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Resumo

Neste trabalho fora analisado o potencial de otimizagao de um sistema de osmose
reversa a partir do aumento da permeabilidade da membrana. Por meio do melhoramento
em uma ordem de grandeza na permeabilidade, fora reportado a possibilidade de reducao
de até 15% (SWRO - dgua marinha) e 24% (BWRO - dgua salobra) no custo energético da
planta ou de 60% (SWRO) a 68% (BWRO) no niimero de vasos de pressao necessarios para
uma mesma producao de agua filtrada. Em paralelo, estudos computacionais e experimen-
tais recentes demonstram que uma nova descoberta cientifica pode levar ao aprimoramento
do processo: o efeito do superfluxo da dgua quando confinada em nanotubos de carbono,
nanoporos de grafeno e dissulfeto de molibdénio. As membranas nanoestruturadas repor-
tadas possuem permeabilidades especificas muito superiores as membranas de osmose
reversa convencionais e geram novas oportunidades para a reducao dos custos de operacao
de dessalinizacao. A estrutura de multicamadas de folhas de MoS, e grafeno oxidado se

anunciam como as mais promissoras constituintes dessa membrana.

Palavras-chaves: Dessalinizacdo. Osmose Reversa. Nanotecnologia. Modelagem Compu-

tacional. Membrana Nanoestruturada. Dissulfeto de Molibdénio MoS,. Grafeno. Grafeno

Oxidado (GO). Nanotubos de Carbono.



Abstract

In order to evaluate how membrane permeability affects the performance in desalina-
tion, in this work the reverse osmosis desalination system was simulated and the potential
is quantified in terms of improvements in membrane permeability. We find that increasing
the membrane permeability by one order of magnitude would allow for 15% (SWRO
- seawater) and 24% (BWRO - brackish water) less energy or 60% (SWRO) and 68%
(BWRO) fewer pressure vessels with a given capacity. Besides that, recent computational
and experimental studies have been performed and show that a scientific discovery can lead
to process improvements: the ultrafast water transport in nanoconfinement environmental
such as carbon nanotubes, graphene and molybdenum disulfide nanopores. In addition,
these nanostructured membranes reportedly have much higher specific permeability than
conventional RO membranes and hold the greatest potential to cause a reduction in
desalination operating costs. The layer-stacked MoSs; and graphene oxide structures are

announced as the most promising nanostructured membranes constituents.

Key-words: Desalination. Reverse Osmosis. Nanotechnology. Computational Simulation.
Nanostructured Membranes. Molybdenum Disulfide MoS,. Graphene. Graphene Oxide.

Carbon Nanotubes.
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Lista de simbolos

P(z) Pressao hidraulica na posigao z (bar)

P, Pressao hidrdulica de entrada (bar)

P Pressao hidraulica de saida (bar)

Perda Pressao perdida por viscosidade (bar)

I1(z2) Pressdo Osmética do bulk na posicao z (bar)

JAV Pressao Osmética na superficie da membrana na posicao z (bar)
Q(z) Vazdo na posicdo z (m®/dia)

Qin Vazdo de entrada (m®/dia)

Qout Vazao de saida (m®/dia)

A Permeabilidade especifica (L(m*hbar)™' ou LMH /bar )

Co Concentragao de sal inicial (mol/L)

Cy(2) Concentragao de sal no bulk na posi¢ao z (mol/L ou ¢g/L ou ppm)
Cw(2) Concentragao de sal na superficie na posi¢ao z (mol/L ou g/L ou ppm)
R, Rejeigao de sal (%)

RR Percentual de recuperagao (%)

d(z2) Percentual de recuperagio até a posigao z (%)

E Energia consumida por metro ciibico produzido (kWh/m?)

J(2) Fluxo Permeado na posigao z (m/s)

z Distancia ao longo do tubo (m)

T Temperatura (K)

R Constante Universal dos Gases (J(Kmol) ™)

n Eficiéncia da bomba de Pressao (%)

3 Eficiéncia do sistema de recuperagio (%)



S omos o

N

Coeficiente de transferéncia de massa (m/s)

Largura efetiva da membrana (mm)

Altura do canal (mm)

Comprimento do vaso de pressao, proporcional ao nimero de SW (m)
Velocidade da vazao de entrada (m/s)

Viscosidade (Pa - s)

Difusividade (m?/s)
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1 Introducao

A falta de acesso a agua potavel é uma realidade em diversos paises ao redor do

planeta. Segundo o relatério The United Nations World Water Development Report 2016

(UNESCO, 2016) 91% da populagdo mundial passou a ter acesso a alguma fonte de dgua

bebivel em 2015, comparado com somente 76% da populacao em 1990. Porém, 663 milhoes

de pessoas ainda nao tém acesso a agua potavel hoje em dia.

Little or no water scarcity'

Physical water scarcity?
Approaching physical water scarcity’
Economic water scarcity*

Not estimated

Figura 1 — Visdo econdmica e fisica da escassez de dgua ao redor do globo em 2007 (UNESCO

2016).

Em 2025, metade da populacao do planeta vivera em areas de escassez de agua,

segundo o mesmo relatério (UNESCO, [2016). Multiplos fatores comprometem as reservas

de dgua doce no mundo, dentre eles se destacam o crescimento populacional, o crescimento
industrial e o aquecimento global, que causam basicamente o aumento da demanda hidrica

por parte da agricultura e da industria e incertezas relacionadas aos ciclos hidrologicos do
planeta (UNESCO] 2016; UNWATER], 2012))

Vale notar que as fontes de agua totais no planeta contabilizam cerca de 1.4
bilhes de km?, dos quais 97.5% se encontram no oceano. Somente cerca de 0.3% corres-
pondem a dgua acessivel na superficie terrestre, das quais 54% ja sao apropriadas pela

humanidade para véarios usos - agricultura (70%), industria (22%) e uso doméstico (8%)
(HAMEETEMAN, 2013).

Enfrentamos atualmente a necessidade de mudanca de paradigma com relacao ao
planejamento de fornecimento de dgua potavel para as cidades. Esse novo paradigma nos
obriga a repensar o abastecimento de agua, o que significa evoluir de um sistema dependente
quase exclusivamente dos recursos hidricos tradicionais para a construgao de um sistema

em que as fontes de agua convencionais de baixo custo sao aliviadas com alternativas
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de abastecimento mais dispendiosas, mas também mais confidveis e sustentaveis, como a

dessalinizacao (VOUTCHKOV], 2013)).

Varios avangos podem ainda acontecer para se aliviar o problema de desperdicio
da agua, como melhorias nos sistemas de conservagao da agua, reparos mais eficientes
nas infraestruturas das plantas de tratamento e melhorias nos sistemas de captacao e
distribuicao. Porém, o tinico método capaz de aumentar o suprimento de agua na escala

necessaria para uma populagdo crescente, além do proprio ciclo hidrologico em si, é a

dessalinizacao (WANG et al., 2011). Com isso, a dessalinizacio da d4gua do mar se apresenta

como uma forma alternativa para superarmos o paradigma posto de planejamento de
suprimento de agua, dado que a técnica se abastece de uma vasta fonte de agua sem sugar

os recursos dos ecossistemas naturais de agua doce.

Dentre os métodos de dessalinizacao conhecidos, a osmose reversa se apresenta como
a técnica mais custo-efetiva da atualidade (ELIMELECH; PHILLIP| 2011)). O processo

pode ser caracterizado por meio do uso de uma membrana semi permeavel para separar

dois meios com diferentes concentracoes de soluto. Geralmente, nos mecanismos osméticos,
o solvente permeia a membrana, movido pela alta pressao osmética entre os meios, com
a finalidade de atingir o equilibrio do potencial quimico do sistema. Entretanto, quando
aplicada uma pressao externa, pode-se reverter o processo, como representado pela figura

abaixo:

Osmosis Osmotic Reverse
Equilibrium Osmosis

Pressure

Osmotic
pressure

Freshwater Sea water
Membrane

Figura 2 — Representagdo do mecanismo de osmose e processo reverso. Fonte (AL-OBAIDI
KARA-ZAITRI; MUJTABA) 2017).

O parametro chave que controla o fluxo pela membrana é sua permeabilidade. A
dindmica de um fluido macroscépico é bem entendida a partir da hidrodinamica classica. Em
membranas tradicionais, produzidas a partir de polimeros, os poros sao heterogeneamente

distribuidos e para apresentarem uma maior eficiéncia, os poros precisam ter um diametro

menor que 2 nanémetro (VOUTCHKOV] [2013)), j& que que os fons hidratados possuem

essa dimensao. Estas membranas poliméricas tem sido muito estudadas e sua eficacia é
bem compreendida. Recentemente com o desenvolvimento da sintese de nanomateriais
em uma forma mais controlada, tem sido possivel produzir sistemas nanoconfinados.
Tem se observado que em se tratando destes fluidos nanoconfinados, a estrutura espacial

das moléculas e suas interacoes com as paredes da nanoestrutura devem ser levadas em
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conta para se entender os fendmenos fisicos predominantes. Nesta escala de interacao,
alguns fenémenos fisicos novos tem aparecido. Por exemplo, estudos computacionais e
experimentais recentes demostram que a agua dentro de nanotubos de carbono flui até
mil vezes mais rapido do que fluiria se as leis da hidrodindmica fossem validas nesta escala
de interacao. Tais resultados sugerem que membranas formadas por nanotubos de carbono
poderiam potencialmente apresentar uma permeabilidade maior, se tornando assim uma
opcao atraente para o avanco de uma tecnologia mais eficiente capaz de purificar a agua.
Simulagoes por dinamica molecular e experimentos cuidadosos revelam passagem de agua

sem atrito por essa nanoestrutura, o que reduziria a pressao necessaria para o processo de

dessalinizacao (DAS et al., 2014; SECCHI et al., 2016]).

Além dos nanotubos, hd outras nanotecnologias que competem neste quesito:
filtragem através de nanoporos em folhas de grafeno e folhas de dissulfeto de molibdénio.
Todas apresentam potencial de otimizacao da permeabilidade de uma membrana de pelo
menos uma ordem de grandeza maior que as membranas convencionais. Cada uma dessas

propostas apresentam desafios que vao desde a sintese controlada das nanoestruturas

até a implementacao nas membranas e escalabilidade da produgdo (WERBER; OSUJI!
ELIMELECH, 2016; WANG et al., 2017; KOHLER; BORDIN; BARBOSA| 2018). Como

estes resultados sao muito recentes, embora testes computacionais e experimentais sejam

feitos para avaliar o fluxo através destes nanoporos, avaliacoes da eficacia do uso de

nanomateriais como filtros em plantas de dessalinizacao ainda sao poucas.

nanoporous graphene

=

Rigid piston Saltwater MoS; nanopore  Fresh water

Figura 3 — Tlustracdo do transporte de dgua através de (a.) nanotubo de carbono, (b.) nanoporo
em folha de grafeno e (c.) nanoporo em dissulfeto de molibdénio. Ilustracao adaptada
de (PARK; JUNG, 2014; [COHEN-TANUGI; GROSSMAN] 2015 [HEIRANIAN]

FARIMANT; ALURU, 2015
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Para melhor compreender do que depende o sistema de dessalinizacao como atual-
mente proposto, o processo de dessaliniza¢ao constitui um campo de pesquisa bastante
vasto e interdisciplinar, e pode ser estudado a partir de diferentes perspectivas, como

representado logo abaixo:

. F scenario analysis ; economic impact of NPG
economics : : i : i
B stochastic modeling | cost projections H

and finance i i i

@ finite element analysis how would feed mixing strategias
c i i computational fluid dynamics improve RO performance?
= engineering psystems simulagon optimal use of NPG in UF/NF?
o
B
— what are optimal substrates?
- materials molecular dynamics does NP reject boron?
molecular monte carlo do grain boundarnes affect salt rejection?
) methods example guestions
physics | density functional theory do fons tind 1o graphene? Py
chemistry |  quantum monte carlo e = 4
molecules active layer RO plant
module

scale

Figura 4 — Esquematico das ferramentas computacionais disponiveis para o desenvolvimento de
plantas de dessalinizagao. Fonte (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2015).

No presente trabalho o custo energético do processo ilustrado na regiao destacada da
figura[d] serd avaliado tanto para processos tradicionais como para membranas nanométricas.
Isto sera feito por meio da modelagem da performance do sistema de osmose reversa. Em
uma segunda etapa serd realizada uma analise dos resultados encontrados na literatura
com relagao as propriedades fisicas da dgua nanoconfinada nas nanoestruturas propostas.
Em resumo, o estudo de viabilidade proposto compreende a identificacao do estado da
arte da tecnologia vigente, a modelagem de um sistema de dessalinizacao e identificacao
dos desafios de implementacao da nova tecnologia. Esse modelo de estudo constitui um
instrumento capaz de guiar conclusoes a respeito da viabilidade energética do uso de tais

membranas e direcionar futuros esforcos para se atingir a tecnologia desejada.

O restante deste texto esta apresentado da seguinte forma. No capitulo 2 os objetivos
serao explicitados, no capitulo 3 uma revisao bibliografica sobre dos processos envolvidos
em uma planta de dessalinizagao sera feita. Além disso, serda mostrado como o superfluxo
aparece como propriedade fisica nova e com potencial para deixar o sistema mais eficiente.
No capitulo 4, a metodologia para calcular a eficiéncia sera descrita e no capitulo 5 os

resultados serdo apresentados. Conclusoes finalizam este trabalho no capitulo 6.
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2 Objetivos

Os objetivos do presente trabalho sdo: identificar o estado da arte do processo de
dessalinizacao, mostrar como o uso de nanotecnologia implica novos fenémenos fisicos com
potencias aplicacdo no processo e apresentar um estudo de viabilidade energética. Este
estudo de viabilidade sera baseado na modelagem de um sistema de osmose reversa, para
se analisar o potencial de otimizagao do sistema a partir do aumento da permeabilidade

especifica da membrana.

Apbés identificar as potencialidades do uso de fendmenos de confinamento nano-
métrico iremos identificar as propostas de nanoestruturas que possuem tal potencial e os
desafios experimentais para se atingir a tecnologia desejada de confeccao de membranas
nanotecnoldgicas, isto é, identificar as limitagoes atuais e gerais para produgao, tais como
controle e possibilidade de escalabilidade do processo de sintese de nanoestruturas e

ancoragem das mesmas na matriz da membrana.
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3 Revisao Bibliografica

O termo membrana pode ser definido como uma barreira imposta em um sistema
para separacao de dois componentes, um solvente e um soluto, através do transporte
seletivo de um deles, o solvente. Podemos identificar as membranas semi-permeéaveis quanto
ao seu material, sua morfologia, sua geometria, técnica de confeccao, regime de separagao
e tipo de processo a ser utilizada (WANG et al.; [2011]).

Driving force:
Pressure
Concentration

Temperature
] . Voltage Structure:
Configurations Solid film
Flat sheets Porous film
Tubes Membrane Charged film
Hollow fibers e
A 5 i Symmetric
Capillary — < i
Liquids Asymmetric
Gases
Particles
Molecules

lons

Figura 5 — Fundamentos da membrana e processos (WANG et al., 2011)).

Se tivermos dos dois lados da membrana diferentes concentracoes do soluto, o
solvente, pelo processo de osmose, ird se deslocar para o lado que tiver maior concentracao
do soluto até equilibrar o potencial quimico do sistema, como mostra a figura[6] A pressao
osmotica é a pressao que precisa ser exercida para interromper a osmose. A osmose reversa
ocorre quando além de vencer a pressao osmotica, que tende a mover solvente para a
particao com maior quantidade de soluto, adiciona mais pressao provocando o movimento

do solvente para a regido mais diluida, como ilustra a figura 2

Inital State Final State
Pia P2a Pip Pab

e o
. t

° AH
°

: |
°

° ® o

° o [
o o o7 ° °
(o .5 ® o

N e

semi-permeable membrane ®  dissolved salt

Figura 6 — Osmose para uma membrana permeavel ao solvente, mas nao ao soluto. Figura dentro
da licenca de creative-commons.

Dentre os diferentes processos de separagao por meio de membranas, a osmose
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reversa (RO) é capaz de eliminar sélidos dissolvidos. O processo de separagao da dgua por

diferentes membranas em diferentes regimes estéd demonstrado na ilustragao da figura [7]

Microfiltration (5-500kPa) ¥ % % Y Yo / Suspended particles,
pore size=50-10¢nni™ 14 q % Large colloids
[

PR R R Macro Molecul
— e ' 4 4 A4 44 Macro Molecules,
Ultrafiltration (<1.0MPa) W oh %W / Pathogens,
pore sr;r’zl.\-h’h’)nm q q q d Pro‘teins
< I 9
Nanofiltration (<4MPa) <\<\ Y Y4 [ Sugar.
pore size=1-10nm N d ﬁ Multivalent Salts
Reverse Osmosis (>5-10MPa) QQ Q%f’/ Monovalent Salts
pore size<2nm N
N
4

Figura 7 — Comparagdo entre as pressoes tipicas para separacdo de diferentes particulados
presentes na dgua ou sélidos dissolvidos (WANG et al., 2011)).

Nos tltimos 50 anos, viu-se um rapido desenvolvimento de membranas que hoje
cobrem os mais diversos processos industriais, tais como purificacao da agua, dessalinizacao
da agua salobra, tratamento de residuos industriais perigosos e recuperacao de agua residual.
O avanco da tecnologia de membranas aumentou consideravelmente nossa capacidade de
proteger tanto o meio ambiente como a satide piblica, além de fornecer avangos na diregao
da reestruturacdo do fornecimento de dgua para as cidades (WANG et al., 2011). Dentro

deste escopo, a RO consiste na técnica mais custo-eficiente para dessalinizacao da agua na
atualidade (WERBER; OSUJI; ELIMELECH], 2016)).

3.1 A Dessalinizacdo por Osmose Reversa

A osmose reversa é usada pela maioria das plantas de dessaliniza¢do do mundo e
se encontra como a principal referéncia a titulo de comparagao com novas tecnologias de
dessalinizacao (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; WERBER; OSUJI; ELIMELECH] 2016]).
Essas plantas apresentam basicamente as etapas de injecao de agua, pré tratamento,

osmose reversa e pos tratamento, como ilustrado na figura [§
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RO System —
71 % -
(2.54 kWh/m®)

Product Water Delivery
5.0 %

FECH (0.18 kWh/m?)
(0.39 k(,vi}f/.ffj)..._ e B b=

S
- o ’
=% Other FaCllltles/ =
&P 6% :

(0.27 kWh/m?)

i Intake — 5.3 %
“a (0.19 kWh/m?®)

Figura 8 — Planta de dessalinizacdo de dgua do mar por osmose reversa (SWRO). Em detalhe,
consumo energético por metro ctibico de dgua permeada e a proporcao de cada gasto
frente a totalidade de consumo da planta (VOUTCHKOV], 2017).

A etapa de osmose reversa consome cerca de 71% da energia total da planta por
metro cibico de agua produzido, no caso de processos de dessalinizacao de agua do mar
(SWRO). A RO também ¢é muito utilizada para dessalinizagdo de dgua salobra (BWRO),
oriunda de regioes onde acontece a mistura entre 4gua doce e agua do mar, ou ainda em
certos tipos de aquiferos, que, por sua vez, acaba por apresentar uma concentracao de sal

média bastante inferior aquela do mar, como exemplificado na Tabela [T}

Origem Concentragao de Sal Unidade
Agua do mar (SWRO) 42000 [0.718] ppm [mol/L]
Agua Salobra (BWRO) 2000 [0.034] ppm [mol/L]
Fonte: E'

Tabela 1 — Valores de Referéncia

Um dos itens chave associados a otimizacao do consumo energético e custos de
operacgao do sistema de RO esta relacionado com a qualidade do pre tratamento da agua
(VOUTCHKOV], 2017). O propésito do pre tratamento é de reduzir a quantidade de

coloides organicos e inorganicos e particulados presentes na agua, que sao responsaveis por

entupir a membrana e reduzir sua vida 1til. Dependendo da qualidade da agua, essa etapa
pode conter processos de condicionamento quimico, flotagao por ar dissolvido, filtracao

granular, microfiltracao ou ultrafiltracdo por membranas porosas.

Depois de pré tratada, a agua pode entrar na etapa de osmose reversa propriamente
dita. A técnica consiste essencialmente em pressionar a agua salgada contra uma membrana

semipermedvel. O componente determinante do processo de dessalinizacao é a contra pressao

L Concentracoes tipicas (]COHEN—TANUGI et al.L |2014|; |VOUTCHKOVL |2013D
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minima capaz de superar a pressao osmotica do sistema, que por sua vez é proporcional
ao grau de salinidade da mistura em questao (VOUTCHKOV] 2013)). Se a contra pressao

é maior que a pressao osmotica, a permeabilidade da membrana define a magnitude da

contra pressao necessaria para se obter um fluxo razoavel do outro lado da membrana. A

figura [0 ilustra a etapa de osmose reversa de um sistema de dessalinizagao:

pretreated

feed water
hig!-pressure

pump

permeate
water

RO membrane

brine

Figura 9 — Etapa de osmose reversa (RO) - Esquemético do processo de dessalinizagao por osmose

reversa (COHEN-TANUGI et al., [2014)).

O processo de filtragdo por membranas pode operar basicamente por meio de dois
modos distintos: modo morto e fluxo cruzado, como ilustrado pela figura [10]logo abaixo. No
modo morto, toda a vazao é transportada através da membrana e as particulas retidas sao
depositadas na sua superficie. J& no modo de fluxo cruzado, o fluxo acontece paralelamente
a superficie da membrana e somente uma porcao de toda vazao passa através dela por
meio da pressao efetiva sofrida, resultando, assim, em dois fluxos resultantes, um filtrado
e outro concentrado. Esse movimento tangencial a membrana permite fluxos permeados
maijores uma vez que os rejeitos sao continuamente retirados da superficie. Mesmo assim,

limpezas periddicas sao necessarias para manter a performance da membrana e minimizar

os fendmenos de entupimentos, como bloqueio de poro e encrustagoes (WANG et al., [2011)).

Q  Retentate

Cake layer

Membrane

Permeate/Filtrate Permeate/Filtrate

Figura 10 — Ilustragdo do modo morto (esquerda) e modo de fluxo cruzado (direita) (WANG et

AL, 2011,

As plantas de dessalinizagao que trabalham com tratamento da agua do mar
(SWRO) requerem pressoes de entrada superiores aos sistemas que trabalham com agua
salobra de baixa concentracao de sais (BWRO). Isto ocorre, pois a 4gua do mar apresenta

componentes biolégicos e uma maior diversidade e concentragao de solutos do que a
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agua salobra. Essas plantas usualmente utilizam dispositivos de recuperagao de pressao

instalados na vazao de concentrado, como ilustrado na figura (11}

pretreated  high-pressure

pump
feed water permeate

water

RO membrane |
v

e

---------

circulation pump

—

Figura 11 — Esquema de Vazao para plantas de dessalinizacdo para a agua do mar (COHEN
TANUGI et al 2014).

Os avangos na tecnologia de bombas permitem que parte da pressao utilizada seja
recuperada nos sistemas de SWRO. Esses avancos foram responsaveis pela reducgao de
cerca de 80% no consumo energético para producao de dgua ao longo dos ltimos 20 anos
(VOUTCHKOV, 2017)). O dispositivo de recuperagao trabalha por meio do uso de camaras

isobaricas instaladas no tubo responsavel por conduzir a d4gua concentrada depois da etapa

de RO. As camaras transferem parte da pressao da vazao para o tubo de entrada com 95

a 98 % de eficiéncia.

A Membrana

Uma boa membrana de dessalinizacao deve satisfazer alguns requisitos minimos de

qualidade, como permitir um alto fluxo de produto, possuir boas propriedades mecanicas

e boa seletividade (WANG et al., 2011]).

A membrana mais utilizada atualmente no processo de osmose reversa é compostas
por um filme fino semipermedvel de poliamida (TFC). A imagem da figura [12| representa

uma tipica membrana de RO.
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,- | Ultrathin polyamide film

Figura 12 — Membrana TFC composta por um filme fino de poliamida de 0.2 pm de espessura,
seguido de uma camada polimérica microporosa de 0.025 - 0.050 mm suportada por
uma matriz de reforgo de polysulfone (VOUTCHKOV], 2013).

Esse tipo de membrana corresponde ao padrao de ouro usado em nanofiltracao e
osmose reversa. A camada seletiva (camada ativa) de polyamida é altamente cruzada e
suportada por material poroso tipicamente composto por polysulfone. A primeira geracao
de membranas de RO, desenvolvida ha 50 anos atras, era constituida por acetato de
celulose e nao atingem permeabilidades e rejeicdao de sal tao altas quanto as membranas
TFC. Ademais, além de uma melhor performance, as membranas TFC apresentam uma

estabilidade maior em um amplo intervalo de pH (2-11) quando comparada aquelas antigas
(WERBER; OSUJI; ELIMELECH, 2016).

A membrana ideal teria tanto alta permeabilidade especifica quanto 6tima seletivi-
dade, porém essa combinagao é dificil de se conseguir. Estudos recentes demonstram que o
aumento da permeabilidade para certa espécie implica no aumento da permeabilidade para
as espécies que se deseja reter (WERBER; OSUJI; ELIMELECH, [2016)), porém existem

otimizagdes que trazem resultados que fogem a regra, como ilustrado na figura [13|
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Figura 13 — Membranas de RO. Os quadrados azuis representam o balanco entre permeabilidade-
seletividade para membranas TFC comercialmente disponiveis. Os triangulos verdes
representam o balango entre permeabilidade-seletividade de membranas cloro-alcalis
comercialmente disponiveis. A linha pontilhada corresponde ao balango proposto
para membranas TFC enquanto que a linha cheia representa o balanco atualizado de
acordo com as novas membranas. Adaptado de: (WERBER; OSUJI; ELIMELECH,

)

Apesar de existirem membranas que superam o que se esperaria do balanco entre
permeabilidade-seletividade, os melhoramentos observados estao relacionados com as
habilidades de materiais de polyamidas aromaticas, usados para se modificar quimicamente
a superficie das membranas com a finalidade de favorecer rea¢oes poliméricas com o fluido.
Portanto, um outro limite de performance se espera encontrar para uma membrana com

essa dependéncia, e isso motiva a pesquisa por novos candidatos para otimizacao do sistema

(WERBER; OSUJT; ELIMELECH, 2016).

O Médulo de Dessalinizacao

As membranas devem ser configuradas em modulos de aplicagao pratica que sao
distribuidos ao longo do vaso de pressao. Esses médulos constituem o ntcleo do sistema
de separagao. De maneira geral, os médulos podem ser classificados em tipo espiral (SW -
“spiral wound”), tipo chapa ( “plate e frame”) e tipo fibroso ( “hollow fiber”) (VOUTCHKOV|
. O médulo de SW, apresentado na figura [14] é o mais comum entre os sistemas de
RO (VOUTCHKOV, [2017)).
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Figura 14 — (a.) Médulo de dessalinizacao em espiral. (b.) Detalhes do médulo em espiral. (c.)
Visdo lateral do médulo. (d.) Processo de dessalinizacao.Adaptado de (WANG et
2011} VOUTCHKOV, 2013; BAKER], 2004).

Os detalhes do médulo em espiral sdo evidenciados na figura 14| (b.). A membrana
¢ primeiramente dobrada e enrolada em espiral dentro do tubo, em volta de grades
de separacao, com uma das extremidades conectadas ao vaso central e outra fechada,
como pode ser observado na visdo lateral do médulo na figura [14)c.). Conforme a dgua
salgada entra no tubo pela regido periférica, vai sendo permeada na figura [14{d.), coletada
entre as paredes da membrana e pressurizada em espiral na dire¢ao do vaso central, como
evidenciado pela figura (c) As grades de separagao agem como separadores mas também
indutores de turbuléncia no fluido, promovendo uma melhor mistura com os sais rejeitados
e minimizando, assim, efeitos indesejados de concentracao de ions na parede da membrana

(WANG et all, PO11; BAKER, [2004).

A dissolucao dos sais rejeitados é fundamental para a otimizacao do processo de
RO. Ademais, a quantidade de turbuléncia necessaria estd intimamente relacionada com o
tamanho e angulo dos espacadores dentro do médulo. Essas informacoes sao incorporadas
no coeficiente de transferéncia de massa (k) e sdo cruciais para a analise da performance

de um sistema de RO.
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O Vaso de Pressio

Como citado anteriormente, as membranas de RO constituem parte dos modulos de
dessalinizagdo que, por sua vez, sao instalados nos vasos de pressao. Geralmente se usa de
6 a 8 modulos, ligados em série, por vaso. Cada um desses elementos possui praticamente
um metro de comprimento. Assim, um vaso de pressdo possui em média 6 a 8 metros. A
figura [15| mostra a foto do operador fixando o médulo dentro do vaso de pressao e outro

andando pelas instalagoes de uma grande planta de dessalinizacao:

|

>
Vi
o
’f_‘\.
X
6]

Figura 15 — (a.) Médulo de dessalinizagdo e vaso de pressio (VOUTCHKOV, 2013). (b.) Etapa
de RO de uma planta de dessalinizagio de alta produgao (COHEN-TANUGI et al.,

2014).

A etapa de RO é constituida por um grande niimero de vasos de pressao. Esse
ntimero depende da demanda de dgua a ser produzida. A seguir na figure [I6] apresenta-se a

etapa de RO completa, constituida pelos vasos de pressao, pelas bombas e pelos dispositivos
de recuperagao.

Figura 16 — Etapa de RO com dispositivo de recuperagao de pressao (detalhe em amarelo)
(VOUTCHKOV], 2017).
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De maneira geral, até entdo foram apresentadas as condi¢ées de processo de
dessalinizacao que dizem respeito ao contorno do sistema, que, por sua vez, incluem o tipo
de médulo de dessalinizagao utilizado, a presenca de dispositivos de recuperacao de pressao
e o numero de elementos em cada vaso de pressdo. A seguir, outros fatores determinantes

da performance do sistema de RO sao considerados.

3.1.1 A Performance do Sistema de Osmose Reversa

O processo de RO, no que diz respeito as membranas utilizadas, é caracterizado
por dois pardmetros principais: o fluxo (J), que determina a taxa de transporte de solvente
através da membrana, e a rejeicao (R,), que controla o grau de separagdo dos componentes

da mistura nas camadas ativas da membrana.

Entre as variaveis que afetam os dois parametros principais nas membranas, se
destacam: o gradiente de for¢a que controla a pressao aplicada na membrana; a taxa
de fluxo que afeta a turbuléncia e o coeficiente de transferéncia de massa do sistema;
a temperatura da agua que influencia nas propriedades fisicas tais como densidade,
viscosidade, difusividade, pressdo osmética e tensdao superficial; as caracteristicas do fluxo
de alimentacao em termos da sua concentragao de sal, tamanho de particulas, viscosidade e
potencial de entupimento; e, finalmente, o0 médulo da membrana em termos dos materiais,

configuracao e compatibilidade com a alimentacao.

Para se selecionar as condigoes de processo de dessalinizacdo ou modulo de mem-
brana particular, os critérios principais a serem analisados na saida sao: a vazao de
permeado; os requerimentos de produgao (relacionado com o percentual de recuperagao -
RR); a taxa de perda de pressao; e, por fim, os custos, que sdo afetados pelo consumo

energético e pela substituigdo e limpeza das membranas (WANG et al., [2011]).

A seguir, apresenta-se uma descricao geral dos parametros de entrada e as quanti-

dades relevantes a serem analisadas nas saidas.

As Entradas do Sistema

As moléculas sao transportadas através da membrana por meio da acao de forgas
oriundas a partir de gradientes de concentracao e pressao. A combinacao dos gradientes é
refletido no potencial quimico do sistema e a relagao entre o fluxo observado e as forgas do

sistema sao proporcionais:

Fluxo = Coeficiente de Proporcionalidade - Forgas (3.1)

J=A-X (3.2)

onde J é o fluxo, A é o coeficiente de proporcionalidade que determina o quao rapido os

componentes sao transportados através da membrana, e X compoée as forgas do sistema.
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Em outras palavras, o A mede a resisténcia exercida pela membrana como meio difusivo,
ou seja, a permeabilidade da membrana. Diferentes modelos se propoem ao estudo dos
coeficientes A e X, entre eles destacam-se o modelo de difusdo e o modelo baseado em

termodinamica irreversivel, utilizado no presente trabalho e detalhado no Capitulo
(WANG et al.l 2011; AL-OBAIDI; KARA-ZAITRI; MUJTABA, 2017).

A taxa de rejeigao (R,) de sal é uma medida da porcentagem de sal rejeitado pela
membrana a partir do fluxo de alimentagao e constitui um importante parametro a ser
controlado no sistema. As rejeigoes tipicas dos sistemas sdo superiores a 99.6% (WANG et
al., 2011)).

Além desses aspectos, o balango entre a pressao hidraulica (F;,) aplicada e a vazao
de entrada (Q;,) sdo cruciais para a performance do sistema. Pode-se definir também
uma pressao efetiva como sendo a diferenca entre a pressao de entrada e todas as contra

pressoes do sistema.

As Saidas do Sistema

O percentual de recuperagao (RR) diz respeito a razao entre a vazao total de
entrada e a vazao total permeada pelo vaso de pressao, e esta intimamente relacionado

com o grau de produtividade do sistema.

Usualmente, toda a dgua salgada entra em um lado do vaso e toda vazao resultante
(filtrada e com alto grau de salinidade) é coletada na outra extremidade. Conforme a dgua
¢ filtrada ao longo do vaso, a concentracao de sais aumenta no canal principal, o que
aumenta consideravelmente a pressao osmoética do sistema e diminui a pressao efetiva de
filtragao. Como consequéncia, os primeiros modulos de dessalinizacdo operam a maxima
produtividade. Ademais, como o primeiro moédulo é exposto ao maior fluxo, também é o
modulo que retem a maior quantidade de particulados (particulas finas nao carregadas),
sendo assim o mais sujeito a entupimentos. Os tltimos elementos estao expostos a um
alto grau de salinidade e, como consequéncia, sao os menos produtivos (VOUTCHKOV],
2017). De maneira geral, observa-se uma perda de produtividade ao longo do tubo, como
ilustrado pela figura [17]



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 28

ot Toual

Figura 17 — Figura e grafico ilustrando a perda de produtividade dentro do tubo (VOUTCHKOV/

2017).

No caso ideal de maxima produtividade atingivel, o RR ¢ funcao da salinidade da
vazao de entrada (C,) e da pressao de entrada (FP;,) utilizada, bem como a temperatura
da dgua (COHEN-TANUGI et al., 2014):

_ 2RTC,

RRypoe =1
P,

(3.3)

A perda de produtividade influencia diretamente o RR da operacao. Dois pontos
principais afetam a performance da RO: um deles diz respeito ao aumento da salinidade
do tubo, de maneira geral, mas que na verdade esta intimamente relacionado ao efeito de
polarizacao por concentracao (CP) que é responsével pelo aumento da concentragao de
sal na superficie da membrana e limitacao da performance de filtracao; e o outro ponto
diz respeito a perda de pressao por viscosidade ao longo do canal, que esta diretamente

relacionada com a rapidez da vazao e a diminuigdo da pressao efetiva de filtracao (AL;
OBAIDI; KARA-ZAITRI; MUJTABA| 2017; (COHEN-TANUGI et al.| [2014).

O fendmeno conhecido como polarizacao por concentragdao (CP) é responsavel por
reduzir o fluxo permeado e prejudicar a qualidade da filtracao. Essa acumulacao pode
ser minimizada por meio da diluicao dos solutos no bulk do liquido. Uma maneira de
realizar essa minimizacao é através do uso de obstaculos que servem como promotores de
turbuléncia na mistura. Nos médulos de dessalinizacao em espiral, espacadores sao usados

como suporte mecanico das membranas mas possuem também a finalidade de promover a

turbuléncia necesséria nos canais (LI et al., [2002).

De forma genérica, o fluxo do fluido ao longo do canal do médulo de dessalinizagao
nao é uniforme, sendo mais rapido na regiao central e muito pequeno na regiao adjacente
a membrana. Conforme o sal é rejeitado pela membrana, acontece o acumulo préximo

a superficie, e esse acumulo pode ser descrito pelo modelo do filme de polarizacao por
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concentragao na qual assume-se que existe uma camada limite laminar (BAKER) [2004),

como apresentado pela ilustracao da figura [18|
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Figura 18 — Representacao da visdo do fluxo de entrada transversal entre as membranas, condi-
zente com o moédulo de dessalinizacido em espiral. O fluxo a ser permeado atravessa
a membrana perpendicularmente a direcao do fluxo de entrada. Ilustra-se, também,
a camada de sal diluido formado pela concentracao de sal adjacente & membrana
(0). Adaptado de (BAKER, 2004)).

Dois tipos de fluxos diferentes ocorrem no processo de dessalinizagdo por RO: um
deles corresponde ao fluxo de agua através da membrana e outro corresponde a difusao do
sal rejeitado a partir da membrana em dire¢do ao fluxo de alimentacdo. Como a taxa do
primeiro fluxo é bem maior que a do segundo, o sal tende a permanecer acumulado nessa
regiao.

A quantidade fisica que incorpora os efeitos de CP é o coeficiente de transferéncia
de massa (k), que por sua vez governa o transporte do sal para longe da membrana
e depende tanto das propriedades fisicas da superficie da membrana quanto do fluxo.
Portanto, a geometria do médulo de dessalinizagao, bem como o uso de promotores de
turbuléncia, devem ser levados em conta pelo (k). Estudos experimentais demonstram que
os espagadores nos médulos em espiral otimizam o coeficiente (k) mas também aumentam
a resisténcia ao fluxo. (HOEK; KIM; ELIMELECH, [2002; |LI et al., 2002; VOUTCHKOV|
2013)

Como citado, a outra limitacao da performance do sistema diz respeito a diminuigao
da pressao efetiva relacionada com a viscosidade, que por sua vez é uma medida quantitativa
da resisténcia de um fluido ao escoamento. Mais especificamente, ela determina a taxa de
deformacao do fluido gerada pela aplicacao de uma dada tensao de cisalhamento e pode ser
entendida como resultado da friccao interna do fluido. A perda de pressao por viscosidade
é um importante parametro a ser controlado no sistema, ja que é responsavel por diminuir

a pressao efetiva e limitar a qualidade da filtragao, como exposto no Capitulo [4
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Definido um percentual de recuperacao RR para se trabalhar, pode-se estimar a

pressao minima necessaria para a dessalinizagao através da equacao |3.3] invertendo para
obter Pj,,

, 2RTC,
szn — o
" 1—RR’

a minima pressao possivel para certa condicao é um importante parametro para analise do

(3.4)

consumo energético do sistema.

3.2 As Limitacoes da Tecnologia Atual

A quantidade de energia usada para dessalinizar agua do mar, através da técnica
de osmose reversa, diminuiu drasticamente nos ultimos 40 anos devido a uma série de
avancos tecnolégicos, dos quais se destacam a instalagao de dispositivos de recuperacao de
energia e bombas de pressdo mais eficientes (ELIMELECH; PHILLIP, 2011). Apesar dos
avancgos, a permeabilidade especifica encontrada nas membranas da atualidade nao chegam
a superar o dobro daquelas de 20 anos atras. Além disso, as membranas convencionais sao
constituidas pelos mesmos materiais ha trés décadas e continuam a sofrer desgastes gerais
pela presenca de certos componentes na agua, como cloro, além de ter melhorado muito
pouco no que diz respeito a resisténcia a entupimentos (COHEN-TANUGI; GROSSMAN]|
2015).

A seguir, apresenta-se uma descricao geral do balanco entre permeabilidade de

dgua e rejeicao de sal nas membranas atuais através da figura [I9
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Figura 19 — Representacao geral do balango entre permeabilidade e rejeigdo de sal nas membranas
usadas atualmente no sistema de RO. Fonte (COHEN-TANUGI; GROSSMAN]| 2015]).

A energia consumida por uma planta de dessalinizacdo de RO é proporcional a
razao entre a pressao utilizada e a quantidade de agua purificada, como detalhado a seguir
no Capitulo[dl A tabela [2] apresenta o consumo médio de alternativas de suprimento de

agua:
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Fonte de agua alternativa Consumo energético kWh/m?
Tratamento convencional de dgua de superficie 0.2-04
Recuperacao de dgua 0.5-1.0
Reuso de dgua potavel 1.5-2.0
Dessalinizagdo de dgua salobra (BWRO) 1.0-1.5
Dessalinizagao de dgua do Oceano PaciﬁC(ﬂ(SWRO) 2.5 -4.0

Fonte: (VOUTCHKOV] [2017)

Tabela 2 — Consumo energético do tratamento de diferentes fontes de dgua

Para se superar a estagnacao da tecnologia de membranas no que diz respeito a sua
permeabilidade, o advento da nanotecnologia em conjunto com o avanco do entendimento
da dinamica de fluidos nanoconfinados trouxeram a possibilidade de se estudar materiais
nanoestruturados bem como entender melhor suas propriedades, e a partir de entao passa-

ram a demonstrar alto potencial para superar a tecnologia corrente (COHEN-TANUGI;
GROSSMAN;, 2014]).

3.3 O Superfluxo

O transporte de massa em poros tem sido estudado ao longo dos anos nas areas
envolvendo ciéncia de membranas, permeabilidade de solo e fisiologia celular. Nesses
campos, a pesquisa tem como foco as saidas macroscopicas do sistema, enquanto efeitos
nanométricos sao negligenciados. No entanto, nos ultimos 10 anos tem aumentado a énfase
no comportamento do fluido a nivel molecular no qual as interagoes intermoleculares com
as paredes do canal trazem a tona efeitos que nao sao previstos pela hidrodinamica classica,
como fluxos anoémalos (MCGAUGHEY; MATTIA| 2017)). A ideia central destes estudos se
baseia no fato de que nas escalas nanométricas o solvente nao pode ser considerado como
homogéneo, o que da origem a comportamentos dinamicos diversos dos previstos pelas leis

da hidrodinamica.

Resultados experimentais e computacionais reportaram variagoes entre 10 a 100000
vezes no fluxo classico esperado dentro de nanotubos de carbono e outros materiais. Esses
estudos demonstraram que a estrutura e a quimica da superficie exercem papel central
na dinamica do fluido quando nanoconfinado. O conceito chave da fisica de nanofluidos
¢é o fator de melhoramento do fluxo, definido como a razao entre o fluxo medido e o
caso ideal do fluxo de Poiseuilleﬂ sem escorregamento, que por sua vez assume que as
moléculas mais perto da superficie do canal possuem velocidade zero. O nanoconfinamento
quebra a possibilidade de se derivar a dinamica do fluido a partir de uma descricao

hidrodinamica continua governada pelas equacoes de Navier-Stokes e caracterizada pela

2 Concentracio tipica de sais: 33500ppm. A média do consumo energético de diferentes tamanhos de

plantas de dessalinizagéo reportado por (VOUTCHKOV] 2017) é de 3.1kWh/ m>.
O modelo de Poiseuille é basicamente a redugao das equagoes hidrodinamicas classicas de Navier-Stokes
considerando-se fluxo em um tubo cilindrico.
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auséncia de consideragoes moleculares, porém pode-se incorporar o fendmeno de superfluxo,
dentro de uma descri¢ao continua, por meio de condi¢oes de contorno de escorregamento

(MCGAUGHEY; MATTIA| 2017 [PARK; JUNG, 2014).

Dentre as nanoestruturas que apresentam o fenémeno de superfluxo, destacam-se os
nanotubos de carbono, os nanoporos em grafeno e nanoporos em dissulfeto de molibidénio.
Com base nisso, pode-se definir o fator de melhoramento do fluxo em nanotubos da seguinte

forma:

sl 8l
Efactor = Q _tslip (1 + )

Qno—slip d (35)

onde Qgp € 0 fluxo medido, Qp—s1ip € 0 fluxo esperado, I é o comprimento de escorrega-
mento e d é o didmetro do canal. O comprimento de escorregamento é definido como a
razao entre o coeficiente de fricgdo do fluido na interface com o sélido (() e sua viscosidade
(v) e reflete o comprimento extrapolado para além da parede na qual a velocidade das

moléculas seriam zero, como exemplificado pela imagem da figura [20]
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Figura 20 — Representacao esquematica do fluxo da dgua através de um nanotubo. A diferenca
dos perfis com e sem escorregamento estao ilustrados. Fonte (]KANNAM et a1.|, |2017D.

Os nanotubos de carbono sao alétropos do carbono com uma nanoestrutura cilin-
drica. Um dos primeiros estudos computacionais a respeito da dinamica da agua dentro de
um nanotubo de carbono (6,6) de 8 A de didmetro demonstrou a ocupacio espontinea
do interior hidrofébico do tubo por meio da formagao de uma tunica fileira de moléculas
de agua, permitindo apenas duas ligacoes de hidrogénio por molécula, representado na
figura 21| (PARK; JUNG, 2014; HUMMER et al., 2001)).
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Figura 21 — Formagao de uma fileira tinica de moléculas de dgua no interior de um nanotubo
de carbono (6,6) (a.) esponténea e (b.) forcada por pressao osmética. Adaptado de
(PARK; JUNG, 2014; HUMMER et al., |2001]).

Em 2011, (PASCAL; GODDARD; JUNG, 2011)) expandiram as consideragoes

termodinamicas a respeito do filete inico da cadeia de moléculas de dgua para nanotubos

de carbono maiores e demostraram que a termodindmica favoravel para o confinamento
hidrofébico da agua esta intimamente relacionada com sua estrutura e, em particular,
com suas ligagoes de hidrogénio. Os autores mostraram que no confinamento de dgua em
nanotubos de carbono o liquido organiza-se em camadas e que a transicao entre o niimero
de camadas tem reflexos nas func¢oes termodinamicas como ilustra a figura Mais tarde,
mostrou-se que oscilagdes no melhoramento de fluxo ocorriam justamente na transicao
entre o nimero de camadas (BORDIN; DIEHL; BARBOSA| 2013).
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Figura 22 — (a) Estrutura das moléculas de dgua sujeitas a diferentes confinamentos. (b) Nano-
tubo de carbono infinito utilizado. (c) Energia livre de Helmholtz da dgua confinada
em comparacao com o caso bulk. (d) Comparagao das contribui¢oes da entalpia vs.
entropia para a energia livre. Fonte (PASCAL; GODDARD; JUNG, 2011} PARK]|

JUNG, 2014).
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O avancgo tecnolégico permitiu a confirmacao experimental de que a agua realmente
ocupa o interior dos nanotubos e que forma camadas como previsto pelas simulagoes. Dentre

as técnicas utilizadas para essa verificagao, destacam-se o uso de ressonéncia magnética

nuclear, espalhamento de raios-X e espectroscopia vibracional (PARK; JUNG| 2014)). Além

disso, diversos experimentos e simulagoes computacionais tem sido desenvolvidos para se
comparar e entender as propriedades de transporte de 4gua em nanotubos de carbono. A
figura [23 ilustra o fator de melhoramento versus diametro de confinamento para diferentes

didmetros e materiais.
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Figura 23 — Fator de melhoramento em funcao do didmetro de confinamento de diferentes modelos
e experimentos. Fonte (PARK; JUNG) 2014).

O didmetro do fon Na* corresponde a &~ 24, o que, a primeira vista, indicaria que
o ion passaria sem problemas por tubos maiores que essa dimensao. Além dos resultados
que demonstram o superfluxo da agua quando confinada em nano ambientes de carbono,
resultados complementares apontam que a exclusio de pequenos fons como Nat, K™ e CI~
ocorre para didmetros da ordem de 8A, indicando que outros mecanismos de selecdo estio
presentes. A exclusao desses ions pode ser explicada a partir das barreiras de desidratacao
que seriam responsaveis por aumentar o tamanho do ion a partir da formacao de uma
esfera de moléculas de dgua ao redor do mesmo (PARK; JUNG, [2014; CORRY], 2017)).
Estas barreiras estao relacionadas a descontinuidade dielétrica observada pelo ion ao se
aproximar da membrana (BORDIN et al. |2012) .

Ademais, para tornar viavel o uso de nanotubos de carbono acima dessas dimensoes
na dessalinizacao, deve-se adicionar funcionalizantes quimicos nas pontas dos tubos com a
finalidade de gerar uma blindagem eletrostatica por meio de repulsio Coulombiana
JUNG . Grupos carregados podem ser usados, mas com o contra ponto de atrairem
pelo menos um dos tipos dos ions presentes, cations ou anions dependendo da carga. Para
desviar de tal limitacao, os grupos Zwitterion, caracterizados por constituirem um composto

quimico eletricamente neutro mas com cargas opostas em diferentes &tomos, demonstraram
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efetividade na rejeicao dos fons. Medidas experimentais foram realizadas nesse sentido e

resultaram em uma rejeicao total de Na® e Cl~ para nanotubos funcionalizados de até

16.9A de didmetro (CORRY], [2017).

Apesar de varios estudos experimentais explorarem tanto o preenchimento do

interior de nanotubos de carbono (CNT) quanto o transporte da dgua pela nanoestrutura

(QIN et al., |2011)) o primeiro trabalho que foi capaz de medir o fator de melhoramento
de um tnico tubo é de 2016 (SECCHI et al., 2016)). O comportamento estd mostrado na

figura [24]
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Figura 24 — Primeira medida de fluxo de um CNT e um BNNT isolados. (a) Imagem por um
microscopio eletronico de varredura (SEM) da inser¢do do CNT no nanocapilar.
(b) Representagao esquemdtica do experimento. (c) Representagdo do fluxo através
do nanotubo presente na ponta do nanocapilar. (d) Fator de melhoramento e (e)
comprimento de escorregamento em fun¢do do raio do tubo. Adaptado de

et al POLS).

Observou-se experimentalmente um fator de melhoramento de até 25 vezes o
caso referéncia sem escorregamento para CNTs com &~ 30nm de didmetro. Além disso,
fora evidenciado a diferenca de fluxo encontrada em nanotubos de carbono e nanotubos
de nitreto de boro que, apesar de apresentarem a mesma configuracdo cristalografica,

somente o nanotubo de carbono resultou em superfluxos, reforcando assim o papel chave

da configuragao eletronica das estruturas nesse fendomeno (SECCHI et al., 2016]).

Uma primeira tentativa de usar os nanotubos de carbono para melhorar o fluxo

foi feita colocando alguns nanotubos em uma membrana tradicional (ROY; BHADRA/|
MITRA| 2014). Florestas de nanotubos de carbono tem sido confeccionadas para o uso

em membranas através dos poros entre os tubos, o que configura uma membrana porosa

cuja permeabilidade nao difere muito daquelas atingidas por membranas de ultrafiltragao
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convencionais. Porém, em 2015, (LEE et al., 2015) desenvolveram uma pequena membrana

de nanotubos de carbono alinhados verticalmente e densificados com a finalidade de
verificar sua permeabilidade especifica. Comparou-se a permeabilidade resultante entre
diferentes densificacoes de nanotubos. Com isso, observou-se que quanto mais densificado,
maior a permeabilidade especifica da membrana e mais perto se chega das caracteristicas

de transporte previstas em CNTs apesar do transporte ocorrer entre os tubos como mostra
a figura [25]

g 7,00
= ® 01
® 6,000 e 03
o ® D6
I
< s.000 e 00
: $
2 4,000
5
g 3,000
£
) B 2,000
£ 1,000
1.3mm =
o 10 20 30 40
Pore size (nm)

Silicon substrate

Solute separation (%)

i 10 20 30 40
Pore size (nm)
40,000
@ Carbon nanotube wall membrane
(thermal purification and plasma treatment)
.’-‘:‘ W Out 1] b {thermal puri
T 30,000 = #* Quter-wall membrane
e © Polycarbonate
3 O Polysulfone
z
S 20,0004
@
@
E
8 *
& 10,000
@
= -
04 O [}
T T T
0 10 20 30 40

Pore size (nm)

Figura 25 — (a.) Imagem de SEM da floresta de CNTs. (b.) Fotografia dos CNTs densificados
para uso de membrana porosa - (fluxo fora dos nanotubos). (c-f.) Imagens de SEM
das diferentes densificagoes de CTNs. (g.) Permeabilidade da dgua em funcao da
densidade de CNT5. (h.) Taxa de rejeigao de cada membrana de diferentes tipos de
solucoes Dextran de 100mgl !, (I.) Comparagao das permeabilidades atingidas por
essas membranas cujo fluxo acontece entre os CN'Ts com aquela observada em CNTs
abertos e outras membranas convencionais. Adaptado de (LEE et al., 2015) .

Através da densificagdo, obteve-se permeabilidades especificas de ~ 6000LMH /bar,
como evidenciado por (g). Os resultados demonstraram também que a técnica de den-
sificacdo de CN'Ts é bastante efetiva na manipulagao e alteracao das caracteristicas da
membrana para se obter as propriedades desejadas. Além desses resultados, ,
2015)) realizaram o tratamento de plasma da superficie da membrana com o intuito de se

abrir os tubos e tornar sua entrada hidrofilica. Com isso, obteve-se um aumento de uma
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ordem de grandeza na permeabilidade da membrana: atingiu-se ~ 30000LMH /bar em
CNTs de 1.682nm de didmetro. Em (I), fez-se uma comparagao entre as permeabilidades
atingidas por diferentes membranas de CTNs com aquelas convencionais (Polysulfone e

Polycarbonato).

De maneira geral, o transporte quase livre de friccao somado a possibilidade de
seletividade customizada por funcionalizantes quimicos colocam os nanotubos de carbono
como candidatos promissores a compor uma membrana de dessalinizacao nanoestruturada
com permeabilidades muito acima das convencionais (PARK; JUNG/ 2014; DAS et al.,
2014]).

Além dos nanotubos de carbono, nanoporos em folhas de grafeno tem sido estudadas
com esse proposito. O grafeno é um material bidimensional com uma estrutura hexagonal
formada por meio de ligacoes covalentes entre atomos de carbono e é fino e robusto
quimica e mecanicamente. Apesar de ser estudado desde a metade do século passado e
estar presente no grafite, o grafeno foi isolado pela primeira vez em sua forma bidimensional
somente na década passada. A despeito de muita atencao ter sido dada as propriedades
eletronicas do grafeno, recentemente tem se focado nas suas aplicagbes em mecanismos de
separacao de massa. Nesse quesito, os nanoporos em grafeno tem apresentado alto potencial

como constituinte de uma membrana de dessalinizagao ultrapermeavel (COHEN-TANUGI:
GROSSMAN; [2015).

Em contraste com as membranas convencionais de RO cujo transporte de agua
acontece através de mecanismos de difusao, os nanoporos em grafeno permitem o fluxo
rapido da agua através de canais bem definidos. Gracas ao controle das dimensoes dos
poros, pode-se separar as moléculas com base em processos de exclusdao por tamanho. Além
disso, como as dimensoes dos buracos sdo comparaveis ao comprimento de blindagem de
Debye para interacoes eletrostaticas e sdio menores que o livre caminho médio de colisoes
moleculares na agua, os nanoporos podem fazer uso de outras propriedades fisicas, como

carregamentos eletrostaticos e hidrofobicidade, para se rejeitar ions ou outras moléculas
indesejadas (COHEN-TANUGI; GROSSMAN| 2012).

Estudos computacionais recentes focaram no comportamento do grafeno quando
sujeito a pressoes realisticas de osmose reversa (COHEN-TANUGI; GROSSMAN; [2014))

como mostra a figura [26]
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piston

Figura 26 — Representacao do processo de RO por meio de pressoes realisticas em nanoporos em
grafeno. Fonte: (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2014).

Fora observado, para uma densidade de poros hidrogenados de 1.7 x 10¥cm™
com didmetro de 0.54nm (ou drea do poro de 23A2), que o fluxo escala linearmente
com a pressao aplicada e que a permeabilidade calculada atinge ~ 1041LMH /bar, como

apresentado em (a.) pelo gréfico da figura
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Figura 27 — (a.) Fluxo de dgua em fungao da pressao aplicada. (b.) Comparagdo dos mapas de
densidade de oxigénio na vizinhanca do nanoporo. Adaptado de (COHEN-TANUGI|
\GROSSMAN}, 2014).

Além disso, o efeito de pressoes altas no sistema (b.) foi analisado e concluiu-se
que mesmo a pressoes nao realisticas para um sistema de RO (que trabalha a pressoes
tipicamente < 100bar) o estresse mecénico na estrutura de grafeno é pequeno, nao afetando

a performance do transporte das moléculas. Também notou-se que a permeabilidade escala
linearmente com a densidade de nanoporos (COHEN-TANUGI; GROSSMAN] [2014)).




Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 39

Em contrapartida, tal estudo computacional nao leva em conta a matriz de suporte
que a folha de grafeno estaria arranjada. Outro estudo mais recente determinou as
propriedades mecanicas do material suportado por um substrato e com certa densidade
de nanoporo. Fora reportado que o suporte deve possuir poros menores que ~ 8S8um

para a membrana nao fraturar sobre condic¢oes tipicas de pressao de um sistema de RO
(COHEN-TANUGI; GROSSMAN] [2015) como mostra a figura [28|
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Figura 28 — (a.) Diagrama esquematico da membrana de grafeno suportada pelo substrato de
polysulfone. (b.) Deformagao mecanica do poro em fungdo da pressao aplicada. (c.)
Visualizagdo atomica do nanoporo. (d.) Distribuigdo do estresse mecanico em fungao
do aumento da tensao aplicada. (e.) A méxima pressao hidrdulica calculada a partir
do suporte poroso para duas separacoes diferentes de nanoporos.

Outro estudo computacional demonstrou que tanto a permeabilidade quanto a taxa
de passagem de sal escalam linearmente com o tamanho do poro, sendo necessario um

didmetro menor que 0.55nm (ou area de poro de 23.75A2) para rejeitar o sal completamente
(casos H #1 e H #2) como mostra a figura 29 (COHEN-TANUGIL; GROSSMAN] 2012).
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Figura 29 — (a.) Permeabilidade de 4gua em funcao do tamanho de poro para diferentes funciona-
lizantes quimicos. (b.) Rejeicao de sal em fungio da pressao aplicada para diferentes

tamanhos de poro e funcionalizantes quimicos. Adaptado de (COHEN-TANUGI
\GROSSMAN, 2012).
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Além disso, os nanoporos hidrogenados apresentam uma maior taxa de rejeicao de
sal quando comparado a nanoporos hidro-oxigenados. Os autores do trabalho acreditam
que a possibilidade de formagao de ligagoes de hidrogénio entre o grupo funcional OH e os
ions do sal resultam em uma barreira de energia menor para a passagem dos ions. Sendo
assim, os poros funcionalizados apenas com atomos de hidrogénio apresentam uma rejeicao
de fons maior do que aqueles que possuem grupos OH. Em contrapartida, os grupos
funcionais hidrofilicos (OH) aumentam o fluxo de moléculas de dgua por permitir um
numero de configuracoes de ligagoes de hidrogénio maior dentro do poro, como ilustrado

na figura [30] por meio do mapa da densidade média de oxigénios no nanoporo:

Figura 30 — Mapas da densidade de oxigénio dentro do nanoporo hidrogenado (a.) e hidro-
oxigenado (b.) para areas de 23 e 28A respectivamente. Fonte: (COHEN-TANUGI|
\GROSSMAN]}, 2012).
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De maneira geral, a organizacao das moléculas de agua na vizinhanca dos poros
exerce um papel central na permeabilidade da agua e na rejeicao de sal pelos nanoporos. A
estrutura da dgua, por sua vez, ¢ determinada tanto pelo tamanho do nanoporo, relacionado

com o grau de confinamento, quanto pelo ambiente eletronico, relativo a efeitos oriundos
da presenga de funcionalizantes quimicos (COHEN-TANUGI; GROSSMAN; 2012)).

As folhas de grafeno, assim como os CNTs, demonstraram boas propriedades
de transporte de moléculas de dgua. Fora também verificado experimentalmente que a
resisténcia ao fluxo é limitada por efeitos hidrodinamicos de entrada do fluido no nanoporo,
fazendo com que a permeabilidade dependa do tamanho do poro de acordo com a chamada
lei de Sampson (MAJUMDER; SIRIA; BOCQUET, [2017)), como apresentado na grafico

da figura
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Figura 31 — Fluxo de agua em fun¢ao do tamanho do nanoporo. Fonte: (]MAJUMDER; SIRIAi
BOCQUET, 2017).

Além das nanoestruturas baseadas em carbono, os nanoporos em folhas de dissulfeto
de molibidénio (MoS,) apresentaram recentemente boas propriedades de transporte de
agua e rejeicao de espécies ioOnicas, além de 6tima estabilidade quimica e mecanica em
ambientes aquosos (WANG et al., [2017; HIRUNPINYOPAS et al., 2017; HEIRANTAN!
FARIMANI; ALURU, [2015) como mostra a figura

Rigid piston Saltwater MoS; nanopore  Fresh water

Figura 32 — Representagdo do processo de separacao dos sais da agua através dos nanoporos de
uma folha de MoS;. Fonte: (HEIRANTAN; FARIMANT; ALURU, 2015)).

O MoS; é um composto inorganico constituido por molibdénio (Mo) e enxofre (S).
Todas as formas do material possuem uma estrutura formada a partir de trés camadas
base compostas por um plano de atomos de Mo ligado covalentemente a outros dois
planos de atomos de S, constituindo assim uma folha de MoS; como demonstrado na
figura [39) . As diferentes folhas do material interagem por forcas de van der Waals. Em
estudos computacionais de 2015, fora demonstrado que os nanoporos em folhas de MoS,
apresentam uma taxa de transporte de agua maior do que os nanoporos em folhas de
grafeno com tamanhos e densidades similares, e apresentam também boa taxa de rejeicao
de fons sem a necessidade de funcionalizagido do poro (HEIRANTAN; FARIMANI; ALURU|
como mostra a figura Este sistema, além de separar o NaCl da agua, mostra uma
eficiéneia grande em separar metais do ambiente aquoso (KOHLER; BORDIN; BARBOSA|

2018).
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Figura 33 — (a.) Fluxo de dgua em fungdo da pressao aplicada para diferentes composicoes
(Mized se refere a composigdo MoSz). (b.) Taxa de rejeicao de sal em fungao da
pressao aplicada para diferentes materiais e tamanhos de poro. Fonte:
FARIMANT; ALURU, 2015)).

Um sistema de RO trabalha com pressoes hidraulicas < 100bar, o que corresponde a
valores < 10MPa. Sendo assim, qualquer tamanho de poro dentre aqueles apresentados na
figura[33 acima se enquadram, em principio, nas exigéncias de uma planta de dessalinizacao

quanto a taxa de rejeicao de sal.

Em 2013, pela primeira vez foi preparada uma membrana de separagao a base de
folhas de MoSs. A membrana como mostra a figura [34] apresentou uma permeabilidade
especifica de 245LMH /bar e boa taxa de rejeicdo de moléculas a partir de solugoes padrao
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Figura 34 — Imagens por SEM da (a.) secdo lateral, (b.) visdo de cima e (b.) alta magnificacao
da secdo lateral da membrana de 1.7pm. (d.) Padrdao de XRD da amostra. (e.)
Permeabilidade da agua - colunas verdes, e taxa de rejeicdo - linhas cheias, em
funcdo da espessura da membrana para as diferentes solucbes padrao - Fvans blue e
cytochrome C (Cyt C). Adaptado de (SUN; HUANGA; PENG] 2013).

O material de estudo continha 1.7pm de espessura e também apresentou boa
estabilidade mecanica frente as condigoes de pressoes impostas (SUN; HUANGA; PENG,
2013). Como citado anteriormente, os diferentes planos do material interagem por forcas

4 A solucdo padrao Fvans blue possui moléculas de 1.2nm x 3.1nm enquanto que a solucao cytochrome

C - Cyt C possui moléculas com dimensoes de 2.5nm X 2.5nm X 3.7nm.
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de Van der Waals. Somado ao fato do material nao possuir grupos funcionais hidrofilicos,
pode-se esperar que as forgas entre as nanofolhas sejam suficientemente grandes para o
material nado dispersar na agua. A partir disso, pode-se empilhar diversas camadas de
nanofolhas de tal modo a permitir que os contornos entre as camadas formem os nanocanais
de passagem de dgua e o material como um todo seja estavel em ambiente aquoso (WANG
et al., 2017, HIRUNPINYOPAS et al., 2017)). Essa é uma caracteristica importante para
o desenvolvimento de membranas a partir dessas nanoestruturas bidimensionais (folhas
de grafeno ou de MoSs) ja que a possibilidade de se confeccionar atualmente e em escala
uma membrana macro a partir de uma unica folha é bastante remota. Essas propostas
serao discutidas posteriormente na secao Sendo assim, os nanoporos em folhas de
MoS,; também se anunciam como promissores candidatos a compor uma membrana

ultrapermeavel.

Em resumo, percebe-se o potencial do uso de ferramentas computacionais em
conjunto com a nanociéncia como instrumento de desenvolvimento de novos materiais e
propulsor da inovacao tecnologica. Tanto a funcionalizacao das nanoestruturas quanto a
escala de confinamento eventualmente modificam as interagoes entre as moléculas de agua e
as paredes, levando a novas e melhoradas capacidades de transporte. Isso é particularmente

interessante para o avanco de uma tecnologia mais custo-efetiva de dessalinizacao.

Sendo assim, a nanotecnologia tem sido vista com uma possibilidade de salto
na otimizacao do tratamento de agua a partir de membranas a base de nanoestruturas,
com permeabilidades muito superiores as cerdmicas e poliméricas convencionais (PEN{
DERGAST; HOEK| 2011)). Entretanto, atualmente a sintese dessas nanoestruturas pode
significar um gargalo gigantesco na possibilidade de escalabilidade do processo de producao
de tais membranas. Para analise, faz-se necessario a apresentacao geral dos processos de

fabricagdo e propostas presentes na literatura.

3.4 Sintese e Propostas

De maneira geral, a comercializacdo de membranas a base de CN'Ts requer uma
tecnologia capaz de fabricar os CNTs com alto controle de tamanho e escalabilidade
de processo. Além disso, o tamanho de tubo para o balanco ideal entre permeabilidade
e seletividade deve ser de 8A de didmetro. Caso sejam usados CNTs maiores, grupos

funcionais devem ser adicionados aos tubos para garantir a seletividade necessaria (DAER)
JEHAD KHARRAZ, [2015).

A sintese de florestas de nanotubos de carbono homogéneas é desafiadora. A melhor
técnica disponivel para a producdo de nanotubos de carbono verticalmente alinhados
é a chamada deposicio quimica de fase vaporf| (CVD) (DAS et all, 2014). Através da

5

O CVD (chemical vapour deposition) é um processo versitil para a deposigdo de metais, elementos



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 44

técnica, fora reportado a produgao de CNTs de até 1.6nm de didmetro (WERBER; OSUJI|

ELIMELECH, 2016), porém, com esse tamanho, a membrana se encaixa dentro dos padroes

de ultrafiltracdo, ndo sendo capaz de separar sais dissolvidos na agua. A funcionalizacao
através de grupos carregados e outros melhora a seletividade de tal membrana mas esbarra

na dificuldade de controle na colocagao do ligante.

Recentes avancos em sintese monodispersa de CNTs caminham na direcao de
superar a limitacao da heterogeneidade de diametro das nanoestruturas. Em contrapartida,
a escalabilidade do processo de manufatura continuard a constituir um desafio para tal
proposta de membrana (WERBER; OSUJI; ELIMELECH, [2016)).

Em se tratando da producao de nanoporos em grafeno, defeitos devem ser introdu-
zidos na pristine por meio de etching por plasma ou bombardeamento por ions ou elétrons.
Recentemente, foi obtida uma amostra de membrana de 5pm de didmetro com poros de

0.45nm através de plasma de oxigénio em uma folha crescida por CVD como mostra a
figura [35] (WERBER; OSUJI; ELIMELECH]| 2016; SURWADE et al. 2015; ZHU et al.|

Bombardment
by Ga* and
electrons

Figura 35 — Representagao esquematica da inser¢ao de poros na folha de grafeno. (a-b) Imagem
por microscopio eletrénico de varredura e transmissao (STEM) dos nanoporos de
~ Inm de didmetro (manchas escuras) formados a partir da exposigdo da amostra
por 1.5s no plasma de oxigénio. As manchas brancas sao dtomos de silicio que foram
adsorvidos pela estrutura durante o processo. Fonte: (SURWADE et al., 2015)).

Os nanoporos em grafeno apresentam potencial para aplicacdo em dessalinizacao,
porém tal membrana precisaria ser constituida de uma tnica folha de grafeno, com poros
uniformes, bem distribuidos e possuir um custo baixo para fabricagdo de grandes regices
sem defeitos. Técnicas que incluem bombardeamento por ions, litografia e-beam e oxidacao
induzida por luz ultravioleta sao capazes de atender as necessidades de tamanho de poro
< 1nm (LIN; GROSSMAN; 2015). Além disso, avancos nas técnicas de produgao, que

incluem CVD e manufatura “roll-to-roll”, permitiram desenvolvimento de grande folhas de

grafeno, de até 30 polegadas (BAE et al. 2010). Entretanto, a escalabilidade do processo

nao metalicos e ainda grande quantidade compostos como carbonetos, nitretos, éxidos, compostos
intermetéalicos e outros em um ambiente extremamente controlado. Essa tecnologia é essencial, por
exemplo, para a industria de semicondutores e outros componentes eletronicos, em componentes éticos
e optoeletronicos, fotossensiveis e revestimentos.
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de sintese para uso industrial e comercial ainda é uma questao em aberto e significa um
grande desafio (WERBER; OSUJI; ELIMELECH] 2016; SURWADE et al., 2015).

Como alternativa, o é6xido de grafeno reduzido (rGO) é formado a partir da remogao
dos atomos de oxigénio do grafeno oxidado (GO) por meio de redu¢do quimica ou térmica
e os defeitos intrinsecos no material, causados por esse processo, servem como nanoporos
(LIN; GROSSMAN] 2015) como ilustrado na figura 36| Dentre as técnicas utilizadas para
a confeccao do GO, destacam-se os métodos de Brodie, Staudenmaier ou Hummers
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Figura 36 — Processo de reducao do GO e representacao da formacao de nanoporos. Fonte: 1
\GROSSMAN], 2015).

Sob condigdes de processamento adequadas, (LIN; GROSSMAN]| 2015) demonstra-

ram que o tamanho de poro pode ser controlado e a técnica se encontra mais proxima de

escalabilidade industrial em comparagao com os outros métodos citados de formacao de

nanoporos.

Em paralelo, as folhas empilhadas de GO podem compor uma membrana de

multicamadas, desviando da dificil necessidade de se confeccionar grandes folhas de grafeno

e de controlar de forma precisa o tamanho e a distribui¢ao dos poros (ABRAHAM et al.|

2017)). A partir desse tipo de estrutura, pode-se utilizar os nanocanais formados entre as
sucessivas folhas de GO como caminhos quase livres de fric¢gdo para passagem de moléculas
de dgua (WERBER; OSUJI; ELIMELECH]| 2016). Apesar das consideragoes atraentes,

fora demonstrado que a estrutura de varias camadas é bastante instavel em ambientes

aquosos por conta da hidrofobicidade dos grupos funcionais oxigenados, ocasionando um

aumento na separacao das folhas de 0.9nm para 1.3nm, permitindo que ions grandes

também atravessem a membrana e prejudicando sua seletividade (WERBER; OSUJI|
ELIMELECH, [2016; WANG et al., 2017, [ HIRUNPINYOPAS et al., 2017). Entretanto,

pesquisas tem avancado no sentido de se controlar o espagamento entre as camadas a partir

de confinamento fisico da membrana por epoxy: o recente trabalho (ABRAHAM et al.

2017)) demonstrou o controle do espacamento entre 0.68nm e 0.98nm com rejeicao de 97%

de NaCl e porém com baixo transporte de agua pelos nanocapilares, sendo apenas algumas
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vezes mais permedvel que as membranas convencionais de RO. A figura [37] apresenta-se a

membrana desenvolvida.
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Figura 37 — (a.) Ilustracdo esquemadtica da dire¢ao de transporte molecular. (b.) Fotografia da
membrana sobre um pléstico circular de 5cm de didmetro. (c.) Laminas de 100pm de
espessura de GO (preto) circundadas por epoxy. (d.) Imagem por SEM do detalhe
em vermelho em (c.). Adaptado de: (ABRAHAM et al., 2017)

Como alternativa, as folhas de MoS, apresentaram boa estabilidade em ambiente

aquoso sem a necessidade de confinamento fisico (WANG et al., [2017), como demonstrado

na figura
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Figura 38 — Comparacio da estabilidade das membranas multicamadas de MoSy e de GO em
ambiente aquoso. (a.) Imagem por SEM da se¢ao lateral da membrana de MoS, seca.
(b.) As membranas estudadas, ambas com ~ 1pm de espessura, expostas ao ambiente
aquoso durante (c.) 1 min, (d.) 30 min e (e.) 1 hora. (f.) Gréfico representativo
da dispersao do material na solucdo. (g.) Grafico do espagamento das camadas
em funcdo do tempo e (h.) comparagao das forgas entre as camadas em fun¢ao do
espacamento. Fonte: (WANG et al., 2017)

Enquanto que a membrana de GO praticamente se dissolveu inteiramente na agua,

a estrutura de MoS, apresentou 6tima estabilidade. Essas membranas sao compostas por

diversas nanofolhas de MoS, cujos espagos entre os cristais servem como nanocanais para
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permeagao de moléculas de dgua. Essa estrutura multicamadas pode ser obtida a partir de
métodos bem estabelecidos de esfoliagdo quimica (intercalagdo por organo-litio assistido

por hidratagao). De fato, o litio envolvido no processo utilizado em (WANG et al., 2017)

enfraquece as ligacOes entre sucessivas folhas de MoSs, e interage com a agua, expandindo
o material e gerando gés hidrogénio na reagao. Em (h.) esta representado o balango entre
as forgas de repulsao advindas da hidratacao da estrutura e as forgas de Van der Waals
entre as camadas vizinhas. Nota-se que o equilibrio entre as forcas fora atingido para um
1.2nm entre as camadas) para o MoSs. A figura
representa o processo de filtragao por essa estrutura.
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Figura 39 — Representacao do processo de filtragio da dgua através de uma membrana formada
por diversas nanofolhas de MoSs. Fonte: (]WANG et al.L |2017|>.

O estudo reportou que, quando a membrana estd imersa na agua, o espagamento
livre entre as nanofolhas de &~ 0.9nm permite a passagem da agua e rejeicao de certos
solutos. A figura [40] apresenta-se a comparacao experimental entre rGO, GO e MoS; e

suas permeabilidades em funcao da espessura das membranas:
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Figura 40 — Medidas experimentais do fluxo de dgua em MoSs revelam a dependéncia do trans-
porte com a espessura da membrana, em comparacido com os dados presentes na
literatura para as demais propostas. Fonte: (WANG et al., | 2017).

Em outro trabalho recente fora reportado a fabricagdo de uma membrana circular
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de 5 mm de raio a partir de filmes de MoS;. A membrana como mostra a figura
demonstrou boa seletividade para a maioria dos componentes catidénicos encontrados na
dgua do mar (Na™, K*,Ca™ e Mg") e boa permeabilidade. Fora necessario funcionalizar a
superficie da membrana para se conseguir a seletividade desejada. Ademais, o tratamento

da superficie garantiu uma 6tima durabilidade do material: suas propriedades de rejeicao

se mantiveram constantes mesmo depois de seis meses imersa na dgua (HIRUNPINYOPAS|

et al), 2017).
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Figura 41 — (a) Fotografia da membrana de MoSy suportada por um polimero PVDEF. (b)
Imagem por SEM da secdo lateral da membrana. (c) Imagem de campo escuro
anular por STEM da secdo lateral da membrana, evidenciando a estrutura laminar
fabricada. (d) Taxa de rejeigdo das diferentes membranas: MoSs/CV e M082 / SY
onde CV e SY se referem a diferentes funcionalizantes. Adaptado de
all, [2017).CV - tris(4-(dimethylamino)phenyl)methylium chloride; SY - dlsodlum
6-hydroxy-5- [(4—su1fophenyl) azo|-2-naphthalenesulfonate.

A membrana de 6pm de espessura atingiu uma permeabilidade de 269.5L.MH /bar.
Os autores do trabalho afirmam que os métodos utilizados para fabricacao nao sao caros,
contudo nao fora feito nenhuma mencao a respeito da possibilidade de produgao escalavel
para nivel comercial (HIRUNPINYOPAS et al., 2017).

Ademais, como as nanofolhas de MoSy apresentam atomos de enxofre expostos ao
ambiente, que por sua vez consistem em uma base de Lewis fraca, as folhas apresentam
alta afinidade com metais pesados, como Hgt e Agt (4cidos fracos de Lewis). Portanto,
as nanoestruturas demonstram alta capacidade de purificar a 4gua por meio da adsorcao

desses metais (WANG; MI, 2017)).

Além da esfoliagdo quimica como método de obtengao de folhas de MoSs, ilustrado
na figura [42] pode-se sintetizar a nanofolhas a partir de CVD. No presente momento,
os custos relacionados a fabricagao das nanofolhas de alto nivel obtidas por CVD sao
ainda altos, mas tendem a diminuir conforme aprimoramentos na técnica acontecerem

e a necessidade de escalabilidade de producao entrar em jogo, bem como otimizacao

dos processos de suprimento em cadeia do material (WANG; MI, 2017). Além disso,
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outras técnicas de exfoliagdo de baixo custo tem sido desenvolvidas, como a sintese de

monocamadas a partir de exfolia¢do em liquido apresentada por (HAI et al., [2016) e que

demonstra possibilidade viavel de escalabilidade.

Immersion

Figura 42 — Mecanismo de esfoliagao liquida proposto por (HAI et al., 2016). O processo consiste
no aumento da fracdo de bordas levando a direta esfoliagdo em solventes polares.

De maneira geral, as folhas de MoSs apresentam boas propriedades mecanicas frente
a pressao, estabilidade em ambiente aquoso, boas propriedades de transporte de agua e
rejeicdo de fons, bem como atraentes possibilidades de sintese de baixo custo. A primeira
vista, resultados preliminares indicam que o material apresenta baixa toxicidade para o
ambiente. Entretanto, a partir do aumento da reatividade por meio da nanoestruturacao
do material, mais estudos se fazem necesséarios para entender seus possiveis efeitos

M 2077).
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4 Metodologia

Com o intuito de se avaliar como a permeabilidade de uma membrana afeta o
consumo de energia e o niimero de vasos de pressao em uma planta de dessalinizagdo por

osmose reversa, ¢ necessario modelar a dinamica do fluido e seus parametros de controle.

O Modelo

O transporte molecular em osmose reversa é regido pelo mecanismo de difusao
no qual as moléculas de agua sao separadas das moléculas de soluto na camada ativa da
membrana, difundem no material na direcao da diminui¢do do seu gradiente de potencial
quimico (relacionado com o gradiente de pressao e concentragao do sistema) e alcancam o
outro lado da membrana. A solubilidade e a difusividade definem tanto a permeabilidade
da agua quanto a permeabilidade do soluto, e sao ambas propriedades intrinsecas do
material da membrana. O fluxo da dgua através de membranas porosas (microfiltracao e
ultrafiltragdo) e membranas ndo-porosas (nanofiltracao e osmose reversa), é descrito pela
seguinte equagao (WERBER; OSUJI; ELIMELECH| 2016):

J=(P—Arp) - Ap (4.1)

onde P é a pressao hidraulica aplicada, A,, é a permeabilidade especifica da membrana
e Am,, é a diferenca de pressao osmoética ao longo das camadas ativas da membrana. A
qualidade de um modelo esta diretamente relacionada com a capacidade deste em capturar
o comportamento fisico fundamental do problema. Nao obstante, para sistemas de RO
convencionais, estudos empiricos e computacionais (COHEN-TANUGI et al.; 2014; HOEK:
KIM; ELIMELECH, |2002; LI et al., [2002; MALAEB; AYOUB| 2011) demonstram que
o fluxo permeado local incorpora os efeitos de polarizagdo por concentracao (CP), que
desviam do fluxo laminar classico de canais vazios. O CP ¢é absorvido na Am, de acordo

COo1:

J
ATy (2) = 205(2) RT R, exp (2)) (4.2)
k(z)
onde k é o coeficiente de transferéncia de massa, ¢’/* é o fator advindo do fendmeno

de CP, Cy(2) é a concentragao de sal local, R é a constante universal dos gases, T' é a
temperatura do sistema e R, é a taxa de rejeicao de sal. A partir da equacao 4.2 fica
claro que A, aumenta de acordo com a concentracao de sal, a rejeicio da membrana

e o fluxo. Ademais, manter um alto coeficiente de transferéncia de massa é critico para
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minimizac¢ao do fendmeno de CP e consequente otimizagao do sistema de RO (HOEK;
KIM; ELIMELECH, 2002).

O coeficiente de transferéncia de massa k governa a extensao da camada de CP
e depende da difusividade do sal D, da densidade da agua p e da viscosidade v, e da
presenca de espacadores no moédulo, responsaveis por promover turbuléncia no canal.
Pode-se estimar o k, na presenca dos espacgadores, em funcao das propriedades do fluido e
de acordo com as condigoes de fluxo (velocidade u) impostas através da seguinte relagao

empirica [T}

|4

0 I 7

onde u(z) é a velocidade média do fluido, que reflete a vazao, e H, é a altura do canal.

B 2.53D(16W + 0.4892( Heul2)e)2.961)0.2362 W)

Altos niveis de CP aumentam a concentracao de sais na superficie da membrana, e
como resultado obtém-se um aumento da pressao osmotica local, o que reduz a pressao
efetiva e o fluxo pela membrana, limitando sua performance. Além do sal como espécie
idnica, mesmo a agua pré-tratada pode ainda conter matéria organica dissolvida e pequenos
particulados compostos por silica, o que contribui para o CP e devem ser incorporados
ao modelo em questao para calculos mais apurados da performance da RO. No presente
trabalho, restringiu-se a andlise do sistema de RO para a dgua composta somente por
sal (NaCl) nas concentragoes tipicas de dgua salobra (2000ppm - BWRO) e dgua do mar
(42000ppm - SWRO). A pressao osmética do bulk da mistura (IT) fora calculada através
da lei de van’t Hoff?|

O fluxo permeado é uma quantidade local que depende da distancia z ao longo do
vaso de pressao. Baseado na definicdo da diferenca de pressao osmética entre os meios

Am,,, J(z) pode ser rearranjado da seguinte forma:

2RTR,Cy(2) A, exp(%};gz))

k(z) ’

J(z) = AnP(2) — k(2)W (4.4)

onde W(z) é a solugao principal da fungdo W de Lambert.

Conforme a agua passa pelo vaso de pressao e vai sendo permeada, a salinidade do
canal aumenta, diminuindo assim a pressao efetiva e o fluxo pela membrana. Para garantir

que o fluxo permeado se mantenha positivo, a pressao efetiva ao longo do vaso deve ser

1 A relacdo empirica para o coeficiente de transferéncia de massa advém dos resultados experimentais de

(LI et al., [2002)) fitados por (COHEN-TANUGI et al.l |2014)) para se determinar o nimero de Reynold
(usado em mecénica dos fluidos para o cdlculo do regime de escoamento de determinado fluido sobre
uma superficie), o ndmero de Sherwood (representa a razao de transferéncia de massa convectiva e
difusiva) e o fator de atrito de Fanning (usado em cédlculos de fluxos de fluidos e relacionado com a
tensao de cisalhamento na parede).

II=RT Z m;, onde a soma acontece sobre a concentracao molar de todos os constituintes da agua
salgada (VOUTCHKOV| 2013; [HOEK; KIM; ELIMELECH, [2002; [FRITZMANN et al., |2007)
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sempre maior que as contra pressoes do sistema (pressao osmética e perdas). O perfil do
fluxo permeado J(z), da vazao Q(z), da salinidade Cy(2) e das pressao P(z) ao longo da
direcao z no canal sdo governadas pelas seguintes equacoes diferenciais de fluxo e pressao,

e também pelas equagoes de conservacao de agua e sal:

) = 5 I(P().Q)G()
dP /
E = _Pperda(Q<2)) (45)
Q(z) = Qm(cl - ®(2))
Cb<2) = 1_75(2) 3
onde
W, [* / / / /
2(:) = 5= [ I(PE), Q). Gz (4.6)

é o percentual de recuperacao (RR) de dgua até a posigao z, W, é a largura efetiva da
membrana e ();, € a vazao de alimentagdao. As equacoes sao alimentadas pelas condig¢oes
iniciais apropriadas. A quantidade de 4gua permeada total por vaso pode ser calculada

através da seguinte integral:
L
Qo = We [ J(P(2),Q(=),Co(2)d (A7)

Ademais, a taxa de perda de pressao por viscosidade P4, (Q(2)), em conjunto

com os promotores de turbuléncia no médulo, é estimada a partir da seguinte relacao

empiricaﬁ:

2 2
APreraa(Q(2))  2WeP(Nhh + 0.489(35) %)
dz - H3Qp? ‘

(4.8)

A perda de pressao por viscosidade em sistemas de RO convencionais é pequena
(< 5bar), mas acabam sendo mais pronuncidveis quando se trabalha a uma vazao maior,

uma vez que a Py .., (Q(z)) depende do fluxo ao longo do tubo.

De maneira geral, o procedimento utilizado para analise dos efeitos do aumento
da permeabilidade especifica das membranas no presente trabalho segue o fluxograma

mostrado na figura [43]

A relacdo empirica para a taxa de perda de pressdo advém dos resultados experimentais de (LI et al.|
2002)) fitados por (COHEN-TANUGI et al.l |2014) para se determinar o fator de atrito de Fanning para
o escoamento do fluido
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Figura 43 — Diagrama esquematico da metodologia aplicada no presente trabalho. O médulo
em espiral e a presenca de dispositivo de recuperacdo de pressao sao tratados como
contorno do sistema. A vazao de entrada, a pressdo de entrada, a concentragdo de
sal e a permeabilidade sdo considerados parametros de entrada do sistema. A partir
disso, faz-se a integracdo numeérica das equacoes diferenciais que governam o sistema.
As quantidades resultantes sdo o percentual de recuperacao, a vazao de permeado, a
pressao de saida e a energia consumida por metro ctibico permeado.

Vale ressaltar que os modelos baseados em termodinamica irreversivel como este,
tratam as membranas como uma caixa preta na qual os processos acontecem perto do
equilibrio e os fluxos de soluto sao diretamente proporcionais a diferenca de potencial
quimico entre os lados opostos da membrana (MALAEB; AYOUB| 2011). Esse tipo de
modelo absorve as propriedades fisicas de permeacao da membrana por meio do coeficiente
de permeabilidade (AL-OBAIDI; KARA-ZAITRI; MUJTABA, [2017)).

Apesar disso, o presente estudo de viabilidade pretende captar o potencial de otimi-
zacao da etapa de osmose reversa através do aumento da permeabilidade das membranas
e argumentar que, com base apenas no fluxo observado em nanoestruturas, os resultados
podem ser incorporados ao sistema e constituirem uma base confiavel de partida para

futuros estudos.

O Sistema Considerado e Suas CondicGes

A performance de um sistema de osmose reversa depende tanto de suas condicoes de

operacao quanto da geometria do moédulo de dessalinizacao, tratados aqui como contorno
do sistema (HOEK; KIM; ELIMELECH, 2002).

A seguir, apresenta-se os dois sistemas de dessalinizacao usados na presente mode-
lagem ilustrada na figura
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Figura 44 — O sistema considerado para SWRO leva em conta um sistema de recuperagao (a.). Ja
o sistema de BWRO néo leva em conta (b.). Fonte: adaptado de (COHEN-TANUGI

et} OLA)

A dessalinizacao por SWRO usualmente utiliza sistemas de recuperacao da pressao

para otimizar o processo, como ilustrado em (a.) (VOUTCHKOV],2017). J4 a dessalinizagao

por BWRO apresenta uma perda de pressao por viscosidade muito pequena, sendo assim,

nao necessita de nenhum tipo de recuperagio da pressao (b.).

O consumo de energia de um sistema de RO depende da quantidade de agua
dessalinizada e do consumo energético das bombas de pressao utilizadas, que, por sua vez,
estd em funcao da pressao de entrada e da eficiéncia da bomba 7, que geralmente é 75%.
Na auséncia de um sistema de recuperacao de pressao, nenhuma energia é recuperada da

vazao concentrada e o consumo total é simplesmente:

W 1Ph,
Qout T]RR

Jé& os sistemas que reciclam parte da pressao da vazao concentrada apresentam um

E

(4.9)

consumo energético de:

_ E‘PV’L — 5(1 B RR)(‘PZR - Pperda)
o RR

onde ¢ ¢é a eficiéncia do dispositivo de recuperacao. Fora utilizado £ = 98%. O primeiro

E , (4.10)

termo da equagcao [£.10] corresponde a energia requisitada para pressurizar a dgua de
entrada, e o segundo termo diz respeito a energia recuperada da dgua concentrada cuja

pressao € igual a (P, — Pperda)-

Como descrito anteriormente, o médulo de dessalinizacao possui um papel funda-

mental na otimizacao do coeficiente de transferéncia de massa. Na presente modelagem,
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usou-se medidas das especificagoes internas do médulo em espiral (SW) e os valores para

as propriedades fisicas médias do fluido identificas na Tabela [3]

Parametro Valor Unidade
Altura do Canal (H.) 41 mm
Largura efetiva da membrana (W,) 95 mm
Viscosidade (v) 8.9 x 107 Pa-s
Difusividade do Sal (D) 113 x 1077 m?/s
Densidade da 4gua (p) 1000 kg/m?

Fonte: El

Tabela 3 — Valores de Referéncia

No presente trabalho, foram utilizadas as permeabilidades especificas das membra-
nas da Hydranuatics-Nitto Denko®, da Dow Filmtec® e da Toray Membranes® apresentadas
por (VOUTCHKOV], [2013) mostradas na figura [45| Estas membranas sao utilizadas co-

mercialmente e em 2013 constitufam cerca de 90% dos sistemas de fornecimento municipal

de dgua potavel por osmose reversa. Mesmo hoje, essas membranas se apresentam como

boa fonte de referéncia (VOUTCHKOV, 2013)).

Commercial Membrane Element Model
ESPA 2+ BW30-400 TM720-400
Parameter Hydranautics Dow Filmtec Toray
Product water flow rate, 41.6 40.0 39
m3/day (gpd) (11,000) (10,500) (10,200)
Nominal NaCl 99.6 99.5 99.7
rejection, %
Specific Flux, Lmh/bar 4.9 5.9 4.2
(gfd/Ib/in?) (0.20) (0.24) (0.47)
Feed/brine spacer, mm 0.71 0.71 0.71
(mil) (28) (28) (28)
Commercial Membrane Element Model
SWC4+ SW30 HR-380 TM820K-440
b. Parameter Hydranautics Dow Filmtec Toray
Product water flow rate, m3/day (gpd) 24.6 22.7 24.2
(6500) (6000) (6400)
Nominal NaCl rejection, % 99.80 99.70 99.86
Specific flux, Lmh/bar (gfd/Ib/in?) 1.0 0.92 0.98
(0.040) (0.037) (0.039)
Feed/brine spacer, mm (mil) 0.71 0.71 0.71
(28) (28) (28)

Figura 45 — (a.) Membranas de BWRO e (b.) membranas de SWRO comercialmente utilizadas.

Fonte: adaptado de (VOUTCHKOV) 2013).

* (COHEN-TANUGI et all 2014 HOEK; KIM; ELIMELECH, [2002; [VOUTCHKOV] 2013)
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Como entrada base do sistema de dessalinizagao, fora usado os parametros referentes
ao trabalho de (COHEN-TANUGI et al., 2014) que, por sua vez, se enquadram dentro dos
pardmetros médios encontrados na literatura (em (VOUTCHKOV, [2013)) e possibilitam a
comparacao com os resultados analisados no mesmo artigo cientifico. Tal artigo serviu de

inspiragao para as andlises aqui feitas. Os pardmetros sao identificados na Tabela [4l

Parametro Valor Valor Unidade
Permeabilidade (A,,) 0.92-1.0 42-59 L/m?hbar
Concentragao Inicial (C,) 42000 [0.718] 2000 [0.034]  ppm [mol/L]
Pressdo de Entrada (P;,) 70 12 bar
Vazdo de Entrada por vaso (Qiy) 300 [14.0] 140 [5.83] m?/dia [m?/h]
Percentual de Recuperacao (RR) 42 65 %o
Tamanho do Vaso de Pressécﬂ(Lc) 8 7 m

SWRO BWRO

Fonte: (COHEN-TANUGI et al., |2014; VOUTCHKOV] [2013)

Tabela 4 — Valores de Referéncia.

Vale ressaltar que fora absorvido somente o valor das concentracdes iniciais de NaCl
dissolvido (C,) na pressdao osmdtica do sistema, o que significa que os efeitos de outros fons
ou minerais, que sao responsaveis por contribuir com a pressao osmotica total do sistema,
por exemplo, nao sao levados em conta. Isso significa, também, que as diferencas entre os
sistemas de SWRO e BWRO se restringem somente ao grau de salinidade da dgua a ser
tratada, e ndo fazem mencao aos outros tipos de solutos e particulados que diferenciam
essas fontes. Além disso, o presente modelo nao leva em conta os efeitos de entupimentos
de membranas, que sao responsaveis por diminuir a permeabilidade da membrana e alterar
as propriedades de retencao de soluto. Diferentes mecanismos de entupimentos podem
ocorrer: bloqueio dos poros do material, adsor¢cao de particulados na membrana, formagcao
irreversivel de camadas encrustadas e etc, constituindo um fendmeno bastante complexo e
extremamente dependente das condigoes da dgua a ser tratada, das propriedades fisicas da
membrana e sua estabilidade frente ao uso prolongado, bem como condi¢oes de operagao
(temperatura, fluxo e pressao utilizados) (WANG et al., 2011).

Além dos parametros utilizados, foi analisada a dindmica do sistema a partir de

diferentes perspectivas:

e Primeiramente, fora extraido o comportamento geral da dinadmica do sistema com
relacdo a variacao da pressao de entrada, da permeabilidade especifica da membrana
e da vazao de entrada (pardmetros de entrada) em funcao da distancia no tubo.

Utilizou-se os valores de referéncia da tabela |4] da seguinte forma:

- Para a variacao da pressao, considerou-se os trés seguintes valores: 80%, 100%

e 120% da Pressao entrada de referéncia.

° Diretamente proporcional ao nimero de elementos por vaso, j4 que cada elemento corresponde a

aproximadamente um metro.
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- Para a variacao da permeabilidade, considerou-se: A,,, 3 x A,, € 9 X A,,.
Qin
2

- Para a vazao de entrada, considerou-se: 2 X Q;,, Qin €

e Fm seguida, fora minimizada diferentes quantidades de entrada com relacao a
um percentual de recuperacao fixo e em funcido da permeabilidade especifica da

membrana.

Para minimizacao do consumo de energia do sistema, fixou-se além do RR, o

Qin € 0 L.. A partir de entdo, minimizou-se o P, em funcao do A,,.

Para a minimizacao do nimero de vasos de pressao necessarios para uma
producdo fixa de 100.000m?/d, fixou-se além do RR, o Py, ¢ o L.. A partir de

entdo, maximizou-se o Q;, em funcao do A,,.

Para a minimizacao do tamanho do vaso de pressao necessario para uma
producao fixa de 100.000m?/d, fixou-se além do RR, o P, e 0 Q;,. A partir de

entdo, minimizou-se o L. em funcao do A,,.

Para a maximizacao do percentual de recuperagao, fixou-se o Q;,, 0 Py, e o L..

A partir de entao, maximizou-se o RR em funcao do A,,.

Fixar o RR é importante pois garante a comparacao equivalente entre os diferentes
sistemas, ja que por meio da fixacao da produtividade, pode-se verificar a economia
de energia por metro cibico produzido ou a economia no nimero de vasos de pressao
necessarios para certa producao livre da influéncia das outras etapas de dessalinizacao

da planta.

e As otimizagdes anteriores sao analisadas separadamente. Portanto, com o intuito de
se estimar o balanco entre as diferentes melhorias no sistema, minimizou-se o consumo
energético para um certo RR em fun¢ao da vazao de permeado total por vaso. Para se
varrer a vazao de permeado possivel, variou-se a pressao de entrada e fez-se a mesma
analise para as diferentes permeabilidades especificas de referéncia e suas multiplas
(10x A,,(SWRO) e 5 x A,,(BWRO)), com o objetivo final de estabelecer uma relagao
de troca das possiveis otimizagoes ligadas ao consumo energético, nimero de vasos
de pressdo necesséarios e tamanho do vaso (proporcional ao niimero de médulos de
dessalinizagao utilizados). Verificou-se o limite de otimiza¢ao. Também analisou-se a
relacdo entre o percentual de recuperagdo RR e o consumo energético para diferentes

permeabilidades.

Como exposto na secao [3.3] as permeabilidades encontradas em nanoestruturas
sao ordens de grandeza superiores aquelas encontradas nas membranas convencionais.
Ademais, pode-se controlar a permeabilidade de tais membranas a partir da densidade de

nanoestruturas presentes (nanotubos ou nanoporos), e como permeabilidades tao altas



Capitulo 4. Metodologia 58

tendem a nao trazer beneficios significativos para o sistema, como sera observado a seguir,

optou-se por extrapolar razoavelmente pouco a permeabilidade das membranas base

(10 x A,n(SWRO) e 5 x A,,(BWRO)) em algumas analises.

Vale ressaltar que os resultados foram extraidos a partir de um cédigo proprio
desenvolvido em linguagem Python de integracao numérica de sistema de equagoes e mini-
mizacao das quantidades de interesse. Utilizou-se o método de Eulexﬂ como procedimento
numérico de primeira ordem para solucionar equacoes diferenciais ordinarias, com um
valor inicial dado, a fim de simular a dinamica do fluido dentro de um vaso de pressao de

um sistema de osmose reversa.

Quanto a possibilidade do uso das nanoestruturas apresentadas no Capitulo [3.3]
e avaliadas com relagao a suas técnicas de sintese em [3.4] fora acrescentado informagoes
encontradas na literatura quanto a implementacao dessas nanoestruturas em membranas

e, a partir disso, feita as consideracoes finais.

Finalmente cabe ressaltar que modelo utilizado no presente trabalho nao leva em
conta os efeitos de entupimentos de membranas, responsaveis por diminuir a permeabilidade
da membrana e alterar as propriedades de retencao de soluto. Diferentes mecanismos de
entupimentos podem ocorrer: bloqueio dos poros do material, adsor¢ao de particulados na
membrana, formacao irreversivel de camadas encrustadas e etc, constituindo um fenémeno
bastante complexo e extremamente dependente das condigoes da dgua a ser tratada, das
propriedades fisicas da membrana e sua estabilidade frente ao uso prolongado, bem como

condigoes de operagao (temperatura, fluxo e pressao utilizados) (WANG et al., [2011)).

5 O método de Euler constitui um método explicito para integracido numérica de equacoes diferenciais

ordinarias e para o presente trabalho demonstrou a precisdo necessaria.
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5 Resultados e Discussao

Neste capitulo, partindo de um modelo de planta de dessalinizacao especifico, foi
realizada uma analise dos efeitos das mudancgas dos parametros do modelo com o objetivo
de identificar, no processo de dessalinizagao, quais sao as potenciais vantagens do uso
de nanoestruturas. Cabe ressaltar que esta analise se restringe a um modelo especifico
de processo que hoje é implementado com membranas poliméricas. Em um estudo mais
geral seria desejavel desenvolver o modelo de planta mais adequado para a dessalinizacao
com membranas nanométricas, que incluisse efeitos de entupimentos e degradacao do
material, bem como rigidez mecanica das nanoestruturas, o que seria mais complexo do

que a proposta aqui apresentada.

Este estudo abrange as seguintes etapas. Primeiramente a influéncia dos parametros
de entrada na dindmica do sistema foi analisada, buscando identificar quais os parametros
seriam os mais importantes. Em uma segunda etapa, estes parametros de interesse foram
variados com o objetivo de minimizar as quantidades de interesse, tais como a energia
consumida por metro ciibico permeado, o nimero de vasos e de moédulos necessarios para
uma producao fixa, em funcao do aumento da permeabilidade da membrana. Também
realizou-se uma anélise do limite de reducao para cada pardmetro minimizado conforme
se extrapola a permeabilidade. Por ultimo, levou-se em conta a relacao de troca entre a
reducgao de gasto energético e o niimero de vasos de pressao, em funcao da permeabilidade.

Cada uma destas etapas sera descrita nas secoes que seguem.

5.1 A Influéncia das Entradas na Dinamica do Sistema de Osmose

Reversa

Para um melhor entendimento das influéncias dos parametros de entrada na
dindmica do sistema, que incluem a vazao de entrada @);,, a pressao de entrada P;, e
a permeabilidade da membrana A,,, apresenta-se as solu¢ées numéricas das seguintes

equagoes que, por sua fez, foram evidenciadas e explicadas no Capitulo [4;
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JE) = AuP()— (AW (QRTROCZ)(Z);EZeXp(%552’))

¥z = gj; J(P(2),Q(2), Cy(2))

Ccli],: = —Faa(Q(2)) (5.1)
Qz) =Qin(l—2(2))

Cy(z) = 1_0(1(;<Z) .

Por meio do modelo utilizado, essas equagoes regem a dinamica do fluido no sistema
de acordo com o fluxo pela membrana J(z), a avaliagdo do percentual de recuperagao local

acumulado ®(2), a consideragao da perda de pressdo por viscosidade P! a contabilidade

perda’
da vazao no tubo central )(z) por conservacao da dgua do sistema, e a quantificagdo da
salinidade do canal Cy(z) pela conservagao total do sal, todos em funcdo da distdncia z no
tubo. Além disso, o modelo incorpora o efeito de polarizacao por concentragdo (CP) na
pressao osmotica local na superficie da membrana Am,, implicito no termo exponencial

dentro da func¢do de Lambert W em J(z).

Neste primeiro momento, foi analisado o comportamento do sistema com relagao a
trés valores diferentes para a pressao de entrada P,,, para a permeabilidade especifica da
membrana A,, e para a vazao de entrada no vaso ();,, mantendo sempre um dos valores
igual ao caso de referéncia da tabela [dl Para facilitar o entendimento e preservar a ideia

central das influéncias das entradas, essa secao se limita a andlise da agua em sistemas de

SWRO.

Variacao da Permeabilidade Especifica da Membrana, A,,

Para o sistema que utilize 4gua do mar, isto ¢, SWRO, a dindmica para a variacao
da permeabilidade especifica da membrana versus a distancia percorrida ao longo do vaso

para valores de permeabilidades dados por 1, 3 e 9 LMH /bar se comporta como ilustrado
na figura 40}
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SWRO - Variacéo da Permeabilidade - Co 0.72 mol/L - Qin 14.00 m3/h

Vazéo no Vaso b. Pressao Hidraulica e Osmotica

— 1.0 LMH/bar - 70.00 bar
—— 3.0 LMH/bar - 70.00 bar
—— 9.0 LMH/bar - 70.00 bar
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Figura 46 — (a) Vazao do vaso de dessalinizacao, (b) pressao hidraulica (linha superior horizontal),
a pressao osmotica do “bulk” (linha cheia) e a pressao osmotica da superficie da
membrana (linha pontilhada), (c) percentual de recuperagéo de dgua permeada (d)
salinidade do canal, versus comprimento do tubo para permeabilidades dadas por
1, 3 ¢ 9 LMH/bar. Em (b) h4 a inser¢do da energia por metro ciibico permeado de
cada sistema. Em (c) ha a inser¢do da vazao total de dgua filtrada. Constantes: C,,
Qin € Pin.

De maneira geral, conforme o fluido passa pelo vaso de pressao, como mostra a
figura [46f. aumentando o valor de z, parte da dgua salgada é filtrada e sua vazao no tubo
diminui. Em paralelo, a medida que o fluido avanca em z, o sal é rejeitado aumentando a
concentragao de sal no canal, como mostra a figura [A6Jd., aumentando com isso a pressao
osmética local. A dindmica chega a um patamar estacionario quando a pressao osmética
da superficie da membrana Am,,(2) (linha tracejada de figura ) se iguala & pressao
hidraulica utilizada Pj, (linha superior quase horizontal em figura @b) Nesse momento,

o fluxo pela membrana, representado também por:

J=(P—Anmy) - A, (5.2)

se anula. Neste caso, a membrana deixa de ser efetiva na filtragdo. Isso pode ser

observado no patamar presente no percentual de recuperagao local ®(z), mostrado pelo
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valor contante com o aumento de z, em figura [46fc.. Neste limite, a capacidade de remover
sal fica igualmente estagnada, como mostra a figura [6ld.. Neste regime, o percentual
de recuperagao local deixa de acumular dgua filtrada pois o sistema atingiu o limite de

permeagao, descrito por:

o [ Qe, e

RR = ®(2"), com 2" < L.

O(2) =

(5.3)

Em (figura [46p.), evidencia-se a diferenca entre a pressdo osmotica do canal II
(linha cheia) e a pressao osmética da superficie da membrana Am,,(z) (linha tracejada).
Essa diferenca exemplifica o efeito de polarizacao por concentracao, que é responsavel pelo
acumulo de sal local e consequente aumento da pressdo osmética local. Aqui percebe-se a

sua influéncia direta na dindmica do sistema e seu papel na performance de filtracao.

Nesse sentido, vale destacar também a diferenca de magnitude da pressao osmotica
na superficie da membrana A, (2) para cada permeabilidade (na figura 46pb.): a diferenga
de magnitude é influenciada tanto pelo aumento mais abrupto da salinidade no canal
quanto pelo alto fluxo na membrana, como pode-se observar nas dependéncias do Am,,(2)
de acordo com:

ATy (2) = 2C,(2) RT R, exp (J(Z)> : (5.4)
k(2)

O termo exponencial da equacao se refere ao efeito de polarizacao por concen-
tracdo, que por sua vez reflete o alto fluxo J(z) da membrana e a necessidade de manter
um alto coeficiente de transferéncia de massa k para controlar o efeito. J& o aumento
abrupto da concentracao de sal é incorporado no Cj e ambas as influéncias causam a
diferenga de magnitude observada em figura [46]b. para as pressoes osméticas na superficie

da membrana entre as diferentes permeabilidades.

Ao se varrer a permeabilidade entre 1, 3 e 9 LMH /bar, observa-se também que o
limite de percentual de recuperacao, RR, mostrado na figura 6., definido pelo grau de
salinidade em questao, é garantido e atingido em uma regiao bem anterior ao final do vaso
(valor menor de z) para a permeabilidade mais alta. Essa é uma caracteristica advinda de
membranas com altas permeabilidades: o potencial de filtracao é atingido antes do final do
vaso de pressao. Isso significa que, em principio, pode-se diminuir o niimero de moédulos de
dessalinizacao utilizados, e reduzir assim o tamanho do vaso, e preservar a producao total,
ja que os ultimos médulos sao subutilizados. Essa influéncia serd abordada a seguir em
0. 2. Ol

Além da possivel diminuicao do nimero de elementos no vaso de pressao, percebe-se
que a dindmica do sistema que possui a maior permeabilidade também possui um consumo
energético por metro cibico permeado inferior, no detalhe em figura [d6b.. Isso se deve

ao balanco entre a quantidade de dgua permeada total (no detalhe em figura ) e
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refletido no maior RR garantido pelo aumento da permeabilidade) e a quantidade de

pressao perdida ao longo do vaso, descrita por:

APreraa(Q(2))  2Wer (Al + 0.489(22)29%4)

o 0 (5.5)

Vale notar também que como o potencial de filtracao é atingido mais cedo no vaso,
a qualidade da filtragdo nao é tao impactada pela perda de pressao por viscosidade, perda
essa que acumula ao longo do tubo (reduzindo a pressao efetiva local) e depende da vazao

central.

Variacao da Pressao Hidraulica de Entrada, P,

Para o sistema que utilize 4gua do mar, isto é, SWRO, a dindmica para a variacao

da pressao de entrada de 56, 70 e 87.5 bar se comporta como ilustrado na figura

SWRO - Variacao da Pressdo - Co 0.72 mol/L - Qin 14.00 m3/h
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Figura 47 — (a) Vazao do vaso de dessalinizacao, (b) pressao hidrdulica (linha superior horizontal),
a pressao osmotica do “bulk” (linha cheia) e a pressdo osmotica da superficie da
membrana (linha pontilhada), (c) percentual de recuperagao de dgua permeada (d)
salinidade do canal, versus comprimento do tubo. Constantes: C,, Qin € Ap,.
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Ao se diminuir a pressao de entrada, percebe-se que o consumo em energia por metro
cibico produzido diminui (figura ) Ao mesmo tempo, o percentual de recuperacao é
menor, o que significa que a fragdo da vazao de entrada que foi efetivamente tratada é
menor. E dificil estimar o melhor balanco entre o percentual de recuperacio e a pressao
de entrada (energia consumida), uma vez que economizar em energia nesta fase significa
tratar uma quantidade de agua inferior aquela que o sistema tem capacidade, e os custos
de pré-tratamento e pés-tratamento da dgua devem ser levados em conta para se realizar
a melhor estimativa possivel, o que foge do escopo do presente trabalho. Usualmente, as
plantas de dessalinizacao trabalham com um RR de 42% para SWRO e de 65% para

BWRO (COHEN-TANUGI et al, 2014).

Posteriormente, em [5.3] o balango entre consumo energético e o percentual de

recuperacao sera ilustrado e analisado.

Variacao da Vazdo de Entrada, Q;,

Para o sistema que utilize 4gua do mar, isto ¢, SWRO, a dindmica para a variacao

da vazdo de entrada de 28, 14 e 7 m®/h se comporta da seguinte maneira:

SWRO - Variagao da Vazao de Entrada - Am 1.00 LMH/bar - Pin - 70.00 bar

a. b. - .
Vazao no Vaso Presséo Hidraulica e Osmética
70 - |
6004 0 T s <=
60 -
500
504 T o=
- il - T N P i
g 400 0.72 mol/L - 28.00 m¥/h a0 _ . .
£ — —— 0.72 mol/L - 14.00 m3/h 5 Energia (kWh/m?)
300 — 3.25
] \“‘\i‘%\_ 0.72 mol/L - 7.00 m3/h 30 A u
—_—
200 - 20
_x 567
100 10 v '2‘59
N
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [3 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
z (m) z(m)
¢ d.
Percentual de Recuperacao Salinidade do Canal
1.0
Vazéo de P do (m*/d
Yozdo de Permeado (M) ___ 4,75 molL - 28.00 m3/h 90{ — 0.72 moliL - 28.00 m¥/h
08 —— 0.72 mol/L - 14.00 m3/h —— 0.72 mol/L - 14.00 m3/h
3223 —— 0.72mol/L - 7.00 m*/h 80{ — 0.72molL - 7.00 m*/h

] . )

70

% 100%
Czlg/L)

60

50 4

40 T T T T T T T T

Figura 48 — Variacdo da Vazao de entrada Q;,. Constantes: C,, P;, e Apy,.
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A partir da figura [48] exposta, percebe-se que dobrar a vazao (de 14 m®/h para
28 m®/h) nao significa dobrar a quantidade de 4gua dessalinizada, vide o percentual de
recuperacao atingido (em figura ) e a perda de pressao por viscosidade alcancada
(em figura ) Os efeitos de perda de pressao por viscosidade tornam-se cada vez
maiores conforme se aumenta a vazao, como ilustrado pela linha cheia que representa a
pressdo hidraulica ao longo do tubo para a vazao de 28m?/h, evidenciada pela flecha em
(figura ) Além do mais, percebe-se que a maior energia consumida por metro ciibico

é do sistema cuja vazdo de entrada é maior, no detalhe em (figura [48pb.).

Com o intuito de se avaliar a fragao da pressao perdida em func¢do da vazao de
entrada, utilizou-se a pressao de entrada P;, de referéncia para cada sistema (SWRO e
BWRO) e seus respectivos valores de vazao de entrada @;,, com membranas de diferentes
permeabilidades: A,,(SW RO),10 x A,,,(SW RO),A,(BWRO) e 5 x A, (BW RO). Assim,
o eixo y do grafico 49| corresponde a fracdo da pressao total que foi efetivamente perdida
pelos efeitos de viscosidade enquanto que o eixo x corresponde a vazao de entrada a partir

do caso de referéncia que corresponde ao valor 1:

Constantes: P, Lc
Taxa de Perda de Pressao por Viscosidade

—— SWRO - Am 0.92 LMH/bar

=== SWRO - Am 9.20 LMH/bar
BWRO - Am 4.20 LMH/bar
BWRO - Am 21.00 LMH/bar

o
[
1

o
iy
1

o
]
.

o
8]
L

o
=
|

o
o
|

Perda de Presséao por Viscosidade em fracao da Pip

Vazao (referéncia = 1)

Figura 49 — Fragao da pressao perdida por viscosidade frente a pressao de entrada em funcao
da vazao. As linhas cheias correspondem a permeabilidade de referéncia e as linhas
pontilhadas representam permeabilidades hipotéticas de 10 x A,,(SWRO) e 5 x
A (BWRO)

A diminuicao da significancia das perdas de pressao por viscosidade para o sistema
em funcdo da permeabilidade se deve ao fato de que altas permeabilidades atingem o
potencial de permeacao no inicio do vaso, sendo assim, as perdas de pressao ao longo do
vaso nao prejudicam tanto a filtracao ja que os modulos no final do vaso sao subutilizados,
apesar de prejudicarem a recuperacio da pressao por dispositivos utilizados. E justamente
por este ultimo motivo que as perdas interferem mais nos sistema SWRO, pois sdo os

sistemas que utilizam tais funcionalidades de reaproveitamento de pressao. Para vazoes
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cada vez maiores, as perdas de pressao se tornam extremamente significativas, sendo

necessario aumentar a permeabilidade para minimizar o efeito.

A partir do exposto, fica claro também que para se aumentar a produtividade do
vaso de pressao, é necessario aumentar além da vazao de entrada @);,, a pressao de entrada
P,,, e o balanco ideal entre essas quantidades esta relacionado com a minimizagao das
perdas por viscosidade pesada pelo consumo energético. Além disso, a otimizacado desse
balango estéa relacionado com o aumento da permeabilidade. Esse ponto serda abordado
adiante em [5.3]

5.2 Implicacoes do Aumento da Permeabilidade Especifica

Nessa secao, fixou-se o percentual de recuperacao RR para a adequada comparagao
da minimizacao das quantidades de interesse em funcao do aumento da permeabilidade
especifica da membrana A,,. Tal procedimento é importante para garantir a comparagao
equivalente entre os diferentes sistemas. O procedimento numérico aqui desenvolvido
se baseia na minimizagdo das quantidades de interesse (pressdao Pj,, nimero de vasos
e tamanho L.) em diferentes momentos em fungdo do aumento da permeabilidade da

membrana e de acordo com as condigdes iniciais e de contorno impostas (tabelas [3] e [)).

O objetivo principal aqui é mostrar as possiveis maneiras de se otimizar o sistema
de RO através do aumento da permeabilidade especifica da membrana. Também fez-se a

analise do limite de otimizagdo a partir da extrapolacao da permeabilidade A,,.

5.2.1 Efeitos da Permeabilidade no Consumo de Energia

O consumo energético de cada sistema de dessalinizagdo, SWRO e BWRO, pode ser
calculado através das seguintes relagdes que envolvem a pressiao de entrada P, e a presenca
de dispositivos de recuperacao responsaveis por reutilizar parte da pressao levando em

conta a perda por viscosidade (P, — Pperda):

B o lpzn - 5(1 - RR)(Pzn - Pperda)

SWRO — RR (5 6)
L Py, '

EBWRO = -

nRR "’

Para cada percentual de recuperacao RR, existe uma pressao minima possivel de
operagao do sistema (Equagao na pagina . Na presente se¢ao, fora minimizada a
pressao necessaria para SWRO e BWRO em func¢do da permeabilidade especifica A,,,
mantendo-se fixo o percentual de recuperacao RR, a vazao de entrada ();, e o tamanho

do vaso de pressao L. de acordo com as referéncias utilizadas (Tabela [4)):
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Constantes: RR, Qin, Lc

Pressao

—— SWRO - RR 0.42

BWRO - RR 0.65
200 1

150

100 4

Pressao de Entrada (bar)

50 4

0 1 2 3 9 5 6
Permeabilidade (LMH/bar)
b. Energia
—— SWRO - RR 0.42
84 BWRO - RR 0.65
T 61
=
=
H
=
o 44
2
[
=
Y]
2
0+ T T T T T
0 1 2 3 9 5 6

Permeabilidade (LMH/bar)

Figura 50 — Minimizag¢do do consumo energético em fungao da permeabilidade especifica da
membrana para percentual de recuperacgao, vazao de entrada e tamanho de vaso de
pressdo fixos. As faixas verticais definem o intervalo das permeabilidades especificas
referenciadas na tabela 4l A linha vermelha tracejada em (a.) corresponde a pressao
minima possivel de acordo com a equacao @ e regida pelo grau de salinidade.

A minimizacao da pressao do sistema para um percentual de recuperacao fixo estd
indicado no gréfico (a.) da figura . As linhas tracejadas do mesmo grafico representam a
minima pressao necessaria para realizar o processo de osmose reversa nas concentragoes de
referéncia utilizadas. Percebe-se que o limite termodindmico da separacao somente pode
ser atingido conforme se aumenta a permeabilidade especifica da membrana. Ademais,
nota-se que as permeabilidades do sistema de SWRO de referéncia se encontram longe
do caso ideal (faixa vertical azul), enquanto as do sistema de BWRO ja estao melhor

colocadas (faixa vertical laranja) a primeira vista.

Com o intuito de se quantificar quanto cada sistema ainda pode economizar em
energia extrapolando-se a permeabilidade da membrana, usou-se as condicoes de referéncia
com a pressao minimizada para aquele certo RR e realizou-se a seguinte analise de reducao

de pressao e consumo energético:
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Constantes: RR, Qin, Lc

Presséo

254

201

15

Pressdo de Entrada %

10 4 —— SWRO-RR 0.42-Am 0.92 - red. 14.44 %

-—- SWRO-RR0.42-Am 1.0 -red. 12.77 %
BWRO - RR 0.65 - Am 4.2 - red. 25.41 %

5 BWRO - RR 0.65 - Am 5.9 - red. 15.20 %

T T
0 10 20 30 40 50
Permeabilidade (LMH/bar)

Energia

254

201

15 A

Energia %

10 A —— SWRO-RR 0.42-Am 0.92 - red. 14.72 %

——- SWRO-RR 0.42-Am 1.0 - red. 13.09 %
BWRO - RR 0.65 - Am 4.2 - red. 25.39 %

51 BWRO - RR 0.65 - Am 5.9 - red. 15.20 %

T T
0 10 20 30 40 50
Permeabilidade (LMH/bar)

Figura 51 — Percentual de redugdo da pressao de entrada (a.) e do consumo energético (b.) em
funcdo da permeabilidade especifica da membrana.

A partir da figura 51| percebe-se que a maior permeabilidade especifica utilizada
no presente trabalho (1ILMH /bar) para SWRO apresenta uma possibilidade de reducao
limite de pressao de entrada de 12.77% para permeabilidades superiores em uma ordem de
grandeza (~ 10LMH/bar) a partir das condi¢oes de referéncia (tabela [4). Essa redugao na

pressao equivale a uma reducao de 13.09% no consumo energético do sistema.

J& a maior permeabilidade especifica (5.9LMH /bar) para BWRO apresenta uma
possibilidade de reducdo limite de pressao de entrada e consumo energético de 15.20%
para permeabilidades uma ordem de grandeza superiores (= 40LMH /bar) a partir das
condigoes de referéncia. Apesar de as permeabilidades do sistema BWRO (faixa vertical
laranja) parecerem bem colocadas nesse quesito, percebe-se que o sistema correspondente
a permeabilidade de 4.2LMH /bar pode reduzir em 25.39% seu consumo caso aumente em

uma ordem de grandeza a permeabilidade.

Vale ressaltar que apesar do aumento da permeabilidade especifica da membrana
resultar em um consumo energético apreciavel, existe um limite intrinseco da otimizacao
do sistema a partir desse parametro. Aumentos demasiados da permeabilidade, além
dos ilustrados nos graficos acima, nao trazem beneficios efetivos na reducao do consumo

energético do sistema a partir do modelo utilizado.
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5.2.2 Efeitos da Permeabilidade no Niimero de Vasos de Pressao

Na presente andlise, fora maximizada a vazao de entrada @, (para SWRO e
BWRO) em funcao da permeabilidade especifica A,,, mantendo-se fixo o percentual de
recuperacao RR, a pressao de entrada P;, e o tamanho do vaso L. de acordo com as
referéncias utilizadas (tabela . A partir disso, pode-se relacionar a maximizacao da vazao
de cada vaso com o nuimero total de vasos para uma producao fixa. Essa perspectiva é
mais interessante para avaliagdo do potencial de otimizacao ja que aumentar a producao
da planta em si implica necessariamente na mudanca de outras etapas da planta que
nao dizem respeito a osmose reversa propriamente dita. Assim sendo, fixar a producao
e minimizar o nimero de vasos é condizente com a proposta do presente estudo. Tal

procedimento fora desenvolvido e apresentado na figura [52}

Constantes: RR, Pin, Lc

Numero de Vasos para 100.000 [m3/d]

16000 - —— SWRO - RR 0.42
BWRO - RR 0.65
14000 4
12000 4
10000 +

8000 -

6000 -

4000 1

Numero de Vasos de Pressao

2000 -

0 1 2 3 4 5
Permeabilidade [LMH/bar]

o 4
~
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Energia
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N
n
L

N
=}
L

—— SWRO-RR 0.42
BWRO - RR 0.65

Energia [kWh/m3]
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L

1.0
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Figura 52 — Numero total de vasos para producao fixa (a.) e consumo energético (b.) em fungao
da permeabilidade especifica da membrana.

A minimizacdo do nimero de vasos necessarios para uma producao fixa esta
ilustrado na figura [52a.. Em paralelo, na figura [52b. percebe-se o pequeno aumento no
consumo energético para SWRO devido ao prejuizo na recuperagao de energia do sistema
oriundo do aumento da perda de pressao por viscosidade. Isso acontece pois a vazao
maximizada aumenta a fragao da pressao perdida (Figura . A perda de pressao por si
so afeta muito pouco a qualidade da filtracao por ambos os sistemas SWRO e BWRO,

pois o aumento da permeabilidade acaba por reduzir esse prejuizo, como ilustrado na
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Figura Nota-se novamente que as permeabilidades do sistema de SWRO de referéncia
se encontram longe do caso ideal (faixa vertical azul), enquanto as do sistema de BWRO

ja estao melhor colocadas (faixa vertical laranja).

Mais uma vez, nota-se o potencial do aumento da permeabilidade especifica como
forma de otimizacao do sistema. Com o intuito de se quantificar a redugao atingivel até
permeabilidades de 50LMH /bar a partir das referéncias utilizadas na tabela , fez-se a

seguinte analise:

Constantes: RR, Pin, Lc

Redugao do Numero de Vasos para 100 000 (m3/d)
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Figura 53 — Percentual de redugdo do ntimero de vasos necessarios para uma produgao fixa em
funcdo da permeabilidade especifica da membrana.

Os resultados apresentados na figura 53| sao atraentes para o avango de plantas de
dessalinizacdo mais compactas no que diz respeito a etapa de RO. O sistema de SWRO
com permeabilidade de 1.0LMH /bar poderia, em principio, reduzir ~ 75% o niimero total
de vasos de pressao caso utilize membranas de permeabilidade de 50LMH /bar. O resultado
é ainda mais atraente para o sistema de BWRO, que pode ou aumentar e muito sua
producao sem custo adicional de energia (porém, com custo adicional nas outras etapas,

como pré tratamento) ou diminuir 74.4% o nimero de vasos de pressao a partir do salto
de permeabilidades de 4.2LMH /bar para 50LMH /bar.

De maneira geral, o aumento da permeabilidade permite que o sistema BWRO
trabalhe a vazoes mais altas e, consequentemente, com maior vazao filtrada por vaso, com
mesmo consumo energético. Ja o sistema SWRO apresenta um acréscimo no consumo
total a medida que as perdas de pressao trazem prejuizo pro sistema de recuperacao. Para
permeabilidades mais altas, o consumo fica estagnado em =2 2.9kWh/m?®, o que est4 dentro
do consumo padrao das plantas atuais (VOUTCHKOV| 2017).

5.2.3 Efeitos da Permeabilidade no Ndmero de Médulos no Vaso

Na presente anélise, fora minimizado o tamanho do vaso de pressao L. (proporcional

ao nimero de médulos de dessalinizacao utilizados) para os sistemas SWRO e BWRO em
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funcao da permeabilidade especifica A,,, mantendo-se fixo o percentual de recuperacao
RR, a pressao de entrada P, e a vazao de entrada ();, de acordo com as referéncias
utilizadas (tabela . A partir disso, pode-se relacionar a minimizacdo do nimero de

elementos necessarios para uma producao fixa, como ilustrado pela figura |54}

Constantes: RR, Pin, Qin

Numero de Elementos

—— SWRO - RR 0.42
BWRO - RR 0.65

= . ~N
o v =}
L L L

Numero de Elementos por Vaso
wv
|

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Permeabilidade (LMH/bar)

Energia

2.5

2.0 4

—— SWRO-RR 0.42

BWRO - RR 0.65
1.5 4

Energia (kWh/m?3)

1.0 4

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Permeabilidade (LMH/bar)

Figura 54 — (a.) Minimiza¢ao do nimero de médulos necessarios (b.) e o consumo energético do
sistema em funcao da permeabilidade especifica.

A minimizacdo do niimero de mddulos necessarios esta representada na figura [b4a.
Existe uma concordancia com o uso de modulos pelo sistema SWRO para a faixa de
permeabilidades utilizadas (faixa vertical azul) com o nimero utilizado nas plantas con-
vencionais: em média 8 elementos. Ja para o sistema BWRO, nota-se que o nimero de
elementos necessérios para a faixa de permeabilidade de referéncia (faixa vertical laranja) é
menor do que o usado nas plantas convencionais: seriam necessarios cerca de 3 a 4 médulos,
mas as plantas tipicas utilizam 7 (valores de referéncia de (COHEN-TANUGI et al., [2014;
VOUTCHKOV] 2017; VOUTCHKOV], [2013))).

Vale notar que existe uma diminui¢do do consumo energético para o sistema SWRO
(ﬁgura.). Essa diminuicao esté relacionada com a diminui¢ao das perdas por viscosidade
que sdo tao maiores quanto maior o tubo. Isto é, por meio de vasos menores, o dispositivo
de recuperacgao de pressao utiliza uma pressao a ser recuperada menos prejudicada pelas
perdas. O consumo atinge um patamar quando a influéncia do aumento da permeabilidade

se torna mais significativo e as perdas de pressao deixam de impactar no sistema de
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recuperacao. Essa diminuicao da significancia da perda da viscosidade devido ao aumento

da permeabilidade estd evidenciada na figura [49

Percebe-se que o ntimero de elementos pode ser reduzido drasticamente com o
aumento da permeabilidade em ambos os sistemas. Com o intuito de se quantificar a
reducao atingivel até permeabilidades de 60LMH /bar a partir das referéncias utilizadas,

fez-se a seguinte analise:

Constantes: RR, Pin, Qin
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Figura 55 — Percentual de reducao do nimero de médulos por vaso em funcido da permeabilidade
especifica da membrana.

O sistema de SWRO com permeabilidade de 1.0LMH /bar e que utilize 8 médulos
de dessalinizacao tem potencial de reducao de 82.4% no tamanho do vaso, resultando em
2 médulos necessérios (ou 2 metros). Para o sistema de BWRO com permeabilidade de
5.9LMH/bar e que utilize 4 médulos, o nimero de elementos pode ser reduzido 73.8%,

resultando em também 2 mdédulos necessarios.

De maneira geral, percebe-se que o aumento da permeabilidade especifica da
membrana possui potencial de otimizar o sistema através da diminuicao do niimero
de elementos necessarios, além da diminuicao do niimero de vasos necessarios, como
apresentado por [5.2.2] Isso acontece justamente pelo fato de que permeabilidades mais
altas atingem o potencial de filtragdo do sistema, para certas condi¢oes de entrada, muito
antes do final do vaso de pressao, como evidenciado na figura [46] Dessa maneira, nota-se
que a grande vantagem que altas permeabilidades trazem ao sistema ¢ a potencialidade de

se atingir o maximo da permeacao com menos equipamento.

5.2.4 Efeitos da Permeabilidade no Percentual de Recuperacao

O percentual de recuperacao esta intimamente relacionado com o grau de produti-
vidade do sistema de RO. Com o intuito de se analisar a maximizacao do RR em func¢ao
da permeabilidade A,,, fixou-se a pressao de entrada P;,, a vazao ();, e o tamanho do

vaso L,:
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Constantes: Pin, Qin, Lc

Percentual de Recuperagao
1.0

0.8 4

0.6 4
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Figura 56 — RR em funcéo da permeabilidade especifica. Em vermelho, o percentual de recupe-
racdo maximo dada as condigdes de pressao e salinidade de referéncia, calculado de

acordo com

Percebe-se que o maximo RR para as condi¢oes de pressao de entrada e concen-
tragao de sal dadas (de acordo com a equagao é garantido conforme se aumenta a
permeabilidade da membrana. A energia consumida por metro ctibico encontra um minimo
nesse patamar ja que nele tem-se a maior produtividade, isto ¢, a maior quantidade de
agua filtrada por vaso. Esse resultado vai de encontro com a minimizag¢ao do consumo
em [5.2.1] através da relagdo complementar |3.4, na qual a energia consumida por metro
cubico encontrava um minimo devido a minimizagao da pressao, nao pelo aumento da

produtividade.

A partir disso, pode-se afirmar que o aumento da permeabilidade abre a possibilidade
de se trabalhar com o maximo de percentual de recuperacao previsto para certo conjunto
de condigdes iniciais, o que reflete o menor custo energético por metro ctibico permeado.
Esse é um ponto bastante representativo da otimizacao do sistema através do aumento
da permeabilidade: o potencial da dessalinizagao para certo conjunto de condicoes €, em

principio, praticamente totalmente extraido.
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5.3 As Relacoes de Troca

As otimizagoes anteriores sdo analisadas de forma independente, isto é, somente
uma das quantidades de entrada é otimizada enquanto que as outras permanecem fixas.
Portanto, com o intuito de se analisar o balanco entre o consumo energético F e o percentual

de recuperacao RR, fixou-se a vazao de entrada ();, e o tamanho do vaso L.:

Constantes: Qin, Lc
Energia

1 —— SWRO-Am 0.92 LMH/bar

=== SWRO - Am 9.20 LMH/bar
BWRO - Am 4.20 LMH/bar
BWRO - Am 21.00 LMH/bar

Energia (kWh/m?)

O

T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Percentual de Recuperacao %

Figura 57 — Relagao de troca entre Consumo Energético e Percentual de Recuperagao, relacionado
com o balanco entre a pressao utilizada e a produtividade para uma vazao de entrada
e um tamanho de vaso fixos.

Como citado anteriormente em é dificil estimar o melhor balanco entre o RR e
a pressao de entrada P;,, proporcional ao consumo do sistema. Em contrapartida, por meio
do aumento da permeabilidade (linha tracejada), um maior percentual de recuperagao pode
ser atingido com o mesmo consumo energético do sistema. Isso significa que o total de agua
pre tratada poderia ser menor para uma mesma produgao, reduzindo o custo/tamanho da
etapa anterior. Em contrapartida, obter-se-ia uma vazao final de concentrado com alto
grau de salinidade, tornando os beneficios dificeis de serem avaliados. Novamente se recai
no problema de estimar as vantagens obtidas em outras etapas além da RO, o que foge do
escopo do presente trabalho. Isso reforga a ideia de que fixar o RR garante a comparacao

equivalente entre diferentes sistemas.

De outro lado, pode-se reduzir a energia consumida por meio do aumento da
permeabilidade (linha tracejada) mantendo-se o mesmo percentual de recupera¢ao. Como
um dos ganhos nao diz respeito a otimizagao somente da etapa de RO, estimar os beneficios

totais dessas otimizacoes requerem analise das outras etapas da planta.

Através do exposto, percebe-se que os impactos das altas permeabilidades nos
sistemas RO dependem tanto do tipo da dgua (SWRO ou BWRO) quanto do tipo
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de pardmetro a ser otimizado (pressdo ou vazao). Com o intuito de se quantificar o
potencial das implicacoes das altas permeabilidades com percentual de recuperacao RR
fixo, pode-se analisar os ganhos ao se extrapolar a permeabilidade em (10 x A,,(SWRO) e
5 x A, (BWRO)) através do seguinte grafico:

Constantes: RR, Lc

Consumo Vs Produgao

—— SWRO - Am 0.92 LMH/bar - L 8.0 m

——- SWRO-Am 9.2 LMH/bar-L: 8.0 m

----- SWRO - Am 9.2 LMH/bar - Lc 4.0 m
BWRO - Am 4.2 LMH/bar- L 7.0 m
BWRO - Am 21.0 LMH/bar - Lc 7.0 m
BWRO - Am 21.0 LMH/bar - Lc 5.0 m

Energia (kWh/m?3)

: . , r
100 200 300 400 500
Vazéo permeada (m3/d)

Figura 58 — Relagao de troca entre consumo energético e producao, relacionada com o balango
entre pressao de entrada P, e vazao de entrada @Q;, para diferentes tamanhos de
vaso L. e percentual de recuperagao fixo. Os pontos brancos representam o caso de
referéncia da tabela

Vale lembrar que aumentar a producao da planta de dessalinizacdo como um todo
significa ter de reformular outras etapas da planta além da etapa de RO. Por esse motivo,
o aumento da producgao por vaso é referenciada como uma minimizacao no nimero de
vasos para uma producao fixa, ja que o contrario requereria aumento de gastos em outros
setores da planta (como explicado na se¢ao . Assim, o grafico acima representa na
verdade o balango entre o consumo energético e o nimero de vasos necessarios para certa

producao.

A partir da relagdo de troca exposta no grafico, observa-se que o sistema de SWRO
com o percentual de recuperagdo, a permeabilidade e a salinidade de referéncia da tabela [4]
(bola branca superior) pode reduzir, por meio de permeabilidade 10x maior, ~ 60% o

nimero de vasos para uma producdo fixa e mesmo consumo ou reduzir &~ 15% o consumo
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energético, atingindo um valor de 2.37kWh/m?, com ntimero de vasos fixo.

Ja para o sistema de BWRO com o percentual de recuperacao, a permeabilidade
e a salinidade de referéncia (bola branca inferior), observa-se que se pode reduzir 68% o
ntimero de vasos ou reduzir ~ 24% o consumo para permeabilidades apenas 5x maiores,
atingindo um valor de 0.28kWh/m?.

Vale notar que as redugoes totais do niimero de vasos para SWRO aqui apresentadas
sao um pouco menores do que aquelas apresentadas em pois aqui tanto a pressao
quanto a vazao de entrada estao otimizadas simultaneamente para ambas permeabilidades.
Anteriormente, na Figura [53] a minimizacao fora analisada com apenas um parametro
otimizado (vazao de entrada) a partir das referéncias dadas, e isso resultou em um aumento

do consumo, enquanto que aqui se analisou o ganho a partir do mesmo consumo energético.

Além dessas otimizagoes, reduzir o niimero de médulos presentes por vaso, e assim
reduzir o tamanho dos vasos de pressao, pode diminuir o uso de material necessario e
apresenta-se como otimizagdo complementar na direcao de etapas de RO mais compactas,
como exposto pelas linhas pontilhadas na figura |58 na qual o sistema SWRO foi reduzido
de 8 para 4 metros enquanto que o sistema BWRO foi reduzido de 7 para 5 metros,

preservando praticamente as mesmas otimizacoes ja conquistadas.

A redugao dos vasos é ainda mais atraente para os sistemas SWRO, pois reduzir
o numero de médulos de dessalinizacao significa reduzir também a perda de pressao
por viscosidade total nos vasos. Isso significa que os dispositivos de recuperagao acabam
trabalhando com pressoes levemente superiores caso o vaso seja menor, possibilitando
assim uma redugdo no consumo energético. Com o intuito de se observar o limite de
otimizacao a partir da permeabilidade extrapolada e também a redugdo no consumo de
energia para vasos menores, fez-se a mesma analise de troca para uma permeabilidade de
100LMH /bar 1000LMH /bar para o sistemas SWRO, com 8 e 3 metros de comprimento.

O resultado esta representado na figura [59;
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Constantes: RR, Lc

Consumo Vs Produgao

—— SWRO - Am 0.92 LMH/bar - L; 8.0 m
——- SWRO-Am 9.2 LMH/bar - L; 8.0 m
454 ... SWRO - Am 100.0 LMH/bar - L. 8.0 m
—— SWRO - Am 1000.0 LMH/bar - L. 8.0 m
—-— SWRO - Am 100.0 LMH/bar - L; 3.0 m

Energia (kWh/m?3)

—

2.0

. . \ . . T T .
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Vazao permeada (m?¥/d)

Figura 59 — Relacdo de troca entre consumo energético, a produgdo e tamanho do vaso de pressao,
relacionada com o balango entre pressdo de entrada P;, e a vazao de entrada Q;,
para diferentes tamanhos de vaso L. e percentual de recuperacdo RR fixo. O ponto
branco representa o caso de referéncia da tabela @

Por meio do aumento em duas ordens de grandeza na permeabilidade, atingindo-se
100LMH /bar, percebe-se que a energia consumida permanece com uma redugao total de ~
15%, evidenciando o limite atingido pela permeabilidade anterior de 9.2LMH /bar. O limite
fica ainda mais evidente quando se aumenta outra ordem de grandeza a permeabilidade,
atingindo 1000LMH /bar (linha vermelha da figura , o que reforga o limite de otimizacao

a partir do parametro permeabilidade.

Com relagao ao nimero de vasos de pressao necessarios para uma mesma produ-
¢ao, pode-se reduzir de 60.7% para até 64.4% através da mudanca da permeabilidade
de 9.2LMH /bar para 100LMH /bar. Evidenciando, também, que o aumento demasiado
da permeabilidade atinge um patamar na eficiéncia de dessalinizacao do processo, tra-
zendo apenas 5% a mais de reducao. Talvez a otimizacao que mais chame a atencao é
a possibilidade de se reduzir drasticamente o tamanho do vaso de pressao, de 8 para 3
metros, apresentando também uma possibilidade de reducao de 70.5% no ntimero de vasos
de pressao necessarios para uma producao fixa. Essa reducdo “bonus” estd intimamente
relacionada com o efeito citado anteriormente de diminuicao da significancia das perdas

de pressao.
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5.4 Membranas a Base de Nanoestruturas

Os resultados mostrados nas se¢oes anteriores sugerem que o desenvolvimento
de membranas mais permeaveis possuem alto potencial de otimizagao no processo de
dessalinizacao em sistemas de RO, seja pela reducao do consumo energético ou pela redugao
substancial do niimero de vasos e modulos necessarios para uma mesma produgao de agua.
Fora encontrado também uma limitagdo na otimizagao do sistema a partir desse parametro:
permeabilidades muito altas (superiores a duas ordens de grandeza as convencionais) nao
trazem, em principio, beneficios significativos para esse tipo de processo de dessalinizacao,

segundo o modelo utilizado.

Como candidatos a compor uma membrana de dessalinizacao, os nanotubos de
carbono apresentam alta permeabilidade e possibilidade de funcionalizacao das pontas para
manipulacao de sua seletividade. Entretanto, o caso ideal de uso dessas nanoestruturas
seria aproveitar suas propriedades mecanicas para excluir as moléculas desejadas por
seletividade de tamanho, sem depender dos dificeis processos de funcionalizacdao. Para
tanto, seria necessario a sintese de CN'T com tamanhos menores e mais homogéneos do que
aqueles abordados nos trabalhos experimentais de (LEE et al., 2015; SECCHI et al., [2016)
e evidenciado em (WERBER; OSUJI; ELIMELECH| 2016)). Tal membrana ainda nao
fora desenvolvida experimentalmente. Além dos desafios experimentais de se confeccionar
uma floresta de nanotubos com controle bastante preciso do didmetro das estruturas,
estudos recentes afirmam que nanotubos de carbono apresentam caracteristicas similares
ao amianto com relacdo ao desenvolvimento de tumores, o que traz incertezas quanto a
seguranca de se usar uma membrana a base dessas nanoestruturas para purificacao da
agua (CHERNOVA et al., 2017).

Além dos nanotubos em carbono, fora evidenciado a possibilidade do uso de
nanoporos em folhas de grafeno como candidatos a compor uma membrana nanotecnologica.
Como apresentado na secao as limitagoes para producao em larga escala de folhas
“grandes” de grafeno em conjunto com a escalabilidade e controle preciso do tamanho
dos poros trazem desafios experimentais gigantescos. Como alternativa escalavel, fora
evidenciado o uso dos defeitos gerados no processo de redugao do grafeno oxidado como
nanoporo (LIN; GROSSMAN| 2015). Em paralelo, fora exposto também o uso de estruturas
de grafeno oxidadas (GO) como constituintes de uma membrana multicamadas cujos
espacos entre as folhas servem de nanocanais. Entretanto, tal membrana nao demonstrou
estabilidade em ambientes aquosos (WERBER; OSUJI; ELIMELECH, [2016; WANG et
al., 2017) mas apresenta possibilidade de confinamento fisico por epoxy para superar tal
limitagao, como apresentado por (ABRAHAM et al., 2017).

Por fim, as nanofolhas de MoS,; empilhadas demonstraram 6tima estabilidade
em ambiente aquoso, boas propriedades de transporte de moléculas de dgua entre os

espacamentos dos planos e boa taxa de rejeicdo de solutos quando funcionalizada sua
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superficie. Ademais, por se tratar de uma membrana formada a partir de diversos pequenos
pedacgoes de folhas de MoS,, sua confeccao desvia das dificuldades experimentais de
distribuir e controlar o tamanho de nanoporos, sendo necessario o controle somente dos
espagamentos entre as camadas (HIRUNPINYOPAS et al., 2017; [WANG et al., 2017; HAJ
. Outro aspecto positivo com relagao a esse material se baseia na habilidade
de reter metais (WANG; MI, 2017).




80

6 Conclusoes

Um modelo pode ser uma descricao concisa e aproximada de uma estrutura de
dados. Idealmente ele captura a fisica essencial do problema, o que esclarece e prediz
o comportamento sobre condi¢bes que ainda nao foram observadas. A modelagem da
dinamica de um sistema de dessalinizacao de RO se apresenta como uma ferramenta capaz
de guiar andlises para se direcionar futuros esfor¢os no caminho do desenvolvimento de

uma nova tecnologia.

O presente estudo, a partir de um modelo especifico de planta de dessalinizacgao,
realizou uma andlise de como a variacdo de parametros de entrada podem levar uma
otimizacao do processo. Este estudo demonstrou que o parametro permeabilidade pode
levar a uma melhoria de um sistema de dessalinizagdo por osmose reversa, seja através da
redugao de até 15% (SWRO) e 24% (BWRO) no consumo energético, seja por meio da
reducdo de 60% (SWRO) e 68% (BWRO) no niimero de vasos ou ainda por intermédio da

reducao do tamanho dos vasos de pressao necessarios para uma mesma producao de dgua.

Como a caracteristica fundamental das membranas nanoestruturadas é o aumento
da permeabilidade, o uso de membranas nanoestruturadas representa uma oportunidade de
salto na tecnologia de dessalinizagdo por reduzir, em principio, as necessidades de tamanho
de uma etapa de RO para a mesma quantidade de agua produzida. Por isso, vale ressaltar
que os beneficios de se investir em etapas de RO mais compactas sao mais atraentes para
as proximas geracoes de plantas de dessalinizagao, pois a reengenharia das plantas atuais
pode tornar invidvel essa adaptacao. Através do estado da arte das pesquisas cientificas no
assunto, entendeu-se que as nanofolhas de MoSs; e GO sao as candidatas mais promissoras
a compor uma membrana nanotecnolégica. Apesar da escalabilidade dos processos de
sintese constituirem um grande desafio ainda hoje, avangos nas técnicas abrem espaco

para se atingir tal objetivo.

Em paralelo, observou-se o papel chave dos modelos computacionais no avango do
entendimento da fisica de nanofluidos e descoberta de novas propriedades de materiais
e fendomenos. Enquanto isso, na pratica a nanotecnologia reflete o estado tecnolégico
atual da humanidade em caracterizar a escala nanométrica e manipular a matéria. Ambos

instrumentos iluminam o caminho para o desenvolvimento de novas tecnologias.

Em resumo, o problema da escassez da dgua potavel é conhecido e as ferramentas
necessarias para minimizar os custos de filtracao estao sendo desenvolvidas. Diversos
desafios devem ainda ser superados para que os avancgos cientificos se tornem realidade
em escala comercial. Nao obstante, somente através do entendimento do comportamento

fundamental por tras do nanoconfinamento dos fluidos em conjunto com o aprimoramento
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da nanotecnologia e a manipulagdo em nanoescala é que avancaremos na dire¢ao da solucgao

do problema.
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7 Sugestoes para Futuros Trabalhos

Apesar dos resultados se apresentarem como atraentes, vale ressaltar que o modelo,
em conjunto com a extensao para superfluxo, nao foi testado experimentalmente, também
nao fora analisado seus resultados com relacao a viabilidade econémica dessa otimizagao em
uma planta real. Nao obstante, o modelo preserva a ideia central relacionada ao aumento
da permeabilidade das membranas e sua contribui¢ao na reducao do consumo energético

ou tamanho de planta de uma maneira geral.

Todas as propostas de membranas a base de nanoestruturas aqui referenciadas estao
em fase prematura de pesquisa e desenvolvimento na academia. Além dos investimentos
em pesquisa basica, em paralelo precisa-se desenvolver um protétipo de membrana, de
preferéncia compativel com os moédulos de dessalinizacao atuais, e estuda-la frente as
condigoes de fluxo reais, ja que apesar dos materiais citados apresentarem boas propriedades
gerais, ainda guardam incertezas quanto a vida 1til dessas propostas tanto no que concerne
a sua resisténcia a entupimentos quanto a prépria degradacao do material em si. Essas sao
preocupagoes centrais na pratica da filtracdo em uma planta de dessalinizacao: vida 1util,

custo de substitui¢do e/ou limpeza de membranas.

Outro ponto que vale destaque é notar que a pressdo minima necessaria para o
processo de osmose reversa esta intimamente relacionado ao grau de salinidade da agua
em questao. Existem alternativas que focam no mascaramento da pressdo osmoética do
sistema, como floculagao do sal a partir da presenca de ferro na agua. Caso concretizado,
tal feito seria responsavel por atingir um novo paradigma no que diz respeito ao consumo
energético para producao de dgua e o aumento da permeabilidade tenderia a contribuir
ainda mais para a otimizacao do sistema. Estudos futuros com énfase nesse aspecto se

fazem necessarios também.
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