo
do fluido com a parede. Por outro lado, solucfes i6nicas com um unico sal contendo o co-ion
S04* exibem uma repulsdo elétrica maior pela membrana de NF negativamente carregada e,
portanto, um maior efeito de deslizamento na parede. Além disso, o0 contra-ion monovalente
Na* exibe menor atracio elétrica pela membrana do que os céations divalentes, fazendo com

que a mistura NaCl + Na,SO, apresente 0 maior deslizamento.

A constante dielétrica da camada de agua orientada £* foi determinada para cada
solugdo como sendo o valor com o qual a melhor correlacdo com a rejeicao experimental foi
obtida. As constantes dielétricas no poro foram entdo determinadas com a Equacéo 2.69. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 5.19.

Tabela 5.19 — Constantes dielétricas para as solug@es idnicas binarias, ternarias e quaternarias na membrana

NF90.
Sal g* £
NaCl 29 41
MgSO, 33 44
CaS0O, 33 44
Na,SO, 36 a7
NaCl + Na,SO, (1:1) 44 53
NaCl + MgS0O, (1:1) 22 36

Os valores de €* estimados e apresentados na Tabela 5.19 se encontram entre os dois
valores limite (¢*= 6 e €*=80), indicando que a 4gua dentro do poro esta polarizada (¢* < 80),
mas ndo completamente (¢* > 6). Para as solucGes binarias de sais simples, estes valores estdo
no intervalo entre 29 e 36, com valor médio igual a €* = 33 £ 3, 0 qual esta em acordo com 0

reportado por Bowen e Welfoot (2002), que obtiveram o valor €= 31 para a membrana
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Desal-5-DK e Oatley e colaboradores (2012), que obtiveram os valores ¢*= 34,5+ 25 e '=
35,5 + 1,5 para as membranas NF270 e NFO9HF, também de poliamida.

Comparando-se estes resultados com os obtidos com 0 modelo sem deslizamento com
exclusdo dielétrica (¢* = 33 £ 2), apresentados na Secdo 5.2.2, nota-se que o valor médio da
constante dielétrica € o mesmo que o obtido ao se considerar o deslizamento (¢* = 33 + 3),

indicando que este pardmetro ndo € influenciado pela consideracdo do deslizamento.

Segundo Wang e Anderko (2001), o valor da constante dielétrica diminui com o
aumento da concentracdo idnica devido aos efeitos de solvatacdo ibnica. Isso seria uma
consequéncia do maior campo elétrico ao redor de cada ion, orientando as moléculas de &gua
dipolares em sua vizinhanga, criando uma camada de hidratacdo que circunda os ions e
reduzindo entdo a resposta total dos dipolos ao campo externo (LEVY et al., 2012). A
reducdo da constante dielétrica parece ser ainda mais importante em solu¢bes contendo ions
divalentes fortemente cosmotrépicos tais como o0 Mg?* e 0 SO, ja que estes fons s&o capazes
de solvatar muitas moléculas, levando a uma maior energia de solvatagdo (menor constante
dielétrica) e ainda mais quanto maior a concentracao de ions divalentes. Isso poderia explicar,
em parte, a menor constante dielétrica obtida para a mistura quaternaria NaCl + MgSO,
comparada as demais solucbes na Tabela 5.19. Por outro lado, a mistura ternaria NaCl +
Na,SO, possui uma menor proporcéo de fons divalentes e n&o possui o cation divalente Mg?*,
que atrai moléculas de agua de forma ainda mais forte do que os anions, enquanto que 0s ions
Na® e CI" sdo cosmotropos fracos (DEON et al., 2009; WANG & ANDERKO, 2001), o que

poderia explicar sua maior constante dielétrica estimada.
5.3.2.2 Sistemas ionicos binarios

SimulagGes dos modelos com e sem deslizamento foram feitas considerando as
premissas, equacoes e parametros discutidos anteriormente aplicados a ambas as condicdes de
deslizamento e de ndo-deslizamento com o objetivo de se investigar a influéncia deste

fendmeno no transporte idnico através de nanoporos.

As Figuras 5.15 a 5.18 mostram os resultados da rejeicdo e do fluxo de permeado
obtidos com as simulac¢des para os cenarios de ndo-deslizamento e de deslizamento em fungéo

da pressdo aplicada. Tais resultados estdo contrastados com os resultados experimentais.
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Figura 5.17 — Desempenho dos modelos propostos 2 e 3 e resultados experimentais para a solu¢cdo com MgSQO,.
A linha continua representa 0 modelo 3 com a condi¢do de deslizamento e a linha tracejada representa o modelo
2 com a condicdo de ndo-deslizamento: (a) rejeicdo vs. pressdo efetiva e (b) fluxo de permeado vs. pressdo
efetiva.
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Figura 5.18 — Desempenho dos modelos propostos 2 e 3 e resultados experimentais para a solu¢do com CaSO,.
A linha continua representa o0 modelo 3 com a condicéo de deslizamento e a linha tracejada representa o modelo
2 com a condigdo de ndo-deslizamento: () rejeicdo vs. pressdo efetiva e (b) fluxo de permeado vs. pressdo
efetiva.

Nota-se que a previsdo tanto da rejeicdo quanto do fluxo de permeado para todas as
solugdes de unico sal (Figuras 5.15 a 5.18) para 0 modelo que considera a condicdo de

deslizamento apresenta uma boa correlagdo com os resultados experimentais.

Os desvios médios dos valores de rejeicdo previstos pelo modelo com deslizamento

aos experimentais variaram de 0,02% a 1,10% conforme mostrado na Tabela 5.20.

Tabela 5.20 — Comparacéo entre os valores de rejeicdo simulados e 0s experimentais para as solucfes de sais
simples na membrana NF90.

Desvio médio (%)

Sal
Modelo com deslizamento Modelo sem deslizamento
NaCl 1,10 1,52
Na,SO, 0,02 0,13
CaSO, 0,12 0,19
MgSQO, 0,06 0,06

Comparando os casos com as condi¢ctes de deslizamento e de ndo-deslizamento, nota-
se que, para todas as solucdes de sais simples, as duas consideracdes levaram praticamente
aos mesmos valores de rejeicdo calculada. A inclusdo da consideracdo do deslizamento
implicou em apenas uma pequena melhora na previsibilidade do modelo com deslizamento,

como pode ser observado na Tabela 5.20.

A diferenca entre os valores preditos nos casos com e sem deslizamento para a solucéo
de NaCl foi maior do que para os outros sais apesar dos menores valores de distancia de

deslizamento calculados para esta solucdo (ver Figura 5.7), indicando que o efeito do
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deslizamento teve uma influéncia mais significativa na permeagéo desta solugéo. Isso poderia
ser atribuido as menores rejeicdes observadas para este sal como consequéncia da menor
repulsdo anidnica do ion monovalente CI" e da permeacéo do CI junto com o Na* de forma a
se manter a eletroneutralidade na corrente de permeado. Como o deslizamento causa um
aumento no fluxo de solvente em detrimento da passagem de sais, uma maior rejeicao €

observada em relacdo a condigcdo de ndo-deslizamento.

O modelo com deslizamento foi capaz de prever valores de fluxo de permeado mais
préximos aos valores experimentais do que o modelo com condicdo de ndo-deslizamento,
conforme mostrado nas Figuras 5.15b, 5.16b, 5.17b e 5.18b. As diferengas entre os fluxos de
permeado preditos pelos modelos com e sem deslizamento foram mais relevantes nas
solucBes contendo o co-fon divalente SO,*, especialmente no caso das solucdes de CaSO, e
Na,;SO;. Isso é uma consequéncia do maior valor do parametro b; determinado a partir dos
fluxos experimentais apresentados para estas solucdes (ver Tabela 5.17), os quais podem ser
calculados com o modelo que considera o deslizamento, mas ndo com o modelo que nédo
considera o deslizamento. Dessa forma, quanto maior for este parametro, maior serd a

diferenca nos valores de fluxo de permeado calculados pelos dois modelos.
5.3.2.3 Sistemas ionicos ternarios

Os resultados do desempenho dos modelos 2 e 3 em relacéo a previsao da rejeicdo de
cations e anions e do fluxo de permeado para a solucéo idnica ternaria composta pela mistura

dos sais NaCl e Na,SO, e contendo os fons Na*, CI" e SO,* séo apresentados na Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Desempenho dos modelos propostos 2 e 3 e resultados experimentais para a solugdo com NaCl e
Na,SO,. A linha continua representa 0 modelo 3 com a condicéo de deslizamento e a linha tracejada representa o
modelo 2 com a condi¢do de ndo-deslizamento: (a) rejeicdo vs. pressao efetiva e (b) fluxo de permeado vs.
pressdo efetiva.
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Nota-se que as previsdes do modelo com deslizamento também apresentam uma boa
correlacdo entre os resultados simulados e os experimentais tanto para a rejeicdo quanto para
0 fluxo de permeado.

Os desvios dos valores de rejeicdo previstos pelo modelo com deslizamento em
relacdo aos valores experimentais variaram de 0,17% para o SO,* a 4,06% para o CI,
conforme mostrado na Tabela 5.21.

Tabela 5.21 — Comparacdo entre os valores de rejeicdo simulados e os experimentais para o sistema idnico
ternario na membrana NF90.

. - L. Desvio médio (%0
Mistura ionica ternaria (%0)

Modelo com deslizamento Modelo sem deslizamento
NaCl + Na,SO,
Na* 2,49 6,75
Ccr 4,06 23,63
SO,* 0,17 0,42

Nota-se na Figura 5.19a que 0 modelo com a condicdo de ndo-deslizamento subestima
as rejeicdes ionicas, especialmente no caso de pressdes mais baixas e ions monovalentes. A
diferenca media entre os valores previstos nas condi¢cdes de deslizamento e de ndo-
deslizamento depende fortemente do tipo de fon, sendo minima para 0 SO4> (apenas 0,25%) e

muito mais significativa para o CI" (19,57%).

A presenca da condicdo de deslizamento causa um aumento no fluxo de agua (Figura
5.19b) que ndo € acompanhado por um aumento no transporte de ions. Como consequéncia,
ha um aumento na rejeicdo de todos os ions devido ao menor transporte idnico em relacdo a

condicao de ndo-deslizamento, como pode ser observado na Figura 5.19a.

O anion SO4* exibe a maior rejeicdo devido & forte repulsdo pela membrana NF90
negativamente carregada, dessa forma o efeito de deslizamento parece ser menos importante,
especialmente a maiores pressdes (Figura 5.19a). O cation Na® possui uma atracio
preferencial pela membrana e uma maior passagem de sal, levando a uma menor rejeicao e a
um efeito de deslizamento mais significativo, especialmente quanto menor for a pressdo. O
anion CI" possui uma menor repulsdo anidnica por ser um ion monovalente. Além disso, a
rejeicdo preferencial do co-ion divalente SO,* favorece a permeacéo do CI com o Na* de
forma a manter a eletroneutralidade. Como consequéncia, uma menor rejeicdo € observada

para o anion CI. Neste caso, o efeito de deslizamento é ainda mais relevante, aumentando
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muito a rejeicdo prevista em comparacdo com os valores previstos pelo modelo de nédo-
deslizamento. Além disso, 0 modelo com condi¢do de deslizamento mostrou uma correlagdo

superior com os resultados experimentais.

A presenca da condicdo de deslizamento causa um aumento no fluxo de agua (Figura
5.19b) que ndo é acompanhado por um aumento no transporte de ions. Como consequéncia,
h& um aumento na rejeicdo de todos os ions devido ao menor transporte ibnico em relagdo a

condicao de ndo-deslizamento, como pode ser observado na Figura 5.19a.
5.3.2.4 Sistemas ibnicos quaternarios

Os resultados do desempenho dos modelos 2 e 3 em relacdo a previsdo da rejeicdo de
cations e anions e do fluxo de permeado para a solugdo ibnica quaternaria composta pela
mistura dos sais NaCl e MgSO, e contendo os fons Na*, CI', Mg e SO,* séo apresentados na
Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Desempenho dos modelos propostos 2 e 3 e resultados experimentais para a solugdo com NacCl e
MgSQ,. A linha continua representa 0 modelo 3 com a condico de deslizamento e a linha tracejada representa o
modelo 2 com a condi¢éo de ndo-deslizamento: (a) rejeicdo vs. pressao efetiva e (b) fluxo de permeado vs.
pressao efetiva.

Os desvios dos valores de rejeicao previstos pelos modelos com e sem deslizamento

em relacdo aos valores experimentais sdo mostrados na Tabela 5.22.
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Tabela 5.22 - Comparacao entre os valores de rejei¢do simulados e 0s experimentais para o sistema iénico
quaternario na membrana NF90.

Desvio médio (%)

Mistura ibnica quaternaria

Modelo com deslizamento Modelo sem deslizamento
NaCl + MgSO,
Na* 4,90 4,28
Cr 4,48 5,51
Mg?* 1,58 1,88
SO~ 1,76 1,78

Nota-se na Figura 5.20 que os valores de rejeicao previstos pelo modelo com condigéo
de deslizamento também mostraram uma boa correlagdo com o0s valores experimentais,

especialmente para os fons divalentes SO* e Mg*".

Assim como no caso das misturas idnicas ternérias, o anion SO,* foi o mais rejeitado
dentre os demais ions e o efeito de deslizamento foi menos significativo neste caso, ja que
apresentou a menor diferenca de valores de rejeicdo estimados pelos modelos com condicéo
de deslizamento e de ndo-deslizamento. Para os cations Mg?* é esperada uma forte atracéo
eletrostatica pela membrana, no entanto outros fatores podem influenciar na permeacédo do
cétion como o efeito estérico e restricdes de eletroneutralidade (fons Mg?* séo rejeitados junto

com fons SO42).

O é&nion CI permeia juntamente ao cation Na® devido as restrices de
eletroneutralidade e um maior efeito de deslizamento influencia as rejeicdes tanto do Na*

quanto do CI', especialmente em pressdes menores.

Em relacdo a previsdo do fluxo de permeado (Figura 5.20b), o modelo com
deslizamento novamente mostra ser capaz de prever valores que apresentam muito boa
correlacdo com os resultados experimentais e de reproduzir o aumento do fluxo de permeado

causado pela consideracdo do deslizamento.

5.4  Simulacéo da composicédo da dgua do mar

Conforme descrito no Capitulo 4 desta tese, a partir do modelo validado anteriormente
com as solucdes diluidas para a membrana NF90 efetuou-se a simulacdo da permeacdo da

agua do mar usando as condicOes experimentais descritas por Liu e colaboradores (2016).
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As simulacgdes consideraram a concentracdo real dos ions na dgua do mar (Tabela 4.2),
no qual se considerou aproximadamente 99% da concentracdo total da 4gua representada por
6 fons (Na*, CI', K*, Ca?*, Mg®* e SO,%) e pressdes aplicadas de 32, 34, 36 e 38 bar.

5.4.1 Determinacdo de parametros

Os fluxos de permeado experimentais (Jy cxp) da agua do mar artificial também foram
relacionadas a pressdo efetiva através de um regressao linear na forma da Equacdo 4.6 da
mesma maneira que para as solugdes diluidas. A Tabela 5.23 mostra os coeficientes angular

a; € linear b; obtidos.

Tabela 5.23 — Coeficientes da equacdo de regressao do fluxo de permeado experimental para a agua do mar

artificial.
~ a; b;
Solugao (10" m Pa's™) (10° m* m?%)
Agua do mar artificial 0,43 2,47

Os valores da espessura efetiva da membrana & e do parametro relacionado ao e
deslizamento a, foram entdo calculados com as Equacgdes 4.7 e 4.8 para cada um dos trés

valores de ng/n, considerados. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.24.

Tabela 5.24 — Espessura efetiva da membrana e parametro a para a agua do mar artificial.

- Ng/Mo = 10 Ng/Mo =40 Ng/Mo =170
Solugéo
8 a 8 a 8 a
Agua do mar artificial 1,39 12,04 0,74 25,81 0,65 39.59

Nota-se na Tabela 5.24 que, para 0 mesmo aumento considerado no estudo das
solucdes diluidas (nz/n, = 10), a espessura efetiva obtida no estudo da agua artificial (1,39
pum) é bastante superior do que o obtido para as solugdes diluidas (0,48 um). Tal diferenca
reflete a menor permeabilidade experimental obtida por Liu e colaboradores (2016) (0.47 L h
! m? bar?) para a agua artificial em comparacdo a obtida por Nicolini e colaboradores (2016)
(4.69 L h m? bart). No entanto, conforme se pode ver na Tabela 5.24, a espessura efetiva
calculada diminui com o aumento da viscosidade, conforme esperado, e se aproxima do valor

obtido para as solucGes diluidas.

Uma vez que os parametros foram determinados, a distancia de deslizamento [ foi

calculada com a Equacdo 3.27 ao longo de todo o intervalo de pressGes experimentais. A
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Figura 5.21 mostra os valores de distancia de deslizamento obtidos em funcdo da presséo

efetiva e inverso da presséo efetiva para cada aumento de viscosidade considerado.
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Figura 5.21 — Distancia de deslizamento para a agua artificial com diferentes viscosidades no poro: (a) distancia
de deslizamento vs. pressdo efetiva e (b) distancia de deslizamento vs. inverso da pressdo efetiva.

Nota-se que, além de diminuir com o aumento da presséo efetiva, conforme discutido
previamente para as solucées diluidas, a distancia de deslizamento aumenta com a viscosidade
dada uma pressao efetiva conforme mostrado na Figura 5.21. Esse resultado esta em acordo
com o reportado por Craig e colaboradores (2001) e Du e colaboradores (2004), os quais
sugeriram que a distancia de deslizamento aumentaria com o aumento da viscosidade do
liguido usando ressonadores de cristal de quartzo e uma grande quantidade de liquidos com
coeficientes de atrito calculado semelhantes entre si. Os pesquisadores observaram que 0

liguido com a maior distancia de deslizamento também era o fluido mais viscoso.

As constantes dielétricas da camada orientada (¢*) foram determinadas para cada caso
de aumento de viscosidade considerado como o valor com o qual a melhor correlacdo com as
rejeicGes experimentais foram obtidas. Os valores 6timos encontrados foram €* = 6, €* = 8,4 e

€ =9,9parang/n, =10, ng/n, =40 e ng/n, = 70, respectivamente.

Os menores valores das constantes dielétricas obtidas para a agua do mar artificial
comparado aos valores obtidos para as solugcdes diluidas refletem um efeito de solvatacéo
ibnica mais pronunciado devido as maiores concentragdes idnicas, especialmente as dos ions
divalentes fortemente cosmotrépicos tais como o Mg®* e o SO.*, conforme discutido

previamente na Secdo 5.3.2.

Os desvios médios entre as rejeicdes calculadas e experimentais sdo apresentados na
Tabela 5.25.
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Tabela 5.25 — Comparacdo entre as rejei¢des médias simuladas e experimentais para a agua do mar artificial.

Desvio médio (%)

lon na agua do

mar artificial Modelo sem Modelo com deslizamento
deslizamento

(ne/mo = 10) Ng/Mo =10 Ng/Mo =40 Ne/Mo =70
Mg?* 9,28 2,35 1,15 0,50
SO~ 1,09 1,37 1,35 1,31
Na* 24,04 2,31 1,22 1,54
ca® 9,72 1,89 0,89 0,38
cr 23,11 2,75 1,44 1,52
K* 26,39 10,47 7,97 6,06
Média 15,10 3,52 2,34 1,89

Na Tabela 5.25 é possivel observar uma diminuicdo do desvio médio com o aumento
da viscosidade, sendo os menores valores de desvio obtidos ao se considerar n,/n, = 70.
Nesta condicdo, 0 aumento da previsibilidade do modelo com deslizamento foi de
aproximadamente 13% (média total para todos os ions) comparado ao modelo sem
deslizamento. Como mostrado anteriormente na Figura 5.21, o aumento da viscosidade causa
um aumento na distancia de deslizamento, sendo essa a causa mais provavel da diminuicdo do
desvio médio observado ja que a rejeicdo ibnica calculada no modelo sem deslizamento

depende fracamente da viscosidade.

Estes resultados divergem da premissa de que a viscosidade na camada ordenada seria
dez vezes superior a da solu¢do nao-confinada considerada por Bowen e Welfoot (2002) no
modelo DSPM atualizado, baseado nos experimentos de Belfort e colaboradores (1974). Esta
divergéncia poderia ser atribuida as diferengas nos tamanhos de poro entre as membranas
NF90 (0,55 nm ) e os considerados nos experimentos de Belfort e colaboradores (1974) (2,4
nm a 25 nm), nas caracteristicas das membranas e na concentracdo da solucédo de alimentacao.
O fato de que estes resultados sdo diferentes é interessante, pois sugere que a premissa ng/n,
= 10 pode ndo ser valida para todas as membranas de nanofiltracdo, incluindo os casos de
permeacdo da agua do mar, ao contrario do que é atualmente considerado pela maioria dos

modelos.
5.4.2 Desempenho do modelo para a dgua artificial

Os resultados da simulacdo do modelo para dgua do mar contendo 6 ions foram
contrastados com os resultados experimentais de Liu e colaboradores (2016). A Figura 5.22

mostra as rejeicdes simuladas para cada um dos ions considerados com os modelos com e sem
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deslizamento em funcdo da pressdo aplicada em contraste com os resultados experimentais

considerando o aumento de viscosidade representado como 7z /n;, = 70.

1.0
1.0 . R . r x [ ) i
& Y
0.8 ’/J‘_,.--" 0.8
""” =
S 8
— 1 B 0.6
g os H
& &
o 04- S 04
[ o= A S042-
Shp model
— — — - No-dlip model
0.2+ A&  Mg2+ 0.2+
Shp model
@ — ——-No-sip model (b)
0.0 T T T T 0.0
30 32 34 36 38 30 32 34 36 38
Applied Pressure (bar) Applied Pressure (bar)
1.04 1.04
e & . &
. . ] * B
0.8 08 P
c —mmmm T -
1% o5 =" o s 0.6
g - 8
& ,/’-’ &
g 04 T 0a]
o= e Nz e + Cal+
Slip model Shp model
— ——- No-dlip model — — —- No-Slip model
0.2 0.2 |
(c) (d)
0.0 T T T T 0.0
30 32 34 36 38 30 32 34 36 38
Applied Pressure (bar) Applied Pressure (bar)
1.0 1.0
> +
& * - n n n
0.8 - 0.8 -
£ e e T
=] = S R
g 05 =7 g 05 e
2 -7 2 -
& -7 2 -
o 04 3 04
o +« Ck o K=
Sip model Shp model
——— Mo-s=lip model ——— No-dip model
0.2 0.2
() ®
0.0 T T T T 0.0 T T T T
30 32 34 36 38 30 32 34 36 38
Applied Pressure (bar) Applied Pressure (bar)

Figura 5.22 — Rejeicdo simulada e experimental em funcédo da pressdo aplicada para os 6 ions mais abundantes
na agua do mar: (a) Mg?*, (b) SO.%, (c) Na, (d) Ca**, (e) Cl e (f) K".

Nota-se que o modelo foi capaz de reproduzir a tendéncia de rejeicdo dos diferentes

fons presentes na 4gua do mar nas condi¢cdes dos experimentos. Dessa forma, as maiores
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rejeicdes foram obtidas pelo anion divalente SO4%, devido & forte repulsdo pela membrana
NF90 negativamente carregada, seguido pelos cations divalentes Mg?* e Ca®*, sendo a
rejeicdo destes provavelmente influenciadas pelo efeito estérico e restricbes de
eletroneutralidade no permeado (cations Mg** e Ca®* so rejeitados junto com anions SO,%).

Ja os ions monovalentes (Na*, K" e CI") foram os menos rejeitados devido a efeitos
estéricos (sdo os ions de menor tamanho) e de carga. O CI" € um anion mais fracamente
repelido pela membrana negativa devido ao seu carater monovalente e também permeia com o

Na* de forma a manter a eletroneutralidade.

O modelo foi capaz de reproduzir de forma satisfatoria a rejeicdo de todos os ions
considerados na agua do mar artificial considerando o deslizamento e a condicdo de
viscosidade n,/n, = 70, apresentando boa correlacdo com os dados experimentais, conforme
se pode observar na Tabela 5.25 e Figura 5.22. Os desvios médios entre os valores de rejeicao
preditos e 0s experimentais variaram entre 0,38% a 6,06% conforme mostrado na Tabela 5.25.

Comparando-se as simula¢cdes do modelo com deslizamento com as do modelo sem
deslizamento, nota-se que o0 modelo com a condicdo de ndo-deslizamento subestima a rejeicao
dos ions, especialmente quando as pressdes aplicadas s@o baixas (Figura 5.22). Conforme a
pressdo aplicada aumenta, a diferenca entre os valores previstos pelos dois modelos se torna

menor, como no caso das misturas diluidas.

Outro fato interessante a se notar € que a diferenca entre os valores da rejeicao predita
nos casos com e sem deslizamento foi maior para os ions monovalentes (Figuras. 5.22(c), (e)
e (f)) do que para os divalentes, indicando que o efeito do deslizamento possui maior
influéncia na permeacdo dos ions monovalentes. Isso pode ser devido a menor rejeicdo
observada para estes ions comparada aos divalentes conforme discutido anteriormente. Como
0 deslizamento causa um aumento no fluxo de solvente em relacéo ao fluxo ibnico, a rejeicdo

aumenta.

Tendo em vista a aplicacdo industrial da dessalinizagdo com membranas de
nanofiltracdo com objetivo principal de reducdo de sulfato da &gua do mar, na qual as
pressdes de operacdo empregadas estdo normalmente na faixa de 20 a 30 bar (SU et al.,
2012), o modelo mostrou uma acuracia encorajadora e, por ser capaz de reproduzir os dados
experimentais de duas referéncias distintas da literatura, em condi¢des operacionais

diferentes, foi considerado validado neste trabalho.
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5.4.3 Otimizacéo preliminar das condi¢des de operacao
5.4.3.1 Anélise estatistica

Um planejamento fatorial 3 com trés variaveis independentes (TDS total no permeado
em mg/L, consumo especifico de energia em kWh/m?3 e fluxo de permeado em m3m2s) e trés
fatores k (pressao aplicada em bar, temperatura em °C e concentracdo total de alimentagdo em
mg/L) foi utilizado para avaliar os efeitos dos fatores nas variaveis de resposta no processo de
permeacao da dgua do mar através da membrana NF90. Os resultados da simulagdo usando o
modelo com condi¢do de deslizamento e exclusdo dielétrica para as duas respostas resultantes
sdo mostrados na Tabela 5.26 em termos de variaveis originais e codificadas (1, 0, -1). Os
parametros do modelo foram os mesmos determinados na Sec¢do 5.4.1. A polarizagdo da
concentracdo gerou diferencas entre as rejeicOes reais e observadas inferior a 2%, conforme

mostrado na Tabela 5.4, e por simplificacéo foi desprezada nestas simulacdes.

Tabela 5.26 — Planejamento fatorial e variaveis de resposta — agua do mar.

Corrida AP (ban) T (°C) C; (mg.L?) TDS Jy SEC
Original Cédigo Original Cédigo Original Codigo  (Mg.L™)  (10° m¥mzs)  (kWh.m?)
1 34 -1 20 -1 27286 -1 1781,66 515 3,35
2 34 -1 20 -1 31108 0 2608,82 4,53 3,81
3 34 -1 20 -1 35000 1 3636,11 3,93 4,39
4 34 -1 25 0 27286 -1 1923,39 5,70 3,03
5 34 -1 25 0 31108 0 2795,68 5,01 3,45
6 34 -1 25 0 35000 1 3874,55 4,36 3,96
7 34 -1 30 1 27286 -1 2069,38 6,29 2,74
8 34 -1 30 1 31108 0 2988,19 5,52 3,13
9 34 -1 30 1 35000 1 4132,89 4,78 3,61
10 36 0 20 -1 27286 -1 1701,36 5,64 3,24
11 36 0 20 -1 31108 0 2494,18 5,01 3,65
12 36 0 20 -1 35000 1 3472,79 4,40 4,15
13 36 0 25 0 27286 -1 1838,08 6,24 2,93
14 36 0 25 0 31108 0 2673,44 5,54 3,30
15 36 0 25 0 35000 1 3707,19 4,86 3,76
16 36 0 30 1 27286 -1 1979,10 6,89 2,65
17 36 0 30 1 31108 0 2858,68 6,11 2,99
18 36 0 30 1 35000 1 3948,19 5,37 3,41
19 38 1 20 -1 27286 -1 1628,13 6,12 3,15
20 38 1 20 -1 31108 0 2388,71 5,49 3,52
21 38 1 20 -1 35000 1 3323,76 4,87 3,96
22 38 1 25 0 27286 -1 1759,45 6,79 2,84
23 38 1 25 0 31108 0 2562,07 6,07 3,18
24 38 1 25 0 35000 1 3552,38 5,38 3,59
25 38 1 30 1 27286 -1 1895,77 7,50 2,57
26 38 1 30 1 31108 0 2739,47 6,70 2,88
27 38 1 30 1 35000 1 3787,53 5,92 3,26

Os dados de pressdo aplicada, temperatura e concentracdo foram analisados e

relacionados as trés respostas consideradas (TDS no permeado, fluxo de permeado e consumo
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de energia especifico) por modelos de regressao polinomial de segunda ordem com o software
Statistica (versdo de teste 13, Statsoft Inc.). A adequacdo dos modelos foi testada pela analise
de variancia (ANOVA). A significancia estatistica de cada termo foi indicada pelo valor p.

Realizou-se o teste ANOVA e os termos que ndo foram estatisticamente significantes
(valor p > 0,05) foram removidos dos modelos. A ANOVA resultante com termos
estatisticamente significantes para as respostas TDS, J, e SEC sdo mostradas nas Tabelas
5.27,5.28 e 5.29, respectivamente.

Tabela 5.27 — Anélise de variancia (ANOVA) para 0 modelo polinomial de TDS no permeado.

Ss? df® MS® F-value P-value
AP, 262956 1 262956 11276,7 < 0,0001
AP,? 192 1 192 8,2 0,0102
T 629584 1 629584 26999,2 < 0,0001
Cs 15790456 1 15790456 677161,4 < 0,0001
(e 49820 1 49820 2136,5 < 0,0001
AP, xT 556 1 556 23,9 0,0001
AP, x Cy 19926 1 19926 854,5 < 0,0001
T X C; 30309 1 30309 1299,8 < 0,0001
Erro 420 18 23
Total SS 16792402 26

R?: 0,99998
R? ajustado: 0,99996

4SS — soma dos quadrados
® df — graus de liberdade
¢ MS — quadrados médios

Tabela 5.28 — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo polinomial de fluxo de permeado.

Ss? df® MS® F-value P-value
AP, 5,07565 1 5,075651 145801,9 < 0,0001
T 5,48435 1 5,484346 157542,0 < 0,0001
T? 0,00191 1 0,001906 54,7 < 0,0001
Cs 8,62637 1 8,626372 247799,0 < 0,0001
sz 0,00273 1 0,002730 78,4 < 0,0001
AP, X T 0,03654 1 0,036540 1049,6 < 0,0001
AP, X Cy 0,00209 1 0,002088 60,0 < 0,0001
T x Cf 0,06757 1 0,067565 1940,9 < 0,0001
Erro 0,00063 18 0,000035
Total SS 19,30187 26

R?: 0,99997
R? ajustado: 0,99995

SS — soma dos quadrados
® df — graus de liberdade
¢ MS — quadrados médios




Tabela 5.29 — Anélise de variancia (ANOVA) para o0 modelo polinomial de SEC.

Ss? df® MS® F-value P-value
AP, 0,353665 1 0,353665 5765,98 < 0,0001
AP? 0,001267 1 0,001267 20,65 0,0003
T 1,989661 1 1,989661 32438,47 < 0,0001
T2 0,003100 1 0,003100 50,54 < 0,0001
C; 3,190434 1 3,190434 52015,30 < 0,0001
(e 0,009541 1 0,009541 155,55 < 0,0001
AP, xT 0,001917 1 0,001917 31,26 < 0,0001
AP, X C; 0,030422 1 0,030422 495,99 < 0,0001
T X C; 0,017414 1 0,017414 283,91 < 0,0001
Erro 0,001043 17 0,000061
Total SS 5,598264 26
R?: 0,99981

R? ajustado: 0,99972

4SS — soma dos quadrados
® df — graus de liberdade
¢ MS — quadrados médios
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Os coeficientes de regressdo em termos de variaveis originais sdo mostrados na Tabela

5.30 para todas as respostas.

Tabela 5.30 — Coeficientes de regressdo dos modelos polinomiais para rejeicdo e SEC.

Coeficientes de regressao

Variaveis

TDS J SEC
Intercepto 2748,05 5,56 3,35
AP, -241,73 1,06 -0,28
Ap.? -5,66 0,00 -0,01
T 2748,05 1,10 -0,66
T? 0,00 -0,02 -0,02
Cs 374,04 -1,38 0,84
c;’ 1873,23 -0,02 -0,04
AP, X T -91,12 0,11 0,02
AP, x C; -13,62 -0,03 -0,10
T X C; -81,50 -0,15 -0,08

As formas reduzidas de modelos polinomiais sdo representadas pelas Equacdes 5.3,

5.4e5.5:

TDS = 2748,05 — 241,734P, — 5,664P,* + 2748,05T + 374,04C + 1873,23C'f2 —91,124P, X T —

~13,624P, X C; — 81,50T x C;

(5.3)
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Jy = 5,56 + 1,064P, + 1,10T + 0,02T% — 1,38C; — 0,02C;* — 0,114P, X T — 0,034P, X C —

—0,15T x C; (5.4)

SEC = 3,35 - 0,284P, — 0,014P,* — 0,66T — 0,02T2 + 0,84C; — 0,04C;* + 0,024P, x T —

—0,104P, x C; — 0,08T x Cy (5.5)

5.4.3.2 Anélise residual

A distribuicdo residual foi novamente analisada para avaliar a suposicdo de
distribuicdo normal. Se esta suposicdo esta correta, uma linha reta deve ser obtida em um
gréfico de probabilidade normal. Os graficos de probabilidade normal para TDS, J, e SEC sdo
mostrados na Fig. 5.23.

a)

Expected Normal Value

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Residual
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Figura 5.23 — Grafico de probabilidade normal dos residuos dos valores observados comparados aos valores
preditos: (a) para TDS, (b) para J, e (c) para SEC.

Nota-se que, tanto para a rejei¢do quanto para SEC, uma linha aproximadamente reta é
obtida, indicando que os modelos de regressao sdo adequados. Isso também reflete os altos

valores do R? ajustado para todos 0s casos.

Para complementar esta investigacdo, o teste de Shapiro-Wilk foi realizado para obter
uma analise guantitativa do teste de normalidade. A Figura 5.24 mostra o histograma de

frequéncia dos residuos para todas as respostas.
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Figura 5.24 — Histograma de frequéncia dos residuos: (a) para TDS, (b) para J, e (c) para SEC.
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E possivel observar que o valor p > 0,05 para todos os casos (valor p = 0,24167 para
TDS, 0,47731 para J, e 0,19743 para SEC), confirmando que a suposicao de normalidade esta

correta. A hipétese nula de residuos normalmente distribuidos é ent&o aceita.
5.4.3.3 Efeito das variaveis

O grau de influéncia de cada fator nas respostas TDS, J, e SEC s&o indicados nos
graficos de Pareto representados pela Figura 5.25. Os comprimentos das barras indicam o0s
valores absolutos dos efeitos.

a)  E—— _822.8982
@T (e ‘164.3143
(1)AP (bar)(L) ‘—106,192

Cf (mg/L)(Q) ‘—46,2223
2Lby3L ‘36,05255
1Lby3L ‘-29,2323
1Lby2L -4.88479

AP (bar)(Q) -2,87084

p=05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

b) (3)Cr (mg/L)(L)
)T (*C)L) 396,9156
(1)AP (bar)(L) 381,8401
2Lby3L ‘-44,0552
1Lby2L ‘32,39827
Cf (mg/L)(Q) ‘-8,85598
1Lby3L ‘-7,74494
TCKQ) ‘—7,39864

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)



152

) (3)Cf (mg/L)(L) .228,0686
@T CCNL) \.1 80,107
(1)AP (par)L) \-75.934
1Lby3L ‘-22,2708
2Lby3L ‘-16,8496
Cf (mg/L)(Q) ‘-12.4721
T(CXQ) \-7.10915

1Lby2L ‘5,590701

AP (bar)(Q) \-4,5444

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.25 — Graficos de Pareto dos efeitos das variaveis: (a) para TDS, (b) para J, e (c) para SEC.

Na Figura 5.25a é possivel notar que a concentracdo linear tem o efeito mais
significativo sobre o TDS do permeado, indicando a importancia do transporte difusivo
através da membrana. Em seguida, os fatores mais significativos sdo a temperatura e a pressao

aplicada, com efeitos semelhantes, porém inversos.

Na Figura 5.25b nota-se que, assim como para o TDS, o fluxo de permeado é mais
afetado pela concentracdo em primeiro lugar, seguido de perto pela temperatura e pressao
aplicada. Isso ocorre porque a concentracdo influencia diretamente na diferenca de pressao
osmotica através da membrana, fazendo com que a pressao efetiva transmembrana (diferenca
entre pressdo aplicada e pressdo osmotica) seja menor levando, consequentemente, a um
menor valor de fluxo. J& a temperatura influencia diretamente na viscosidade da solucéo, que
é indiretamente proporcional ao fluxo. Assim, quanto maior a temperatura, menor a

viscosidade e maior o fluxo, e vice-versa.

Na Figura 5.25b nota-se que o consumo especifico de energia, assim como 0 TDS e 0
fluxo de permeado, € mais afetado pela concentracdo da alimentacdo em primeiro lugar,
seguida pela temperatura e pressdo aplicada. Este efeito se deve novamente ao aumento da
pressdo osmatica com o aumento da concentracdo, diminuindo a eficiéncia da separacédo

conforme seréa discutido em seguida.
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5.4.3.4 Superficies de resposta

Os modelos previstos e os efeitos das variaveis sdo apresentados nas Figuras. 5.26,
5.27 e 5.28 no formato de graficos de superficies de resposta 3-D para as respostas TDS, J, e
SEC, respectivamente. Esses graficos sdo obtidos representando-se duas variaveis dentro do

intervalo de simulagdo e mantendo a terceira variavel constante no nivel zero (valor médio).
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Figura 5.26 — Superficies de resposta para 0 TDS em funcéo da: (a) concentracdo de alimentacdo e pressao
aplicada; (b) concentracdo de alimentagdo e temperatura e (c) temperatura e pressdo aplicada.

Conforme discutido anteriormente, a concentracdo € o fator mais importante para
todas as respostas analisadas. Conforme mostrado na Figura 5.26a, pode-se obter valores
reduzidos de TDS (abaixo de 3600 mg/L) quando Cr < 3300 - 3400 mg/L para pressoes
aplicadas entre 34 e 38 bar e considerando uma temperatura constante igual a 25°C. A
reducdo da concentracdo faz com que o transporte de sais ao longo da membrana seja menor

e, portanto, a concentracao de ions no permeado seja menor.

No entanto, mantendo-se a pressdo aplicada com valor constante de 36 bar, valores
mais baixos de TDS sdo obtidos na medida em que a temperatura € menor, conforme
mostrado na Figura 5.26b. Esse resultado € o inverso do obtido para o estudo das condicdes
de operacdo do transporte de solucdo de NaCl diluido através da membrana NF90 (Secéo
5.2.3.4), no qual o aumento da temperatura causava uma maior rejei¢cdo do sal. No caso da
solucdo idnica concentrada, 0 aumento da temperatura causa uma diminuicdo da viscosidade
da solucédo e consequente aumento do fluxo de permeado que é acompanhado por uma maior
difusdo dos sais, fazendo com que a rejeicdo seja menor e a concentracdo de sais no
permeado, maior. Esse resultado é condizente com o reportado pela DOW (2005), fabricante
das membranas NF90, para o transporte de dgua do mar, e também esta de acordo com o
reportado por Liu e colaboradores (2016) através de experimentos. No caso da solugédo
diluida, o aumento do transporte do solvente ndo foi acompanhado por um aumento no
transporte do sal, fazendo com que a rejeicdo aumentasse, resultado que esta de acordo com o

reportado por Bannoud (2001) e descrito na Secdo 2.2.6.2 deste trabalho.
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Mantendo-se a concentracdo de alimentacdo constante no valor médio de 31.000
mg/L, nota-se pela Figura 5.26¢ que a influéncia da temperatura e da pressdo aplicada sdo
similares, porém com efeitos opostos: os menores valores de TDS no permeado sdo obtidos

quanto maior for a pressao aplicada e menor a temperatura.
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Figura 5.27 — Superficies de resposta para J, em funcéo da: (a) concentracdo de alimentacéo e presséo aplicada;
(b) concentracgdo de alimentagdo e temperatura e (c) temperatura e pressdo aplicada.



156

A Figura 5.27a mostra que, a uma temperatura constante de 25 °C, o fluxo de
permeado aumenta com o aumento da pressdao aplicada, conforme previsto pela equacgdo de
Hagen-Poiseuille, e diminuicdo da concentracdo. Conforme a concentracdo aumenta, a

pressdo osmotica se torna mais elevada e o fluxo de permeado é reduzido.

Mantendo-se a pressdo aplicada constante a 36 bar, nota-se na Figura 5.27b que,
quanto maior a temperatura, maior o fluxo de permeado, j& que neste caso a viscosidade da
solucdo € reduzida. Também se pode notar, novamente, 0 aumento do fluxo de permeado com

a diminuicéo da concentracdo de alimentacao, conforme discutido anteriormente.

Ao se manter a concentracdo de alimentagdo constante no valor médio de 31.000
mg/L, nota-se que os maiores fluxos de permeado sdo obtidos em temperaturas e pressdes

aplicadas mais elevadas, conforme discutido anteriormente.
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Figura 5.28 — Superficies de resposta para SEC em fungdo da: (a) concentragdo de alimentacdo e pressao
aplicada; (b) concentracdo de alimentagdo e temperatura e (¢) temperatura e pressdo aplicada.

A Figura 5.28a mostra que, quanto maior a concentragdo de alimentacdo, maior o
consumo especifico de energia, 0 que é explicado pela maior pressdo osmoética que causa uma
reducdo no fluxo de permeado conforme comentado anteriormente. O menor fluxo reduz a
eficiéncia do processo, diminuindo a recuperacdo do sistema e, consequentemente,
aumentando o consumo especifico, que € uma medida baseada na producdo de permeado.
Nota-se também que o aumento da pressdo aplicada reduz o SEC. Embora este resultado
pareca contra intuitivo, ja que o consumo especifico de energia é diretamente proporcional a
pressdo aplicada, ele pode ser explicado pelo fato de que o fluxo de permeado aumenta quase
linearmente com o aumento da pressdo aplicada, conforme discutido anteriormente. Isso faz
com que a recuperacdo do sistema seja maior, reduzindo o SEC. Esse resultado esta de acordo
com os resultados experimentais de Liu e colaboradores (2016) para o mesmo sistema. No
caso das solucbes muito diluidas, a recuperacédo foi considerada aproximadamente constante e

igual a 1, portanto esse resultado ndo foi observado.

Considerando a pressao aplicada constante igual a 36 bar, nota-se na Figura 5.28b que
menores valores do SEC foram obtidos em temperaturas mais elevadas. Este efeito esta
novamente relacionado ao aumento do fluxo de permeado, ja que temperaturas mais elevadas
causam a diminuicdo da viscosidade do solvente e aumento do fluxo de permeado, conforme

discutido anteriormente.

Finalmente, na Figura 5.28c pode-se observar que o SEC é minimizado a pressdes
aplicadas e temperaturas elevadas. Considerando-se a concentracdo de alimentacdo constante

e igual a 31.000 mg/L, valores de SEC inferiores a 3 podem ser obtidos com pressdes
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aplicadas em torno de 33,5 bar e temperaturas acima de 30°C, até pressdes aplicadas em torno

de 38 bar e temperaturas acima de 26°C.

5.4.3.5 Otimizacéo

Um processo de otimizacdo foi realizado para encontrar as condicdes de operagédo que
levam simultaneamente a um TDS minimo, um fluxo de permeado maximo e um consumo
especifico de energia minimo para o transporte da agua do mar através da membrana NF90
nas condigdes da simulacdo. Essas sdo as condicOes desejadas para se maximizar o
desempenho da membrana em um processo de dessalinizacdo parcial. Para isso, utilizou-se

novamente a fungéo desirability do software Statistica.

Foi selecionado um valor de TDS alvo igual a TDS < 1.600 mg/L (nivel de desirability
de 1 em uma escala de 0-1) e um valor de TDS maximo aceitavel igual a 4.100 mg/L (nivel de
desirability de O para rejeicdo abaixo desse valor). Esses foram os valores minimo e maximo
obtidos nas condigdes das simulacGes. Para a resposta fluxo de permeado, selecionou-se como
valor alvo Jv > 7,5 x 10°® m3/m?s (valor maximo das simulacdes) e o valor minimo 3,9 x 10°®
m3/m2s (valor minimo das simula¢6es). No caso da resposta do SEC, o valor alvo foi SEC <
2,6 kwWh.m™ (nivel de desirability igual a 1) e o valor maximo aceitavel de 4,4 kwh.m™ (nivel
de desirability igual a 0 acima desse valor). Os perfis desirability resultantes sdo mostrados na
Figura 5.29a-b considerando concentracdes de alimentacdo minimas de 27.286 mg/L e 35.000

mg/L, respectivamente.
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Figura 5.29 — Perfis desirability para os valores 6timos de rejeicdo e SEC considerando a menor concentracao
de alimentacdo como sendo: (a) 27286 mg/L e (b) 35000 mg/L.

A Figura 5.29a mostra que os valores 6timos dos parametros de operacdo dentro da
faixa de simulacdo que otimizam o TDS, o fluxo de permeado e o consumo especifico de
energia para permeacdo da agua do mar através da membrana NF90 foram: AP =38 bar, T =
30°C e Cr = 27.286 mg/L. Esses valores de operacdo levam a um valor de TDS no permeado
igual a 1.895 mg/L, um fluxo de permeado de 7,5 x 10° m3/m2s e um valor de SEC igual a
2,6 kWh.m®. Uma vez que as concentracdes mais baixas levam simultaneamente a menores
valores de TDS no permeado, maiores fluxos de permeado e menores valores de SEC, espera-
se que o valor de concentracdo que leva aos valores 6timos de todas as respostas seria a

concentracdo minima dentro da faixa de simulacéo.

Para avaliar as condi¢Ges Otimas considerando a concentracdo de alimentacdo com
valor encontrado na agua do mar tipica, ou seja, 35.000 mg/L, a abordagem do desirability foi
repetida considerando este valor de concentracdo como minimo. A Figura 5.29b mostra que,
para uma concentracdo minima de alimentacdo igual a 35.000 mg/L, os valores de pressdo e
temperatura efetivos 6timos sdo AP = 38 bar e T = 29 °C, com um valor de TDS no permeado
igual a 3.740 mg/L, um fluxo de permeado igual a 5,8 x 10° m3/m?2s e um valor de SEC igual
a 3,3 kWh.m®. No entanto, neste caso, a funcio desirability global é reduzida, com valor de
aproximadamente 0,40, indicando que ao se aumentar a concentracdo a eficiéncia de obtencéo

dos valores alvo é reduzida. No entanto, tais condigdes ja enquadrariam a &gua produzida
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neste processo no critério desejado de TDS no permeado para técnica de recuperacao terciaria
de petréleo, no qual se sugere que este valor deva estar entre 200 mg/L e 5.000 mg/L. A
pressdo aplicada para se obter esta concentracdo determinada foi 38 bar, estando acima das
pressdes usualmente aplicadas no processo de remogdo apenas do sulfato (20 a 30 bar,
gerando valores de TDS proximos a 30.000 mg/L no permeado, portanto inadequado como
técnica de recuperagdo terciaria, apenas secundaria) e bem abaixo das pressdes usualmente
empregadas no processos de dessalinizacdo da agua do mar por osmose inversa (em torno de
55 bar, gerando valores de TDS no permeado em geral abaixo de 200 mg/L, também
inadequado para uso em recuperacdo terciaria). Para se aumentar a eficiéncia energética do
processo, 0 uso de dispositivos de recuperacdo de energia pode ser uma alternativa para

reduzir o consumo especifico.

5.5  Avaliacdo da producédo de dgua de injecdo de baixa salinidade por NF

Conforme discutido no item 2.1.4 (Capitulo 2), a composicdo ideal da agua de baixa
salinidade a ser utilizada como técnica de recuperacdo terciaria de petroleo depende do
conhecimento de diversos fatores, tais como caracteristicas do poco, do 0leo e da agua de
formacdo do reservatdrio. No entanto, estudos indicaram que, para se perceber os beneficios
desta técnica o TDS da agua de injecdo deve estar entre 200 mg/L e 5.000 mg/L. Ja a a4gua

dessulfatada utilizada como técnica secundaria possui TDS aproximadamente 30.000 mg/L.

A Tabela 5.31 mostra as concentragdes em mg/L das correntes de permeado para as
pressdes aplicadas de 10, 20 e 30 bar obtidas experimentalmente através da permeacdo da
agua do mar em membrana NF90 por Krayeem (2016), que investigou a dessalinizacdo da
agua do mar real usando membranas de nanofiltracdo (NF90). A Tabela 5.32 mostra as
concentragfes em mg/L das correntes de permeado para cada pressdo aplicada previstas na
simulacdo da composicdo da agua do mar realizada no item 5.3 deste Capitulo com base nas

condicdes experimentais de Liu e colaboradores (2016) (32, 34, 36 e 38 bar).
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Tabela 5.31 — Composicédo dos permeados dos experimentos com agua do mar na membrana NF90 — baixa
pressdo (Krayeem, 2016).

x Concentragao Concentracéo Concentragéo
fon aliris:;:;;:i(r;sg/u permeado @ 10 bar  permeado @ go bar permeado @ go bar
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
cr 20.799 14.179,55 9.494,50 4.699,49
Na* 12.800 8.800,00 5.400,00 2.600,00
S0~ 2.958 363,00 187,00 35,00
Mg** 1.452 259,00 125,00 49,00
ca®t 481 82,00 53,00 20,00
K* 445 324,96 201,97 112,98
TDS 38.935 24.008,51 15.461,48 7.516,47

Tabela 5.32 — Composicédo dos permeados das simulacg@es de agua do mar na membrana NF90 — alta pressao.

Concentracdo  Concentragd0  Concentragio  Concentracio  Concentragéo

fon alimentacdo  permeado @ 32 permeado @ 34 permeado @ 36 Permeado @ 38
(mg/L) bar (mg/L) bar (mg/L) bar (mg/L) bar (mg/L)
cr 19.700 2.543,38 2.346,22 2.227,92 2129,34
Na* 10.900 1.520,55 1.384,30 1.308,00 1242,60
SO~ 2.730 57,33 51,87 49,14 40,95
Mg** 1.300 65,00 49,40 46,80 45,50
Ca** 410 16,81 13,12 13,12 12,71
K* 390 57,72 52,65 50,31 46,80
TDS 35.430 4.260,789 3.897,558 3.695,291 3.517,901

Nota-se da Tabela 5.32 que a membrana de nanofiltracdo NF90 é capaz de produzir
uma corrente de permeado com valor de TDS dentro do limite aceitavel para utilizagdo como
recuperacdo terciaria nas condicGes consideradas a partir da pressdo aplicada de 32 bar, ao
mesmo tempo em que atende a restricdo maxima de sulfato (100 mg/L) necessaria para se

evitar precipitacdes no reservatério e proliferacdo de bactérias redutoras de sulfato.

A partir da modelagem do transporte da dgua do mar apresentada nas secdes 5.4.1 e
5.4.2 deste trabalho, foi possivel estudar o efeito de diferentes parametros de operacdo no
desempenho do processo e realizar uma otimizacdo preliminar de forma a se obter o menor
valor de TDS no permeado ao mesmo tempo em que se buscou maximizar o fluxo de
permeado e minimizar o consumo especifico de energia, conforme mostrado na Sec¢édo 5.4.3.
Considerando a concentracdo de alimentacao tipica da dgua do mar, 35.000 mg/L, obteve-se
valores 6timos de pressdo e temperatura iguais a 38 bar e 29 °C, respectivamente, com um

valor de TDS no permeado igual a 3.740 mg/L, um fluxo de permeado igual a 5,8 x 10°®
m3/m2s e um valor de SEC igual a 3,3 kWh.m>.
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Esta foi uma andlise técnica preliminar que indica que as membranas de nanofiltracéo,
em especial as de poliamida e especificamente a NF90, possuem potencial interessante para
geracdo de agua de baixa salinidade a ser utilizada como técnica de recuperacdo terciaria. A
partir desta analise, estudos mais avancados de otimizacdo dos pardmetros de operagdo e
configuracBes do sistema se fazem necessarios para se tentar reduzir ainda mais o TDS da
agua a ser injetada e otimizar os demais parametros de desempenho do processo.

Nas unidades industriais atuais de remoc¢éo de sulfato, as pressdes aplicadas se situam
em torno de 20 - 30 bar. O presente estudo indica que, para se atingir a concentragdo salina
ideal da &gua de injecdo de baixa salinidade, esta pressdo deveria ser superior, ja que para
pressoes até 30 bar o TDS obtido é superior a 5.000 mg/L, conforme mostra a Tabela 5.31.
No entanto, deve-se ter em conta que a injecdo desta &gua pode acarretar um aumento de até
40% do volume original de petroleo, podendo fazer com que a razdo gasto de energia por
volume de dleo recuperado seja menor, tornando o processo mais eficiente. Além disso,
também seria possivel reduzir a pressao aplicada do processo de nanofiltracdo e diluir a
corrente de permeado com parte do permeado da osmose inversa, ja presente em plataformas

de petréleo para geracdo de agua de utilidade néo salina.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E
SUGESTOES

6.1 Conclusoes

Esta tese abordou o estudo do controle da composicdo ibnica da dgua do mar através
do processo de separagdo por membranas de nanofiltracdo tendo em vista a importancia deste
processo como uma opcao econdmica e ambientalmente favoravel para geracdo de agua de
injecdo de salinidade reduzida a ser utilizada em processos de recuperacdo terciaria de
petréleo.

Os mecanismos complexos que ocorrem na superficie das membranas e dentro dos
poros e que governam a eficiéncia de separacdo das membranas de nanofiltracdo foram
modelados a partir dos modelos mais difundidos na literatura, baseados nas principais
equac0es e consideracdes do modelo DSPM, modificado nesta tese de forma a considerar o
efeito do pH através da inclusé@o de modelo de calculo da densidade de carga da membrana
com dados de potencial zeta, a utilizacdo de coeficientes de atividade ndo-ideais, um modelo
osmatico e a consideracdo da condicdo de contorno de deslizamento no perfil de velocidades
dentro do poro. Com os modelos propostos, estudou-se a influéncia de diversos fatores no
desempenho do processo e na variacéo das propriedades do solvente confinado nos poros, tais
como o tipo de membrana e material constituinte da camada ativa (NF90 com camada de
poliamida e NP010 e NP030 com camada de polietersulfona), a composi¢cdo da solucdo de
alimentacdo (sais binarios, mistura ternaria, mistura quaternaria e 4gua do mar), concentracao
e pH das solucdes e a consideracdo de condi¢bes de contorno de ndo-deslizamento ou de
deslizamento na parede da membrana. Os modelos propostos foram validados através da
comparacdo dos resultados simulados no software Scilab com resultados experimentais

reportados na literatura por dois diferentes autores.

A partir dos resultados obtidos com os modelos propostos, pdde-se inferir as seguintes

conclusdes:

@ Foram encontrados indicios para suportar a suposi¢do da ocorréncia do deslizamento
na interface entre a solucdo i6nica e a parede do poro das membranas estudadas. Tais

evidéncias provém do fato de que o modelo tradicional que considera a condicdo de
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ndo-deslizamento ndo é capaz de prever com acurdcia o desempenho da separacao
i0nica a baixas pressdes, 0 que ocorre com 0 modelo que considera o deslizamento.
Além disso, a magnitude do deslizamento se mostrou coerente de acordo com as

propriedades dos fluidos e membranas estudados.

O transporte i6nico considerando o deslizamento, apesar de depender de muitas
variaveis, pode ser caracterizado por uma distancia de deslizamento que depende da
pressao efetiva através da membrana, do tipo de solucdo eletrolitica e do material que
compde a camada ativa da membrana. Observou-se que a distancia de deslizamento
diminui com o aumento da pressdo efetiva e € mais pronunciado em solugfes que
contém fons SO,* devido & maior repulsdo que este &nion exibe pelas membranas de

NF negativamente carregadas, causando um maior efeito de deslizamento na parede.

A reducdo das constantes dielétricas no poro para cada membrana se mantiveram
aproximadamente constantes para cada par solucdo — membrana estudado e esta
observacdo ndo foi alterada com a incluséo da condi¢do de deslizamento. Notou-se
que a excluséo dielétrica € mais pronunciada na membrana de poliamida do que na
membrana de polietersulfona, tendo em vista que os valores médios da constante
dielétrica no poro obtidas para a membrana de poliamida (NF90) foram ¢, = 44 + 2
(reducdo de 45% em relacdo a constante dielétrica da solucdo ndo-confinada),
enguanto que para as membranas de polietersulfona os valores médios foram €, =78 +
1,6 para a membrana NP010 e €, = 77 + 2,6 para a membrana NP030 (reducdes de
2,5% e 3,8%, respectivamente, em relacdo a constante dielétrica da solucdo nao-
confinada). Isto sugere que a interacdo entre o solvente e a membrana e a
reorganizacdo das moléculas de &gua nas membranas de poliamida e nas de

polietersulfona sdo bastante diferentes entre si.

Considerando as membranas de polietersulfona, a membrana NP010 apresentou
maiores distancias de deslizamento do que as membranas NP0O30 para todas as
solugdes, o que foi relacionado a maior hidrofobicidade das membranas NPO10,
levando a uma menor interacdo entre o fluido e a parede do poro e promovendo um
maior efeito de deslizamento. Esta observacao ressalta a importancia da influéncia da

hidrofobicidade da superficie no deslizamento.
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Embora os modelos de nanofiltracdo mais comumente utilizados considerem que a
viscosidade da camada de &gua ordenada no poro é dez vezes superior a da solucéo
ndo-confinada, os resultados obtidos nesta tese indicam que, ao se considerar o
deslizamento, este aumento na viscosidade parece ser ainda maior. Observou-se que a
viscosidade da &gua nesta camada que apresentou resultados com maior acuracia em
relacdo aos dados experimentais foi 20 e 30 vezes superior a observada no seio da
solucdo para as membranas de polietersulfona NP010 e NP030, chegando a 70 vezes
superior na membrana de poliamida NF90 no caso da agua do mar artificial. Estes
resultados indicaram que a consideracdo de que a viscosidade na camada ordenada €
dez vezes superior a no seio da solucdo ndo é valida para todas as membranas de

nanofiltracao.

A consideragéo da hipotese do deslizamento leva a um aumento na rejeicdo de sais em
comparagédo a obtida com o modelo de ndo-deslizamento nas mesmas condig¢des para
todas as membranas estudadas. No entanto, conforme a pressdo aumenta, o efeito de
deslizamento diminui e as diferencas entre os resultados dos modelos com

deslizamento e com ndo-deslizamento ficam menores.

O modelo proposto com a condi¢do de deslizamento foi capaz de prever os valores das
rejeicbes experimentais com boa acurécia, com desvios-médios em relacéo aos valores
experimentais para a membrana NF90 em torno de 0,3% para misturas binarias, 2,2%
para ternarias, 3,2% para quaternarias e 1,9% para a agua do mar, para a membrana
NPO010 em torno de 1,6% e para a membrana NP030 em torno de 2,2%. A acuracia da
predicdo considerando o deslizamento foi superior aquela considerando o ndo-
deslizamento, especialmente a baixas pressdes. Estes resultados ressaltam a
importancia de se considerar o escoamento com deslizamento nos modelos de

nanofiltracdo de forma a melhorar a predicdo da rejeicdo de soluces eletroliticas.

O modelo proposto também foi capaz de prever os valores da rejei¢do salina da agua
do mar em concentracbes reais com boa acuracia. Mostrou-se, através destas
simulacBes, que as membranas de nanofiltracdo, em especial a membrana de
poliamida NF90, sdo capazes de produzir correntes de permeado com concentracdo
total de sais proxima a faixa desejavel para ser injetada no pogo como técnica de

recuperacao terciaria.
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Sugestdes

Como sugestdes para novos trabalhos, destacam-se:

Estudos mais detalhados e maior entendimento dos fenémenos de transporte em
escala nanométrica e da influéncia das propriedades das paredes dos poros neste
transporte.

Avaliacdo de outras membranas comerciais.

Otimizacdo das condicBes de operacdo de forma a produzir 4gua para injegdo com

salinidade dentro da faixa desejada com menores custos operacionais.

Modelagem e simulagdo de mddulos em série e sistemas multi-estagio,
considerando as condigdes hidrodindmicas macroscopicas dentro dos canais de

alimentacéo e permeado.

Avaliacdo econdmica do projeto de adequacdo de uma plataforma de petroleo para
producdo da agua de baixa salinidade considerando as unidades ja existentes ou

novas.

Investigacdo do aumento real de recuperacdo de petréleo em rochas areniticas e

carbonaticas usando a agua de baixa salinidade.
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APENDICE A:
DESENVOLVIMENTO DAS
EQUACOES DE TRANSPORTE

A.1  Simplificagdo das Equagdes da Continuidade e Navier-Stokes

A partir das premissas consideradas na Secdo 3.1.2 é possivel simplificar alguns
termos das Equagdes da Continuidade e Navier-Stokes conforme mostrado a seguir:

Equacéao da continuidade: % =0 (A1)
Equacao do movimento (direcdo r): 0=- Z—’r’ (A.2)
Equacdo do movimento (direcéo 0): 0=-— Z—Z (A.3)
Equacdo do movimento (dire¢éo x): 0=-— z—z + %:—r (r %) (A.4)

Como u, é funcdo somente de r, as derivadas parciais do segundo termo da Equacéao
A.4 podem ser substituidas por derivadas ordinarias. Além disso, as Equacdes A.2 e A.3

indicam que a pressao p € funcdo apenas de x.

A Unica maneira de uma funcdo dependente apenas de r ser igual a uma funcdo
dependente apenas de x é que cada termo individualmente seja igual a uma constante, como
por exemplo, Co (BIRD et al., 2002).

Dessa forma, a Equacdo A.4 fica:

1d duy _ _ d_p _ _A_P
i (r) = =2=-% (A.5)
E entdo:
a duy\ _ _EA_P
=(ro) = e (A.6)

Integrando-se uma vez a Equacdo A.6 em relacdo a r, tem-se:
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duy _ _ (18p\72
rr= (i) G (A7)
duy _ _ (180\r L G4

ar (n Ax) 2 + r (A8)

Onde C; é a constante de integragdo.
A.2  Obtencéo das constantes de integracéao das equacdes de velocidade

A velocidade u, é finita, portanto a aplicacdo da condi¢cdo de contorno 2 (CC2) no
perfil de velocidades mostrado na Equacdo 3.5 implica que:

C, =0 (A.9)

Aplicando-se entdo as condigdes de contorno 1 de ndo-deslizamento (CC1_ndo-
deslizamento) e a de deslizamento (CC1_deslizamento), respectivamente, no perfil de
velocidades descrito pela Equacdo 3.5 e considerando que C; = 0 conforme concluido
anteriormente (Equacéo A.9), tem-se que:

2
Condicao de ndo-deslizamento: 0=-— (%i—z)% + C, (A.10)
Condicdo de deslizamento: —1 [ (; ii) ] = (; ii) +C, (A.11)

Portanto, isolando-se as constantes de integracdo para a condicdo de ndo-deslizamento

(C,) e para a condicdo de deslizamento (C,") nas Equagdes A.10 e A.11, tem-se que:

. N ~ - . _(1Ap sz
Condicéo de ndo-deslizamento: C, = (ZE) e (A.12)
Condicao de deslizamento: C,' = —I [— (%i—i) %"] + (:’ i—i) % (A.13)

A.3  Obtencédo da velocidade média através da integracdo na area do poro

A velocidade média do solvente no poro U, pode ser calculada através da integracao

do perfil de velocidades na area, conforme mostrado na Equacdo A.14:
U, == [0 w (r)dA (A.14)
x At YAr=r, x '

Onde Ay é a éarea total do poro e dA € a area infinitesimal no raio r, definidas pelas
Equacdes A.15 e A.16.
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Ap = mr,? (A.15)
dA = 2nrdr (A.16)

Substituindo-se as Equacdo A.15 e A.16 em A.14, tem-se para as condi¢cdes de néo-

deslizamento e de deslizamento, respectivamente:

-~ ~ - 1 =", Tp% AP r 2
Condigdo de ndo-deslizamento: U, ,4 = — frzop :;UE 1-— (r—) 2nrdr (A.17)
14 14
2
i i : I S L Sl P () R
Condicgéo de deslizamento: Ura = — fr:g o ox [1 (Tp) + Tvl 2nrdr (A.18)
Rearranjando e integrando, tem-se:
s X . } 1 szAP =Ty r3
Condigdo de ndo-deslizamento: U, ,q = o7 4 Ax 21 fr_ o [T— = dr (A.19)
14 - 14
1 AP [ mpt
Uxna = 5,57 - - 4:7] (A.20)
. . . 1 EA_P r=rp .. 13 2Lr
Condicéao de deslizamento: Upg = . 2 fr:O [r o + Y ]dr (A.21)

1 AP [rp? rp* 2151p?

xd = 2nAx | 2 41p° 21y ] (A'ZZ)
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APENDICE B: OBTENCAO DA
VELOCIDADE MEDIA COM
DESLIZAMENTO

B.1  Obtencéo dos perfis de velocidade nas camadas externa e interna

O perfil de velocidades nas camadas externa e interna foram obtidas aplicando-se as
condicdes de contorno definidas pelas Equacdes 3.19 a 3.22 na Equacao 3.5.

Assim, o perfil de velocidades na camada externa fica:

2
Aplicando CC1(e):  —L, [— (niEi—:) 2y C—:] =— (niEi—Z) Pt Cyglnry, + Cop (B.1)
A
Aplicando CC2(e): Uy ing = — (ii—i)% + Ciglnry, + Cop (B.2)

Subtraindo-se a equacédo B.1 da equacgéo B.2 tem-se que:

. (L) o G| _ _ (LAp) (rine®=mp?) (m)
Unint + ls [ (nE Ax) 2 + rp] o (nE Ax) 4 + ClEln Tp (B.3)
Rearranjando:
C.-ln (rint> — Cl_El = U.; —1 (iA_p)T_p + (iA_p) (rintz_rpz) (B 4)
1E T T S x,int S ng Ax/ 2 ng Ax 4 :
Chegando-se a:
r Tin 2 —1p?
~ Uy int nlEiz Tpls (mt4 D )}
ClE - n m)_l_s (BS)
™/ Tp
A partir da equacdo B.1, isolando-se C,g, tem-se:
__ Lo\ (LA0\Tp) _ Cip
Cop = —Ciglnry + (775 Ax) 4 + (nE Ax) 2 Ls p Ls (B.6)
O perfil de velocidades na camada interna fica:
- - 1 AP Tint?
Aplicando CCL(i): Uy ine = — (Eﬁ)% + Cyylnrips + Cyy (B.7)
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Aplicando CC2(i):  uyl,—g = — (%i‘i)? _HCylnrlg + Gy (B.8)
Chegando-se a:
Cy=0 (u, é finita) (B.9)
T o (B.10)

Uma relacdo valida é que a tensdo realizada pelo fluido da camada externa na interface

é a mesma tensao sentida pelo fluido na camada interna da interface.

Assim, pela Lei de Newton da viscosidade tem-se que (BIRD et al, 2002):

d x,in
T =1 % (B.11)
Onde:

T, = Tensdo na direcdo x em uma area perpendicular a direcéo r.

Dessa forma, tem-se para as camadas:

2 2
wo o (L AP\(T; _Tint”~Tp
1 x,int ngAx 2 'S 4

- - _1an\r, 1
Externa: Trxg = Mg ( o Ax) S+ zn(ﬂ)-l—s (B.12)
™/ Tp
Interna: Tyyy = — (i—i)g (B.13)

Igualando-se as tensfes externa e interna avaliadas em r = r;,;, tem-se:

1A T Tint?—1p? Ap 7; Ap 1 T l
NE Uy it — (__p) (_p ls _Tint™"7p ) — [_p int _ 8P mt] [ln( Lnt) _ _s] (814)
Tint ¢ ng Ax 2 4 Ax 2 Ax 2 Tp Tp

O termo do lado direito da equacdo B.14 é nulo. Logo, a velocidade na interface é:

Uy, int = (iA_p) (T?p ls — M) (B.15)

Ng Ax 4

A partir da equagdo B.15 é possivel calcular C;g, C;r € Cy;, através das equagdes B.5, B.7 e

B.10 respectivamente. Assim, tem-se que:
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2 2 2 2
(1 Ap><r_pl Tint*=Tp )_ 12p[rp, (rint*-7p )]
2 4

ngbx)\ 25 4 ngAx
Cue = ) & =0 (B.16)
Tp Tp
_ (LAp\Tt L (L8P\Tpy _ (LAP\T (g 2
CZE - (775 Ax) 4 + (nE Ax) 2 ls - (nEAx) 4 (1 + Tp) (B-17)
_ (L2 ("o, _ T’ (18P Tine?
CZI - (775 Ax) (2 ls 4 ) + (n, Ax) 4 (B-18)
Os perfis de cada camada podem ser expressos por:
2
Externa: Uy = — (ii—z)% + Cyp (B.19)
2
Interna: Uy = — (%i—i)% + Cy; (B.20)

A velocidade média U, do solvente no poro pode ser calculada através de integracdo das

velocidades em cada camada na area do poro. Assim,

U = o [ g dA + - [T wy dA (B.21)

Ar “Ar=ripn,

Onde At € a area total do poro e dA € a area infinitesimal no raio r, definidas pelas
Equacdes B.22 e B.23 a seqguir.

Ap = 1r,? (B.22)
dA = 2mrdr (B.23)

Substituindo-se as Equacdes B.19, B.20, B.22 e B.23 na Equacao 3.65, tem-se:

_2_”frp

_ LA_p)rj + CzET] dr + %f”m [— (iA—p)i + Cz,r] dr (B.24)

x Trp? Tint[ (nEAx 4 0 nyAx/ 4

Integrando, tem-se:

2 1 Ap rp4_rint4 rpz_rintz 2 1 Ap Tipe? Tint”
U, =2 |- L (im0 + L[ty ¢ Tc] (g 25)

Tp Ng Ax 16 2 Tp ny Ax 16

Substituindo-se as constantes definidas nas Equacbes B.17 e B.18 na Equacdo B.25, tem-se:
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_ 2 [ (i (Lo2)m (g 42 ptTint”
Ux_rpz nEAx( 16 >+[nEAx 4 1+rp 2 +

2 1 Ap 1% 1A T, Tint2—=Tp> 1A int2 | Tint?
+ T_Z{__A_Pﬁi + [(__P) (_v I — mt_p) + (__p) TLL] ﬁi} (B.26)
P nyAx 16 ng Ax 2 4 ny Ax 4 2
Rearranjando:
v, = 2 (1ot rmet  w? (2 (i )
¥ mp?nepbx] 16 16 4 Tp 2
2 1 Ap Tinet 1 Ap\ (T Tint2—Tp2\ Tint? 1 Ap\ Tint*
+ r_z{__A_PﬁLt + [(__P) (_p I — mt_p)’”zi + (__p) ﬂi]} (B.27)
) nrAx 16 ngdx/ \2 4 2 nrix/ 8
Rearranjando:
2
_14p 1 | Tinet 1 215 Tp*~Tint _
x_nEAx[S +8rp2+2 1+rp 2
_lA_p% + (LA_}Q) (rintz I — Tintz n Tintz) + (iA_p) % (B.28)
N Ax 81y ng Ax 21p 4rp 4 npdx/ 4rp
Rearranjando:
1 Ap 12 et 21 1 int?
U, =__PL[_1+HLZ+4<1+_5>(__M_tZ>]_
ng Ax 8 Tp Tp 2 21p
1 Ap rpz Ti t4 Ti t4 1 Ap rpz Ti t2 ri t4 Ti tz
—aa?(ﬁ—z% piemrearal e al Sl s S (B.29)
P P E P P P
Rearranjando:

.4 . .2 .2 .4 . .2
U, =2 i[—1+“’" +(4+8—’5>(1—”Lt>+(4”"t I — 21nt +2”Lt)]+

4 2

Ax 8 (Mg p ) \2 21rp? 3 p p
1 . 4
+— (”“1 } (B.30)
n\m
Rearranjando:

_Ap .,.pz 1 Tint* Tint® ls Tint® Tint” Tint*
x—a?——1+ﬁ+2—27+4r——4r3ls+4r315—2r4+
Ui 14 14 14 14 14 14

4270 4 L (T (B31)

P m\ mp*

O rearranjo da Equacdo B.31 leva a equacdo da velocidade média representada pela Equacao
3.23 na Secéo 3.2.1.



