L C O I I E
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pés-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE OSMOSE PARA GERACAO DE
ENERGIA

Jader Conceicéo da Silva

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Engenharia Quimica, COPPE, da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos
requisitos necessarios a obtencao do titulo de Doutor em

Engenharia Quimica.

Orientador: Cristiano Piacsek Borges

Rio de Janeiro
Outubro de 2015



DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE OSMOSE PARA GERACAO DE
ENERGIA

Jader Conceicao da Silva

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS EM
ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

—
i o~ /
e e 44

Pf‘of; Cristiano Piacsek Borges, D. Sc.

Prof. Alberto Claudio Habert, Ph.D.

7 — = Q

et

Prof. Frederico de Aratijo Kronemberger, D.Sc.

Prof. Lu(s Guilherme Barbosa Rolim, D.Sc.

\.A} SL) a2y

Prof. Luiz Eduardo Pizarro Borges, D.Sc.

ML2LL

Eng. Marcel MeloVasconcelos, D. Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ-BRASIL
OUTUBRO DE 2015



Silva, Jader Conceicdo da

Desenvolvimento de membranas de osmose para
geragdo de energia/ Jader Conceicdo da Silva. - Rio de
Janeiro: UFRJ/COPPE, 2015.

XVI, 91 p.:il.; 29,7 cm.

Orientador: Cristiano Piacsek Borges

Tese (doutorado) - UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2015.

Referéncias Bibliograficas: p. 81-91.

1. Osmose direta. 2. Geracdo de energia. 3.
Membranas planas. 4. Acetato de celulose. 1. Borges,
Cristiano Piacsek. Il. Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia Quimica.
[11. Titulo.




@e&i@awx{amwm g)a/'t, So/a/o, %a/bvb/{?a, (m ) >fm




AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida.
Aos meus Pais Jodo Batista (in memorian) e Severina Maria por seus exemplos de vida.
A minha esposa Angela, pelo amor, carinho, compreensio e companheirismo de sempre.

Ao meu orientador Cristiano Borges, pelos ensinamenos, orientacao, ajuda e confianca desde o

projeto final de curso de graduacao ao término da tese.

A Pesquisadora Neuman e ao Professor Habert pelos ensinamentos, dicas e recomendagoes

durantes os seminarios de avaliagao.

Ao Professor, Mestre e Amigo Carlos Alberto Teixeira pelos ensinamentos e partilha do

conhecimento humano de ajuda ao préximo.

Aos voluntarios do PVNC que acreditam na construcdo de um mundo melhor através da

educacéo.
Aos companheiros e companheiras do PAM.
Aos funcionarios do PEQ.

Ao CNPq e a Tractebel Energia pela bolsa de estudos.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para a
obtencgéo do grau de Doutor em Ciéncias (D. Sc.)

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE OSMOSE PARA GERAQAO DE
ENERGIA
Jader Conceicdo da Silva
Outubro/2015

Orientador: Cristiano Piacsek Borges
Programa: Engenharia Quimica

A osmose € um dos processos com membranas amplamente utilizados na dessalinizagdo
de 4gua e nos Gltimos anos tem sido intensamente investigada com o objetivo de gerar energia
limpa e renovavel, através da energia livre de mistura envolvida no desague de aguas de rios
(baixa salinidade) no mar (alta salinidade). Um dos desafios atuais é desenvolver membranas
que possibilitem a obtencdo de altos fluxos de agua e paralelamente controlem a difusdo de
soluto da solugdo concentrada para a solucdo diluida, reduzindo o fendmeno da polarizagdo da
concentracdo interna, e que alcancem a meta de geracdo 5 W para cada metro quadrado de area
de membrana. No Brasil ainda ndo ha relatos sobre estudos de geracdo de energia através do
fendmeno osmadtico.

Os testes iniciais de osmose foram conduzidos com membranas comerciais de osmose
inversa, que apresentaram alta resisténcia ao transporte, levando a fluxos osmaéticos inferiores
a3 L/(m?-h). Para investigaco do fendmeno da polarizacio da concentracio foram sintetizados
suportes porosos a partir de solucdes poliméricas compostas pelos polimeros por poli (éter
sulfona), poli (vinil pirrolidona) e pela variagdo das quantidades dos solventes N-metil-2-
pirrolidona e Dimetil Formamida PES/PVP/(NMP/DMF). Os resultados mostraram que a
variagdo da composicdo do solvente (NMP/DMF) permitiu a obtencdo de diferentes
morfologias para o0 suporte poroso. Para os testes de osmose direta foram sintetizadas
membranas com camada seletiva de acetato de celulose (AT) suportada por poli (éter imida)
(PEI) e PVP. Os resultados mostraram que o aumento da concentragdo do polimero base da
camada seletiva leva a maior seletividade, na faixa de 30 a 75% de rejei¢do, com reducéo de
permeabilidade da membrana, de 2,5a0,7 L/(h-m?-bar). A comparacio das membranas testadas
nos sistemas com agitacdo mecéanica e escoamento (com area de permeacéo cerca de 30 vezes

maior) revelaram que a hidrodindmica exerce forte influéncia nos pardmetros de transporte.
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the degree of Doctor of Science (D. Sc.)
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Osmotic power generated from salinity gradients via Pressure Retarded Osmosis
(PRO) process has been identified as one of renewable ‘blue’ energy. However, the suitable
absence of PRO membranes with satisfactory power density make the process impracticable
technical and commercially. The main objective of this work is to obtain membranes by phase
inversion technique to PRO and direct osmosis investigation. Poly ether sulfone (PES) and poly
vinil pirrolidone (PVP) was solubilized in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) and dimethyl
formamide (DMF) solvents to control the support porous structure formation and its influence
was investigated in permeation tests. By Scan Electron Microscopy (SEM) was detected in
higher NMP concentrations the support porous presented large macrovoids and in permeation
tests the NaCl flux was by 0.32 g/(h-m?). Thin film composite membranes were synthetized
cellulose acetate selective layer supported by poly ether imide (PEI) at differente polymeric
concentrations at 25°C. It was demonstrated that higher cellulose acetate concentrations rise the
rejection and decrease the membrane permeability by the polymer segmental mobility reduction
was observed at membranes with selective layer 12 and 26.7 m/m%, 2.46 and 1.10 L/(h-m?bar),
respectively. The experimental results were used to estimate the power density using 0.5 mol/L
NaCl concentration and deionized water. The experiments revealed the water permeability can
be more important than osmotic flux in PRO. The power density was proporcional to water
permeability and the maximum, about 10 W/m?, was obtained to thin film composite membrane

using 12% m/m cellulose acetate at selective layer polymeric solution.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Introducio, contextualiza¢io e objetivos

A geragdo de energia ¢ uma atividade de fundamental importancia para diversos
setores da sociedade e esta diretamente associada ao desenvolvimento social e

econdmico de um pais.

A busca por fontes alternativas ao petréleo estd tornando-se uma atividade
mandatdria em face da necessidade de diminuir impactos ambientais, promover fontes
sustentaveis e evitar problemas de abastecimento. O Brasil passou no inicio da década
de 2000 por racionamentos de energia, fato que afetou de forma negativa a producéo
industrial e o abastecimento doméstico. O reconhecimento da necessidade de pesquisar,
desenvolver, diversificar e implementar fontes de energia alternativas e limpas deu-se
de maneira relativamente répida nos anos seguintes pela criacdo da Empresa de
Pesquisa Energética (EPE), através da Lei 10.847 de 15 de marco de 2004, e o
Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica (PROINFA),
instituido pelo Decreto 5.025, do ano de 2004.

Dentro deste contexto, surge a osmose direta como alternativa potencial, pois faz
uso de recursos hidricos cujo balanco de impacto ambiental é praticamente nulo, quando
comparado com a geracdo classica de energia hidrica, justamente porque o sistema é
compacto, ndo necessitando assim de grandes barragens, e pelo fato das correntes
hidricas utilizadas para a geracdo de energia serem devolvidas ao ambiente, sem
qualquer tipo de perda, custo ou alteracdo do bioma local. Neste sistema ainda é
possivel integrar producdo de agua limpa ou potavel de acordo com localidade de
disposicdo do sistema. Dentro do contexto de distribuicdo de energia, a energia
osmatica é despachavel, ou seja, é aquela que pode ser armazenada e, portanto,
fornecida aos consumidores independentemente das condigdes climaticas locais,

diferente da fotovoltaica, edlica e ondas.

Nas ultimas décadas, a forte dependéncia de combustiveis fosseis, associada a
necessidade de diminuir a emissdo de gases nocivos ao meio ambiente, os quais tém
sido frequentemente relacionados como o aumento da temperatura da Terra, ampliaram

0s investimentos em trabalhos de pesquisa e desenvolvimento de fontes de energias

1



limpas e renovaveis. Grande quantidade de energia ndo explorada esta presente no
desague de rios e oceanos. Esta energia € dissipada durante a mistura destas aguas (Lee
et al., 1981). Quantidades significativas desta energia podem ser recuperadas pelo uso
de membranas seletivas. O processo é conhecido como osmose e consiste na retencéo
dos sais dissolvidos e passagem do solvente (dgua) através de uma membrana na
direcdo do menor potencial quimico do solvente, ou seja, da solugdo menos concentrada
para a mais concentrada na espécie salina. O fluxo de &gua pode gerar trabalho,
convertido em energia elétrica. A energia oriunda de solugdes devido a gradientes de

salinidade ¢ conhecida como “energia azul”.

A ideia de gerar energia por osmose através membranas surgiu no ano 1954 com
0 Engenheiro Britanico Richard Pattle (Pattle, 1954), contudo, nos vinte anos
posteriores ndo causou impactos significativos na comunidade cientifica internacional, o
que pdde ser notado pela escassez de trabalhos publicados envolvendo o tema. Em
meados da década de 1970, fortemente impulsionado pelo avanco nas pesquisas em
sintese de membranas e pela crise internacional do petrdleo, o tema ganhou espaco e foi
investigado em universidades e centros de pesquisa, como é constatado pelo aumento de
publicacBes relacionadas ao tema, principalmente no periodo compreendido entre os
anos de 1973 e 1990. Apds este periodo, e até o final da década de 1990, o interesse
sobre o tema diminuiu devido presenca de fontes consideradas mais econdmicas,
retardando seu desenvolvimento. Atualmente, por razdes ambientais e pela necessidade
de diversificacdo da matriz energética, a utilizacdo da osmose direta voltou a ser intensa
e amplamente estudada, e por envolver questdes estratégicas como geracao de energia e
agua potavel, vem ganhando cada vez mais interesse por parte de empresas e

universidades.

A partir da salinidade média dos oceanos e da vazdo global dos rios, a energia
disponivel na forma de gradiente de salinidade no mundo foi estimada na faixa de 1,4 a
2,6 TW (Loeb, 1975 e Jellinek et al., 1981). Comparada com as outras fontes de energia
originadas em ambientes marinhos, a utilizacdo de gradiente de salinidade pode fornecer
energia comparavel a obtida por ondas e até cem vezes mais do que a gerada pelas
marés (Isaacs et al., 1973 e Wick et al., 1977).

O processo de geracdo de energia por osmose direta € denominado na literatura
cientifica de Pressurized-Retarded Osmosis (PRO), que como enseja 0 nome, seria 0

fendmeno osmatico com retardo, o que pressupde uma forca contraria ao fluxo
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osmotico natural, que a € pressurizacdo necessaria (menor que a diferenca de pressdo
osmotica) para elevar a vazdo e pressdo da corrente concentrada para processo de

geracdo de energia elétrica. A Figura 1.1 ilustra a osmose para geracdo de energia.

Na Noruega, pais que investe e possui fortes grupos de pesquisa em energias
renovaveis, estd em operacdo desde 2009, na empresa Statkraft, uma unidade piloto de
conversdo de energia atraves do fenébmeno osmatico. Atualmente verifica-se uma maior
nucleacdo de grupos de pesquisa envolvendo o tema nos Estados Unidos, Noruega e
Singapura como pode ser percebido nas publicagdes relacionados ao tema nos ultimos
anos de Achilli et al. (2009), Xu et al. (2010), Arena et al. (2011) e Chou et al. (2012).
As equipes de pesquisa destes paises focam o trabalho no desenvolvimento de sistemas
e, principalmente, na sintese de membranas, consideradas como elemento chave e que

certamente ditard o futuro desta tecnologia.

No fendmeno osmotico natural o solvente permeia atraves da membrana devido
a diferenga de pressdo osmotica (Am), como pode ser observado na Figura 1.1(a),
ocasionando uma diferenga de nivel das duas solucbes para equilibrar o potencial
quimico da agua e de sal. Para a geracdo de energia, o equilibrio osmético ndo é
atingido e o fluxo da &gua a uma certa pressao é utilizado para acionar uma turbina,

convertendo, assim, energia quimica em energia elétrica.
OSMOSE

Diferenca de
pressdo osmética.
(am)
S S

Solucao Solugéo Solugdo Solugéo
diluida concentrada diluida concentrada
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Figura 1.1. Osmose: (a) natural e (b) para geracao de energia (Lee et al. 1981)



Apesar de os avancos no desenvolvimento do processo e das membranas, 0
processo de osmose direta para geracdo de energia, ainda, ndo é considerado
economicamente competitivo, principalmente quando comparado com as fontes de
energia de origem fdssil. Para tornar o processo mais competitivo, as propriedades de
transporte das membranas, permeabilidade hidraulica e retencdo salina, assim como o
controle das condi¢gdes hidrodinamica e de transferéncia de massa devem ser

aprimoradas.

Por outro lado, a osmose direta apresenta grandes vantagens ambientais em
relacdo processos convencionais de geracao de energia, como o fato de utilizar de forma
sustentavel o meio ambiente, ndo emitir gases, portanto ndo contribui para o
aquecimento global, e oferecer relativamente maior seguranga operacional quando
comparada ao uso de petrdleo e de energia nuclear que apresentam riscos potenciais de
desastres ambientais, como os noticiados nos ultimos anos. Desta forma, justifica-se o
investimento em pesquisa e desenvolvimento nesta tecnologia com objetivo de sua

insercdo na matriz energética brasileira.

O desenvolvimento de membranas com melhores propriedades de transporte e
seletividade e mddulos capazes de maximizar o fluxo osmotico contribuem para maior

eficiéncia através da melhor utilizacdo da forga motriz disponivel.

Existem diversos estudos para a utilizacdo de fontes alternativas de energia em
universidades e institutos de pesquisa espalhados pelo mundo. Mesmo com as
caracteristicas hidricas do Brasil sendo favordveis, ndo h& relatos sobre estudos
envolvendo osmose direta para geracdo de energia no pais. Por esse motivo, a proposta
de estudo da osmose para geracdo de energia torna-se inovador no cenario nacional.
Neste sentido, a experiéncia acumulada em sintese e processos com membranas do
Laboratério de Processos de Separacdo com Membranas do Programa de Engenharia
Quimica da COPPE/UFRJ contribuira para o desenvolvimento de area estratégica para o

pais que é a geracdo de energia.

As motivagdes principais para o0 desenvolvimento deste trabalho estéo
relacionadas a um novo tema sobre geracao de energia limpa e renovavel, possibilidade
de avancar em &rea estratégica para o desenvolvimento do pais, e contribuicdo pelo
estudo de membranas poliméricas. Por apresentar grande extensdo de suas regides

costeiras, onde ha presenca de estuarios e diversidade em recursos hidricos, o Brasil



pode ser considerado como um pais com alta potencialidade para implementacéo futura

do processo de geracdo de energia através do fendmeno osmotico.

Neste contexto, a presente tese tem como o principal objetivo a obtencdo de
membranas para geracdo de energia atraves do fendmeno osmotico. Os objetivos
especificos incluem 1) Investigar o preparo de membranas planas em diferentes
condicdes de sintese para obter informacBes com relacdo aos mecanismos envolvidos
em sua formagdo e possibilitar o controle da morfologia e suas implicagbes nas
propriedades de transporte, fluxo e seletividade; 2) Estabelecer a relagcdo entre a
morfologia dos suportes porosos para minimizar o efeito de polariza¢do da concentracao
interna; 3) Investigar a influéncia das condicbes de operacdo: pressdo, vazao,
temperatura e concentracdo da solugdo salina sobre o desempenho do processo; 4)

Avaliar modulos na configuragdo placa-quadro.



1.2 Estrutura da tese

Além do primeiro capitulo, esta tese foi estruturada com mais quatro capitulos,
incluindo o de Referéncias Bibliograficas. Os objetivos de cada foram: Capitulo 1,
introduzir o assunto, apresentar as motivacGes para o estudo do tema e definir os
objetivos; Capitulo 2, revisar e discutir fundamentos de sintese e transferéncia de massa
em membranas, descrever e discutir o equacionamento do processo de geracdo de
energia através do fendmeno osmotico e apresentar e discutir trabalhos recentes
relacionados ao tema da tese; Capitulo 3, apresentar a metodologia empregada ao longo
dos trabalhos experimentais, como a selecdo de polimeros, sistemas e moédulos de
permeacao; Capitulo 4, apresentar e discutir os resultados experimentais relacionados a
sintese de membranas e testes de permeacdo; Capitulo 5, apresentar as conclusGes do
trabalno bem como sugestdes para trabalhos futuros; Capitulo 6, descrever as

referéncias bibliograficas utilizadas nesta dissertacao.

Este trabalho foi selecionado na forma de artigo para apresentagcdo oral no
Congresso Ibero-Americano de Ciéncia e Tecnologia de Membranas, no ano de 2012,

na Cidade de Salta, Argentina.

Em fevereiro de 2012, este trabalho foi contemplado com uma bolsa de estudos
pela Tractebel Energia, empresa de energia ligada a Agéncia Nacional de Energia

Elétrica.



CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE E REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo tem como principais objetivos abordar alguns aspectos com relagéo a geragéo
de energia renovavel no Brasil e descrever o processo osmotico para a geragao de energia,
suas limitacdes, bem como processo de obtengdo de membranas pela técnica de inversdo de

fases.

2.1 Energia renovavel

O répido desenvolvimento da economia global tem aumentado notadamente a
demanda por energia, principalmente nos paises emergentes. A forte dependéncia de
combustiveis fosseis, mudancas climaticas atribuidas a emissdo de gases para atmosfera
e maior rigor nas legislagcdes, acompanhados de intenso apelo social pela preservacéo do
meio ambiente, tem aumentado o interesse em energias consideradas limpas (Vine,
2008). Uma das primeiras estratégias para reduzir a dependéncia de combustiveis
fosseis que se tem noticia foi baseada na reducdo do consumo, pela implementacdo de
programas focados na demanda energética e utilizagdo mais eficiente em ambientes
considerados ‘chaves’, como o industrial ¢ 0 doméstico. Entretanto, os impactos destes

programas ndo foram suficientemente analisados (Bafios et al., 2011).

Uma segunda estratégia para alcancar estes objetivos consiste no uso de fontes
de energia renovavel, ndo apenas em larga escala, mas também em sistemas que sejam
completamente auténomos (Zhou et al, 2010). A geracdo de energia renovavel é
reconhecida como menos competitiva comparada aos sistemas tradicionais de geracao
de energia elétrica, principalmente pelo alto custo de manutencdo. No entanto, fontes de
energia renovavel possuem diversas vantagens, tais como a reducao da dependéncia de
combustiveis fdsseis, pouca ou nenhuma emissdo de gases na atmosfera e o fato de
serem praticamente livres de desastres ambientais, como 0s noticiados em passado
recentemente, seja na sua origem ou na propria geracdo, como aquele que € considerado
0 maior desastre ambiental da industria do petréleo, provocado por uma rachadura no
poco e consequente vazamento de Oleo da empresa British Petroleum, no mar do Golfo
do México, no més de Abril de 2010. Além deste, o fendmeno natural, conhecido como
Tsunami, que ocorreu em marco de 2011 afetou drasticamente a usina nuclear de

Fukushima, no Japdo, espalhando material radioativo como o0 lodo-131 em dimensdes

7



territoriais ndo estimadas. Num primeiro momento, do ponto de vista social, fatos como
estes suscitam e estimulam sociedades e governos a investirem em tecnologias de
geracdo de energia mais seguras, limpas e que oferecam menos riscos ao meio

ambiente.

Uma decisdo importante para 0s governos e empresas envolvidas com o tema é
implantar ou ndo sistemas de energia renovavel em determinada regido, considerando
aspectos de potencial de geracdo e os impactos locais para, somente assim, determinar
qual serd a fonte mais adequada. Diversos autores pesquisam e avaliam as principais
fontes de energia renovavel, considerando indicadores de sustentabilidade. Segundo
Evans et al. (2009) os principais fatores sdo: custo da energia elétrica para o
consumidor, emissdo de gases na atmosfera durante o tempo de vida da tecnologia,
disponibilidade dos recursos renovaveis, eficiéncia da conversdo de energia, area
requerida para instalacdo, consumo de agua e impactos sociais. Dentre as tecnologias
avaliadas, o autor destaca a energia e6lica que relativamente possui a menor emissao de
gases na atmosfera, menor consumo de agua e impacto ambiental favoravel. No entanto,
€ a que necessita de maior area de instalacdo e ainda possui alto custo quando
comparada com as fontes hidroelétrica, fotovoltaica e geotérmica, principalmente

guando considerada a questdo da transmissao.

O Brasil possui uma grande variedade de climas e uma das maiores
biodiversidades do planeta. Estas caracteristicas colocam o pais numa posigao favoravel
em termos de disponibilidade de recursos naturais, mas ao mesmo tempo impde um
desafio consideravel que é o de assegurar a exploracdo sustentavel destes recursos.
Segundo Motta (1996) este desafio € imposto porque ainda existe de certa forma uma
competicdo entre crescimento econdmico e conservagdo do meio ambiente. A falta de
fiscalizacdo e controle de atividades industriais, expansfes das fronteiras agricolas e
processos de urbanizacdo constituem exemplos que podem resultar em degradacéo de

recursos hidricos, destruicao de florestas e poluicdo atmosférica.

Até a década de 1970, a ‘varidvel’ meio ambiente era simplesmente
negligenciada ou pouco considerada nas politicas de desenvolvimento econdmico,
provavelmente por aproximar a ideia que crescimento econdmico poderia ndo degradar
0 meio ambiente. A partir da Conferéncia das Na¢fes Unidas sobre o Meio Ambiente,
realizada em Estocolmo em 1972, os cientistas comegaram Se preocupar com o conceito

de sustentabilidade associado a desenvolvimento econdmico (Pereira et al., 2011).



O setor elétrico brasileiro é basicamente hidrotérmico, caracterizado pela forte
presenca de grandes reservatorios, localizados em varias bacias hidrograficas, os quais
sdo proximos aos centros de consumo. Segundo dados do Plano Decenal (2008-2017)
da Empresa de Pesquisa Energética (EPE), a capacidade hidroelétrica brasileira €
complementada pelas fontes térmicas e nucleares, totalizando uma capacidade instalada
de 107 Gigawatts. Estudos realizados pela EPE, Agéncia Internacional de Energia e o
CentroClima/COPPE/UFRJ mostram que até o ano de 2030 o consumo de energia
elétrica crescerd mais de 4,5% ao ano, criando a necessidade de adicionar, no minimo,

100 Gigawatts na atual capacidade instalada.

Em sua vasta dimensao territorial, o Brasil possui uma variedade de recursos,
mas determinadas explora¢Ges podem requerer grandes investimentos e causar impactos
ambientais significantes (Pereira et al., 2008). No caso particular da energia
hidroelétrica, o Brasil explora apenas cerca de 30% de seu potencial, estando grande
parte do percentual restante situado em locais ambientalmente sensiveis como na regido
Amazonica. Mesmo explorando esta pequena parcela, ainda existem discussoes
intensas, embargos ambientais e politicos envolvendo especialistas, governantes e
comunidades vizinhas. No Brasil, pode-se citar como exemplo a usina hidrelétrica de
Belo Monte, cuja obra foi iniciada em 2011, com planejamento de geracdo comercial

era previsto para fevereiro de 2015, ndo tendo até o presente momento sido inaugurado.

A crise de abastecimento de energia elétrica vivida nos anos de 2001 e 2002
mostrou a necessidade de investimento no setor. No ano de 2004, atraves da lei de
namero de 10.847, foi criada a Empresa de Pesquisa Energética, mostrando desta forma
a preocupacdo e o reconhecimento do governo brasileiro de se investir no setor
energético. No mesmo ano, com o intuito de promover a diversificacdo da Matriz
Energética Brasileira, buscando alternativas para aumentar a seguranga no
abastecimento de energia elétrica, além de permitir a valorizacdo das caracteristicas e
potencialidades regionais e locais, 0 Ministério de Minas e Energia, através do Decreto
de nimero 5.024, de 2004, criou o Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de
Energia Elétrica (PROINFA), ratificando a intengéo disponibilizar diferentes fontes de

abastecimento em nivel nacional.

Em face da diversidade de recursos hidrograficos brasileiros, baixa exploragdo
dos mesmos, alta capacidade de geracdo aliada ao baixo impacto ambiental e por poder

ser considerada inovagédo dentro do setor elétrico, a osmose direta mostra-se como um
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processo de conversdao de energia elétrica com fortes expectativas de pesquisa e

desenvolvimento com as vantagens de ser uma tecnologia limpa e sustentavel.

2.2 Osmose direta para geracao de energia

Osmose é estudada intensivamente por cientistas em diversas disciplinas das
ciéncias e engenharias. Os primeiros pesquisadores estudaram a osmose através de
materiais naturais, entretanto, desde a década de 1960 atencdo especial é dedicada a
utilizacdo de materiais sintéticos, percebendo-se assim o avang¢o das ciéncias com
membranas nas Ultimas décadas (Cath et al. 2006). Osmose é o fenémeno natural que
ocorre quando duas solugdes de concentracdes diferentes separadas por membrana
seletiva que permite a passagem do solvente da solugdo menos concentrada em soluto
(alto potencial quimico em relacdo ao solvente) para a mais concentrada (baixo
potencial quimico em relacdo ao solvente), a fim de equilibrar o potencial quimico entre

as solucdes (Habert et al. 2006).

O interesse pelo processo osmotico aumentou em diferentes aplicacdes,
destacando-se o setor farmacéutico (Cath et al. 2006), dessalinizacdo de agua (Phuntsho
et al. 2014), pré-tratamento para osmose inversa (Bamaga et al, 2009), remoc¢édo de
tracos organicos (Alturki et al. 2013), tratamento de efluentes (Lutchmiah et al. 2014)
e geracdo de energia (Li e Chung, 2014). O grafico da Figura 2.1 mostra o perfil do
namero de publicagdes relacionadas unicamente ao tema ‘geragao de energia através do

fendmeno osmotico’, exemplificando o crescente interesse pelo fenomeno osmotico.
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Figura 2.1. Evolugdo do nimero de publicacdes relacionadas a geracao de energia
através da osmose e previsdo para o ano de 2015. Fonte: www.sciencedirect.com
(Outubro/2015).

O crescimento de publicacdes relacionadas ao fendmeno osmotico pode ser

percebido principalmente as relacionadas ao meio ambiente e tratamento de efluentes.

A osmose direta para a geracdo de energia é também considerada como uma

forma indireta de energia solar (Lee at al. 1981) e com utilizacdo inicialmente em
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estuarios, como é ilustrado na Figura 2.2.

Rios

Figura 2.2. Geracao de energia através de gradiente de salinidade. Adaptado de
Dhugotecki (2009).
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Inicialmente a 4gua de mares (alta salinidade) evapora e, ap6s o acumulo em
nuvens, precipitam em rios (baixa salinidade). E no desdgue da &gua do rio no mar
haverd gradiente de salinidade que pode ser convertido em energia pelo processo
osmotico, devido a energia livre de mistura envolvida nesta etapa. Foi na década de
1950, em uma publicacdo na revista cientifica Nature, que Richard Pattle mostrou pela
primeira vez a possibilidade de geracdo de energia de forma sustentavel atraves de

gradientes de salinidade.

A definigéo e a concepcdo da osmose direta como um processo para a geragéo
de energia foram dadas por Sidney Loeb na década de 1970, periodo que compreendeu
a crise mundial do petroleo e o avanco cientifico em sintese de membranas de acetato de
celulose. Neste, que é considerado o primeiro estudo cientifico de osmose direta para a
geracdo de energia, Loeb fez uma avaliagdo técnica e econdmica sobre o processo que
deu origem ao seu segundo trabalho no qual foram avaliados aspectos experimentais
como membranas comerciais, transporte de massa através das membranas e quantidade
de energia gerada por unidade de &rea de membrana. Os resultados dos trabalhos
mostraram que o0 processo era viavel desde que algumas medidas fossem tomadas para
solucionar a baixa quantidade de energia gerada por unidade de area de membrana. Nos
testes experimentais os pesquisadores utilizaram membranas comerciais desenvolvidas
para 0 processo de osmose inversa, 0 que contribui significativamente para o baixo
desempenho na energia produzida devido a alta resisténcia a permeacgdo da agua nestas
membranas. O estudo revelou a necessidade de desenvolver membranas adequadas ao
processo de osmose direta para a geracdo de energia. A falta de membranas especificas
é uma das principais limitacbes para o desenvolvimento desta tecnologia em processos
osmoticos (McCutheon et al. 2008).

Dois anos apo6s a publicagdo dos trabalhos que sinalizaram a viabilidade de
geracdo de energia pelo processo osmatico, Loeb e Metha (1978) identificaram que o
fendmeno inerente aos processos de separacdo por membranas, conhecido como
polarizacdo da concentragdo, que € a alteracdo da concentracdo de determinado soluto
proximo a superficie membrana, causa efeito adverso e intenso no fluxo de agua,
especialmente quando o fenémeno ocorre no interior dos poros da membrana,
identificando desta forma uma limitacdo do processo, envolvendo a membrana e a

solucéo.
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Loeb e Metha (1979) conduziram experimentos com membranas comerciais Du
Pont Permaset para avaliar o efeito da pressdo osmotica em osmose natural (Forward
Osmosis, sem pressao hidraulica), osmose inversa e osmose direta para a geracdo de
energia (Pressure Retarded Osmosis). Os pesquisadores verificaram que em osmose
direta a perda de forca motriz ndo pode ser atribuida apenas ao aumento da
concentracdo de soluto dentro dos poros, mas também devido a precipitacdo de sais, que
fisicamente podem restringir a passagem do solvente (agua), e até mesmo provocar
efeito osmotico entre a solucdo e a membrana. Assim, dependendo da quantidade de sal
nesta regido da membrana, podera haver remocdo de agua presente na matriz
polimérica, constatando dessa forma que além de membranas adequadas, ha necessidade

de controle hidrodindmico do processo.

Lee e colaboradores (1981) desenvolveram um modelo matematico para o
fendmeno osmotico com intuito de avaliar o0 desempenho de membranas comerciais de
osmose inversa utilizadas para geracdo de energia, realizando experimentos de osmose
direta natural e de osmose inversa e utilizando parametros como rejei¢do ao soluto,
permeabilidade e resisténcia da membrana. Assim como evidenciado nas pesquisas de
Loeb e Metha, no trabalho de Lee ficou constatado que a polariza¢do da concentracéo
dentro dos poros das membranas é um dos fortes limitadores do processo,
principalmente por representar o fator de maior impacto na reducdo da forca motriz e

consequentemente queda no fluxo de agua.

A relacdo e a diferenca entre osmose direta natural, osmose inversa e osmose
direta para geracdo de energia, em regime permanente, podem ser compreendidas na

Figura 2.3.

Como pode ser observada na Figura 2.3, a regido do grafico que compreende
AP=0 e o ponto de inversdao de fluxo ¢ a utilizada dentro do processo osmético para
geracdo de energia, pois, em qualquer ponto dentro dessa regido teremos que a diferenca
de pressdo hidraulica sera sempre inferior a diferenca de pressdo osmotica. Por este
motivo alguns pesquisadores consideram que a osmose direta para a geracédo de energia
€ um processo intermediario entre a osmose natural e a osmose inversa (Achilli et al.,
2009).
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Figura 2.3. Fluxo de 4gua em funcdo da diferenca de pressdo hidraulica para osmose

direta natural, osmose direta para geracdo de energia e 0Smose inversa e

quantidade de energia gerada. Adaptado de Lee et al. (1981).

Na figura anterior observa-se que a relacdo entre fluxo em funcdo da diferenca de
pressao hidraulica para os dois estagios osmoticos € linear, podendo ser descrita pela

Equacéo 1.

J(AP)=L, (An—AP) Equagéo 1

De acordo com Lee e colaboradores (1981) a poténcia gerada por area de membrana é
dada pelo produto do fluxo de solvente através da membrana e a diferenca de pressdo
hidraulica aplicada (Equacdo 2):

E(AP)=J(AP)x AP Equagdo 2
Diferenciando a Equagdo 2 com relacdo a AP pode ser mostrado que a quantidade

méaxima de energia produzida por area de membrana € alcancada quando a diferenca de

pressdo hidraulica € igual a 50% da diferenca pressao osmatica:

(Ar)
4

Emax(AP = %j = I—P

Equacédo 3

Como pode ser observada na Figura 2.3 a geracdo de energia possui um perfil

parabolico com relacdo a diferenca de pressdo hidraulica e, como foi mostrada nas
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equacOes anteriores, a quantidade maxima teorica gerada ocorre quando a diferenca de
pressdo hidraulica € igual a metade da diferenca de pressdao osmotica. As equacdes
anteriores refletem o comportamento ideal do sistema, ou seja, ndo considera efeitos e
fendmenos inerentes ao processo como, por exemplo, a polarizagcdo da concentragdo e a
difusdo inversa de sais (passagem de soluto da solucdo mais concentrada para a menos
concentrada), que representa um dos fatores limitantes no processo de geracdo de
energia através da osmose direta, atuando diretamente na reducdo da forca motriz
efetiva. Segundo Lee et al. (1981) a quantificacdo da difuséo inversa de sais em uma
membrana seletiva pode ser obtida atraves de experimentos de osmose inversa de
acordo com a seguinte equacao:

L.(1-R) (AP -An)
R

L = Equacéo 4

Onde Ls é o coeficiente de permeabilidade do soluto e R € a rejeicdo da membrana em

relagdo ao soluto, dada pela seguinte expressao:

R=1- Co Equacéo 5

C

O fenbmeno de polarizacdo de concentracdo € inerente a qualquer processo de
separacao e representa 0 aumento ou a queda da concentracdo de alguns componentes
das fases em contato numa determinada interface. Nos processos com membranas,
especialmente aqueles nos quais a membrana utilizada é assimétrica, ou seja, composta
por uma fina camada densa e um substrato poroso, como a maioria das membranas de
osmose, a polarizacdo pode ser determinante na viabilidade do processo e este aspecto
deve ser levado em consideragdo em projetos de sistemas nos quais a polarizagao exerce

influencia consideravel no transporte das espécies envolvidas.

Em osmose direta para geracdo de energia, a polarizacdo da concentracdo em
membranas assimétricas pode se desenvolver de duas formas: em contato com a pele
densa ou dentro dos poros da membrana. No primeiro caso o fendmeno é denominado
de polarizacdo da concentracdo externa (PCE) e o segundo de polarizacdo da
concentracgéo interna (PCI). Em osmose direta, a questdo da alocacdo das duas solugoes
(face da pele ou face dos poros) ainda ndo esta totalmente definida e representa uma
‘lacuna’ a ser resolvida, visto que grande parte dos trabalhos em sintese de membranas
com a finalidade de geragdo de energia fazem testes experimentais nas duas formas de

operacdo. Até 0 momento, as pesquisas evidenciam que o escoamento da solugdo mais
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concentrada pela face da pele e da menos concentrada na face porosa é a configuragédo
na qual os fenémenos inerentes ao processo sao melhor entendidos e controlados. Esta
configuracdo encontra-se em maior aceitacdo justamente por minimizar os efeitos de
polarizacdo na reducdo da forca motriz do processo pela acdo direta na hidrodindmica
do processo nos dois lados da membrana. A Figura 2.4 ilustra o fendmeno da

polarizacdo da concentracdo em osmose direta.

Suporte Camada
poroso densa

Solugdo diluida c Solucéo Concentrada
Cc,m
— G
i \
N . 1
Polarizaco da Com Polarizagio da
concentragdo interna ! concentragio externa
\ [’
1
\ II
,/
//
CD ’//
Fluxo desal
> Fluxodeagua
MEMBRANA

Figura 2.4. Polarizacdo da concentracao

Segundo Elimelech et al. (1998) a polarizacdo da concentracdo externa pode ser

descrita pela teoria de filme e seu modulo (nc/nc,m) pode ser calculado pela Equagéo 6:

Tic

T = exp (— ij Equacéo 6

T k

Em que 7c é pressdo osmotica da solugdo concentrada, nc,m pressdo osmotica da solugéo
concentrada na superficie da membrana. O sinal negativo dentro do termo exponencial é
devido ao fluxo de dgua J ser direcionado para a solugdo mais concentrada ncm < mc. O

coeficiente de transferéncia de massa (k) neste processo pode ser dado:

_ShxD
d.

Kk

Equacédo 7

Em que D é coeficiente de difusdo do soluto na solugdo concentrada, d+ € o didmetro
hidraulico e Sh o nimero de Sherwood que pode ser calculado pela seguinte equacgéo
(Achilli et al., 2009):
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Sh =K -Re?®Sc” Equacéo 8
Onde Sc € o nimero de Schmidt, K', a e b séo constantes.

A polarizagdo da concentragdo interna é o resultado do aumento da concentragdo
no interior do poro da membrana e de acordo com Lee et al. (1981) o fluxo de agua,

considerando a PCl em osmose direta para geracdo de energia € dado pela seguinte

expressao:

[1— CS:D exp(J-K)J

c,m

e (1+ "JS [exp(d- K)—l]j

—AP Equacéo 9

Na equacdo anterior, Cp € a concentracdo da solucdo diluida, Cc,m € a concentracéo da
solucdo concentrada na superficie da membrana e K é resisténcia dentro dos poros da

membrana definido pela seguinte expresséo:

K= Equacéo 10

-1
D¢
Na expressao anterior I, 7, e ¢ s30 a espessura, tortuosidade e a porosidade da membrana
respectivamente. Assim como o coeficiente de transferéncia de massa (k) pode ser
utilizado para quantificar a polarizagdo da concentracdo externa, a resisténcia global da
membrana (K) é pode ser utilizada para determinar a relacdo entre a polarizacdo da
concentracdo interna e o fluxo de agua. De acordo com Lee e colaboradores, a
resisténcia global da membrana pode ser obtida experimentalmente através da seguinte
equacéo:

L, -An—J,

L,-J;

K

1

Equacéo 11

Para considerar os efeitos das polarizac@es interna e externa no fluxo de agua em
osmose direta para geracao de energia, a Equacdo 9 pode ser modificada considerando a

seguinte equacao (Freiman et al., 1997):

[ 7o ];( Co ] Equacao 12
e m Cenm
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Expressando a pressdo osmatica na superficie da membrana da solugdo concentrada e
também a equacdo 11, temos a seguinte equacdo para o fluxo de &gua em osmose direta

para geracao de energia:

] l—nDexp(J-K)exp(ij
J=L,| 7, exp(——j Te —AP

[1+"JS[exp - K)—l]j

Equacéo 13

Os parametros necessarios para calcular o fluxo em osmose direta para geracao
de energia sdo obtidos através de experimentos de osmose inversa e osmose direta
natural, sem aplicagdo de pressao hidraulica. O coeficiente de transferéncia de massa (k)
pode ser obtido pelas EquacOes de 6 a 8, as permeabilidades da membrana (Lr) € do sal
(Ls) sdo determinadas em experimentos de osmose inversa. A resistividade difusional é
determinada através de experimentos de osmose direta natural (AP = 0) utilizando agua

deionizada, assim, a Equacao 9 pode ser reescrita da seguinte forma:

1 L, . exp[—ij—\]
K==In
J L

+1 Equacédo 14

Considerando os parametros e 0os fendmenos envolvidos em osmose direta para
geracdo de energia a Figura 2.3 é reeditada a seguir, destacando as influéncias destes

parametros e fendmenos, classificando-os como ideal e real.

A Figura 2.5 ilustra a influéncia dos parametros e fendmenos inerentes ao
processo. O fluxo de dgua é menor no caso real devido principalmente a polarizacao da
concentracdo. Pesquisas recentes dedicam-se em desenvolver condicBes que
possibilitem o controle do fendmeno da polarizacdo, sobretudo a polarizacdo da
concentracdo interna, maximizando o fluxo de &gua e, consequentemente, a quantidade
de energia gerada, concentrando-se no desenvolvimento de membranas que atendam
niveis pré-estabelecidos de parametros de transporte e, paralelamente, buscando

alternativas para o controle hidrodindmico do processo.
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Figura 2.5. Comparacéo de fluxo e energia gerada em osmose direta para geracao de

energia, caso ideal e real. Fonte: Lee et al. (1981) e Achilli et al. (2009).

Alguns pesquisadores buscam fontes de solucBGes salinas concentradas para
aplicacdo em osmose direta para geragédo de energia. As solugdes utilizadas em geragéo
de energia atraves de osmose sdo divididas em trés principais grupos, de acordo com a
forca motriz e a poténcia gerada por area de membrana (Liberman et al. 2013):

— Agua do mar com agua de rio, An = 25 bar, 5 <E < 10 W/m?;
— Concentrado da osmose inversa com efluente aquoso, A = 25 bar, 10 < E <20 W/m?;

— Agua do Mar Morto com &gua de rio, An = 250, 50 < E < 100 W/m?.

A classificacdo definida pelos autores esta baseada na faixa de variacdo das
concentracdes das solucdes e no caso ideal de geracdo de energia, ndo considerando

fendmenos inerentes aos processos de separacdo com membranas.

A tabela seguir mostra alguns trabalhos da literatura, comparando geometria da
membrana, a pressdo hidraulica utilizada e a poténcia gerada por area de membrana, em
testes realizados com agua deionizada como solucdo diluida e 0,50 mol/L de NaCl

como solucgéo concentrada.
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Tabela 2.1. Comparacéo de trabalhos da literatura em osmose para geracao de energia

Autor Geometria da Pressdo hidraulica Poténcia/Area de
membrana (bar) membrana (W/m?)
Loeb et al. (1976) Fibra Oca 12,0 0,35
Lee et al. (1980) Plana 12,5 1,55
Gerstandt et al. (2008)  Plana/ Fibra Oca 10/13 1,3/3,5
Achilli et al. (2009) Plana 9,7 2,7
Wang et al. (2012) Fibra Oca 5,0 4,1

2.2.1 Membranas, modulos e formas de operacao

As tecnologias de membranas utilizadas em processos de dessalinizacdo séo
cada vez mais requisitadas, seja para suprimento de &gua ou geracdo de energia. Em
particular, a osmose direta possui caracteristicas de baixa propensdo a incrustacdes,
altas recuperacdes de agua, condicdes brandas de temperatura/pressao e baixo consumo
energético. Estas caracteristicas tornam o0s processos osmoticos economicamente
atrativos. Para serem consideradas de alto desempenho, as membranas devem ser
sintetizadas com as seguintes caracteristicas: 1) suporte poroso de baixa espessura,
hidrofilico e altamente poroso, para menor propensdo a polarizacdo da concentracdo
interna, 2) camada seletiva fina, com rejei¢des salinas e permeabilidade a agua elevadas
e 3) propriedades anti-incrustantes. Pesquisadores incluem ainda nesta relacdo a
presenca de macrovazios no suporte poroso, entretanto, trabalhos demonstram que
dependendo de sua extensdo o resultado pode acarretar em fragilidade mecéanica da
membrana (Sukitpaneenit et al., 2012, Widjojo et al. 2011).

Para membranas compostas, 0os materiais utilizados para sintese de suporte
poroso sdo polissulfona (Yip et al, 2012, Han et al. 2012), poli(éter sulfona)
(Sukitpaneenit et al., 2012, Widjojo et al. 2011) e poliimida (Li et al., 2014). Além
destes, materiais celuldsicos sdo utilizados devido as caracteristicas de baixo custo,

facilidade obtenc&o e alta hidrofilicidade.

A sintese de membranas compostas ainda é alternativa para aplicagdo em

osmose para geracdo de energia. Han e coloboradores (2013) sintetizaram membrana
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com camada seletiva de poliamida, obtida através de polimerizacdo interfacial, sobre
suporte de poliacrilonitrila, obtido através da técnica de inversdo de fases. As
membranas foram caracterizadas através de testes de osmose direta, que o fluxo
osmotico obtido foi 38 L/(h-m?) e fluxo de soluto de 2 g/(h-m?), utilizando agua
destilada como solucdo diluida e 1,0 mol/L de cloreto de sdédio como solugédo
concentrada. Os resultados foram utilizados para estimar a quantidade de poténcia
gerada. Mesmo obtendo valores acima de 5 W/m?, considerada a poténcia minima para
viabilidade econdmica, o sistema ndo foi submetido a testes reais de osmose direta para
geracdo de energia com diferenca de pressdo hidraulica. Outrossim, ndo foi realizado
qualquer avaliacdo do impacto da reducdo da forca motriz provocada pelo fluxo de
NaCl.

Na tentativa de sintetizar membranas com alta hidrofilicidade, Ong e
colaboradores (2015) sintetizaram membranas compostas por suporte poroso de
material celul6sico e camada seletiva de poliamida. O suporte foi obtido através da
técnica de imersdo precipitacdo e a camada seletiva pela técnica de polimerizacao
interfacial. Apés a sintese as membranas submetidas a dois tipos de pds-tratamento: 1)
imersdo em solucdo aquosa de dodecilssulfato de sodio (SDS) a 0,3% e glicerol (1%)
por 15 minutos, 2), imersdo em &gua destilada por 1 minuto, e permanéncia na
temperatura de 60°C por 1 minuto. ApOs os dois tratamentos, 0s pesquisadores
limitaram a analise apenas a diferenca dos parametros de transporte da membrana, na
qual houve diminuicdo de permeabilidade a 4gua para a membrana que foi aquecida,

atribuindo esta caracteristica a reducdo da mobilidade segmental do polimero.

Em processos osmoticos, a polarizacdo da concentracdo interna ainda é um
desafio a ser superado. O suporte poroso é uma regido da membrana em que h& pouca
possibilidade de alteragdes hidrodindmicas no regime de escoamento. A tensdo
interfacial é alta, podendo causar obstrucao fisica do poro, reduzindo a disponibilidade
de caminhos para permeacdo da agua (McCutcheon et al., 2008). Na tentativa de
aumentar o desempenho das membranas Ong et al. (2015) utilizaram SDS na solugéo
diluida em testes de osmose direta para geracdo de energia. Os autores atribuiram o
aumento de 12% no fluxo de agua a utilizacdo de SDS na solugdo diluida, devido a

diminuicdo da tenséo interfacial pela utilizagc&o do tensoativo.

Para otimizar o processo de geracdo de energia € necessario manter a maxima

diferenca de concentracdo entre as solugdes. No entanto, inevitavelmente, duas
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contribuicdes ocorrerdo paralelamente para a reducdo da forca motriz e perda de
eficiéncia: a diluicdo da solucdo concentrada na interface com a membrana, devido ao
fluxo osmdtico, e a difusdo do soluto na membrana, da solu¢do concentrada para a
solucdo diluida. Com o objetivo maximizar o uso das solucGes salinas e reduzir os
efeitos de perda de eficiéncia, Altee et al. (2014) propuseram um sistema de geragédo
combinando dois estagios com membranas, em que a saida da solugdo concentrada do
primeiro era utilizada para alimentacdo de solucdo concentrada do segundo estagio,
aumentando a vazdo e a pressao da corrente, utilizando solugdes diluidas independentes
em cada estagio. Dentre as vantagens numeradas pelos autores, ha destaque para 0 uso
de diferentes tipos de membranas dependendo das caracteristicas da solucdo diluida.
Assim, por exemplo, uma membrana composta com alta permeabilidade pode ser
utilizada no primeiro estagio, enquanto que uma membrana de material celuldsico com
elevada resisténcia a cloro empregada no segundo estadgio. A operacdo com dois
estagios é capaz de gerar mais energia para uma mesma vazdo de solucdo concentrada,
em comparacdo com estagio Unico, considerando a mesma area de membrana. A
evidéncia de maior eficiéncia foi demonstrada pelo alcance do mé&ximo de energia

obtida, que ocorreu quando AP = An/1,5.

Uma das condicBes para tornar o sistema de geracdo econémico é que 2/3 da
solucdo concentrada, diluida pelo fluxo osmotico, retorne para o trocador de pressdo
(recuperador de energia), para pressurizar a solu¢do concentrada que entra no médulo,
enquanto que a parcela restante devera escoar para turbina, convertendo assim energia

mecanica em elétrica (Skilhagen et al., 2006).

2.3 Preparo de membranas poliméricas

Membranas poliméricas podem ser obtidas por diversos materiais e empregando-
se diferentes técnicas, que por sua vez exercerdo funcdo decisiva nas caracteristicas
finais destes materiais. Os principais métodos utilizados no preparo de membranas
poliméricas sdo: sinterizacdo, gravacdo (track-etching), estiramento, técnicas de
cobrimento, extrusdo de polimero fundido e inversdo de fase. A técnica de inversdo de
fase é uma das mais empregadas na sintese de membranas de osmose. Por esta técnica, a
membrana € formada pelo espalhamento de uma solucdo polimérica ou por extrusao em

forma de fibra oca. A seguir, a técnica é detalhada.
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2.3.1 Formacao de membranas por inversao de fases

O processo de inversdo de fases € caracterizado pela desestabilizacdo de uma
solucdo polimérica obtida através da inducdo do estado de supersaturagdo na mesma,
promovida por alteragbes em sua natureza quimica, composicdo, temperatura ou
pressdo. Assim, a solugdo torna-se intrinsecamente instavel ou metaestavel e tende a se
separar em pelo menos duas fases liquidas de composicGes distintas: a fase mais
concentrada no polimero determinard a estrutura da matriz polimérica e a menos
concentrada dara origem aos poros (Baker, 2001). A continuacdo do processo de
separacdo de fases aumentara a concentracdo da fase rica em polimero 0 que acarretara
em aumento de viscosidade, tornando a transferéncia de massa menos intensa. Estes
efeitos viscosos podem impedir que o equilibrio termodindmico seja alcancado, levando
a solidificacdo da estrutura e formacdo da membrana. Esse processo de solidificacdo
estd ligado a fendmenos como cristalizacdo, gelificacdo e/ou vitrificacdo e depende da

natureza fisico-quimica do sistema polimero-solvente (Baker, 2004).

No preparo de membranas por inversdo de fase, a competicdo entre cada camada
da solucdo polimérica entre a separacdo de fases liquido-liquido e efeitos viscosos na
fase concentrada em polimero ira definir a morfologia da membrana (Nunes et al,
2001). Este processo permite a obtencdo de membranas com diferentes morfologias:
isotropicas porosas, anisotropicas com pele porosa e anisotropicas com pele densa. A
Figura 2.6 ilustra as diferentes morfologias.

Isotropica Anisotropicas Anisotropicas
mﬁ
Porosa Pele porosa Pele densa

Figura 2.6. Morfologias caracteristicas das membranas obtidas por inversao de fase.
(Habert et al. 2006)
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A possivel precipitacdo da solucdo polimerica, devido a inducgéo da instabilidade
ou da metaestabilidade de uma solucdo polimérica pode ser alcancada de diferentes
formas. Entretanto, somente a técnica de inversdo de fase por mudanca de composicao

sera destacada.

2.3.2 Inversao de fase por mudanca de composicao

No método de preparo de membranas pela inversdo de fase por mudanca de
composic¢do da solucdo polimérica, as perturbacdes que levam a transferéncia de massa
entre as fases e posterior formacdo das membranas podem ser realizadas das seguintes
formas: precipitacdo por evaporacdo do solvente, precipitacdo por evaporagdo
controlada, precipitacdo na presenca de vapores e precipitacdo por imersdo. Esta Gltima
técnica é amplamente difundida e empregada na sintese de diversos tipos de membranas

para diferentes aplicacdes.

A técnica consiste na imersdo de um filme polimérico, plano ou em forma de
fibra oca, em um banho de ndo-solvente (Figura 2.7). Neste método o transporte de
componentes entre as duas fases em contato, solvente para o banho e ndo-solvente para
o filme, provocara a separacdo de fases liquido-liquido e posterior precipitacdo da
solucdo polimérica (Baker, 2004). Por vezes, antes da imersdo precipitacdo é realizada
uma etapa em que o filme polimérico é exposto ao ar para evaporacdao parcial do

solvente volatil.

—> BANHO DE PRECIPITACAO <]

‘]Sol ﬂ JNS
SOLUCAO
—> DEVIDRC

Figura 2.7. Representacdo esquematica da técnica de preparo de membranas por

imers&o-precipitagdo e transferéncia de massa entre o filme polimérico e o banho de

precipitacdo. Jsoi: fluxo de solvente, Jns: fluxo de ndo-solvente.
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O primeiro relato da sintese de membranas por inversdo de fase por imerséo-
precipitacdo é datado de 1872 e foi realizada por Baranetzky, objetivando o preparo de
membranas planas de nitrocelulose (Li, 1994). Somente no século seguinte, em 1963,
foram alcancadas as primeiras membranas com aceitacdo comercial. Os pesquisadores
Loeb e Sourirajan (1962) desenvolveram membranas anisotropicas de osmose para
dessalinizacdo de &gua combinando alta seletividade com grandes valores de

permeabilidade, consolidando industrialmente a tecnologia de sintese de membranas.

O desafio permanente é simplesmente melhorar o desempenho de membranas
existentes ou obter uma membrana altamente seletiva com a menor espessura de camada
seletiva (pele) possivel, isenta de defeitos e que a0 mesmo tempo possa ser resistente
tanto mecénica como quimicamente. As técnicas mais utilizadas para obtencdo destas
membranas s&o espalhamento simples e extrusdo. No espalhamento simples uma
solucdo polimérica € colocada sobre uma placa e imersa em banho de ndo-solvente
(Pitol-Filho et al. 2006).

No preparo da membrana polimérica plana, a solucdo é colocada sobre um
suporte apropriado e processada por intermédio de uma faca de espalhamento com
espessura que varia na faixa de 50 a 500um. Em laboratdrio, os suportes geralmente
utilizados sdo placas de vidro, metélicas ou plasticas. Em escala industrial, é utilizado
papel non-woven como material suporte para as membranas, sendo as mesmas

comercializadas aderidas no papel.

Apobs o espalhamento, o filme polimérico pode ser exposto ao ar ambiente por
determinado periodo. Esta etapa preliminar é utilizada como um fator importante para a
formacdo da camada da pele e dependera da volatilidade do solvente. A evaporacdo
preferencial de um solvente volatil aumentara a concentragdo do polimero nas camadas
mais superficiais da solugdo, ocasionando conseqlientemente uma distribuicdo
assimétrica de polimero ao longo do filme. Desta forma, a espessura e/ou a densidade da
pele serd funcdo do tempo de exposicdo da solucdo polimérica. Por outro lado, a
absor¢ao de vapor d’agua do ar ambiente (Figura 2.8) sera predominante caso a
volatilidade do solvente seja pequena, com isso haverd uma maior aproximacdo das
camadas mais superficiais da separacdo de fases liquido-liquido, podendo levar a

formagéo de membranas porosas.
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AR AMBIENTE BANHO DE PRECIPITAGAO

Js Jsol ‘]NS I Jsol
V FP,
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FILME ESPALHADO
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!
(a) PLACA DE VIDRO (b)
Figura 2.8. Representacdo da secdo transversal de filme polimérico durante o preparo de
membranas por espalhamento simples: (a) durante a exposi¢do ao ar ambiente, (b) apos
a imersdo no banho de precipitacdo. FP1: frente de precipitagdo na interface ar-solucéo

polimérica. FP.: frente de precipitacdo banho-solugdo polimérica.

Na etapa seguinte, o filme polimérico € imerso em um banho de precipitacdo
constituido de um ndo-solvente para o polimero ou de uma mistura solvente/nao-
solvente. Devido a diferenca de potencial quimico do solvente e do ndo-solvente entre
as duas fases colocadas em contato, como representado na Figura 2.8(b), sera
estabelecido um fluxo de solvente para o banho e um fluxo de n&o-solvente para dentro
da solucdo polimérica. Essa troca de componentes tem duas conseqiiéncias imediatas: a
interface entre o filme e o banho é movel e a composicdo do filme é uma funcao do

tempo e da posicéo.

Normalmente, o fluxo de solvente é maior do que o fluxo de ndo-solvente,
causando um aumento gradativo da concentracdo de polimero na interface filme/banho
e consequente elevacdo da resisténcia a transferéncia de massa. Esse aumento da
concentracdo de polimero pode levar a condi¢cdes em que os efeitos viscosos impecam
que a separacao de fases liquido-liquido seja alcancada, sendo a membrana, neste caso,
formada por fendémenos de solidificagdo, como gelificacdo, cristalizacdo e/ou
vitrificacdo. Por outro lado, dependendo das condigdes envolvidas no transporte de
massa, a presenca de ndo-solvente no filme polimérico pode promover uma imediata
separacdo de fases liquido-liquido, iniciada nas camadas interfaciais e propagada em
direcdo ao suporte. A fase diluida em polimero, que da origem aos poros, pode crescer
até que o aumento da concentracdo de polimero leve a solidificacdo da fase rica, fixando

a estrutura da membrana ao longo do filme espalhado (Carvalho, 2005).
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Por fim, a membrana formada pode ser ou ndo lavada com nao-solvente para
remocao do solvente residual, sendo seca em seguida. A agua é o nao-solvente mais
empregado em sintese de membranas comerciais devido ao seu baixo custo comparada a

outros e a facilidade de obtencéo.

A extrusdo da solucdo polimérica é a técnica de obtencdo de membranas em
forma de fibra oca ap0s a precipitacdo em um banho de ndo-solvente. Esta geometria
oferece vantagens em relacdo aos filmes planos pelo fato das membranas serem auto-
suportadas e oferecerem alto grau de empacotamento, ou seja, elevada relagdo de area
por de membrana. Esta Ultima caracteristica é altamente desejada em osmose direta para
geracdo de energia. A literatura reporta que a quantidade de energia gerada por area de
membrana ainda € considerada pequena, configurando uma limitagdo técnico-
econdmica ao processo que pode ser superada pela utilizacdo de membranas em forma
de fibra oca. A desvantagem da utilizacdo de membranas de fibra-oca encontra-se na

baixa possibilidade de alteracdes de escoamento.

As fibras ocas podem também ser produzidas pela extrusdo de um polimero
fundido. Entretanto, a técnica de extrusdo seca e Umida utilizando a precipitacdo por
imersao € a que possibilita a maior flexibilidade em termos de morfologia da membrana,
podendo ser obtidas fibras ocas anisotrépicas com pele seletiva interna ou externa. A

técnica € ilustrada na Figura 2.9.

Solucéo polimérica
,—> Liquidointerno

—> Extrusora

I __, Banho dg
precipitagio

Figura 2.9. Representagéo da secdo transversal e da vista superior da extruséo de um

filme polimérico para obtencgéo de fibras ocas.
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A solucdo polimérica e um liquido responsavel pela manutencdo do orificio
interno sdo bombeados através de uma extrusora anular em direcdo a um banho

contendo um néo-solvente para o polimero base.

2.4 Aspectos termodinamicos envolvidos no processo de imersao-precipitacao

2.4.1 Separacao de fases em misturas binarias

A descricdo do sistema em termos de composic¢des que determinem regides de
estabilidade e instabilidade para a solucdo polimérica pode ser feita com base na
variacdo da energia livre de mistura (AGwm) e a concentracdo do polimero na solucéo

polimérica (Bulte et al., 1996).

Para um sistema genérico de N componentes, a energia livre de mistura pode ser

expressa da seguinte forma:
AG,, =AH,, -T -AS,, Equacéo 15

O primeiro termo do lado direito da equacdo anterior representa a variacdo de
entalpia de mistura e o segundo termo representa a entropia de mistura do processo. Em
sistemas de solucGes poliméricas a contribuicdo do termo entalpico é o fator

termodinamico determinante da miscibilidade do sistema.

A separacdo de fases ir4& ocorrer quando se atinge um estado
termodinamicamente instavel, por perturbacdes na temperatura (T), pressao (P) ou
composicdo da solucdo, de modo a minimizar a energia livre da mistura. Nesse caso,
pode-se afirmar apenas que, T e P especificados, a mistura é mais estavel que 0s
componentes puros. Os critérios para minimizagdo da energia livre e para estabilidade

termodinamica local sdo dados, respectivamente, por:

(AGM )Duas fases < (AGM )Uma fase Equa(;éo 16
2
[%} >0 Equacéo 17
i T.P.nj=n

Se o critério de estabilidade nédo for satisfeito, o sistema se dividira em duas ou mais
fases. A partir desta afirmacéo, os sistemas podem ser classificados como possuindo

miscibilidade total, miscibilidade parcial e imiscibilidade total. Para um sistema
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genérico que apresenta miscibilidade parcial, as representacfes esquematicas da energia
livre de mistura e de sua derivada segunda em funcao da fracdo volumeétrica de polimero

séo apresentadas na Figura 2.10.

Dp
>
AG,,
0*(AGy) |
on

B, C, C, B,

Figura 2.10. Superior: Representacdo da variacdo de energia livre de mistura em
funcdo da concentracdo de polimero e, Inferior: Representacdo da curva de segunda
derivada da energia livre de mistura com a composicao da solugdo polimérica. ®p é a
fracdo volumétrica de polimero. Fonte: Carvalho (2005) com adaptacdes Bulte et al.

(1996).

Na figura anterior, podem-se distinguir trés regides distintas em funcdo das
condicBes termodinamicas de estabilidade: regides estaveis, metaestaveis e instaveis. Os
pontos A, B e C delimitam as regi6es com diferentes caracteristicas e representam 0s
pontos de minimo, tangente e inflexdo, respectivamente. As composicdes que se
encontram na regido entre os pontos C; e Cz ndo satisfazem ao critério de estabilidade
local (a derivada segunda é menor que zero), de forma que as mesmas Sao
termodinamicamente instaveis. As composicGes localizadas nas regides entre B1-Ci e
C2-B2, embora satisfacam ao critério de estabilidade local, apresentam condigdes
favoraveis para a separacao de fases liquido-liquido e sdo denominadas de metaestaveis.
As solucBes cujas composicoes de polimero se encontram entre 0 e B e entre Bz el,

satisfazem todas as condicOes de estabilidade, sendo esta regido considerada estavel.
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Considerado o procedimento mais simples para o preparo de membranas planas
(Carvalho, 2005), a técnica de imersdo-precipitacdo pode ser utilizada para o estudo da
correlacdo da transferéncia de massa entre os participantes da solugdo polimérica e o
banho de precipitacdo, associando-os a estrutura final da membrana.

O estudo da formacdo de membranas, para uma temperatura fixa, pode

representado através do diagrama ternario ilustrado na Figura 2.11.

Cristalizacao +» vitrificacao

do polin;ero
----+ Binodal

---» Espinodal

e Linha de
amarracao

S NS
Figura 2.11. Representacdo da separacdo de fases para um sistema ternario a

temperatura constante: polimero (P)/solvente (S)/ndo-solvente(NS). Fonte: Ren et al.
(2010) e Carvalho (2005).

2.5 Estado da arte em membranas poliméricas para osmose direta

2.5.1 Materiais utilizados

A literatura atual mostra uma diversidade de materiais poliméricos utilizados na
sintese de membranas para osmose direta, seja para a osmose direta propriamente dita
(Forward Osmosis) ou para a osmose direta para a geracdo de energia (Pressure
Retarded Osmosis).

Para o processo de osmose direta para a geracao de energia, de forma geral, pode
ser utilizada qualgquer membrana densa e seletiva. No passado, diversos materiais
naturais e sintéticos foram utilizados em teste de osmose direta. Na década de 1960,
periodo no qual a tecnologia em processos de separacdo por membranas passou de
forma definitiva e intensa da escala laboratorial para a industrial, Loeb e Sourirajan

(1962) desenvolveram membranas de osmose inversa de poliamida aromaéticas para
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aplicacdo em processos de dessalinizagdo. Com a colaboracdo de outros pesquisadores,
Loeb iniciou a investigacdo da aplicacdo desta membrana no processo osmatico para a

geracdo de energia, ampliando assim o campo de atuacdo dos PSM.

Durante a década de 1990, a empresa Osmotek Inc., atual Hydration
Technologies Inc., desenvolveu membrana composta por triacetato de celulose
especificamente para o processo de osmose direta para diferentes aplicacOes. Esta
membrana vem sendo avaliada por diversos grupos de pesquisa e sua aplicacdo foi
aprovada em atividades como a purificacgdo de agua em atividades militares,
hospitalares e para propositos de entretenimento, bem como a producao de dgua potavel
em regifes de baixa disponibilidade deste recurso. A membrana de triacetato de
celulose da referida empresa obteve uma forte aceitacdo na aplicagdo de processos
osmaticos, inclusive para geracdo de energia, por apresentar maior hidrofilicidade.
Porém, como possui limitacBes em relacdo a seletividade, atualmente estes materiais
estdo sendo trabalhados/modificados por diversos autores 0s quais atuam
principalmente no recobrimento da membrana por uma camada capaz de reduzir e

controlar um dos fatores limitantes do processo que é o fluxo inverso de sais.

Diferente das membranas de osmose inversa, as de osmose direta ndo necessitam
ser perfeitamente densas, o que justifica 0 uso em baixas pressdes, podendo ser utilizada
em processos que exijam condi¢cdes brandas de operacdo. Entretanto, durante sintese
destas membranas, uma ‘tela’ (espécie de fina peneira rigida composta de poliéster) ¢
inserida para promover melhor resisténcia mecanica, propondo rotas tecnoldgicas para
alcancar caracteristicas desejadas para membranas no processo de geracdo de energia
que sdo: alta hidrofilicidade acompanhada por alta rejeicdo dos solutos, menor
porosidade possivel da camada suporte (tela) de modo a oferecer maior resisténcia

mecanica e menor barreira ao transporte do solvente.

Embora ndo apontem de maneira clara as projecdes de custo da energia gerada
pelo processo osmotico, algumas pesquisas reportam que a geracdo de energia por area
de membrana ainda € relativamente baixa, cerca de 3W/m?, (Skilhagen, 2009) de acordo
com a empresa norueguesa Statkraft. Este fato esta associado ao baixo fluxo de dgua e a
seletividade das membranas atuais. Os desafios atuais concentram-se no
desenvolvimento de membranas capazes de agregarem as caracteristicas anteriormente
citadas e que oferecam maior quantidade de energia por area de membrana, tornando o

processo viavel em relacdo a energia gerada por area de membrana.
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No inicio das pesquisas em osmose direta para a geracdo de energia, foram
realizadas diversas tentativas de modificar as membranas de osmose inversa disponiveis
para adapté-las ao processo de geragdo de energia. Embora em pouco nimero, algumas
pesquisas ainda sdo realizadas com o intuito de aumentar a hidrofilicidade destas
membranas, como o trabalho de Arena e colaboradores (2011). Nesta pesquisa 0S
autores realizaram recobrimento com solugdo polimérica de polidopamina de duas
membranas comerciais de osmose inversa BW30 e SW30, compostas de
polieterssulfona sobre uma camada de PET (non-woven). Antes do preparo da
membrana modificada, removia-se a 0 non-woven e a camada seletiva de poliamida para
apos o recobrir o suporte poroso com a solucdo de polidopamina. Os resultados do
trabalho destes autores mostraram que a membrana modificada apresentou rejeicdes a
cloreto de sddio acima de 98% e melhora no fluxo osmatico de 12,8 para 17 L/(h-m?),

para a membrana SW30 modificada.

A polidopamina é um material que vem sendo recentemente estudado devido as
propriedades hidrofilicas e pelo fato de ser aplicado em conjunto com diversos
materiais, inclusive aqueles que possuem alta resisténcia a adesdo, como o Teflon (Poli
tetra-fluor-etileno) (Lee et al. 2009).

Novas exploracdes e desenvolvimentos na técnica de obtencdo de membranas
por inversdo de fases e processo de formacdo de membrana SA0 necessarios para
sintetizar membranas com camadas de pele ultrafina e com suporte poroso capaz de
minimizar o efeito da polarizacdo da concentragdo interna, mantendo as caracteristicas

de seletividade e fluxo de agua.

Desde que Loeb e Sourirajan desenvolveram a técnica de inversdo de fases para
sintetizar membranas assimétricas had mais de quarenta anos, o acetato de celulose vem
sendo um material utilizado em vérias aplicacdes de separacdo de substancias,
especialmente em osmose inversa. As membranas de acetato de celulose possuem
vantagens como hidrofilicidade, favorecendo alto fluxo de dgua e baixa propensdo a
incrustacao, boa resisténcia mecénica além do material poder ser obtido por uma ampla
variedade de fontes. A caracteristica de baixa propensdo a incrustagdo torna as
membranas de acetato de celulose objeto de maior aplicacdo e estudo em osmose direta

guando comparadas, por exemplo, com as membranas de poliamida (Mi et al. 2010).

Grande parte dos estudos existentes sobre a formacdo de membranas pela técnica
de inversdo de fases focam na obtencdo de uma camada densa sobre um substrato
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poroso (Tsay et al. 1991). A camada densa é formada no topo pela rapida evaporacédo do
solvente, frequentemente acetona (propanona) para acetato de celulose, enquanto a
formacdo do suporte poroso é realizada pela imersdo em banho de ndo solvente,

normalmente a &gua.

Como a seletividade de membranas de osmose € determinada basicamente pela
camada densa, menor atencdo foi dada ao longo dos anos aos mecanismos de formacéo
do substrato poroso. Atualmente sdo observadas discussdes limitadas na literatura
referentes ao aumento de hidrofilicidade do suporte poroso. De forma geral é relatado
que a parte inferior do suporte poroso tende ser mais hidrofilica comparada com a parte
superior devido a interacdo hidrofilica-hidrofilica do polimero com placa de vidro

durante o espalhamento e formagé&o das membranas (Zhang et al. 2010).

Como a polarizacdo da concentracdo interna € um fendmeno ocorrido dentro dos
poros, algumas pesquisas dedicam-se em desenvolver suportes porosos que possam
contribuir com as caracteristicas de seletividade da membrana. As escolhas adequadas
de solvente e condicdes experimentais podem oferecer a formagcdo de uma camada

porosa que diminua os efeitos indesejados em osmose direta.

Em osmose direta, a &gua permeia através da camada seletiva da membrana, a
qual geralmente esta em contato direto com a solucdo concentrada. Esta solugdo possui
menor concentracdo na regido de contato membrana-solucao devido a difusdo do soluto,
necessitando de alguma medida para ser restabelecida. Esta competicdo resulta em um
perfil de concentracdo da solugcdo concentrada onde a concentracdo na interface é menor

do que a do seio da solucdo, acarretando na reducéo da forca motriz.

As camadas densas e porosas de membranas comerciais de osmose inversa, por
exemplo, proporcionam resisténcia significativa em relagdo a difuséo, intensificando a
polarizacdo da concentracdo interna e consequentemente reduzindo o fluxo de &gua.
Portanto, entender como as caracteristicas estruturais da membrana influenciam no seu
desempenho é de extrema importancia e crucial para o processo de osmose direta. Desta
forma, é essencial que membranas com espessuras cada vez menores sejam

confeccionadas com o intuito de minimizar o efeito da polarizagdo no interior dos poros.

Alguns trabalhos procuram sintetizar membranas de osmose direta plana em
duas etapas. Na pesquisa de Tiraferri et al. (2011), os autores sintetizaram suportes
porosos de poli(éter sulfona), via inversdo de fases, para apds recobrirem 0S mesmos

com camada de poliamida, via polimerizacao interfacial, com o objetivo de investigar o
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mecanismo de formacdo das membranas e a influéncia dos parametros estruturais no
desempenho. Na sintese do suporte poroso os pesquisadores verificaram que a
utilizacdo do NMP na mistura de solvente (NMP e DMF) a estrutura porosa obtida
apresentou grande quantidade de macrovazios. Segundo os autores, 0 uso de NMP na
mistura de solvente provoca uma frente de difusdo do ndo-solvente que se move numa
taxa maior do que a frente de vitrificagdo, colocando o sistema em condicdes de rapida
separagdo de fases, sustentando assim a forca motriz para a formagdo de extensos

macrovazios.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste Capitulo é relatar os materiais utilizados e descrever os procedimentos
experimentais empregados. Os procedimentos descritos sdo relativos aos testes com
membranas planas comerciais, sintese de membranas planas, testes experimentais com
membranas planas sintetizadas e caracterizagdo das membranas quanto morfologia e

propriedades de transporte.

3.1 Membranas comerciais

No Brasil, a geracdo de energia através do fendmeno osmotico ainda € um tema
novo no cenario de discussdes em universidades e centros de pesquisa. Para elaboracao
ou aprimoramento da técnica a ser utilizada nos testes experimentais de osmose direta
foram selecionadas membranas comerciais empregadas em dessalinizagdo por osmose
inversa. Neste trabalho foram avaliadas quatro membranas comercias de osmose inversa
ou nanofiltragdo. As membranas utilizadas foram BW30 (DOW FILMTEC™), NF90-
4040 (DOW FILMTEC™), Triacetato de Celulose (HTI Water Technology) e
Poli(alcool vinilico). A membrana BW30 foi testada com e sem o suporte non-woven. A
Figura 3.1 mostra a formula estrutural ou monomérica dos polimeros utilizados nas

membranas comerciais.

(@) (b) (©
Triacetato de Celulose Poli (amida) Poli(alcool vinilico)
TAC PA PVA
“\INH NHCO CON

AcO OAE: N
OAc n co ) OH

Figura 3.1. Férmulas estruturais dos polimeros utilizados em membranas comerciais; a)
triacetato de celulose, b) poli(amida) e ¢) poli(alcool) vinilico.

As propriedades de transporte (rejeicdo salina e permeabilidade hidraulica) das
membranas comerciais sdo conhecidas e os valores sdo fornecidos por seus fabricantes.
Assim, 0s objetivos dos testes com membranas comerciais concentraram-se na
avaliacdo do perfil dindmico e no balango dos fluxos de &4gua e soluto em osmose direta.
As membranas comerciais foram analisadas em dois sistemas de osmose direta: 0
primeiro com agitacdo mecénica e area de permeacdo de 25 cm? e o segundo com

recirculago através de célula do tipo placa-e-quadro com 850 cm?,
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3.2 Selecédo dos materiais para sintese de membranas

A escolha do material para a sintese de membranas deve basear-se nas
propriedades do material polimérico (hidrofilicidade, resisténcias quimica, térmica e
mecanica e custo) e dos permeantes (interagdo do permeante com o material da
membrana e tamanho molecular). Dentro da técnica de imersdo-precipitacdo para
obtencdo de membranas, a etapa de selecdo das condi¢fes de sintese constitui um
aspecto importante, pois influenciard na morfologia final da membrana. A concentracdo
da solucdo polimérica, presenca ou ndo de aditivos e temperatura sdo parametros que
podem ser utilizados para controlar o processo de formacdo da membrana para obtencao

da morfologia desejada.

O Laboratorio de Processos de Separagdo por Membranas, do Programa de
Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ possui larga experiéncia em preparo e aplicacdo de
membranas em processos de separacdo em diferentes setores da industria. Neste sentido,
para a sintese de membranas, a selecdo dos materiais poliméricos e solventes foi
considerado o conhecimento acumulado em trabalhos anteriores do Laboratério tais
como o de Egler (1984), Leite (1989), Malmonge (1988), Cabral (1994) e Carvalho
(2005).

Os polimeros utilizados para o preparo de solucdes poliméricas foram Acetato
de Celulose (30.000 g/mol, Sigma Aldrich), aditivo poli(vinil pirrolidona), PVP,
(360.000 g/mol, Sigma Aldrich), poli(éter sulfona), PES, (58.000 g/mol, Ultrason E,
Basf), poli(éter imida), PEI, (Ultem 1000, 52.000 g/mol, General Electric). Os
polimeros foram mantidos em estufa na temperatura de 60°C para remocdo de agua
absorvida da atmosfera. Os solventes empregados para dissolucdo dos polimeros foram
N-metil-2-pirrolidona, NMP, N,N-Dimetil Acetamida, DMA, Dimetil Formamida,
DMF, (Vetec Quimica Fina Ltda) e Acetona (Tedia). Como aditivo e ndo solvente para
a Acetona foi utilizado Formamida (Vetec Quimica Fina Ltda). Todos os solventes
foram utilizados sem tratamento prévio, considerando o grau de pureza informado pelo
fabricante, de 99,9%. A Figura 3.2 mostra a estrutura quimica dos polimeros, solventes

e aditivos.
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Figura 3.2. Materiais utilizados: a) Polimeros e aditivo (PVP) e b) Solventes e aditivo
(FO).

Membranas constituidas de material celulésico sdo objeto de estudo ha varias
décadas e ganharam status de aplicacdo comercial e industrial na década de 1960,
evidenciado nas primeiras publicaces sobre dessalinizacdo. A natureza hidrofilica do
acetato de celulose e do triaceto de celulose tornam as membranas sintetizadas (densas
ou porosas) destes materiais com excelentes propriedades de transporte de agua,

caracteristica desejada para processos osmaticos para geracdo de energia.

A PES é um polimero com caracteristicas hidrofébicas. Suas propriedades
quimicas e fisicas conferem as membranas sintetizadas caracteristicas de elevada
resisténcia mecanica e quimica, podendo ser submetida ao processamento de meios
onde h& concentracdes alcalinas ou acidas altas. Em sintese de membranas para
processos osmoticos a PES ¢ utilizada para formacdo de suportes porosos,
principalmente para conferir resisténcia mecanica a membrana final. A PVP é um
polimero hidrofilico, miscivel em &gua e solventes organicos. No preparo de

membranas o PVP é utilizado principalmente para compor a solu¢do polimérica
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utilizada para formacéao do suporte poroso, conferindo maior hidrofilicidade e reduzindo

a resisténcia a permeacao dada pela PES.

No banho de precipitacdo foi utilizada 4&gua ou mistura de &4gua com solvente. A
presenca de solvente no banho de precipitacdo altera a velocidade de formagédo da
membrana, possibilitando a obtencdo de membranas com diferentes caracteristicas. Para
remocao do solvente residual, as membranas eram transferidas para recipientes de vidro

com &gua e colocadas em estufa a 60°C, onde permaneciam no minimo por 24 horas.

3.3 Metodologia experimental

3.3.1 Preparo das soluc@es poliméricas

As solucdes foram preparadas em erlenmeyer de vidro com tampa esmerilhada
medindo-se a massa através da adicdo dos componentes, com ou sem aditivos, em
balanca digital com uma casa decimal de precisdo. Em seguida, o erlenmeyer era
devidamente fechado, vedado com Parafilm®, submetido a agitacdo magnética e
aquecido para favorecer a solubilizacdo total, que ocorria em torno de 48 horas. Apds a
solucdo era posta em repouso para eliminar bolhas de ar, formadas pela agitacédo
magnética. A duracdo total do tempo de preparo foi em torno de 72 horas. A
metodologia foi utilizada para o preparo das solugdes do suporte e da pele da
membrana. As formulagdes das solucdes para sintese de membranas por espalhamento
simultaneo de acetato de celulose (camada seletiva) suportadas em PEI/PVP foram
baseadas no trabalho de Carvalho (2005) estdo descritas na Tabela 3.1. As membranas
sintetizadas foram testadas no sistema placa-quadro para avaliar o efeito da ampliagéo

da area de permeacdo.
3.3.2 Preparo de membranas planas

As membranas planas foram obtidas através da técnica espalhamento da solugéo
polimérica em placa de vidro e imersdo em banho de precipitacdo simples (apenas 4gua)

ou duplo (agua e solvente). O principal objetivo foi investigar o efeito da morfologia

das membranas e sua relacdo ao transporte de permeantes em osmose direta.
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Inicialmente foram preparadas solucdes para obtencdo de membranas integrais e
assimétricas de acetato de celulose, cuja composicdo foi 25/30/45-AT/FO/AC %m/m.
Para as solucOes suporte as composi¢des de PES/PVP/DMA foram 10/10/80, 12/12/76,
14/14/72, 16/16/68 m/m% e solucbes de PES/PVP foram preparadas com mistura dos

solventes NMP e DMF variando suas concentragdes.

Tabela 3.1. Solucbes poliméricas utilizadas no preparo de membranas planas por

espalhamento simulténeo.

Membrana Solugdo Polimero Aditivo  Solvente Co(r:)za;t/m;;éo
Camada da pele AT - NMP 12/0/88
M1 Camada do suporte PEI PVP NMP 15/10/75
Ve Camada da pele AT - NMP 20/0/80
Camada do suporte PEI PVP NMP 15/10/75
Camada da pele AT - NMP 20/0/80
M3 Camada do suporte PEI - NMP 15/0/85
Camada da pele AT FO NMP 26,7 /23,3/50,0
M Camada do suporte PEI PVP NMP 15/10/75

As membranas foram preparadas vertendo a solu¢do polimérica em uma das
extremidades da placa de vidro e imediatamente espalhada com auxilio de uma faca de
aco inox, de espessura 0,10 mm, sobre uma placa de vidro, de dimensdes aproximadas
30 cm de comprimento e 20 cm de largura. Apds o espalhamento as membranas eram
obtidas através da imersdo do conjunto (placa de vidro e solucdo polimérica espalhada)
em banho simples, de &gua destilada e deionizada, ou banho contendo a mistura de
solvente e nédo-solvente em recipiente de vidro do tipo Pyrex. A Figura 3.3 resume
esquematicamente o preparo de solugdo e imersdo da solucdo polimérica espalhada no

banho de precipitacao.
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Figura 3.3. Representagdo esquematica do preparo de solucédo, espalhamento e imersao

da solucdo polimérica. (Carvalho, 2005).

Apos a formacdo das membranas, o banho de precipitagdo era trocado por agua
destilada e deixado em estufa na temperatura de 60°C por 24 horas. Este procedimento é
recorrente para remocdo de solvente e aditivo residuais no interior dos poros das

membranas.

3.4 Caracterizacao das membranas

As membranas sintetizadas foram caracterizadas por sua morfologia e
propriedades de transporte, permeabilidade hidraulica e rejei¢do salina ao cloreto de

sodio e/ou sulfato de sédio.

3.4.1 Morfoldgica

Para a caracterizacdo morfologica das membranas planas sintetizadas foi
utilizado o Microscépico Eletrénico de Varredura do Laboratério de Processos de
Separagdo com Membranas Quanta 200 (Fei Company). Para a caracterizacdo as
amostras de membranas foram previamente tratadas. O pré-tratamento consiste na
seguinte sequencia: 1) retirada manual do excesso de agua das membranas apds a
permanéncia de 24 horas na estufa a 60°C, 2) Imersdao em banho de etanol por 3 horas,
3) Imersdo em banho de n-hexano por 3 horas e 4) exposicdo ao ambiente para
evaporagdo do n-hexano. Para analise morfoldgica é necessario que as membranas
estejam isentas de liquido no interior dos poros. A sequéncia descrita € necessaria para
que a agua (tagua = 7,27-102 N/m) presente no interior dos poros seja substituida por

etanol (Tetanol = 2,07-102 N/m) e n-hexano (Tn-hexano = 1,6-102 N/m), solventes que
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possuem menor tensdo interfacial, reduzindo assim a possibilidade do colapso dos

pOros.

Apls o pré-tratamento com solvente, pequenos pedacos de amostras das
membranas foram imersas em nitrogénio liquido com o auxilio de pincas para posterior
fratura. A imersdo das amostras em N2 liquido é necessaria para que as membranas
sejam enrijecidas e ndo sofram deformacdes durante a fratura. Em seguida, as amostras
eram colocadas em suporte de latdo e fixadas por fita adesiva de dupla face para
posterior metalizagdo e cobrimento com ouro, em um metalizador tipo sputtering Jeol

JFC-1500. A Figura 3.4 representa as regides das membranas fotomicrografadas.

1 — Secdo transversal (ST)
2 — Superficie superior (SS)
| 3 Superficie inferior (SI)

Figura 3.4. Representacdo das regides fotomicrografadas para caracterizacao

morfoldgica das membranas planas.

3.4.2 Propriedades de transporte

3.4.2.1 Permeabilidade hidraulica

Antes do teste para obtencdo da permeabilidade hidraulica as membranas foram
submetidas a testes de compactacdo. O teste foi executado para que a deformacdo
mecanica da membrana ndo influenciasse na medida da permeabilidade hidraulica. A
compactacgdo foi realizada submetendo a membrana a maior diferenca de pressdo na
qual a mesma futuramente seria testada, ou seja, 15 bar. A duragdo dos testes de

compactacdo ocorreu entre 1,5 a 3 horas.

ApoOs a compactacdo da membrana foi realizado a medida da permeabilidade
hidraulica. O teste foi efetuado em trés diferentes pressdes manomeétricas, na seguinte
ordem: 15, 10 e 5 bar. Para cada diferenca de pressdo era contabilizada a vazéo
volumétrica de permeado e, com a area de membrana foi calculado o fluxo de
permeado. Posteriormente, os dados de diferenca de pressdao (AP) e fluxo de permeado
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(Jp) foram colocados em gréafico e através de regressdo linear foi obtida a
permeabilidade hidraulica da membrana, correspondente ao coeficiente angular da reta.

A Figura 3.5 ilustra a medida de permeabilidade para teste hipotético.

Fluxo de agua pura L/(h-m?)

5

1

-

3

.N '_

55

.

AP (bar)

Figura 3.5. Perfil de fluxo de &gua pura versus diferenca de presséo hidraulica para

medida de permeabilidade.

3.4.2.2 Rejeicdo salina

A rejeicdo ao soluto é um dos principais pardmetros para quantificar o

desempenho da membrana e a dado pela Equacéo 5:

R=1-=¢ Equagéo 5

Cc

onde R é rejeicdo da membrana ao soluto, Cp € a concentracéo do soluto na corrente de
permeado e Cc é concentragdo do soluto na corrente de concentrado. As medidas das
concentragfes foram realizadas com o auxilio do condutivimetro de bancada Digital
(Digimed — Modelo DM-32). Para a medida das concentragfes foi construida
previamente uma curva de calibracdo, na qual a partir de uma concentragdo conhecida
media-se a condutividade correspondente. Assim, para cada leitura de condutividade
realizada, seja na corrente de concentrado ou de permeado, a concentracdo era

quantificada.
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A Figura 3.6 mostra o fluxograma a descricdo dos equipamentos do sistema
utilizado para realizacdo dos testes de compactacdo, medida de permeabilidade
hidraulica e rejeicdo ao soluto. Nos testes a operacdo foi realizada com a recirculagdo
das correntes de permeado e concentrado.

1 - Tanque de alimentacao
2 — Bomba de alimentacao
6 4 3 — Célula de permeacéo
I Tempo 4 — Mandmetro

5 —Vaélvula da corrente de concentrado

1 6 — Valvula para medicéo de vazdo de permeado

< A
h FI_X . 7 —Valvula para coleta de permeado
6

Figura 3.6. Fluxograma do sistema de permeacéo e descri¢cao dos equipamentos.

w
Bureta
Volume

3.5 Solugdes salinas

Para os testes de rejeicdo e osmose direta foram utilizados o sal cloreto de sédio
(Vetec Quimica Fina Ltda.) e utilizado de acordo com o grau de pureza (99,9%)
informado pelo fornecedor. As solugdes foram preparadas em baldo volumétrico de dois

litros.

3.6 Sistemas de osmose direta

Para os testes de osmose direta foram utilizados dois sistemas: um com agitacao
mecanica e area de permeagao de 25 cm? e o0 segundo com recirculacdo através de célula

do tipo placa-e-quadro com area de permeacéo de 850 cm?.

3.6.1 Sistema com agitacdo mecéanica

Foi construida uma célula de acrilico para comportar as duas solu¢des durante 0s
testes de osmose direta. A Figura 3.7 mostra a representacdo esquematica do sistema de

permeacdo de osmose direta.
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Membrana
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Figura 3.7. (a) Representagdo esquemaética do sistema de permeagdo de osmose direta e

(b) fotografia do sistema de osmose direta com representacdo da célula, agitadores e

célula (sensor) de condutividade.

Cada compartimento da célula possuia dimensdes iguais com capacidade
aproximada de 2,5 litros. O sistema foi colocado em operagéo sob agitagdo constante de
350 rpm com auxilio de agitadores mecénicos (IKA® KS 260 basic). A condutividade
da solucdo diluida foi monitorada em tempo real através do condutivimetro de bancada
digital (Digimed — Modelo DM-32) e registrada em computador para quantificar o fluxo
inverso de soluto, para testes com 0s suportes porosos e osmose direta com membranas
densas. O fluxo osmotico foi monitorado visualmente através pela variagdo de volume
das solugbes nos compartimentos. A area util de membrana utilizada nos testes era cerca

de 25 cm?. Os testes foram realizados na temperatura ambiente aproximada de 23°C.
3.6.2 Sistema com recirculacdo das solucdes
No intuito de avaliar o fenbmeno osmotico em maior escala foi utilizado um

modulo de permeacdo do tipo placa-e-quadro. A Figura 3.8 mostra a representacdo

esquematica do médulo e uma fotografia do sistema.
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Figura 3.8. (a) Representacdo esquematica do sistema de permeacéo do tipo placa-e-

quadro e (b) fotografia do sistema de permeagdo de osmose direta com recirculagdo das

solucdes.

O objetivo de utilizar um moédulo de permeacdo do tipo placa e quadro para
osmose direta foi avaliar os fendbmenos inerentes ao processo a partir de uma condicao
de escoamento mais proxima as condigdes reais de processo, sem agitacdo direta da
solucdo. Para operacdo do sistema foram utilizados um maédulo do tipo placa-e-quadro,
dois bécheres de polietileno com capacidade de quatro litros, duas bombas do tipo Flow
Jet (6 bar) e condutivimetro de bancada. O fluxo osmético foi medido através da
variacdo do volume acompanhado visualmente pela gradacdo de um bécher de
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polietileno de 4 litros e o fluxo de soluto foi quantificado pelo aumento da
condutividade da solucédo diluida. O sistema foi operado com a recirculacdo das duas
correntes. A area de membrana utilizada foi cerca de 850 cm? e neste sistema foram
analisadas as membranas comerciais e membranas sintetizadas através da técnica

inversdo de fases por imerséo precipitacao.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

A finalidade deste Capitulo é mostrar e analisar os resultados obtidos em relagdo as

membranas analisadas.

4.1 Propriedades de transporte de membranas comerciais

A avaliacdo das propriedades de transporte das membranas comerciais foi
realizada em experimentos em célula agitada, utilizado como solugdo concentrada 0,5
mol/L de NaCl (c) e &gua deionizada como solucdo diluida, na temperatura de 23°C. O
gréfico da Figura 4.1, a seguir, para todas as membranas comerciais avaliadas, mostra a
variacdo da condutividade no compartimento da solucdo diluida com o tempo do

experimento

1260° 4 * BW30
' ® NF90
v
Lox10® A  BW30-snw v vy
< X v PVA v
{ 4 TAC 'vV
9 8,0x10" 1 ¥ «
(] x'
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© ? |
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g vt
© 4 ¥
2 4,0x10" ¢ «
o
-4
2,0x10™ L a4 A a0 e
A A o o °
AA 'Y P [ ]
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Figura 4.1. Desempenho de membranas comerciais em testes de osmose direta. Solucéo

concentrada: 0,5 mol/L de NaCl; Volume do compartimento da solugdo diluida: 1 L

No gréfico da Figura 4.1, a variagdo da condutividade no compartimento da
solucdo diluida é proporcional ao fluxo de NaCl que permeia através da membrana da

solucdo concentrada para a diluida. Para todas membranas comerciais avaliadas, o
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aumento da conduti vidade foi linear. Os maiores fluxos de NaCl foram observados
para as membranas de PVA e triacetato de celulose (TCA), enquanto a membrana
BW30 apresentou 0 menor fluxo. Este fendmeno reconhecido como “difusdo inversa”
do sal é intrinseco ao processo osmético e, para geragdo de energia, reduz a forga motriz
para o fluxo da agua e deve ser controlado e minimizado. A Tabela 4.1, a seguir, mostra
os valores dos parametros de transportes obtidos para cada uma das membranas

testadas.

Tabela 4.1. Fluxos osmotico de agua e inverso de NaCl em osmose direta.

Membrana Fluxo osmotico Fluxo de NaCl Razéo
Ja, L/(h-m?) Js, g/(h-m?) Jsla (9/L)

BW30 2,60 0,003 0,001

BW30snw 5,42 0,116 0,021

NF90 5,20 0,042 0,008

TAC 2,60 0,025 0,010

PVA 1,30 0,056 0,043

Como pode ser observado na Tabela 4.1, o maior fluxo osmético de agua foi
obtido com a membrana BW30 sem papel non-woven. A presenga do papel non-woven
propicia condicbes favoraveis ao fendmeno de polarizacdo interna da concentracdo,
reduzindo o fluxo osmético de agua. A remocdo deste material, no qual a membrana é
suportada, levou a diminuicdo da resisténcia ao transporte de agua através da membrana
quando comparada com a membrana com 0 suporte, entretanto, a passagem de sal para

o lado da solucao diluida aumentou cerca de quarenta vezes.

Atualmente ndo ha consenso sobre a melhor relacdo entre fluxo osmético de
agua e fluxo inverso de sais no processo de osmose direta para geracao de energia. Por
este motivo, pesquisadores buscam parametros que possam ser indicadores de
desempenho, como a razdo entre o fluxo inverso de sal e o fluxo osmético de agua
(WANG et al.,, 2010). A Tabela 4.1 mostra a razdo entre os fluxos de agua para
membranas testadas. O grafico da Figura 4.2, a seguir, resume os valores de fluxo
obtidos para as membranas comerciais testadas, situando-as em relacdo a trabalhos

recentes da literatura.
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Figura 4.2. Fluxo osmotico de agua versus fluxo inverso de cloreto de sédio: (a)
avaliacdo de membranas comerciais de osmose inversa e nanofiltracdo (b) comparacéo
das membranas comerciais e trabalhos da literatura.

Como pode ser observado na Figura 4.2, os valores do fluxo osmético e de NaCl
nas membranas comerciais € muito inferior aos apresentados por membranas relatadas
em trabalhos sobre osmose direta (Zhang et al. (2010), Wei et al. (2011)). A
comparacgdo entre os resultados de membranas comerciais e 0s apresentados pelas
membranas dos trabalhos citados indica que, apesar de o fluxo osmotico de agua ser
mais elevado nestas membranas, a passagem de soluto foi cerca de 35 a 85 vezes maior.
Os trabalhos existentes na literatura buscam maximizar o fluxo osmético de agua e
minimizar o fluxo inverso de sais ou estabelecer para cada caso um balanco entre estes
dois pardmetros de transporte concorrentes. Assim, no grafico da Figura 4.2, o

desempenho das membranas deve ser estabelecido na regido superior esquerda.

Existem pesquisas voltadas para a minimizacdo da polarizagdo da concentracéo
interna e resisténcia ao transporte de massa do suporte poroso. Nos trabalhos de sintese
de membranas para osmose direta € observada uma tendéncia para a obtencdo de
membranas que possam oferecer altos fluxos de &gua, mas, com a contrapartida de
reduzir a passagem de sal para o lado da solucdo diluida. Outro aspecto observado é
ampliacdo de estudo sobre a influéncia do agente osmotico nos fenémenos envolvidos
em osmose direta, como, por exemplo, a utilizacdo de sais divalentes (Achilli et al.,
2010).

49



4.2 Membranas anisotropicas integrais densas de acetato de celulose

As membranas de acetato de celulose foram utilizadas como a camada seletiva
das membranas para o processo de osmose direta. Estas membranas foram obtidas
isoladamente ou suportadas em membranas microporosas. A seguir, serdo apresentados

os resultados relativos apenas as membranas de acetato de celulose.

4.2.1 Morfologia

As membranas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura
para observar sua morfologia e obter subsidios para a andlise das propriedades de
transporte. Na Figura 4.3, a seguir, sao mostradas as fotomicrografias da superficie e da

secdo transversal das membranas obtidas.

@

Figura 4.3. Fotomicrografias da membrana de acetato de celulose (a) superficie superior
(magnificacdo: 40.000x) e (b) secéo transversal

Como pode ser observado na Figura 4.3 (a), com aumento de 40.000 vezes da
superficie superior, ndo foi possivel constatar a presenca de poros na superficie da
membrana. Na Figura 4.3 (b) observa-se uma estrutura porosa esponjosa, caracteristica
da competicdo entre as fases rica e pobre em polimero durante a separacdo de fases e
posterior fixagcdo da matriz polimérica. Nesta figura, observa-se claramente uma regido

densificada préxima a superficie superior, responsavel pela seletividade da membrana.

50



4.2.2 Permeabilidade hidraulica e rejeicéo salina

As propriedades de transporte das membranas de acetato de celulose foram
caracterizadas determinando-se a permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina. A rejei¢ao
salina foi medida pela relacdo entre a condutividade das correntes de concentrado e
permeado em sistema de osmose inversa, utilizando-se como alimentacdo uma solucéo
de cloreto de so6dio com concentracdo de 2 g/L e condutividade na faixa de 2.000 a
2.100 pS/cm. O gréfico da Figura 4.4 apresenta a rejeicdo salina e fluxo permeado de
agua para os testes em osmose inversa realizados com diferenca de pressao hidraulica
de 25 bar.
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Figura 4.4. Desempenho de membrana anisotrdpica integral de acetato de celulose. Em

teste de osmose inversa. Diferenca de pressdo hidraulica: 25 bar.

Antes do teste de permeacdo com solucdo salina, a membrana anisotrépica
integral de acetato de celulose foi compactada a 25 bar com &gua desmineralizada e a
permeabilidade medida, obtendo-se o valor de 0,17 L/(h-m?bar). Os valores de rejeicio
sdo similares aos relatados por ZHANG et al. (2010) para membranas de acetato de
celulose sintetizadas em banho de precipitacdo composto por 90% de NMP e 10% de
agua. Até a terceira hora de teste houve flutuacdo nos valores de rejeicdo salina

apresentada pela membrana. Devido ao fato, ap6s os testes a membrana foi analisada
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novamente por microscopia eletronica de varredura. A Figura 4.5 mostra a micrografia

da secdo transversal da membrana apos os testes.

«—100 pm ——

Figura 4.5. Fotomicrografia da secéo transversal da membrana anisotropica integral de
acetato de celulose apds testes de permeacéao.

Como pode ser observado na Figura 4.5, e comparando-se com a Figura 4.3(b),
apos o teste de permeacdo a membrana apresentou uma maior densificacdo. A diferenca
de pressdo hidraulica aplicada certamente contribuiu para fechar poros na secdo
transversal, conforme observados na analise morfologica. A estabilizacdo do perfil de
rejeicdo apos a terceira hora de teste é outra evidéncia da densificacdo atuando na
seletividade. Os valores de permeabilidade permaneceram baixos, quando comparados
com membranas comerciais de osmose inversa que apresentam valores em torno de 2 a
4 L/(h-m?-bar).

Membranas de acetato de celulose podem apresentar melhores condicGes de
seletividade quando submetidas a tratamento térmico. Ha décadas o tratamento térmico
em membranas de acetato de celulose € uma técnica praticada com o objetivo de
aumentar o desempenho da membrana em relacdo a retencdo de solutos (KOPECEK et
al. 1969; WANG et al. 1994; SU et al. 2010) e sua eficiéncia pode ser ilustrada nos
trabalhos de Halary et al. (1980), Han et al. (1995), Mahendran et al (2004), Su et al.
(2010) e Nguyen et al. (2013). O tratamento térmico induz movimentagdes
conformacionais nas cadeias poliméricas provocando novo estado de equilibrio
termodinamico. A energia absorvida pelo polimero na faixa de temperatura de 70 a
90°C é suficiente para romper as ligacdes hidrogénio e induzir a rotacdo das moléculas,

resultando na formacdo de novas ligacOes entre as moléculas vizinhas de acetato de

52



celulose, reduzindo o volume livre entre as cadeias polimérica e consequentemente

aumentando a resisténcia ao transporte (Yurong et al. 1985).

4.2.3 Testes de osmose direta

As membranas anisotropicas integrais de acetato de celulose foram submetidas
aos testes de osmose direta sem aplicacdo de pressdo, em célula com agitacdo constante,
utilizando o sistema mostrado esquematicamente na Figura 3.7. Neste teste foram
avaliados os parametros de transporte em funcdo da concentracdo da solucgédo
concentrada e posicao das superficies (pele e poros) das membranas em contato com as
solucBes. O fluxo osmético de agua foi medido através da diferenca de volume em um
dos compartimentos da célula, no intervalo de tempo do teste e o fluxo inverso de soluto
foi monitorado pela variacdo da condutividade ibnica no compartimento onde se
encontrava a solucdo menos concentrada. Os graficos da Figura 4.6, a seguir, mostram o
aumento de condutividade da solucdo diluida nos testes de osmose direta, com solugdes
de cloreto de sodio com diferentes concentragdes no compartimento da solucédo

concentrada. Os testes foram conduzidos na temperatura ambiente de 23°C.
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Figura 4.6. Cinética de transferéncia de NaCl em teste de osmose direta. Solugéo
concentrada em contato com face (a) dos poros e (b) da pele da membrana anisotropica
integral de acetato de celulose.

Como pode ser percebido na Figura 4.6, 0 aumento da condutividade no
compartimento da solucdo diluida apresentou comportamento linear com o tempo em

ambas a situagdes, para a permeacdo com a solucdo concentrada faceando o lado dos
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poros ou lado da pele. Observa-se que o aumento da concentracdo de soluto no
compartimento da solucdo concentrada provoca maior difusdo do sal, independe do lado
da membrana que estd em contato com a solugdo concentrada. Considerando que a
agitacdo evitou gradientes de concentragdo no interior da célula, o maior fluxo de soluto
para a solucdo diluida ocorreu quando a solucdo concentrada permaneceu em contato
com o lado dos poros da membrana. A agitacdo exerce pouca influéncia no interior dos
poros, que estdo preenchidos com a solugdo concentrada, possibilitando proximidade
com a camada seletiva e, consequentemente, aumentando o fluxo do soluto para a
solucdo diluida. Esta situacdo também favorece a polarizacdo da concentracdo no
interior dos poros da membrana. Mesmo que a escolha do lado de permeacdo seja o da
pele, o fluxo do sal deve ser minimizado pelo preparo de uma membrana com elevada
seletividade ou atuando de forma direta no escoamento. A Tabela 4.2, a seguir, mostra
os fluxos osmaticos de agua e inverso de soluto para a membrana testada, em cada

condicdo utilizada.

Tabela 4.2. Fluxo osmotico de &gua e fluxo inverso de sal para a membrana anisotropica

integral de acetato de celulose.

Face da membrana em contato com a solucéo concentrada

Pele Poros
Concentracdo (mol/L)
05 10 15 20 05 10 15 20

Fluxoosmoticodeagua, \/n 135 g1 35 ND 70 73 6.1

Ja, LI(h-m?)
Fluxo de sal, 0,087 0,081 0,093 0,124 0,090 0,113 0,117 0,165
Js, g/(h-m?)
Razdo, N/D 0,006 0,015 0,035 N/D 0,016 0,016 0,027
JslJa (g/L)

ND: Néo disponivel

A Tabela 4.2 mostra que o melhor resultado em termos de fluxo osmotico de
agua e fluxo inverso de sais foi obtido quando o contato da solugdo concentrada deu-se
pelo lado da pele da membrana. O menor valor para a razdo entre os fluxos de sal e de
agua foi obtido na concentracdo de 1 mol/L, e para a pele em contato com a solugédo
concentrada. Observa-se que o fluxo osmotico de dgua reduz com o aumento do fluxo

inverso de sal, 0 que é atribuido a reducdo na forga motriz para a permeacao da agua.
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Quando a concentracdo de NaCl foi 0,5 g/mol, ndo houve fluxo osmético da agua

dentro do intervalo de tempo de anélise.

Os resultados revelaram a necessidade de aprimorar o preparo de membranas
capazes de minimizar o efeito de polarizagdo e que paralelamente fornegam fluxos de

agua adequados para geracdo de energia. Os graficos da Figura 4.7, a seguir, resumem

os resultados obtidos para a membrana anisotrépica integral de acetato de celulose.
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Figura 4.7. Fluxo osmotico de agua e fluxo inverso de sais em funcdo da concentragédo
de cloreto de sodio. Lado da membrana em contato com a solugdo concentrada: (a) pele

e (b) suporte poroso.

Nos gréaficos da Figura 4.7 pode ser a percebido que ha aumento do fluxo de sal
para a solucdo diluida com a concentracdo de cloreto de so6dio na solucdo concentrada,
independente do lado da membrana que esta em contato com a solu¢do concentrada.
Entretanto, o fluxo osmético de dgua é maior quando o lado da pele esta em contato
com a solucdo concentrada, que pode ser explicado pela menor intensidade da
polarizacdo da concentracdo interna neste modo de operacdo. Outro fendmeno
observado nesta condigdo, foi que com aumento da concentracdo salina houve uma
diminuicdo do fluxo osmotico de &gua, indicando maior sensibilidade a reducdo na
forca motriz para o transporte. A Tabela 4.3 e a Figura 4.8 comparam os resultados

obtidos com alguns trabalhos recentes da literatura.
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Tabela 4.3. Comparacéo dos resultados obtidos com dados da literatura cientifica.

Solugdes

Fluxo osmético

Referéncia Membrana T de agua
o .,
Diluida NaCl (mol/L) L/(h-m?)
digenigsg e el Acetato de celulose Agua deionizada 0,50 18,6
(2006)
Cornelissen et al. Acetato de celulose Agua deionizada 0,50 8,5
(2008)
McCutcheon et al. Poliamida % -
(2008) (Ol Filmtec) Agua deionizada 1,50 8,1
Fane et al. _
(2010) Acetato de celulose [NaCl] = 0,01mol/L 0,50 17,0
Este trabalho Acetato de celulose Agua deionizada 1,00 13,3
20
m McCutcheon et al. (2006)
| |
164 Cornelissen et al.
(2008)
© ]
oy — 124 Neste trabalho
A
()
T c
o
E - 84 McCutc;eon etal. Fane.et al.
(2008) (2010)
4
0 . T T
0,5 1,0 1,5 2,0

Concentracdo de NaCl (mol/L)

Figura 4.8. Comparagdo do resultado da membrana anisotropica integral de acetato de

celulose trabalhos da literatura cientifica.

O gréfico da Figura 4.8 resume os resultados de grupos que vém intensificando

nos ultimos anos pesquisas com relagdo ao fenébmeno osmatico. Uma dificuldade para a

comparacdo € a auséncia de padronizacdo da concentracdo e tipo do agente osmatico.

No entanto, o resultado obtido neste trabalho em termos de fluxo osmotico de agua se

revela promissor, pois estd situado em regido intermediaria, incluindo os resultados

reportados para materiais celulésicos.
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4.3 Membranas anisotropicas integrais porosas: PES/PVP

N&o se encontrou na literatura qualquer tipo de andlise especifica das
propriedades de transporte do suporte poroso antes de recobrimento com uma camada
seletiva para obter membranas de osmose direta compostas. Desta forma, foram
realizadas analises dos parametros de transporte de membranas anisotrépicas integrais
porosas, utilizadas como suportes em membranas de osmose direta. As membranas
foram preparadas a partir de poli(éter sulfona) e poli (vinil pirrolidona), utilizando
DMA como solvente, conforme descrito no capitulo 3. As concentracfes dos polimeros
PES/PVP na solucdo polimérica foram (A) 10/10, (B) 12/12, (C) 14/14 e (D) 16/16
%m/m. para os suportes (A) e (B) foi utilizada somente &dgua destilada como banho de
precipitacdo, enquanto os suportes (C) e (D), além da agua destilada, foram utilizados
banhos de precipitacdo com 0, 10, 20 e 30% do solvente DMA.

4.3.1 — Morfologia

As fotomicrografias, obtidas por microscopia eletronica de varredura, das se¢des
transversais dos suportes porosos obtidos utilizando como banho de precipitacao a agua
destilada, podem ser observadas na Figura 4.9. As Figuras 4.10 e 4.11 mostram as
fotomicrografias da segdo transversal e da superficie superior dos suportes (C) e (D)
obtidos em diferentes banhos de precipitagao.

A analise das imagens do MEV indica que todos os suportes preparados obtidos
utilizando agua destilada como banho de precipitacdo, apresentaram macrovazios na sua
secdo transversal. Estes macrovazios pode influenciar a difusdo do soluto e,
consequentemente, o fenbmeno de polarizagcdo interna da concentracdo. O suporte
poroso exerce fundamental importancia para a propriedades de transporte de membranas
compostas, afetando o desempenho da camada seletiva (pele). Geralmente, a selecdo do
material suporte € pensada para dar sustentacdo mecanica a membrana. Assim, por
vezes € desejada a escolha de um material para que ndo possua interagdo com 0s
permeantes, evitando, portanto, um maior grau de inchamento da membrana, que em
tese reduziria sua resisténcia mecanica, aumentando a mobilidade segmental das cadeias

poliméricas, afetando consequentemente a seletividade.
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Figura 4.9. Fotomicrografias das se¢des transversais dos suportes porosos de PES/PVP
com concentracdo (A) 10/10, (B) 12/12, (C) 14/14 e (D) 16/16 m/m%. Banho de

precipitacdo: agua destilada.

Composi¢ao de DMA no banho de precipitacao
0% 20% 30 %

Superficie

25.000x Néao disponivel

Secédo
transversal

200pm
D E—

Figura 4.10. Fotomicrografia das superficies superior e das se¢des transversais das
membranas anisotrépicas integrais porosas de PES/PVP, sintetizadas a partir da solucao
com 14/14 %m/m e em banho de precipitacio composto de DMA/Agua destilada
(%m/m) (a) 0/100, (b) 10/90, (c) 20/80 e (d) 30/70.
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Composicdo de DMA no banho de precipitacéo
10 % 20 % 30 %
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Figura 4.11. Fotomicrografia das superficies superior e das se¢fes transversais das
membranas anisotropicas integrais porosas de PES/PVP, sintetizadas a partir da solucao
16/16 %m/m e em banho de precipitacdo composto de DMA/Agua destilada (Y%m/m)
(a) 0/10, (b) 10/90, (c) 20/80 e (d) 30/70.

Como podem ser observados nas Figuras 4.10 e 4.11, os suportes sintetizados
apresentaram poros alongados entre as duas superficies (macrovazios). Para os banhos
de precipitacdo contendo maior concentracdo do solvente DMA ¢é percebida maior
tendéncia no alinhamento dos poros. Durante a precipitacdo do suporte a velocidade da
frente de difusdo de n&o-solvente é reduzida com o aumento da concentragdo do
solvente no banho, consequentemente a formacdo do suporte ocorrera de maneira mais
lenta.

4.3.2 Permeabilidade hidréaulica
A permeabilidade hidraulica dos suportes foi medida de acordo com a descricéo

do item 3.4.2.1, e a Tabela 4.4 mostra os valores obtidos na temperatura de 23°C, para
diferenca de pressado hidraulica de 6, 4 e 2 bar.
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Tabela 4.4. Permeabilidade hidraulica dos suportes porosos em L/(h-m?-bar)

Composicgéo da
solucdo polimérica Banho de precipitagdo, DMA / H>O (%m/m)
(%m/m)
PES/PVP 0/100 10/90 20/80 30/70
14/ 14 (suporte C) 210 198 215 206
16 /16 (suporte D) 165 ND 183 178

ND: Nao-Disponivel

O aumento da concentracdo de polimero na solucdo precursora da membrana
promove um aumento de sua concentracdo na interface filme/banho de precipitacao,
reduzindo o tamanho dos poros e, consequentemente a permeabilidade hidraulica da
membrana. Maiores concentrac@es de polimero implicam em aumento da resisténcia ao
transporte difusional de solvente de ndo-solvente durante a imersdo no banho de
precipitagdo. A reducdo da permeabilidade hidrdulica com o aumento da concentracéo
de solvente no banho de precipitacdo pode ser explicada pela menor mobilidade
segmental entre as cadeias poliméricas, resultante de uma precipitacdo em que a
concentracdo do solvente no banho retarda a troca das espécies entre as fases.
Entretanto, como observa-se na Tabela 4.4 o aumento da concentragdo de solvente ndo

promoveu uma variacao significativa na permeabilidade das membranas.

4.3.3 Testes de permeacéo

As membranas anisotropicas integrais porosas foram submetidas a testes de
permeacdo na célula de osmose direta com agitacdo constante, utilizando como solucao
concentrada 0,50 mol/L de cloreto de sédio e como solucdo diluida dgua destilada. O
objetivo dos testes foi avaliar o fluxo do soluto através do suporte poroso. A Figura 4.12
apresenta a variacdo da condutividade i6nica no compartimento da solucdo diluida com
0 tempo de experimento para as membranas preparadas a partir das solucdes (C) e (D)

preparadas com diferentes banhos de precipitacéo.
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Figura 4.12. Variacdo da condutividade da solucdo diluida em funcéo do tempo para as

membranas anisotrépicas integrais porosas de PES/PVP preparadas a partir das solucdes
(C) e (D) e em diferentes banhos de precipitacéo.

Para a membrana preparada com a menor concentracdo polimérica (14/14%m/m
— PES/PVP), observa-se aumento da resisténcia a permeacdo de cloreto de sédio com o
aumento da concentragcdo de DMA no banho de precipitacdo. De acordo com Carvalho
(2005), alteracBes na composi¢do do banho de precipitacdo, pela adi¢do de solvente,
podem propiciar dois efeitos contrarios na morfologia das membranas sintetizadas pela
técnica de imersao-precipitacdo. A presenca de solvente no banho diminui o potencial
quimico entre a solucdo polimérica e o banho de precipitacdo. Assim, havera retardo na
separacdo de fases liquido-liquido com a tendéncia de originar membranas com peles
densas. Por outro lado, a diminuicdo na concentracdo de polimero na interface solugédo
polimérica/banho de precipitacdo pode levar a formacdo de membranas com peles mais
porosas. A Tabela 4.5 mostra o fluxo de cloreto de sédio (em g/L) nas membranas em

funcdo da concentracdo de DMA no banho de precipitacdo na temperatura de 23°C.
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Tabela 4.5. Composicao da solucdo polimérica e do banho de precipitacdo

Composicgéo da
solucdo polimérica Banho de precipitagdo, DMA / H>O (%m/m)
(%m/m)
PES/PVP 0/100 10/90 20/80 30/70
14 / 14 (solucdo C) 3,11 2,57 2,37 2,17
16 /16 (solucéo D) 0,40 ND 0,76 0,70

ND: N&o-Disponivel. Fluxos de cloreto de sédio em g/L.

Pela anélise do fluxo de cloreto de sodio para a solugdo polimérica fica evidente
que a maior concentracdo do polimero na solucdo polimérica aumentou a resisténcia da
membrana ao transporte do soluto para a solucdo diluida, ao passo que o aumento da

concentracdo de solvente nao ocasionou diferencas significativas.

4.4 Membranas anisotropicas integrais porosas: PES/PVP/NMP/DMF

Para simplificacdo da analise, os polimeros PES e PVP, e os solventes NMP e
DMF foram avaliados de maneira agrupada, dois a dois, como Polimero (P) e Solvente
(S), respectivamente. O uso da mistura de solventes é uma possibilidade de controlar a
morfologia durante a sintese de membranas, de acordo com a natureza quimica do
solvente. No sistema ternario P-S-NS (NS — ndo solvente, 4gua) existe forte interacdo de
repulsdo entre o polimero e o ndo-solvente. Assim, o valor do parametro de interacdo de
Flory-Huggins (ypesiagua) determina a localizagdo do ponto no qual a curva binodal
intercepta 0 eixo polimero-ndo solvente (van de Witte et al., 1996), ilustrado
esquematicamente no diagrama da Figura 2.11. Smolders e colaboradores (1977)
estudando o inchamento de membranas de polisulfona verificaram que altos valores do
parametro de Flory-Huggins (acima de 5,0) representam intensas forcas repulsivas em

sistemas que envolvem agua e polimeros com cadeias aromaticas sulfonadas.

Apos a insercdo do filme espalhado na placa de vidro, a precipitagdo da solugdo
polimérica no banho de ndo-solvente é dependente do fluxo de saida do solvente da
solucéo polimérica para o banho e do fluxo de entrada de ndo-solvente na solugéo
polimérica. A morfologia final da membrana dependera do balango entre a inter-difuséo
de solvente e ndo solvente, processo no qual a fixagdo da matriz da membrana ocorrera

pela solidificacdo do polimero na regido vitrea (Figura 2.11).
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De acordo com Hansen (2007), NMP é um melhor solvente para PES e PVP
comparado com DMF. Assim, NMP tendera a difundir para o banho de precipitacdo de
forma mais lenta do que DMF. O fluxo mais lento de NMP para o banho de precipitacéo
permite maior fluxo de &gua para a solugdo polimérica. A diferencga entre os fluxos de
NMP e DMF pode promover duas frentes de precipitacdo. A primeira resultante da
difusdo rapida de DMF para o banho, seguida de uma etapa de precipitacdo mais lenta
devido a maior solubilidade dos polimeros em NMP. A Tabela 4.6 mostra as propor¢oes

dos solventes na solugdo polimérica.

Tabela 4.6. Proporcéo entre os solventes DMF e NMP na solucdo polimérica

Composicdo percentual do solvente
NMP 10 20 30 40 50 60 70 80
DMF 90 8 70 60 50 40 30 20

4.4.1 Morfologia

Na Figura 4.13 estdo representadas as fotomicrografias das se¢des transversais
das membranas anisotropicas integrais porosas sintetizadas com a variacdo de propor¢édo
de NMP/DMF. Para a sintese das membranas a concentracao dos polimeros (PES/PVP)

foram fixadas em 14%m/m, enquanto que o solvente foi de 72%.
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Composicéo do solvente: NMP/DMF
10/90 20/80 30/70

<€4—200 um—p

Figura 4.13. Fotomicrografias das secdes transversais das membranas anisotrépicas
integrais porosas de PES/PVP (14/14 %m/m) preparadas a partir de solugdes contendo
diferentes proporc¢oes entre os solventes NMP/DMF (% m/m). Banho de precipitacao:

agua destilada.

A partir das imagens da MEV pode-se constatar que 0 aumento da concentracdo
de NMP na mistura de solvente altera a morfologia do suporte, com predominancia de
macrovazios, 0S quais estenderam-se entre as duas superficies. Os resultados sao
consistentes com as observag6es no trabalho de McHugh et al. (1992). O uso de NMP
na mistura provoca a difusdo do néo-solvente em um fluxo maior do que a frente de
vitrificacdo, que fixa a matriz da membrana, colocando rapidamente o sistema em
condicBes de separacdo, sustentando a forca motriz para a criagdo de macrovazios
estendidos entre as superficies (McKelvey et al., 1996). Por outro lado, 0 aumento da
proporcdo de DMF na mistura solvente provoca uma separacdo de fases rapida,
desfavorecendo a formagdo de macrovazios e formando uma estrutura mais esponjosa,
com maior tendéncia a densificacdo. A utilizacdo de mistura de solventes, com
diferentes capacidades de solubilizagdo para os polimeros sdo vantajosas por permitir
maior controle da velocidade de separagdo de fases, flexibilizando a obtencdo de
morfologias diferenciadas para as membranas.
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4.4.2 Permeabilidade hidraulica

A Tabela 4.7 mostra os valores do fluxo de NaCl na célula com agitacdo

constate e permeabilidade da agua obtidos em testes na célula com agitacdo constante,

sem diferenca de pressdo hidraulica, conforme descrito nos itens 3.4.2.2 e 3.6.1,

respectivamente.

Tabela 4.7. Fluxo de NaCl e permeabilidade hidraulica de membranas de PES/PVP

(14/14 %m/m) sintetizadas a partir de solucdes com diferentes proporgdes entre

NMP/DMF. Banho de precipitacdo: agua destilada.

Parametros de transporte

Proporgéo no solvente de NMP/DMF (%m/m)
10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20

Fluxo de NaCl [g/(m?h)]

0,27

0,27

0,26

0,26

0,27

0,26

0,27

0,32

Permeabilidade [L/(m?-h-bar)]

74

77

73

189

200

187

169

177

Conforme pode ser observado na Tabela 4.7, ndo houve diferenga significativa

nos fluxos de NaCl nas diferentes condi¢des de preparo. Entretanto, pelas imagens da

microscopia eletronica e pelos valores de permeabilidade, confirmou-se que maiores

concentracdes de NMP no solvente reduzem a resisténcia ao transporte nas membranas

resultantes. O aumento da propor¢cdo de NMP na composi¢do de solvente resultou em

membranas mais porosas, reduzindo a resisténcia ao transporte de agua na faixa de

pressdo hidraulica, descrita no item 3.4.2.1. O grafico da Figura 4.14 resume 0s

resultados de permeabilidade hidraulica.
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Figura 4.14. Permeabilidade hidraulica e fluxo inverso NaCl em funcéo da proporc¢éo de

NMP e DMF no solvente. PES/PVP na solucdo: 14/14 %m/m.

4.5 Membranas anisotropicas compostas de acetato de celulose e poli(éter imida)

Para a obtencdo de membranas com camada seletiva, associada com resisténcia
mecanica pode ser obtida pela combinacdo das propriedades de polimeros. Para a
camada seletiva podem ser escolhidos polimeros com maior hidrofilicidade, enquanto
que para a regido porosa, podem ser escolhidos polimeros mais resistentes. A técnica de
preparo de membranas por espalhamento simultaneo de solugdes poliméricas possibilita
esta combinacdo, utilizando Acetato de Celulose para a camada seletiva e poli(éter
imida) para a camada porosa. Foram sintetizadas membranas baseado nas formulacoes
de Carvalho (2005), descritas na Tabela 3.1.

4.5.1 Morfologia

As membranas obtidas por espalhamento simultaneo foram analisadas através de
microscopia eletrénica de varredura. Nao foi possivel realizar a analise morfolégica da
membrana M1 devido a dificuldade de fratura-la em nitrogénio liquido. A Figura 4.15

mostra as fotomicrografias das membranas obtidas atraves de espalhamento simultaneo.
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Figura 4.15. Fotomicrografias das secfes transversais das membranas e superficie
inferior obtidas a partir de espalhamento simultaneo de solucbes baseadas em acetato de
celulose e em PEI/PVP: (a) M2, (b) M3 e (c) M4. Banho de precipitacdo: agua
destilada.

Em todas as condicbes, observa-se adesdo completa entre as duas regides
resultantes das solucdes de acetato de celulose e de PEI/PVP. Os macrovazios sao
totalmente suprimidos quando a solug¢do do suporte (PEI/PVP/NMP = 15/0/85 %m/m)
ndo continha PVP, o que foi atribuido a maior transferéncia de massa entre as solucdes.
Quando a solucdo de acetato de celulose continha formamida (CA/FO/NMP =
26,7/23,3/50,0 %m/m), os macrovazios aumentaram em tamanho e extensao, resultante
do aumento da velocidade de precipitacdo na regido superior da membrana, aumentando
a resisténcia a transferéncia de massa entre as regides mais profundas da solugédo e o

banho de precipitacéo.

4.5.2 Permeabilidade hidraulica e rejeicéo salina

Antes de iniciar os testes de osmose direta foram medidos a permeabilidade

hidraulica e a rejeicdo ao cloreto de sodio, a partir de uma solug¢do 2.000 mg/L do sal,

em experimentos de osmose inversa. A Tabela 4.8 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 4.8. Permeabilidade hidraulica e rejeicdo ao cloreto de sodio das membranas
anisotrépicas compostas de Acetato de celulose e PEI/PVP obtidas por espalhamento

simultaneo de solugdes.

Membrana’ Permeabilidade Rejeicédo
L/(h-m?-bar) (%)
M1 2,46 33,0
M2 1,10 65,4
M3 1,97 445
M4 0,79 73,5

*Condicdes de preparo descritas no capitulo 3

Pelos resultados expostos percebe-se que o aumento da concentragdo do
polimero base da camada seletiva influenciou diretamente nas propriedades de
transporte das membranas, notado pela maior rejeicdo salina das membranas M4 e M2.
Entre os fatores que afetam a difusividade dos permeantes, destacam-se a natureza do
polimero, a mobilidade segmental das cadeias, interacdo entre as cadeias poliméricas,
tamanho do permeante e volume livre disponivel na matriz polimérica. Comparando-se
as membranas M1 e M2 nota-se que ao aumentar a concentracdo do polimero na
solucdo da pele de 12% (M1) para 26% (M4) houve maior capacidade de retencdo do
cloreto de sédio. Como a concentracdo de cloreto de sodio utilizada nos testes foi a
mesma, atribui-se a maior rejeicéo salina da membrana M4 ao menor volume livre entre
as cadeias poliméricas de acetato de celulose, reduzindo a passagem do sal através da
membrana, concordando com os valores de permeabilidade. Outra possibilidade para o
valor de rejeicdo ao cloreto de sodio para a membrana M1 pode ter sido a penetracdo da
solucdo da pele na solucdo suporte, provocando defeitos morfoldgicos ndo percebidos

nas analises de microscopia.
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4.5.3 Testes de osmose direta

Apo6s medir a permeabilidade hidraulica das membranas e rejeicéo ao cloreto de
sodio, as membranas foram submetidas a testes de osmose direta no modulo do tipo
placa-e-quadro, com éarea de permeacéo de 850 cm?e na célula com agitagio constante e
com &rea de permeacio de 25 cm?. A concentracdo de cloreto de sodio utilizada foi de
0,5 mol/L, cuja pressdo osmotica correspondente é cerca de 25 bar. Os graficos da
Figura 4.16 mostram, para 0 mddulo placa-e-quadro, a variacdo de volume no lado da
solucdo concentrada devido ao fendmeno osmotico e fluxo de cloreto de sédio em
direcdo a solucdo diluida. Os experimentos foram realizados em duplicata na

temperatura de 23°C.
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Figura 4.16. Vazdo de permeado e fluxo de NaCl em fungédo do tempo para as membranas (a) M2, (b) M3 e (c) M4.
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O volume de permeado devido ao fendbmeno osmotico foi acompanhado pelo
aumento de volume da solucdo concentrada e/ou reducéo do volume da solugdo diluida.
O fluxo de NaCl foi monitorado pelo aumento da condutividade da solucéo diluida. No
modulo do tipo placa-e-quadro, a operacdo ocorreu com a recirculacdo das duas
solugdes. Analisando a variacdo do volume com o tempo, percebe-se uma tendéncia
assintotica. Como a diferenca de presséo através da membrana ¢ mantida nula (AP = 0),
0 volume de permeado pode ser analisado atraves da Equacdo 1. Durante 0 aumento de
volume ha& concomitantemente a passagem de cloreto de sddio para a solucéo diluida,
aumentando a concentracdo do sal nesta corrente e, consequentemente, reduzindo a
forca motriz para a passagem da &gua da solucdo diluida para a concentrada. A
resisténcia a passagem dos permeantes, conforme discutido no item 4.5.2, também é
refletida nos perfis apresentados na Figura 4.16. Comparando-se os resultados, percebe-
se que a membrana M4 (Figura 4.16(c)) foi a que apresentou o menor fluxo osmaético de
agua. Este resultado evidencia que a resisténcia a passagem dos permeantes esta
associada com a concentracdo do polimero na solucdo utilizada na sintese, assim como
estd em consonancia com os parametros de permeabilidade e rejeicdo salina obtidos por
Osmose Inversa. A Tabela 4.9 resume os valores de fluxo osmotico e de cloreto de
sodio para os testes as membranas anisotropicas compostas, obtidos no médulo do tipo

placa-e-quadro.

Tabela 4.9. Fluxo osmético e fluxo de NaCl das membranas anisotropicas sintetizadas a

partir de solugdes de celulose e PEI/PVP.

Fluxo osmoético Fluxo de NaCl

Membrana Li(h-m?) g/(h-m?)
M1 4,25 0,014
M2 2,70 0,015
M3 3,10 0,013
M4 2,60 0,010

A difusdo do cloreto de sddio para a solugdo diluida é potencializada no inicio
do teste devido a maior diferenca de concentragao entre as solucées, e tende diminuir na

medida em ha a aproximagao do equilibrio osmético. Os valores de fluxo de cloreto de
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sodio séo da ordem de grandeza encontrados no trabalho de Nguyen et al. (2013) com

membranas baseadas em triacetato de celulose e acetato de celulose.

4.5.4 Testes de osmose direta com membranas comerciais

Para efeito comparativo, as membranas comerciais ja caracterizadas em células
de permeacdo com agitacdo constante, foram também analisadas no mdédulo do tipo
placa-e-quadro. A hidrodindmica neste modulo é diferente da célula agitada, na qual a
agitacdo é colocada proxima a superficie da membrana. Os valores de permeabilidade
hidraulica foram obtidos diretamente do fabricante. Os resultados de permeacdo mddulo

do tipo placa-e-quadro sdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Fluxo osmotico e fluxo de NaCl no modulo do tipo placa-e-quadro para

membranas comerciais. Solucgdo concentrada: NaCl, 0,5 g/mol.

Permeabilidade Fluxo osmoético Fluxo de NaCl

Membrana L/(h-m? bar) Ia Li(h-m?) 3, g/(h-m?)
BW30 2,0 0,75 0,080

BW30snw 25 1,40 0,015
NF90 8,0 1,20 0,023
TAC 7.0 2,80 0,032

Ja: fluxo osmotico médulo do tipo placa-e-quadro.

Comparando a Tabela 4.1 (célula com agitacdo constante) com a Tabela 4.9
(mddulo do tipo placa-e-quadro) pode ser constatada a influéncia da forma de
escoamento nos resultados referentes aos parametros de transporte. Com excecdo da
membrana de triacetato de celulose (TAC), que possui seu suporte impregnado na
membrana, os fluxos osmoticos obtidos foram maiores do que os observados na célula
com agitacdo constante. A agitacdo proxima a superficie da membrana evitou a criagdo
de gradientes de concentracdo salinos na interface membrana-solugdo, prolongando
assim o intervalo de tempo de manutencdo de maior diferenca de concentragdo entre as
solugdes, favorecendo maior fluxo osmatico e minimizando a passagem do soluto para a

solucéo diluida. A Tabela 4.10 mostra a razdo do fluxo osmotico obtido das membranas
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comerciais em testes na célula com agitacdo constante (Ja) e no modulo do tipo placa-e-

quadro (Jae).

Tabela 4.10. Razéo entre os fluxos osmaticos na celula com agitacdo constante e no

maodulo do tipo placa-e-quadro.

Membrana BW30 BW30snw NF90 TAC
(Jaldae) 3,5 3,9 43 0,9

Percebe-se que 0 escoamento pela célula e aumento da area, praticamente
quadruplicou o fluxo osmético no moédulo do tipo placa-e-quadro em relacéo a célula
com agitacdo constante, com excecao para a membrana de triacetato de celulose. Este
fato revela os fendmenos inerentes aos processos de separa¢do com membranas, como
polarizagdo da concentracdo podem ser acentuados com o aumento da &rea de
permeacdo e forma de escoamento. O gréafico da Figura 4.17 mostra a comparagdo dos
fluxos osmaticos das membranas comerciais testadas no modulo do tipo placa-e-quadro

e na célula de agitacdo constante.

Il Célulaplaca e quadro (850 cm?) Il Célula de agitacéo constante (25 cm?)

Fluxo osmatico
L/(h-m?)

BW30 BW30snw NF90 TAC

Figura 4.17. Comparagéo dos fluxos osmaticos para membranas comerciais

testadas nos dois sistemas de permeacéo.
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4.5.5 Comparacéo do desempenho das membranas sintetizadas e membranas

comerciais no modulo do tipo placa e quadro

A comparacdo com membranas comerciais € uma forma de mensurar
e/quantificar o desempenho de membranas sintetizadas. A Figura 4.18 compara 0s
pardmetros de transporte, fluxo osmatico e fluxo de NaCl, das membranas anisotropicas
compostas sintetizadas neste trabalho e das membranas comerciais, ambas avaliadas no

maodulo do tipo placa-e-quadro.

|:| Membranas sintetizadas

- Membranas comerciais
100

80 1

60-
(a)
40-
20
0H— : : :

(b)

Fluxo de NaCl
mg/(h-m2)

Fluxo osmotico
L/(h-m2)

M1 M2 M3 M4 BW30 BW30snw  NF90 TAC

Figura 4.18. Comparacdo entre os fluxos de NaCl (a) e osmotico (b) para membranas

comerciais e sintetizadas testadas no mddulo do tipo placa-e-quadro.

Percebe-se que, em termos de fluxo de NaCl, todas as membranas sintetizadas
permaneceram com fluxos de soluto abaixo de 0,02 g/(m?-h), enquanto que para as
membranas comerciais houve variagdo entre 0,015 a 0,080 mg/(m?-h). Em termos de
fluxo osmotico, as membranas sintetizadas apresentaram melhor desempenho em

relacdo as membranas comerciais. Com destaque para a membrana M1.
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A resisténcia global a permeacdo da membrana € um parametro indicativo para
descricdo do processo osmotico. A expressao que relaciona a resisténcia global da
membrana com os parametros de transporte é dada por (Lee et al., 1981):

_Lp-An-J,
Ls-Jp

K Equacéo 15

O gréafico da Figura 4.19 compara os valores das resisténcias globais para as
membranas testadas na célula com agitacdo constante e no modulo do tipo placa-e-

quadro.
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Figura 4.19. Comparagéo das resisténcias globais entre as membranas testadas no (a)

maodulo do tipo placa-e-quadro e na (b) célula com agitacéo constante.

Através da andlise dos resultados apresentados na Figura 4.19 é demonstrado a
influéncia da forma de escoamento na resisténcia global da membrana. Tomando a
razdo entre os valores das resisténcias presentes na Figura 4.19(a) e 4.19(b) é percebido
gue no sistema com o modulo do tipo placa-e-quadro a resisténcia global da membrana
foi da ordem de dez mil vezes maior do que na célula com agitagdo constante. O
modulo do tipo placa-e-quadro operou com vazdes em torno de 5 a 7 L/h, que pela
geometria do sistema e, considerando as propriedades da agua resultou em numero de
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Reynolds em torno de 250, numero relativamente baixo e ndo suficiente para reduzir a
concentracdo de soluto na interface membrana-solugdo. O baixo nimero de Reynolds
contribui para a permanéncia e/ou aumento do gradiente de concentracdo na interface
membrana-solucédo, desfavorecendo a manutencdo inicial do gradiente de concentracao
entre as solucBes, potencializando a redugdo do fluxo osmético e ocasionando
resisténcia adicional a permeacéo. Ao final dos testes observou-se sal precipitado na

superficie da membrana.

4.5.6 Avaliacdo tedrica de poténcia gerada por area de membrana

Através dos resultados obtidos em relacdo aos parametros de transportes das
membranas, foram estimadas as poténcias tedricas geradas considerando o ponto étimo
de operacdo, de acordo com a Equacdo 3, em que a pressdo hidraulica é metade da

pressdo osmotica. A tabela a seguir mostra os resultados:

Tabela 4.11. Estimativa de energia gerada para pressao osmotica de 25 bar.

Permeabilidade Fluxo osmotico Emax
Membrana

L/(h-m?*bar) L/(h-m?) W/m?

Integral de AC 0,17 13,3 0,8
Ml 2,46 4,25 10,7

M2 1,10 2,70 4,8

M3 1,97 3,10 8,5

M4 0,79 2,60 3.4

Na tabela anterior pode ser percebido que ndo ha uma relacdo direta entre fluxo
e potencia gerada. Este fato pode ser explicado pelo fato do fluxo osmotico, através da
reducdo da forca motriz, devido a passagem de sal para a corrente diluida. Para a
permeabilidade hidraulica, que é um parametro obtido através de osmose inversa,

percebe-se que a relacéo ¢ direta entre permeabilidade e quantidade de energia gerada.

77



CAPITULO5

CONCLUSOES E SUGESTOES

A finalidade deste Capitulo é mostrar as concluses do trabalho realizado. O fechamento
deste estudo ndo esgota as investigagGes sobre o assunto, mas traz a discussdo um tema de
suma importancia para o desenvolvimento do Pais, mostra avancos do estudo, levanta

questionamentos e motivagdes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusdes

A osmose direta para geracdo de energia ainda € um assunto em estagio inicial
no Brasil, ndo havendo até momento nenhum relato em publicacdo cientifica. Desta
forma procurou-se inicialmente estabelecer metodologias de testes, para estudar o0s
fendmenos envolvidos e adquirir maior conhecimento sobre o efeito da morfologia da
membrana sobre as propriedades de transporte no processo de osmose direta, sem
diferenca de pressdo hidraulica. O principal desta tese foi alcancado através da obtencédo
de membranas para a geracdo de energia. Assim, no curso desta investigacdo pode se

destacar as seguintes conclusdes:

1. Membranas comerciais de osmose inversa possuem alta resisténcia ao transporte
de massa quando aplicadas ao processo de osmose direta, acarretando
principalmente em baixos fluxos osméticos. Comparadas com as membranas de
osmose inversa, as membranas de nanofiltracdo sdo consideradas mais abertas,
ou seja, possuem faixa de poros maior e consequentemente menor resisténcia ao
transporte. Por terem essa caracteristica, a utilizacdo de sais monovalentes
compromete a questdo da seletividade e pode inviabilizar a implementacéo do
processo pela intensidade da reducgéo da forga motriz;

2. Na literatura ndo é percebida tendéncia clara de escolha por um material para a
sintese de membranas, no entanto o emprego de materiais celulésicos ainda €
referéncia por possuirem boas propriedades de transporte. O estudo dos

parametros de transporte em osmose direta com membrana de acetato de
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5.

celulose mostrou que a solucdo concentrada em contato com a camada seletiva

pode promover maior controle do fluxo osmético e fluxo de soluto;

A utilizacdo de solvente no banho de precipitacdo e a solubilizacdo dos
polimeros através da mistura de solventes sdo possibilidades para controlar a
morfologia final da membrana. A presenca de solvente no banho de precipitacéo
reduz o potencial quimico entre a solucdo polimérica e o banho de precipitacéo.
A solubilizacdo dos polimeros através da mistura de solventes com afinidades
diferentes com o sistema polimérico pode ser utilizada para o controle da
velocidade de saida do(s) solvente(s) da solucdo polimérica para o banho de
precipitacdo e a velocidade de entrada de ndo-solvente do banho de precipitacéo
para a solucdo polimérica. O uso destas duas possibilidades permite a obtencéo
de diferentes morfologias e podem ser utilizadas para sintetizar membranas que
minimizem os efeitos da polarizagdo da concentragdo interna, mantendo

seletividade e a diferenca de concentracdo das solucdes.

O suporte poroso exerce papel fundamental nas membranas aplicadas em
processos osmoticos para geracdo de energia. O acumulo de soluto no interior
dos poros é prejudicial ao processo osmotico seja pela obstrugdo fisica ou
potencializacdo de difusdo para solucdo diluida. Assim, a morfologia do suporte
deve possuir geometria que torne o tempo de residéncia do soluto no interior dos
poros 0 menor possivel sem que o mesmo difunda para a solucdo diluida. Neste
sentido os suportes porosos sintetizados a partir da solugédo de PES/PVP/DMA,
em concentracOes 14/14/72% e 16/16/68% no banho de precipitacdo contendo
20% de DMA e 80% de agua, assim como os suportes de PES/PVP/Solvente em
concentragdes de 14/14/72%, cujo solvente foram compostos por 40/60, 50/50%
e 60/40% de NMP/DMF apresentaram o melhor desempenho;

A concentracdo do polimero na solugdo que compdem a camada seletiva da
membrana exerce forte influéncia nas propriedades de transporte da membrana.
O aumento da concentracdo do polimero base para a sintese da pele da
membrana levou a maior rejeicdo com tendéncia de reducdo da permeabilidade

da membrana;
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6. A forma de escoamento exerceu forte influéncia nos parametros de transporte. A
agitacdo das solugdes proximo a superficie da membrana reduz a possibilidade
de existéncia de gradientes de concentracdo. Os testes de osmose direta com
maior area de permeacdo intensificaram a resisténcia global da membrana a
permeagdo, comprovado nos testes experimentais com membranas comerciais e
sintetizadas no trabalho.

7. Baixas concentracfes de polimero base da solucdo polimérica da pele formam
camadas seletivas da membrana com menor resisténcia ao transporte de massa e,
consequentemente, maior fluxo osmoético e maior quantidade de energia gerada

por area de membrana, como foi calculado teoricamente.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

O estudo dentro deste trabalho levanta desdobramentos para trabalhos futuros,

em que se pode destacar:

i. Testes de osmose direta com solugbes sintéticas de sais de diferentes tamanhos
moleculares, mantendo a mesma pressdo osmotica da solucdo concentrada.

Utilizar solucGes binérias e ternarias com sal monovalente e divalente.

ii. Investigar a utilizacdo de agentes complexantes para minimizacdo do fluxo

inverso de soluto testes de osmose direta.

iii. Investigar a influéncia da hidrofilicidade do suporte poroso em osmose direta e

estabelecer a correlagdo com a difusdo inversa de soluto;

iv. Estudar a influéncia da temperatura da solu¢do concentrada durante os testes de

osmose direta;

v. Estabelecer a relagdo entre a velocidade de escoamento das solucbes e os

parametros de transporte;
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