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Neste trabalhdoram desenvolvidas membranas pgyhcacéo em processos
osmoticos A osmose inversa (Ol) se destaca como tecnologia pasalthizacdae
agua, enquanto a osmose direta (OD) surge como alternativa de geracdo de energia
renovavel Dois foram os métodos de sinteemembranasstudadasinversdo de fase
(IF) e polimerizacao interfaciéPl). Em ambos os métodos, foram adieidas particuka
inorganicas de hidroxiapatifélap) para avaliar o efeito da incorporacao deste material
nas propriedadesle transportedas membranas. Antes da incorporagaoém, as
particulas passaram por um tratamento com plasma visaodocaumentoda
hidrofilicidade Os resultados mostraram que a incorporacadageguncionalizada nas
membranas sintetizadas pbraumentowa permeabilidade hidraulica, na Ol, em 30%, e
o fluxo de 4gua na@D em @8%, mantendo a rejeicdo constanfes membranas
sintetizadagor Pl alcangram aumentosie 70%na permeabilidade hidraulica em ©I
65% no fluxo de agua n®D, sem afetar a seletividadepm incorporacdo de particulas
na pele e no suportesta tesendica o potencial de aplicacdo do plasma no tratamento
de superficie de partilas e o avanco dampreensadosmecanismos de transporte das

membranasanocompdsitade processos osmaoticos.
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In this work, highperformance membranes were devetbfoe application in
osmotic processes. Reverse osmosis (RO) stands out as a technology for water
desalination, while forward osmosis (FO) is an alternatigeteerate renewable energy.
Two were the membrane synthesis methods studied: phase inversjoan@mterfacial
polymerization (IP). In both methods, inorganic hydroxyapatite (Hap) particles were
added to evaluate the effect of the incorporation of thégerial on the membrane
transport properties. Prior to the incorporation, however, the partioerwent a plasma
treatment in order to increase ithénydrophilicity. The results showed that the
incorporation of the functionalized Hap in the membrayashesized by Phl increased
the hydraulic permeability in RO by 30% and the water flux in F@Q$g keeping the
selectivityconstant Membranes synthesized by IP achieved increases of 70% and 65%
in RO andFO, respectively, with incorporation of particlesthe selective layeand in
theporous substratevhithout affecting the selectivityl his tresis indicates the potential
of plasma application in particle surface treatmentamadvancement of the transport

mechanisms of nanocomposite membraonesgmotic processes.
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Os processos de separacdo por membranas (R84l)irem na atualidade,
expressivadestaque na industrizevido ao abrangente leque de aplicagébarcando
desde a separacdo de hidrocarbonetos com caracteristicas quimieasaregnte
semelhantes onde os processos tradicionais ndo sdo efetivogpassando pela
concentracdo de sucos de frutas, visam@mmentar o valor agregado do produto de
exportacdo,e chegando na dessalinizacdo de &gua e geracdo de energia osmatica,
abasecendo grandes popula¢des com agua potavel e potencial energia renovavel

Nos processos com membranas, 0 que se destaca € a praticidade e facilidade de
operacdo, os tamanhos compaadtios equipamentos que também sdo facilmente
modulareg , e o geralmete baixo consumo de energia quando comparado aos processos
de separacéo tradicionagidABERT et al, 2006) Os processos osmoéticos, divididos
basicamente em osmose direta (OD), osmas¢eddressurizada (ODP) e osmose inversa
(Ql), sdo PSM de destaquentalgumasaplicacdes ja consolidadas na industr@utras
surgindo como novas tecnologias promissoras.

O processo de Ol possui diversas aplicacbes comerciais, como concentracao de
suces, tratamento de efluentes, producédo de agua ultra pura, entre alémogje ser
mundialmenteo principal processo de dessalinizacdo de agua, responsaéErpaio
total, cujas plantas operam com capacidades de 1 m?3/dia (navios, por exemplo) até
395.000 m3/dia (JONES et al, 2019, GHAFFOUR et al, 2013 PENATE e
RODRIGUEZ 2012 AL-KARAGHOULI e KAZMERSKI, 2013).

Na dessalinizacdo de agua, o processo de Ol opera com pressdes elevadas (50 a
80 bar para agua do mar) e, geraite, necessitde prétratamends (BUONOMENNA,

2013. O consumo de energia de uma planta de dessajéd por osmose inversa € o
principal fator de custo de operacao, equivalendo a valores em torno de 38% do total

(Figura 1.1). As bombas de alta presséo sao responsaveis por maisabsgdéonsumo
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de energia da planta, enquanto o custo de substiteighanutencdo das membranas
corresponde a apenas 3% do total de investiméntdARES et al, 2016)

Pessoal  Produtos
3% quimicos

/ 5%
Manutencgao e

outros
12%

Reposic¢ao das
membranas
3%

Bombeamento
7%

Outros

Pré-tratamento

Bombas de alta
pressao
84%

Figura 117 Divisdo de custos de uma planta de Ol (AdaptadeRi&@ZMANN et al.,
2007, LINARES et al, 2016).

Para diminui o consumo de energia e aumentar a eficiéncia do processo de Ol, as
melhorias estdo direcionadas principalmente ao desenvolvimento de masnboam
melhor desempenhajue proporcionenelevado fluxo permeado e alta rejeicdo aos
solutos, juntamente com tesmogias de recuperacdo de energia e eficiéncia no pré
tratamento da dgua (BUONOMENNA, 201GHAFFOUR et al, 2013 PENATE e
RODRIGUEZ, 2012).

No Brasil, 0 sistema de dessalinizagdo de agua ja é usado enistades.
Cercada pelo mar, a ilha de Fernandddeonha é abastecida com 60% de agua oriunda
de dessalinizacdo por osmose inversa. O sistema de dessalinizagéo funciona na ilha desde
1999, en parceria com a Companhia de Abastecimento de Agua de Pernambuco
(COMPESA, 2014).

No sertdo do Ceara também hdaeSes de dessalinizacdo devido a agua do
subsolo ser salobra. Na verdade, todo o Nordeste é caracterizado por condicdes
semiaridascom um bio indice de chuvas, e por um solo predominantemente cristalino,

que favorece a salinizacdo dos lencois freatiédsalmente, para abastecimento das
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regides mais criticas, as iniciativas ainda se restringem basicamente a construcdo de
acudes e a utilizéip de carros pipa (AMBIENTE BRASIL, 2011).

Ha um programa do governo federal de dessalinizagdo no Brasil, chamado
Programa Agua Doce, que comecou a ganhar for¢a na década de 90 e foi ampliado nos
governos subsequentes (RODRIGUES e BRENHA, 20A#. o monento, foram
diagnosticadas 3.145 comunidades em 298 municipios. Da meta de 1357 sistemas de
dessalinizacdo, 700 ods j& estdo contratadas, 482 obras ja estdo concluidas e 48 estédo
em fase de implantacAdudo isto em 170 municipios do semiarido brasileiro,
beneficiando cerca de 200 mil pessoas (PAD/MMA, 7201

J& aosmose direta (OD)putra variacdo doprocesss osniticos, também pode
ser usada na dessalinizacdo de agnateatamento de efluentes, masa@m a osnose
direta pressurizad®DP) na geracao de energia que ganha destague inovador, devido
possibilidadede a energia osmoéticanatural do processser conertida em energia
elétrica através de turbinas acopladas aos mdédulos de pernfelic@b al, 2014)
Diversos estudos buscam desenvolver esta tecnologia, pois ela surge como uma fonte de
energia limpa, com impactos ambientais inferiores aos métodosdrexitice com custos
de operacébaixos (STRAUBet al, 2015)

A implantacdo de usisade ODP para gacdo de energia encontra especial
atencao nos locais onde os rios desaguam nondgua doce dos riggovéuma solucéo
de baixa pressdo osmatica, enqoanagua do mar apresenta pressao osmotica elevada.
Um moédulo de membranas seria capaz de cagiaer@ia livre de mistura que se dissipa
durante a mistura destas solucdes de diferentes salinidades e elaneenté&nergia
elétricacom o auxilio de turibpias(HAN et al, 2015).

Para aumentar a eficiéncia da ODP na producdo de energia, os estudos focam
principalmenteno desenvolvimento de membranas com melhores propriedades de
transporte,além daotimizacdo do projeto dos moédulos de permeacdo, aumento no
gradiente de salinidade das solugdes e otimizacao do arranjo e das condi¢cdes operacionais
dosistemalAN et al, 2015) O principal limitador do desempenho da OBagODP é
a polarizagao de concentracgéo, principalmente aquela que ocorre internamentesaos por
da membrana. Ela se da devido ao acumulo de soluto no interior dos poros, o que diminui
a difererga de pressdo osmatica entre as fases e, portanto, a forca motriz do processo
(EMADZADEH et al, 2013 ZIREHPOUREet al, 2015).



A Noruega foi o primeiro paia operar uma usina esacalgiloto de geracao de
energia por osmose direta, em 2009, pela empresa Statkraft, usando agua do mar e do rio
como correntes de permeagéo, mas encerrou seu funcionamento em 2014, provavelmente
devido a imaturidade da tecnolagiprincipalmente envolvendos dimitacbes das
membranas atuais do mercado e ao baixo potencial energético das solucdes (@HUNG
al., 2015). Par&HUNG et al (2015) estudosievem envolver tambémintegracdo da
corrente salina concentrada provenienteisiaa de dessalinizacdo commagua do rio,
aumentando ada mais o potencial energético

Além da Noruega, Estados Unidos e Singapura também investem na pesquisa
desta tecnologia. As equipes de pesquisa destes paises focam o trabalho no
desenvolvimento dsistemas e, principalmentea sintese de membranas, consideradas
como elemento chave e que certamente ditara o futuro desta tecnologia (SILVA, 2015).

O método de sintese e o material das membranas tém papel fundamental no
desempenho dos processos osméttanto na Ol como na OD eD®, pois influenciam
diretamente nas propriedades de transporte das membranas. De tal formse torna
necessario um estudo detalhado para definir o processo de sintese e a escolha do material
ideal para compor a membrana, @ file se obter um produto querada as exigéncias
dos processos osmoticos. Os materiais poliméricos sdo altamente empregados na
fabricacdo de membranas, pois apresentam caracteristicas atrativas, como baixo custo e
alta processabilidade, permitindo a olgiamde uma grande variedadentierfologias de
membrana$BAKER, 2004)

Para as membranas poliméricdesstacanse dois métodos de sintese: inversao de
fase e polimerizagdo interfacial. No primeiro, obtn membranas integrais
anisotrépicas, ou seja, congtas de um unico material polimérico com variacdo das
propriedadesnorfoldgicas ao longo da espessdia membrana. Ja& na polimerizacéo
interfacial, sdo obtidas membranas anisotropicas compostas de dois diferentes materiais,
onde um tem a funcao de suporesponsavel pela resisténcia mecanica da membrana, e
0 outro, a peleé responsavebelas propriedass de seletividade e permeabilidade do
material( HABERT et al, 2006) O dominio das variaveis de sintese destes processos se
faz necessario para o contralas propriedades finais do material.

Visando ao melhoramento das propriedades de transporte demagranas,
surgem estudos de incorporacdo de materiais inorgamispersosnas matrizes

poliméricas, a fim de combinar as propriedades de resisténdaiteee seletividade dos
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materiais inorganicos com a processabilidade e baixo custo dos polimeros
(BUONOMENNA, 2013 NIKSEFAT et al, 2014 PEYKI et al, 2015).Tais novos
materiais sdo chamadds membranasanocompos#s, cuja fase inorgéanica incorporada

a matriz polimérica se encontra geralmente em escala nanométrica, para facilitar a
dispersao e alterar sensivelmente as propriedades dos materiais, visto que particulas nesta
ordem de grandeza possuem energia de superficie expressivamente superioisas dema
(MIHINDUKULASURIYA e LIM, 2014). A Figura 1.2 apresenta um esquema desta

nova clase de membrana

Membrana nanocompdsita composta Pele seletiva

00000000000000 e ¢ o

Mo . * o &5 %
( / ¢ N Particulas
\ . . . inorganicas

*

Suporte poroso

Membrana nanocompésita integral

* * *
* * *
+ + + * +
- * + ,}
* e /1 1‘10 QYK +
.)l‘l f'/‘ .Il.l: .I‘.-|1 "'/ul * |‘| -
o ~ L b >
8 } ) Y < . )\ (

Figura 121 Esquematizacdo de membrananocompositintegrés e composta

A incorporacéo de particulas inorganicas masrizes poliméricas pode atuar de
diferentes formas nas propriedades de transporteaterial compadsito, pois pode afetar
a hidrofilicidade, o grau de empacotamento polimérico, formar espacos vazios, entre
outros(EMADZADEH et al, 2013 DONG et al, 2014, LIU et al, 2016a) Particulas
hidrofilicas, por exemplo, podem ser adicionadas na pele e/ou no suporte das membranas,
objetivandopeles altamente hidrofilicague tenderdo a aumentar sorcdode agua
contribuindo para o aumento da permeabilidadeahidra na Ol enquantosuportes
hidrofilicos reduzem a intensidade do fenémeno de polarizacdo de concentracdo interna,
acentuado na OD e OOPRIU e XU, 2016 SHENet al, 2016)

O Laborat- -rio de Processos de Separ a- <

COPPE/UFRJ,rébalha com a linha dgesenvolvimento de membranas polimérieas
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membranasana@ompaositapara aplicacdo em processos osmaoticos, podeadestacar
0S seguintes trabalhos:

CARVALHO (2005) em sua tese de doutorado, desenvolveu uma metodologia
de sintese de membranas de osniosersa por espalhamento simultdneo de duas
solucbes poliméricas, sendo uma o suporte poroso e outra a pele seletiva, aisando
eliminar a etapa de prepamrévio do suporte para posterior deposicdo da pele.
Membranas planas e fibrasas com pele de ae#d de celulose e suporte de poli(éter
imida) foram obtidas e os resultados indicaram boa interacdo entre as camadas, altos
valores de rejeicdo de solutosy@m baixas permeabilidades hidraulicas.

MERMIER (2012) desenvolveu sua dissertagdo produzindbraé ocas
compostas, acoplando os processos de inversao de fase e polimerizagdo interfacial em
uma Unica etapa, para aplicacdo em dessalinizacao por osvesai A extrusao tripla
e quadrupla de poli(éter imida) como suporte, junto com as solucbesgd® neara
formacgao da pele de poliamida, apresentaram resultados promissores de integracao de
processos e reducao de tempo de preparo e volume de solventes.

SILVA (2015) sintetizou membranas poliméricas de osmose direta para geracao
de energiaem sua tes estudando a sintese de diferentes suportes porosos com
morfologias variadas para investigagdo do efeito da polarizacdo de concentracao.
Observou que a mimlogia dos suportes e a hidrodinamica do processo exerce forte
influéncia nos parametros de traosp.

OHLAND (2015) no mestradaintetizou membranas nhanocompdésitas de acetato
de celulose com incorporagdo de diferentes nanoparticulas inorganicas para
dessalinizacdo de agua por osmose inversa. Observou que a adi¢do das particulas altera
as propriedaels de transporte das membranas, resultando em materiais nanocompaositos
com resultados promissores. A incorporacdo de zedlitagntou significativamente a
permeabilidade hidraulica das membranas, sem prejudicar o fator de rejeicdo ao soluto.

As tendénciaatuais da literatura apontam para o desenvolvimento de membranas
usandomateriais avangadospm o objetivo de melhoras propriedades de transporte
resutando em aumentata pemeabilidade hidraulica e mantendmaalta rejeicdo a®
solutas na Ol, postilitando a operacdo em condi¢cdes mais brandas de prédsao
disso, busaa-semodificacbes na permeabilidade para alcantaiores fluxos de agua
e menoffluxo inverso de soluto na OD/OD&ssim comaliminuir o fator de polarizagéo



de concentracéo intea das membrangEMADZADEH et al, 2014h PEYKI et al,
2015 SABIR et al, 2015 TIAN et al,, 2016).

[.1  Motivacdo da pesquisa

Tendo em vista que o Bragiossui uma area litoranea de mais de 7.000 km de
extensdo em linha continua e que mais da metade da populag¢éo brasileira vive numa
distancia de até 60 km do mar, regido onde estdo localizados também os setores
fundamentais do pque industrial brasileirdSMA/CPLEA, 2005), a aplicacdo dos
processos osmoticos no pais desperta enorme intekadsel mundial, podese destacar
0 interesse dos governantes no tema pelo fata @rganizacdo das Nacdes Unidas
(ONU)I an-ar at iidMat Re c ad e dral: Détada ahs Acdes dalAgua),
cujo objetivo € avancar no desenvolvimento sustentavel e inspirar novas acfes de
tratamento e distribuicdo de agua para a populacdo muAdidINESCO também
destaca em seus relatériogjue a quesio dos recursos de aguatdpel € um dos
problemas mais importantes do século, devido as suas implicagdes humanitarias,
econbmicas e geopolitigamngquanto o Férum Econémico Mundial coloca a crise de falta
de agua entre os trés maiomeblemas na listaedriscos globais nos ultims 3 anos
consecutivos(lUN KNOWLEDGEE PLATFORM, 2018 Na mesma linha, um dos
objetivos de desenvolvimento susaemerdga8vel |
acess?2vel, confi8vel, sustent8vel e moderna

A desséinizacdo de agua por oss®inversa pode ser uma alternativa real para
ajudar a suprir a necessidade de agua potavel no Brasil, principalmente nos estados do
Nordest e do pa?2s, qgue | 8 sof rem h§ d®cac
Recentemente, além dooMleste, a regido Sudestemais populosalo paistambém
passou por uma de suas mai s graves <crises
diversos transtornos para a sua populacao e para os governantes.

No Brasil, ainda € mais viavel, economicament&ratamento da agua dadss
quando comparado com a dessalinizacdo de agua dponéma dessalinizaca® mais
econdmiado que o transporte de gua com caminhdes pipa ou constru¢do de canais para
levar agugara fora dos grandes centros urbai8SNADO FEDERAL, 2014)Com as
crisesambientais ehidricas cada vez mais intensasegara um momento em que a

dessalinizacdo seuma das poucas alternativas para abastecer a popdabase que
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este € um tema de enorme urgéncia para a preservacao da vida na Terra e exige esfor¢os
multidisciplinares e normas governament®® que cabe area direta de atuacda
Engenharia Quiia, a viabilizacdo ds processos através da reducdo de custos, via 0
melhoramento das propriedades das membranas que impdictdamente na parcela
energétta da dessalinizacdo, € um fator importante a ser investigado.

Enquanto isscas usinas de ODP pexh ser tratadas como uma fonte de energia
renovavel promissora, visto que o pais possui um grande nimero de rios desaguando no
mar, representando um potenaalergético interessant®.Brasil possui uma das mais
amplas, diversificadas e extensas redesidist de todo o mundo, predominando a
drenagem exorreica, ou seja, 0s rios correm em direcao adNrar 2018. Implantando
usinas de ODP nesses locais, aaado riopode fornecera solucdo de baixa presséo
osmoética, enquanto a agua do nzgprarece comdonte de alta energia osmdtica
possibilitando quesmodulos de membranas;iama converséo da energia.

Esta tesale doutoraddem sua fundamentagdo na extensvisao da literatura
sobre os processos osmoticos, onde se constatou a importancia do desenvolvimento de
novos materiais para obtencdo membranas com propriedades de transporte ideais.
Resultados de pesquisas atuais mostrpra estes estudos sdo promissoe se
direcionam para o desenvolvimento de membranas de peles seletivas com maior
permeabilidade hidraulica e alta rejeicdo de sal, visando a diminuir o consumo de energia
na Ol, e suportes porosos mais hidrofilicos pamairdiir a PCI, que é o principa
limitador do processo de OD. Neste sentido, a sintese de membranas nanocompaositas
destacese como linha de pesquisa atual, com estudos surgindo na ultima década e que se
apresentam em plena expanséo.

Dentre as lacunas idéficadas na literaturana busa por membranas

nanocompdésitas ideais para 0s processos osmoéticosspaldstacar:

U Limitada variedade de particulas inorganicas estudadas para incorporacdo nas
membranas poliméricas. Observeeique as particulas estudasasoncentram
em zeolitas, graho, silica, alumina, 6xido de titanio, nanotubos de carbono e
nanotubos de titanato. Diversas outras particulas podem ainda ser estti@iadas e

potencial parapresentar resultados que contribumé@avanc¢ala tecnologia

U Aincorporacao de particulasaree geralmente na pele seletiva das membranas,

porém h&rabalhos novosa literaturandicandogue a adi¢cdo destas nos suportes
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porosos das membranas inflaendiretamente as propriedades de transporte na

OD, pois afeta a polarizacéo de concentrac@unat

0 Os suportes porosos utilizados na sintese de membranas nanocompositas de
poliamida por polimerizacdo interfacial se limitam basicamente a polissulfona,
um polimero de boa resisténcia mecéanica, porém baixa hidrofilicidade. Os autores
afirmam, em suapesquisas, que a busca por suportes porosos mais hidrofilicos
tende a aumentar a eficiéncia, principalmente do processo de osmose direta, e as
pesquisas estadirecionadas na incorporacdo de particulas hidrofilicas nos
suportes de polissulfona. Porém, ersgse que suportes de diferentes materiais
poliméricos possam também se mostrar eficientes, e que a incorporaci@asie

particulas pssaapresentar resultadainda maisnteressantes.

U A sintese de membranas nanocompositas de acetato de celulaseepsia de
fase é pouco explorada na literatura, com incorporacdo de menor variedade de
particulas do que no processo de polimerizacao interfacial. Tendstanqwe as
membranas de acetato de celulose fazem parte do mercado de membranas para
processos soéticos, focar os estudos neste polimero também se mostra
importante. Para tanto, aumentar a variedade de particulas a serem incorporadas

nestas membranas é waminho promissor.

As membranas tradicionais da literatura, geralmente compostas por um daporte
polissulfona PS com uma pele dpoliamida(PA), apresentam elevada permeabilidade
hidraulica e rejeicdo de sal, porém, o suporte de PS tende a sehpiroéitico, o que
prejudica o desempenho nos processos de OD. Ja as membranas integrais de AC
apresentam alta hidrofilicidade, entretanto possuem menor permeabilidade hidraulica e
rejeicao de sal do que a PA.

Portanto, pretendese nesta tesgproveitara alta hidrofilicidade do AC usando
0 como suporte poroso de uma membrana composta e, solmiatelzar uma pele de
PA, que possui boas caracteristicas de permeabilidade hidraulica e rejeicdo de sal.
Configuracdo de membras@melhanteusando como gwrte o propionato acetato de
celulose, foi estudada recentemente nos trabalhos dg Al (2012) e os autores

obtiveram melhores resultados quando comparados a tradicional configuracdo PA/PS.

9



Além disso, objetigu-se adicionar, nesta configuracdo dembeana (PA/AC),
tanto na pele quanto no suporte poroso, particulas inorganicas ainda ndo aspwtad
literatura, visand@aumentar a hidrofilicidade e alterar as propriedades de transporte de
ambas as fases. Nao ha relatos na literatura sobre memboanassta configuracao
polimérica servindo como matrizes para adicdo de qualquer particula icargaomo
particula incorporada, utilizese a hidroxiapatita funcionalizadaor plasma que
apresenta hidrofilicidade aumentada, semelhante a sintetizattalvelaos d©OKABE
e colaboradores (20Q5hédita para aplicacdo em membranas.

Outrossim, buscese sintetizatambémmembranas nanocompadsitas integrais de
AC, adicionando a mesma hidroxiapatita funcionalizagmalmente inéditas na
literatura. As membranas integraide AC foram parcialmente substituidas
comercialmente pelas membranas compostas devido a uma efiaiéncia destas,
porém, com a incorporacdo de particulas em sua matriz, as membranas integrais podem
voltar a ser competitivas. As membranas de AC tém gantaquando comparadas as de
PA em sistemas com presenca de cloro (WARSINGER et al., 2018).

.2  Obijetivos e estrutura da tese

Esta tese de doutoradtem como foco o desenvolvimento de membranas
nanocompésitas com propriedades melhoradas para processos osmistam) a
reducao do consumo de energia na osmose inaraaes do aumento da permdidade
das membranas,adiminuicdo da polarizacdo dercentracdo interna na osmose direta,
aumentando, assim, a eficiéncia do proceSstesenvolvimento da tesbedeceu a um
planejamento em duas etapagprimeira tratando da sintese de membranagraitede
AC pelo método de inversdo de fase e a segendalvendoa sintese de membranas
compostassintetizadas por polimerizacdo interfac@m suporte poroso de AC e pele
de PA

Com isto, visotse obter membranas com elevada permeabilidade hidr&ulica
rejeicdo salina para a osmose inversa, e suportesidadfilicos para reduzir o efeito da
polarizagdo de concentracdo interna na osmose direta, além de buscar um baixo fluxo
inverso de sal, que mantém elevada a diferenca de pressdo osmoética &,@ifoliga

motriz do processo.
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Em face a exposto o objetivo geraldesta tesdoi investiga a adicdo de
nanoestruturas inorganicas em membranas poliméricas para aplicagdo em processos
osmoticosComoobjetivos especificos, destacam:

1 Aumentar a hidraficidade ds particulas de hidroxiapatitaa partir da
funcionalizacdo da superficie com a tecnologia de plasma, para incorporacao
posteriomas membranas poliméricas;

1 Preparo e caracterizacdo de membranas nanocompdésitas de AC pelo método de
inversao de fee, ajustanda concentracéo de particulas matriz polimérica

1 Preparo e caracterizacdo de membranas nanocompdsitas pelo método de
polimerizacao interfacial, adicionando particulas inorganicas na pele seletiva de
PA e no suporte poroso de AC;

1 Avaliagdo @ desempenho das membranas nanocompositasp®cessos

osmaoticos.

Esta tesestadividida em 6 capitulos. ésteprimeiro,foi dada uma introducéo ao
temae as linhas geraia serenabordadasassim como discutidaimportancia do estudo,
a motivacdo e osbjetivos a serem alcancados. Begundocapitulo sera feita uma
exposi¢do dos principais fundamentos tedricos necessarios para o desenvolvimento deste
estudo e uma revisdo da literatura sobre a linha de pesQuesaeiroembasara a escolha
da particuh inorganica a ser adicionades membranas poliméricas &ordard a
funcionalizacdo da superficidesta com a tecnologia de plasmaostrando o
desenvolvimento experimental as resultadosobtidos O quarto e gunto capitul®
também apresentar@@esenvolimento experimental da pesquisando queno primeiro
serdosintetizadas membranas nanocompdésitas pelo método de inversdo de fase e, no
segundo, pelo método de polimerizacdo interfaciziscutirsed a metodologia
empregad& os resultados obtidesn cad etapa Jao sextocapitulo seireservado para

as conclusdes gerais e sugestdes de trabalhos futuros.
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Capitulo I

- Al AOAT AO A DPOIT AAOOI O i

Este capitulo estd reservado para a apresentacdo dos fundamentos tedricos
indispensaveiparaa melhor compreensdo da te§erdo dados os fundamenties
membranas e seus processos, 0S processos osmdatiess@smos de transporteiem

comoas inovacoes perspectivas na areeomo as membranas nanocompaositas

.1 MEMBRANAS

As membranas sao bairas fisicas que separam duas fases e restringem, total ou
parcialmente, a passagem de um ou mais componentes de uma fase para a outra
(HABERT et al, 2006 SHIRAZI et al, 2010) O transporte através das membranas
ocorre devido a diferenca de potenajaimico entre as fases separadas, que pode ser
pressdo, concentracdo ou temperatura, enquanto a seletividade esta relacionada ao
tamanho e as interacfes ftsiguimicas dos permeantes com o material da membrana
(BUONOMENNA, 2013 NG et al, 2013).

As membanas podem ser classificadas em dois grandes grupos: porosas ou
densas. As membranas porosas possuem espacos vazios ao longo da saasexgal,
enguanto as densas sao formadas por um filme uniforme, no qual o transporte ocorre pelos
espacos intersegentais da matriz polimérica que forma a membrana. Nas membranas
porosas, a separacéo dos permeantes ocorre com base na dimensao.dos polass
com tamanho maior do que os poros serdo retidos, enquanto os de tamanho menor
permeardo através da memiaala nas membranas densas, o transporte dos componentes
envolve duas etapas, que sdo a dissolucdo dos permeantes no material que forma a
membrana e a difusdo destes através da m@dABERT et al, 2006) Neste tipo de
permeacdo, o que define a passagemetencdo do componente é a basicamente sua
afinidade quimica com o material da membrana. O tamanho, neste caso, também pode

influenciarna difusividade do permeante através matriz polimérica.
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As membranas podem ter estrutura e propriedades de transpidoienes ao
longo da sua secgdo transversal, caracterizando as membranas isotropicas, ou n&o
uniformes, chamadas anisotropicas. As memdsaanisotropicas podem, ainda, ser
integrais, ou seja, formadas por um Unico material, ou compostas, formadasepiaisnat
diferentes (BAKER, 2004 HABERT et al, 2006) A Figura 2.1 apresenta uma

esquematizacdo dos diferentes tipos de membranas easiagdes.

POROSA DENSA .
S io %go Cg%j
9 =0
% % = ISOTROPICAS

COMPOSTA

) (5% -
Q~0 : .
Cgﬁogg% 8 'CQQO = ANISITROPICAS

Figura 211 Esquematizacados tipos de membranas (adaptad®A&KER, 2009.

As membranas passaram a ser competitivas com 0S processos de separacao
tradicionais na industria ap6s o desenvolvimento das membrasas@wicas por Loeb
e Sourirajan, em 1962, pois apresentavam permeabilidades expressivamente maiores as
membranas desas isotropicas conhecidas até eflBBUVERS e SMOLDERS, 1987).

A composicdo quimica das membranas pode ser organica ou inorganica. Das
organicas, 0s principais materiais utilizados séo os poliméricos, pois estes apresentam as
vantagens de processabiligac seletividade, quando comparados aos materiais
inorganicos, como carbono, metais ou ceramicas, que possuem um custo mais elevado,
porémapresentam maior resisténcia a temperatura e a produtos quiFM®ERT et
al., 2006).

Até agora, a maioria das merabas de processos osmoticos disponiveis
comercialmente sdo as poliméricas anisotropicas de dois tipos: integrais de acetato de

celulose ecompostas de suporte de polissulfona e pele de poliamida, também chamadas
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de TFC Thin Film Composite As membranasnisotropicas compostq3FC) séo

formadas por uma membrana de espessuraentr@ @0 e m e al tamente p
proporciona a resisténcia mecénica, e sobre esta uma camada densd, gden®,1 que ®
responsavel pela seletividaderdambrana (WANGet al, 2014)

Em comparacdo com a mbrana de celulose, a membrana de poliamida
aromatica TFC exibe fluxo de &gua e rejeicdo de ssgderiores, resisténcia a
compactacao, faixa de temperatura de operacédo e de pH mais ampla, e maior estabilidade
ao ataque biolégicalominando o mercado atualme (KANG e CAO, 2012).

Quanto a sintese das membranas, a morfologia final desejada €& o fator
determinantena escolha do método de sinteBgistem varios métodos de sintese
poliméricas, dentre eles:

1 Sinterizacao;

Estiramento;

Tracketching;

1

1

{1 Extruséo;
1 Inverséo de fase;
)l

Polimerizacao interfacial.

Na fabricacdo de membranas anisotropicas para aplicacdo em processos
osmoticos, as técnicade inversdo de fase e polimerizacdo interfacial dominam o
mercado, sendo foco desta tese @escritas de forma detalhada nos capitilos V,

respectivamente.

.2 PROCESSOS DE SEPARAGO POR MEMBRANAS

Os processos de separagao por membranas (PSM) séo indicados para purificar,
concentrar e fracionar solugbes. As vantagengesleprocessos comelacdo aos
convencionais se baseiam em serem processos compactos, modulares, energeticamente
favoraveis por ndo envolverem mudanca de fase (na maioria dos casos), elevada
seletividade, separacdo de compostos sensiveis a elevadas erapesahplicidadee
operacéo, entre outrgBAKER, 2004 HABERT et al, 2006 SHIRAZI et al,, 2010)
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Os mobdulos de permeacdo por membranas sao geralmente baseados numa
corrente de alimentagédo, uma corrente de permeado e uma de conceoinéatoje
apresentado na Figura?2.

Permeado
o o ° o%®°%o0
L I O R
. ~ H H 4 H H
Alimentagao T . S Concentrado
“Ye Ce 0 ¢ ® o o o|lg ., 0
L ™
L - .
® e oe © 0 o © e o
. '..‘.‘ -.... (\')o... -o... -oo.. .
. . ° ° °
U I Y
© "o @ _ Y O Moddulo de
membranas

Figura 221 Correnteggue compdem o processo de permeacao.

Os modulos podem acomodar membranas planas ou cilindricas em diferentes
arranjos, conforme esquematizado na Figura 2.3. Aeplpodem ser formatadas em
modulas de placa e quadro (a) ou espiral (b), enquanto as cilindricas sdo dispostas em
mddulos tubulares ou de fibras ocas (c). Os modulos de fibras ocas apresentam maior
densidade de empacotamento e, com isso, maior area deagéordo que as tubulares,

cujasmembranas apresentam diametros maiores.

15



| e
=] ||
Suporte JI= U
Envelope || - [ |EL - |
(membrana) i_' ; I ;: : H
g |c :l . ) M
HE —T| e ~DH
—SLTe
=— ﬁL_f___J
(a) &
T 2
o ﬁ - — Legenda:
) = °
1 / / 3 1 — Corrente de alimentagio;
',/ :’/ — 2 — Corrente de Permeado;
=\ x 3 — Corrente de Concentrado.
Membrana
(© (tubular/fibra oca)

Figura 231 Esquemas dos diferentes tipos de mdédulos de permeacéo. (a) Placa e
quadro; (b) espiral; (c) tubular ou fibras ocas (AdaptiElBAKER, 20@).

A densidade de empacotanmeiops médulos de placa e quadro pode chegar até

500 m2/m3, e os mddulos espirais comportam até 900 m2/m3.

1.3 PROCESSOS OSMOTICOS

Uma variacdo dos PSM muito aplieadhdustrialmente sdo os processos
osmoticos, que se dividem em osmose direta (OD), asuliosta pressurizada (ODP) e
osmose inversa (Ol). Os processos osmoticos se utilizam de membranas densas e a forga
motriz é baseada na diferenca de potencial quimitte as solugdes. A rejeicéo do soluto
se d& principalmente devido a exclusdo pelagadgies fisicajuimicas entre soluto,
solvente e membrarf®MALAEB e AYOUB, 2011, BRIAO et al, 2014)

Para descrever os processos osmoticos,-slewensiderar um siste bifasico,
conforme esquematizado na Figura 2.4. Quando uma solucéo salina con¢elevada
pressdo osmotica) € separada de uma solucéo diluida (baixa pressdo osmatica) por uma
membrana, permeavel a agua e essencialmente impermeavel aos sag)iteaimente
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um desequilibrio energético devido a diferenca de concentracéo e, palifenémca de
pressdo osmotica entre as solugdes. Buscando o equilibrio termodinamicoesédciar
um fluxo de agua fJ através da membrana, da solucéo diluida peomeentrada, a fim
de compensar a diferenca de potenciais quimicos com um aumengssiogror coluna
d68gua e por dilui-«o0o da solu-«o0o concentrad
necessidade de insercdo de energia no sistema, caractemasedireta (OD).

Quando se aplica uma pressdo na solugédo concentrada, o fluxo dedigya
porém permanece no mesmo sentido, enquanto a pressao aplicada for menor do que a
diferenca de pressdo osmotica. Esta condicdo se denomina osmose diretazgulassuri
(ODP). A partir do momento em que a pressao hidraulica aplicada ao sistema for maio
do que a diferenca de pressdo osmotica, o fluxo de 4gua se inverte e caecibsanose
inversa (OIBAKER, 2004).

Membrana Am > Ap Ap > An

=
<
Agua
I
t=0 Osmose direta Osmose direta Osmose inversa
(OD) pressurizada (OI)

(ODP)

Figura 241 Esqlematizacédo dos fenbmenos osmaoticos (Adaptado de IFOA, 2016 e
HAN et al, 2015).

Devidoas membranas ndo apresentarem rejeicao total ao soluto, ocorre um fluxo
inverso de soluto §) nos processos de osmose direta. Este fator deve ser minimizado
para ser pssivel manter elevada a diferenca de pressdo osmotica entre as fases, ja que
esta é adrca motriz para que o processo da OD ocorra.

A Figura 2.5 indica a direcao dos fluxos de acordo com a diferenca de pressao do

sistema. Quando epoctudio diloidafpdramxcancentrada & maximo, d a
pois a diferenca de pressdo osmoéticaentse s ol u- »es ® m8xi ma. Quan
de 8gua cessa e, a partir da invers«o do f|
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da solucéo concentrada para aididu E na faixa denominada ODP que se pode gerar
energia com o sistema, j4 quequilitrio osmético ndo € atingido e o fluxo da agua a
uma certa pressdo pode ser utilizado para acionar uma turbina, convertendo, assim,

energia quimica em energia elétr{ekAN et al, 2015)

<
=
2 = Ponto de
= inversio de fluxo
— =
5 2 (Ap = Am) Osmose Inversa
g 'S Ap > An
o =
==
[
0 — AP

Osmose Direta
Pressurizada para
geracdo de energia
Am > Ap

Fluxo na dire¢do da
solucdo concentrada

Osmose Direta —

Ap=0

~

Figura 25717 Representacao dos fluxale acordo com a diferenca de pressédo do sistema
osmoético (adaptado de SILVA, 2015)

3.1 Osmose Inversa na dessalinizacdo de agua

Como mencionado, a osmas&ersa € o principal processo de dessalinizacéo de
agua do mundaom 13.446 plantas em operacéajuerepresenta 69% das plantas de
dessalinizacdo existent¢dONES et al., 2019) A Figura 2.6 apresenta 0 esquema
simplificado de uma planta de dessakmaopor Ol
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Figura 26 1 Esquemale uma planta de osmose inverseafessalinizacdo de agua
(adaptado de GHAFFOU® al, 2013)

As bombas de alta presséo para pressurizar a solu¢do de alimentacdo em niveis
acima depressdo osmotica da solucdo sédo as responsaveis pelo elevado consumo de
energia do processo e pela mamarcela do custo do produto final. Porém, com o
desenvolvimento do processo, o custo de producdo de agua dessalinizada caiu atualmente
para menos de $50,50/m3, para producdo em largscala (ALKARAGHOULI e
KAZMERSKI, 2013 GHAFFOURet al, 2013 ZAMANI et al, 2015)

Em 2012, a capacidade de dessalinizacao global girava em torno de 66,4 milhdes
m3/dia, e em2018 ja alcancoul40,5 milhdes m3/dia, sendmais da metadéeste
montante devido a osmose invergdualmente, plantasle dessalinizacdeséo em
operacao em 17Faisesabastecendo total ou parcialmente a necessidade de agua potavel
de mais de 300 milhdes de pess@&NESet al, 2019,GHAFFOUREet al, 2013 IDA,

2015).

Como citado no Capitulo ho Brasil, o sistema de dessalinizacdo de agua ja &
usado enmove estadobeneficiando cerca d200 mil pessoasEntretanto, o custo de
dessalinizacdo de agua ainda € 5 vezes maior que a produgéo de agua tratada (GLOBO
COMUNICACAO, 2014).
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O principal limitador da aplicacéao industrial da Ol para dessalifizva@ etvado
consumo de energia do processo, que esta diretamente ligado ao desempenho das
membranas. Por isso, as melhorias do processo estao direcionadas no desenvolvimento
de membranas com alta permeabilidade hidraulica, mantendo elevado o indjeide r
de soluto, juntamente com projeto de modulos e tecnologias de recuperacdo de energia
(BUONOMENNA, 2013).

3.2 Osmose Direta na geracéo de energia elétrica

Outra variacdo do processo osmaotico, a osmose direta também pode ser usada na
dessalinizacdde aguamas é na geracao de energia que ela ganha destaque inovador,
através de médulos de membranas acoplados a turpireéchamadadé e ner g.i a azul
A Figura 2.7 apresenta um esquema detalhado da aplicacdo da osmose direta pressurizada

para geracade energ.

Bomba de

5 Trocador
alta pressdo de pressao MEMBRANA
' Corrente
H ‘ concentrada
«— 1 v
Corrente T
diluida J, |
Pré-tratamento ( _:_ -
=
< _i_ -
4 i 2 Solug¢ao diluida sob
Solucdio _: baixa pressdo ou P,
concentrada é 1
- Solucio
i it
<€ - - diluida
— <€ A t
Corrente H :
diluida | ey
Turbina ' >
H i H>J i Pré-tratamento
E L
1
1
1

--s

Solugéo concentrada Bomba
sob alta pressao

Figura 27 i Esquema de uma unidade de geracdo de energia por osmose direta
pressurizada (adaptado AN et al., 2015).
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Nesta configuracao, a solucéo salina concentrada (alta pressdo osmaotica), apos um
prétratamento, @limentada no médulo de membranas a uma presséo hidraulica elevada,
enquanto a solucao diluida (baixa pressao osmdética) compde a segunda corrente, que pode
ser alimentada a pressdo ambiente ou com uma pressao hidraulica baixa. O fluxo de agua
(Jp) ird ocarer através da membrana, da solucado diluida para a concentrada, desde que a
di feren-a de press«o hidr8ulica (e&p) entre
press«o osm-tica (& ).

O fluxo de agua para a solucéo concentrada ira diluir a correldeas a pressao
hidraulica, sendo que este aumento de pressao pode ser aproveitado para acionar uma
turbina e gerar energia, e o excedente podera ser reaproveitado num trocador de pressao
para a corrente de alimentag&®N et al, 2015 STRAUBet al, 2015).0O fluxo inverso
de sal (9) através da membrana aumenta a concentracao deste na solucao diluida e reduz
a diferenca de pressédo osmoética do sistema, devendo ser minimizado.

Uma aplicagcdo promissora desta tecnologia esta nos locais onde os rios desaguam
no mar (Figura 2.8). Nesta configuracdo, ha um gradiente de salinidade que pode ser
convertido em energia pela osmose direta, devido a energia livre de mistura envolvida
nesta etapa. A agua dos rios seria equivalente a solucao diluida (com baixa pressao
osmética) e a 4gua do mar a solucdo concentrada, com pressdo osmatica variando entre
25 e 33 bafHAN et al, 2015).

, 2
Moddulo de membranas >
de osmose direta ﬁ @N Turbina
s
=7 LS

Agua do rio

Figura 281 Esquemale implantacdo de usina de geracao de energia por osmose direta

(Adaptado déELIMELECH Research Group, 2014).
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Alguns autores estimam que, num processo ideal, esta configuracdo possa gerar
entre 10 a 20 W/m? de energia, 0 que seria suficiente para gsigastos inerentes ao
sistema e ainda contribuir com a matriz energética (&3RAUB etal., 2015) Porém,
em processos reais, fatores limitantes como a polarizacdo de concentragdo (descrita no
proximo tépico) afetam intensamente este desempenho. AraFigl® mostra
desempenhos obtidos na literatura para as membranas comerciais dispperaeiaso
em variadas condi¢des, sendo possivel observar que a energia por area de membrana (E)

produzida ainda n&o alcanca 5 W/mz.
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Figura 29 1 Energia por area de membrana (E) obtidas na literatura com membranas

comerciais sb diferentes condi¢cdes experimentais (adaptaddAde et al,, 2015).

O principal limitador do desempenho da osmose direta € a polarizacdo de
concentracéo, principalente aquela interna aos poros do suporte da membrana, e o fluxo
inverso de sal, que deveser minimizados, pois reduzem a forga motriz do processo e,
com isto, o fluxo de aguEMADZADEH et al, 2014, NIKSEFAT et al, 2014).Para
aumentar a eficiéncia da osmose direta na producdo de energia, os estudos focam no

desenvolvimento de membranascmelhores propriedades de transporte, otimizag&o do
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projeto dos moédulos de permeacédo, aumento no gradiente de salinidade das solugdes e

otimizacao do arranjo e das condi¢cdes operacionais do sidt#&heet al, 2015).

.4  POLARIZACAO DE CONCE NTRACAO

Pode ocorrer de duas formas: externa (PCE) e interna (PCI). A polarizacdo de
concentracdo externa € um fenémeno inerente a todpeoosssos de separagdo por
membranas, cuja seletividade origina um aumento de concentracdo do componente retido
préximo a suprficie da membrana (Figura 2)X8@HIRAZI et al, 2019 ZAMANI et al,

2015) Este fenbmeno leva ao aumento da pressdo osmofigenpr a superficie da
membrana, o que resulta numa queda da forgca motriz do processo e, com isso, afeta a
gualidade do permea e o fluxo de permeacéo, principalmente nos processos de osmose
inversa e nanofiltraca(SHIRAZI et al, 201Q MALAEB e AYOUB, 2011, XU et al,

2013).
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Figura 2107 Polarizacaae concentracao externa em membranas compestagtado
deBAKER, 2004).

A PCE também aumenta a possibilidade de precipitacdo dos solutos sobre a
superficie da membrana, resultando em incrustacdes que afetam todo o sistema e
prejudicam a operacgdo ideal. Porém, os efeitos da PCE podem ser sigaifieati®

reduzidos ou até elimados controlandse as condi¢fes hidrodindmicas de operagéo do
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sistema, como o aumento da turbuléncia da solucdo de alimentacéo, através do aumento
da velocidade de escoamento ou insergcédo de agentes externos, como borbultd@ment
ar ou ultrassom, por erplo(SHIRAZI et al, 2010 MALAEB e AYOUB, 2011).

A outra forma de polarizacdo de concentracdo que afeta 0S processos,
principalmente a osmose direta, é a polarizacédo de concentracéo interna (PClI), que ocorre
quando hd um aume& da concentracdo de saubo interior do suporte poroso da
membrana. No sistema de osmose direta, a membrana pode ser configurada de forma que
a pele seletiva esteja em contato com a solucdo concentrada (Figura 2.11a) ou com a
solucéo diluida (Figura.21b). Nos dois casos ocomePCl, porém, no primeiro caso,
ocorre 0 aumento da concentracao de soluto ao longo da espessura do suporte poroso,
devido a sua rejeicéo pela superficie interna da camada densa seletiva e ao fluxo inverso
de soluto da solucadextratora para alimentacd@ no segund@corre um aumento de

concentracdo de soluto externamente a camada densa seletiva e sua diminui¢cao no interior
do suporte poroso.
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Figura 211 - Perfisde concentracéo de soluto nas idifgdes configuracéo de opeéa
da osmose direta (Adaptado dORORO, 2015

Alguns estudos afirmam que o modo de operacao onde a solugdo concentrada se
encontra em contato com a pele seletiva da membrana sofre menos com o efeito da PCI
e consegue alcancHuxos de 4gua maiores wamose diretédNIKSEFAT et al, 2014
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SHENet al, 2016 TIAN et al, 2016).Porém, o soluto que passa através da pele seletiva
da membrana nesta configuracéo, devido ao fluxo inverso de sdytddge ter alta
difusividade #&ravés do suportporoso, pois ao se acumular nos poros, diminui a forca
motriz do sistema pela diminuicdo da diferenca de concentracdo entre as fases e pelo
aumento da pressdo osmotica dentroptwes (GHANBARIet al, 2016)

A PCI é apontada como fattimitante do proceso de osmose direta e, para
diminuir seus efeitos, os avan¢os na pesquisa apontam para 0 ajuste das propriedades
inerentes as peles seletivas das membranas, como aumentar o fator de rejeicéo para evitar
o fluxo inverso de soluto, bem conas inerentes amiportes porosos, aumentando a
hidrofilicidade e alterando a morfologia, visandaiminuir o acimulo dos solutos,
facilitando a difusdo para fora dpsros (Llet al, 2016).

.5 MODELOS DE TRANSPORTE E PARAMETROS DOS PROCESSOS
OSMOTICOS

Os principais parametros que descrevem as propriedades de transporte inerentes
asmembranas dos processos osmoticos sdo o coeficiente de permeabilidade de agua (A),
o coeficiente de permeabilidade de soluto (B), o fluxo de aglia @ fluxo inversale
sduto (), além do parametro estrutural do suporte poroso (S). Em um processo osmotico
ideal, devese alcancar uma elevada permeabilidade de agua e minimizar o fluxo inverso
de soluto. Além disso, o paramefaeve ser minimizado, pois esta diretameeligado
ao fenbmeno da PCI. Na osmose direta para geracéo de energia, a energia produzida por
area de membrana (E) também é um parametro importante.

Para descrever o transporte de massa de permeantes através de membranas densas,
0 modelo de sorgadifusio € omecanismo mais comumente adotado. Este modelo
admite que a separacao dos componentes ocorre devido a uma diferenca quantitativa de
solubilizag&o dos componentes na matriz da membrana e pela diferenga na difusividade
de cadaermeante (BAKER, 200660UZA e QUADRI, 2013 WANG et al, 2014). As
principais limitagcbeslo modelo estao relacionadas a imperfeicdes na camada seletiva das
membranas, a presenca de poros e as interagc0essaldatemembrana, que ndo séo
levadas em consideracBWANG et al, 2014)

LONSDALE (1965)e colaboradoregropuseram o modelo de soregditusao em
membranas densas baseado em quatro suposi¢des: (1) a membrana possui morfologia
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uniforme e homogénea, (2) o soluto e o solvente solubilizam na membrana e difundem
se em funcado respectivo gradiente de concentracéo, (3) o soluto e o solvente difundem
através da membrana de forma independente, cada um devido ao seu proprio potencial
quimico e (4) os gradientes quimicos sao resultado dos gradientes de concentracao
(atividade) e pessédo através da membrana.

A diferen-a de potenci al gu2 miiéda ® expl
atividade do componente,i ¥ volume molarqpp a di feren-a de pres

membranaR é a constante dos gases ideais e T a temperatura
Yt 249, 6Yp (2.1)

O modelo de sorcadifusdo baseime em um mecanismo de trés etapas: (1)
particdo do soluto sobre a membrana no lado da alimentacao, (2) difusdo dos solutos
através da espessura da membrana e (3) particdo do soluto na corpareadaio. A
maioriados estudos de transporte do soluto baseiaa etapa de difusdo como sendo a
limitante do process@VANG et al, 2014).

Quanto a permeacdo, segundo alguns aut(B&KER, 2004 SOUZA e
QUADRI, 2013 WANG et al, 2014),0 mecanismo tabém se baseia emgaimas
hipoteses. A primeira hipotese é a de que os fluidos estdo em equilibrio com o material
da membrana em ambas as interfaces. Com isso, o potencial quimico (1) é continuo da
alimentacdo ao permeado. Implicito a isso, a velociddaliveea sorcao (sabilizacéo)

e dessor¢cdo sdo muito maiores do que a velocidade de difusdo dos componentes através
da membrana.

A segunda hipétese admite que a pressao através da membrana é constante em seu
valor mais alto, consequentemente, o0 modekpdgiedifusdo € egresso apenas por um
gradiente de concentra-«o ou atividade (U)
constante ao longo da membrana, mas aumenta na interface no lado do solvente puro. No
equilibrio termodindmico ndo ha diferencapuaiencial quimico @do ha fluxo através
da membrana. A Figura 2.12 apresenta os perfis de potencial quimico, pressao e atividade

consideradas pelo modelo.
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Figura 21271 Perfis de potencial quimico, pressao e atividade ardeé&ima membrana

densaosmotica (MERMIER, 2012)

A forca motriz para o transporte da agua no processo de osmose inversa € afetada

principalmente pela diferenca de pressao e, sedM#idG et al.(2014), o fluxo de agua

(Jp é derivado da partic@ntre a fase liquida e a merana, e da primeira lei de difuséo

de Fick, como segue:

* y——ifa YA 1 YD YA

Onde oo ® a

osmose inversa, ¢ o coeficiente de difus&@ta aga na membrana, Ké o coeficiente
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a
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membrana e ¥ o volume molar de agua. O termo A é definido como o coeficiente de
permeabilidade hidraulica da membrana, sendpenidete das propriedades da
membrana, da interacdo entre a agua e o material da membrana e da temperatura.

A press«o osm-tica pode ser estimada pel
gue descreve bem o comportamento de solu¢gdes com componentesrganicao se

dissociam.

nNo- 24 (2.3)

Onde M é a concentracao molar do soluto. Porém, para sais, acidos e bases,
utlizas e uma constante b que |l eva em consider a

e a equacao passa a ser:

A8 24 (2.4)

Para o NacCl, por exemplo, o fator b ® i c¢c
NaCl formar 2 mols de particulas (1 mol de"Mal mol de C).

Para o fluxo de solutoJ§, admitese que o gradiente de potencial quimico
referente pressao pode serstmnsideraddWANG et al, 2014).Portanto, o fluxo de
soluto é derivado da lei de Fick, com a suposicdo de que a forca motriz é

predominantemente relacionada a diferenca de concentracéo. Portanto,

ook g g # " # # (2.5)

Onde R é o coeficiente de difusdo do soluto na membraga, &coeficiente de
particdo do solutonembrana, €e G sdo as concentracdes de soluto proximas a
superficie da membrana, na alimentagdo e no permeado, respectivamenéoe B
coeficiene de permeabilidade do soluto, que pode ser definido também de acordo com a
Equacéo 2.6LIU e NG, 2015).

" ——1 YD Ya (2.6)
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Onde R é o fator de rejeicao do soluto obtido no processo de osmose inversa.
Visando a osmose direta pardiegzao na geracao de energia, 0os parametros da
membrana podem ser utilizados para calcular a energiemagxoduzida por area de
membrana (kay. SegunddiAN et al (2015),a energia produzida por area de membrana
(E) pode ser calculada pelo produtodagps s « 0 hi dr 8ul i ca atrav®s

o fluxo de agualp), conforme Equacgéo 2.7.

% YB& (2.7)
Substituindo a Equacéo 2.2 tesa:

% ! YA YDYD (2.8)

Di ferenciando a Equa- «esedie @nergiconmximae |l a- « o0

ocorre gquando @e&p for igual a metade da dif
portanto:
% yp Z X! (2.9)

Assim, podese inferir que a energia maxima produzida por area de membrana €
dependente dapropriedades de transporte inerentes a membrana, relacionadas pelo
coeficiente de permeabilidade Hdtica (A), e da diferenca de pressao osmoética das
solugbesAbusca por mai or egcoreéntradocdasmas de@ opomi nar
agua de rios, € umanhia de pesquisa explorada na literai@alUNG et al, 2015).

Porém, os estudos se concentram praloignte no desenvolvimento de membranas com
elevados coeficientes de permeabilidade.

Para avaliar o efeito da morfologia da membrana sobre o transpdire;seum
parametro estrutural (S). Para estimar o valor deste parametrosedevalisar a
configwagdo do processo de osmose direta e os fendbmenos envolvidos. Segundo a
literatura (QASIM et al, 2015 ZIREHPOURet al, 2015 GHANBARI et al, 2016
WANG et al, 2016), onsiderando um sistema no qual a solu¢éo concentrada se encontra
em contato com a feeseletiva, o transporte de soluto no suporte poroso € um equilibrio

entre o transporte por conveccéao, por difusdo na direcéo de saida do suportéusgela d
29

d



do soluto na camada densa seletiva que, 