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RESUMO — Um modelo matemaético foi desenvolvido para predicdo do fluxo
transmembrana de vapor de agua em processos de destilacdo com membranas
(DM). O modelo se ajustou favoravelmente a dados experimentais com solugdes
aquosas concentradas de cloreto de sodio (NaCl). Devido a elevada concentracdo
salina, um método termodinamico robusto foi empregado para a correta predicdo
da pressdo de vapor da agua. Também foram considerados efeitos de polarizacéo
de temperaturas e de concentracdo. O modelo mostrou ser uma ferramenta (Util
para prever o comportamento da DM em altas concentracdes salinas, que é
necessario para o desenvolvimento de processos de cristalizacdo assistida por
destilacdo com membranas (CDM).

1. INTRODUCAO

Em unidades de processamento quimico e petroquimico é cada vez mais comum a
presenca de sistemas de tratamento tercidrio de efluentes aquosos visando a maior
recuperacdo de agua possivel. No caso de complexos petroquimicos, a reutilizacdo de agua
requer a remocdo de matéria organica recalcitrante e de sais dissolvidos. Para este Gltimo,
processos de separacdo por membranas, tais como osmose reversa e eletrodialise tém sido
preferencialmente aplicados (Fornari e Godoi, 2012). Essas tecnologias geralmente permitem
a producdo de agua de elevada pureza, contudo geram como rejeito uma corrente agquosa
concentrada de sais (retentato), que pode representar de 20 a 30% do volume da corrente de
alimentacdo (Baker, 2004). Esses retentatos sdo frequentemente dispostos em lagoas de
evaporacdo, injetados em pogos profundos ou descartados em aguas costeiras (Kim, 2011).
Devido as crescentes restricbes ambientais, num futuro proéximo sera necessario tratar estes
concentrados salinos de forma a se recuperar totalmente a 4gua e dispor os sais dissolvidos
como material particulado so6lido, um problema de separacdo que requer a concentracdo
adicional do retentato e a cristalizacdo dos sais. Estas duas opera¢Ges podem ser realizadas
sequencialmente ou combinadas num sé processo de CDM, o qual permite o emprego de
fontes residuais de energia de baixa entalpia.

O processo de CDM ¢ baseado na evaporagdo sem ebulicdo da agua através dos poros
cheios de ar de uma membrana hidrofobica. O vapor escoa da corrente de retentato (solucao
salina) para a corrente de destilado (agua pura), correntes estas posicionadas em lados opostos
da membrana. O retentato salino, que se torna supersaturado como consequéncia da
evaporacdo, escoa para um cristalizador onde essa supersaturacdo é aliviada (Curcio,
Criscuoli e Drioli, 2001).
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Tanto o desenvolvimento de processos DM quanto CDM requerem que se conhe¢am 0s
mecanismos que controlam o transporte de vapor desde o retentato até o destilado, bem como
o valor do fluxo transmembrana. Nesse contexto, propde-se neste trabalho desenvolver um
modelo matematico do processo de DM para predi¢do com acurécia do fluxo transmembrana,
bem como comparar 0 modelo com experimentos em escala de bancada para o fluxo de vapor
de &gua a partir de solucbes aquosas de NaCl. Este sal foi escolhido por possuir solubilidade
elevada, além de ser um dos constituintes majoritarios em efluentes terciarios oriundos de
grande parte das industrias de processamento quimico e petroquimico.

2. DESENVOLVIMENTO DO MODELO

O fluxo transmembrana de vapor de 4dgua estabelecido através dos microporos de uma
membrana hidrofébica na configuracdo de destilagdo com membranas por contato direto
(DMCD), configuragdo mais simples e recomendada para tratamento de solucdes salinas
(Figura 1), pode ser expresso pela Equacao 1.

FM:KM'(PI-PO) (D

Nesta equacgao o fluxo € proporcional a diferenca de pressdo de vapor da dgua entre as
interfaces liquido-vapor em lados opostos dos poros da membrana (for¢ca motriz do processo).
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Figura 1 — Perfis de temperatura (7), de concentragdo molal (m) e de pressdao de vapor (p)
em processo de DMCD, em que F), indica fluxo de massa e g fluxo de calor. Os subscritos
1 e 0 indicam respectivamente a interface quente e fria. 7y e 7¢ s@o as temperaturas nos
seios dos liquidos em circulagdo, e m* ¢ a concentragdo molal na interface do retentato.

No processo DMCD, os poros da membrana sdo preenchidos com ar atmosférico, e,
portanto, a resisténcia a difusdo ordinaria das moléculas de vapor de dgua através da camada
de ar estagnado (Kp) tem papel importante na descrigao do coeficiente global de transferéncia
de massa (Kj). Além disso, considerando que o raio dos poros (7) das membranas tipicamente
utilizadas em DMCD situam-se entre 0.10 e 0.45 um, e que por outro lado o caminho livre
médio de uma molécula de dgua a 60°C ¢ da ordem de 0.30 um, também deve ser considerada
a resisténcia difusiva de Knudsen (Kx) (Schofield, Fane e Fell, 1987). Conforme descrito por
Alkhudhiri, Darwish e Hilal (2012), estas resisténcias podem ser associadas em série, em uma
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analogia com circuitos elétricos, para determinagdo do coeficiente global K. As correlacdes
sdo apresentadas na Tabela 1. Estas requerem informagdes caracteristicas da membrana como
porosidade (&), tortuosidade (), espessura (0) e raio de poro (r). Também requerem dados
fisico-quimicos como difusividade do vapor de agua no ar (D,,), massa molar da agua (M,,),
constante dos gases ideais (R), média logaritmica da fragcdo molar de ar (Y;) e média
aritmética da temperatura (7,) dentro dos poros.

Tabela 1 — Correlagdes de transferéncia de massa envolvidas no processo DMCD

Coeficiente global de Resisténcia difusiva Resisténcia difusiva de
transferéncia de massa ordinaria Knudsen
Y, 1\’ I (Dye\ (M, rey [ M, \"’
K- () Koo () () Ker06e(55) ()
M KD KK Yln X5 Tm K X5 RTm

A pressao de vapor em cada interface da membrana em equilibrio liquido-vapor (ELV)
pode ser estimada pela equacdo de Antoine (Tabela 2). Esta depende da temperatura em cada
interface (7; e Ty) e dos parametros 4, B e C especificos para a dgua. No lado da solucao
salina, as espécies i0nicas dissolvidas provocam abaixamento da pressdo de vapor quando
comparada a pressdo de vapor da dgua pura na mesma temperatura, sendo tal abaixamento
proporcional a atividade da 4gua (ay,).

Tabela 2 — Equacéo de Antoine aplicada em cada interface da membrana em ELV

Pressdo de vapor na interface =~ Pressdo de vapor na interface

solug¢do salina-vapor agua-vapor
= -IOA_Cle —]OA'CfTO
P,=aw Py~

As temperaturas interfaciais 7; e T diferem respectivamente das temperaturas 7y € T¢
nos seios dos liquidos que escoam por ambos os lados da membrana, devido as camadas
limite térmicas que se estabelecem nas interfaces. A titulo de simplificagdo, serdo
desconsideradas as variagdes de temperatura longitudinais. Serd considerada apenas uma
camada limite térmica em cada lado da membrana. As temperaturas nessas camadas limite
térmicas estdo diretamente relacionadas com o fluxo de calor radial, ou seja,

q=h;(Ty-T;) e q=hy(Ty-Tc) ()

Onde h; e hy sao os coeficientes convectivos de troca térmica do lado do retentato e
destilado, respectivamente. Um balanc¢o de energia em regime permanente impde que o fluxo
de calor radial ¢ seja igual a variacdo de entalpia do fluido ao atravessar o moddulo de
membranas, isto €:

q=Fyc, ATy e q=Fce, AT 3)

Onde Fy e F¢ sdo as respectivas vazdes massicas do retentato e do destilado, ATy e AT¢
sdo as respectivas variagOes de temperaturas das correntes de retentato e destilado e ¢, € ¢,c
sao o0s respectivos calores especificos. As equagdes (2) e (3) sdo empregadas para se
determinar as temperaturas interfaciais 7; e 7). Para isso, os coeficientes convectivos /; € hy
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sao calculados a partir do niimero de Nusselt caracteristico para cada lado da membrana, que
depende do regime e da geometria de escoamento. Neste modelo serda desprezada a
contribuicdo geométrica. Existem varias correlagdes empiricas disponiveis para esta
finalidade, sendo que para o presente sdo adotadas as sugeridas por Phattaranawik et al.,
(2003), conforme mostra a Tabela 3. Estas sdao calculadas a partir do comprimento
caracteristico (L) das membranas, da condutividade térmica (k) dos fluidos, do didmetro
equivalente (D,) e dos nimeros de Reynolds (Re) e de Prandt (Pr).

Tabela 3 — Correlagdes empiricas adotadas para célculo do nimero de Nusselt

Regime laminar Regime turbulento
h-L 0.036:Re-Pr-(d,/L) h-L 6d,
Nu=—— =4.36+ = = . ¢ ).R"8.py/3
Tk T+0.0011RePr-(d,/L)j7s V= =0-023 /H L/Re br

As resisténcias convectivas a transferéncia de calor nas duas camadas limite térmicas
sdo responsaveis pelo fendmeno de polarizagdo de temperaturas, caracterizado por um
coeficiente de polarizagao de temperaturas (CPT). Este relaciona a diferenca de temperaturas
no seio dos liquidos em escoamento com a diferenca efetiva de temperaturas nas interfaces da
membrana em ELV (Tun et al., 2005). De forma anéaloga, a vaporiza¢do da dgua, que ocorre
na interface da membrana do lado do retentato, provoca uma variagdo local de concentracao
do soluto em relagdo a sua concentracdo no seio da solugdo. Esta variacdo dd origem a
polarizacdo de concentracdo, que pode ser quantificada pelo chamado coeficiente de
polarizagdo de concentracao (CPC) (Ji et al., 2010). Este relaciona a concentragdo molal de
soluto na interface (m*) com a concentracao no seio liquido (m) em fungdo da densidade da
solugdo (pp), do fluxo transmembrana (F),) e do coeficiente de transporte de massa do soluto
(K1). Ambos coeficientes CPT e CPC sao apresentados pelas Equagdes (4) a seguir:

® Fy

CcpPT =21 e cpe=" —olik (4)
Ty-Tc m

O coeficiente de transporte de massa do soluto K; da Equagao (4) pode ser calculado por

correlagdes semi-empiricas como as propostas por Dittus-Boelter para regime turbulento e por

Levesque para regime laminar (Yun et al., 2006), conforme mostra a Tabela 4. Para este

calculo s3o necessarios dados como velocidade de escoamento (v), comprimento

caracteristico (L), didmetro equivalente (d,), difusividade do NaCl (Dy,c) e numeros de
Reynolds (Re) e Schmidt (Sc).

Tabela 4 — Correlages semi-empiricas adotadas para célculo do K.

Regime laminar Regime turbulento

1/3

) D
K;=1.62 (deL V) -Diacy K;=0.023-Re®8-5¢033. —NaCl

de

A predicao da atividade da 4gua (a,) ¢ fundamental para a correta estimativa da pressao
de vapor no lado do retentato, ja que esta varidvel faz parte da forca motriz para o fluxo de
vapor. O presente modelo considera um método termodindmico rigoroso para o calculo da
atividade da agua em sistemas aquosos de eletrolitos fortes: o método de Pitzer (Zemaitis,
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1986). Este método possui como entradas a composicdo e temperatura da solucdo salina,
fornecendo como resultado o coeficiente osmotico da agua (¢), que por sua vez tem relacédo
direta com a atividade da agua a,. Os detalhes do método ndo serdo, entretanto, aqui
apresentados.

Nos moddulos do tipo fibras ocas comumente empregados em DMCD, a concentracao da
solugdo salina aumenta ao longo do mesmo a medida que agua ¢ evaporada. Da mesma
forma, devido ao contato direto dos fluidos com as membranas em diferentes temperaturas, a
temperatura do retentato tende a diminuir e a temperatura do destilado tende a aumentar ao
longo do mddulo. Por conta da alta vazdo de recirculacdo, tais variagdes serdo desprezadas.
Ou seja, serdo consideradas vazdes constantes, médias logaritmicas de diferenca de
temperaturas (MLDT) no seio liquido de ambos os lados das membranas e concentragao
salina média do retentato ao longo do moédulo. Relagdes adicionais para as propriedades
termofisicas dos fluidos sdo parte integrante do modelo, ndo sendo, entretanto, aqui
apresentadas. O modelo resultante ¢, portanto, composto por um conjunto de equagdes
algébricas que devem ser resolvidas simultaneamente.

3. VALIDACAO DO MODELO

A titulo de valida¢ao do modelo foi testada sua aderéncia a dados experimentais em
uma unidade semi-continua em escala de bancada. Esta operou com um moédulo comercial de
membranas de microfiltracao (Microdyn®, MDO020CP2N), contendo 40 membranas
hidrofobicas de polipropileno do tipo fibras ocas. De acordo com o fabricante, as membranas
possuem porosidade de 70%, tamanho nominal de poro de 0.2 pum, espessura de 450 um,
diametro externo de 1.8 mm e area disponivel de 0.1 m?. As condi¢des experimentais foram
variadas conforme apresenta a Tabela 5. Os ensaios foram conduzidos durante 30 minutos
apo6s alcangado o regime permanente.

Tabela 5 — Condi¢des experimentais dos ensaios de DMCD

Alimentacao Agua destilada Solucdo aquosa NaCl
Concentracéo inicial de NaCl 0 10, 12, 30, 33 e 36 kg/100kg agua
Alocacédo nas membranas Lado externo Lado interno
Recirculagéo retentato 50, 100 e 200 L/nh 200 L/h
Recirculagéo destilado 50, 100 e 200 L/h 50e 190 L/h
Temperatura entrada retentato 30, 40, 45 e 50 °C 35e40°C
Temperatura entrada destilado = 15, 25,30 e 35 °C 20e28°C

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os gréficos apresentados pelas Figuras 2 e 3 a seguir reportam os dados de fluxo
transmembrana calculados pelo modelo e medidos experimentalmente em funcao da diferenca
de pressdo de vapor calculada nas interfaces dos poros da membrana em ELV para as
condi¢des experimentais previamente apresentadas. E possivel observar que o modelo se
ajustou bem aos valores experimentais, tanto para ensaios com agua pura (Figura 2) quanto
para os ensaios com solucgoes salinas diluidas e concentradas de NaCl (Figura 3), para amplas
faixas de temperaturas do lado do destilado e do retentato, para diferentes taxas de
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recirculacao e em diferentes alocacdes da alimentacao nas membranas. Nota-se também que o
modelo superestima levemente o fluxo transmembrana (em torno de 10%). Entretanto, ambas
retas modeladas possuem as mesmas inclinagdes das respectivas retas experimentais, o que
valida o coeficiente global de transferéncia de massa da membrana (K adotado. O
mecanismo dominante no transporte de massa foi a difusdo ordinaria, uma vez o termo da
difusdo de Knudsen (1/Kx) apresentou valores em torno de 3.93x10? s/m enquanto o termo da
difusdo ordinaria (Y;,/Kp) em torno de 5.12x10° s/m. Para os ensaios com agua destilada, o
menor fluxo transmembrana obtido foi de 0.7 ¢ o maior de 3.2 kg.m™.h", com a diferenca de
pressao de vapor variando de 1.3 a 4.4 kPa. Em relacdo aos ensaios com solucdes diluidas e
concentradas de NaCl, o menor fluxo transmembrana obtido foi de 0.6 e o maior de 2.0 kg.m”
2h', com a diferenca de pressdo de vapor de 1.0 a 2.9 kPa.

4 4
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Diferenga de pressio de vapor calculada Diferenca de pressdo de vapor calculada
através dos poros da membrana [kPa] através dos poros da membrana [kPa]

Figura 1 — Dados de fluxo transmembrana em  Figura 2 — Dados de fluxo transmembrana

funcao da diferenca de pressdo de vapor para  em funcao da diferenca de pressdao de vapor

o processo DMCD alimentado com agua pura. para o processo DMCD alimentado com
solucdes aquosas de NaCl.

O valor de K), para solugdes aquosas de NaCl ¢ ligeiramente menor ao valor para dgua
pura (0.72 < 0.79 h.m™). Esta diferenca ocorre porque o Kj, ¢ inversamente proporcional ao
termo dominante do transporte de massa (Y;,/Kp), uma vez que a presenga do sal aumenta a
Y, ocorre o consequente abaixamento do K. A Tabela 6 a seguir mostra que tanto a
concentragdo quanto a temperatura da solucdo impactam diretamente o valor de Yj,. Quanto
menor a temperatura da solugdo e maior a concentragcdo de sal, maior serd o Yj, e menor sera o
Ky

Tabela 6 — Dados da corrente de solucdo salina atravessando o médulo de membranas

Concentracao Temperatura Yin
[kg NaCl/ kg 4gua]  média [°C] [-]
0.10 34 0.960
0.11 44 0.935
0.30 34 0.964
0.35 44 0.943
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O CPT no moédulo de membranas variou pouco de 0.60 a 0.70, indicando que o
gradiente de temperaturas nas interfaces da membrana sdo 40 e 30% menores que os
respectivos gradientes de temperaturas nos seios liquidos. Em relagao ao CPC, este variou de
1.02 a 1.08, indicando que a concentracao na interface quente da membrana chegou a ser 8%
maior que concentragdo no seio liquido da solugdo. Em relagdo ao impacto dessas
polarizagdes no fluxo, a Tabela 7 apresenta a contribuicdo individual de cada fenémeno.
Observa-se que o fluxo real medido sofre reducdo total de 42 a 66% com base no seu valor
ausente de polarizacdes (fluxo ideal). A polarizagdo de temperaturas ¢ mais pronunciada em
solugdes diluidas, representando em torno de 32% da reducao total do fluxo ideal. No que diz
respeito a polarizagdo de concentragdes, esta se torna dominante quando se trata de solugdes
concentradas, chegando a representar em torno de 40% da redug@o total do fluxo ideal.

Tabela 7 — Efeito dos fendmenos de polarizag¢do no fluxo transmembrana

Concentragao inicial Redugao total do Redugao do fluxo Reducao do fluxo
de NaCl [kg/kg agua] fluxo ideal [%] devido ao CPT [%] devido ao CPC [%]

0.10 -42.5 -314 -11.1

0.11 -47.9 -36.5 -11.4

0.12 -42.7 -28.3 -14.4

0.30 -653 -27.2 -38.1

0.31 - 64.8 -254 -394

0.34 -63.9 -22.9 -41.0

0.35 - 66.2 -22.7 -43.5

5. CONCLUSAO

Um modelo matematico foi desenvolvido com objetivo de predizer o fluxo
transmembrana de vapor de agua em processos de destilacdo por membranas. A for¢a motriz é
a diferenca de pressdo de vapor através dos poros, a qual é calculada por abordagem
termodindmica rigorosa realizada pelo método de Pitzer. O modelo foi comparado a dados
experimentais para solucdes NaCl-H,O com concentracdes até a saturacdo. O mecanismo
dominante de transporte de massa na membrana foi a difusdo ordinaria, afetada de forma mais
pronunciada pela polarizacdo de temperaturas em solucGes diluidas e pela polarizacdo de
concentracdo em solugdes concentradas. Apesar das simplificacdes realizadas, o modelo
superestimou apenas levemente os fluxos (em torno de 10%), se mostrando uma ferramenta
util para projeto de processos de DM envolvendo cristalizacdo (CDM).
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