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RESUMO

A cristalizacdo assistida por destilacdo com membranas (membrane distillation
crystallization, MDC) se destaca como uma alternativa aos processos convencionais
de cristalizacdo evaporativa com multiplos estagios e/ou recompressdo mecéanica de
vapor para dessalinizacéo de solu¢cbes aguosas concentradas com descarga zero de
liquido (zero liquid discharge, ZLD) no meio ambiente. Os principais atrativos da
MDC séo as condi¢Oes operacionais mais brandas de temperatura e presséo, o que
possibilita o emprego de fontes de calor de baixa entalpia e instalagbes menos
requisitadas mecanicamente. Entretanto, por ser um processo de separacao que
envolve membranas, a formacédo de incrustacdo se destaca como inconveniente.
Assim sendo, grande parte dos estudos em MDC tém sido voltados para essa
guestdo, com foco na operacdo de destilacdo com membranas (membrane
distillation, MD), quando o produto de interesse € a agua recuperada. Nesse
contexto, esta tese amplia o conhecimento na &area, sendo estudados o0s
fundamentos de cristalizacdo e a sua relacdo com parametros selecionados do
processo. Dessa forma, estudos teodrico-experimentais foram conduzidos
investigando os mecanismos de cristalizagcdo predominantes nesse, de maneira a
ampliar a abrangéncia das teorias classicas de cristalizacdo. No primeiro capitulo,
realizou-se uma revisdo bibliografica a fim de apresentar os fundamentos
tecnoldégicos, bem como as caracteristicas, limitacdes e desafios para consolidagéo
em escala industrial da MDC. No segundo capitulo, foi definido o conhecimento
cientifico produzido através da especificacdo de objetivos. No terceiro capitulo, a
operacdo MD na configuracdo DCMD (direct contact membrane distillation) foi
caracterizada utilizando equacfes matematicas para o calculo do fluxo de vapor. Os
valores calculados foram validados com experimentos em escala de bancada. Foi
possivel identificar que a difusdo ordinaria molecular € o mecanismo de transporte
de massa dominante nos poros da membrana, e quantificar os fenbmenos de
polarizacbes de temperatura e de concentracdo adjacentes a superficie da
membrana. No quarto capitulo, a cristalizacdo foi integrada com a DCMD e
explorada em uma unidade de bancada. Os processos elementares e acessorios de
cristalizacdo predominantes foram esclarecidos como sendo nucleacdo primaria

heterogénea (incrustacdo por cristalizacdo), nucleacdo secundaria (abrasdo de



cristais) e crescimento cristalino molecular (aumento de tamanho). O quinto capitulo
versou sobre uma estratégia proposta para reduzir a nucleacdo primaria
heterogénea, forca motriz da incrustacéo por cristalizacdo na membrana. Com base
nos processos elementares e acessorios de cristalizacéo identificados, foi avaliada
uma modificacdo na MDC, a submersdo de membranas em cristalizador, a qual foi
implementada em escala de bancada. Essa modificacdo se mostrou mais sensivel &
formacdo de incrustacdo, com possibilidade de se encontrar condi¢bes favoraveis,
uma vez que foi possivel operar o processo durante trés horas sem desenvolvimento
de incrustacdo na membrana (tempo maximo investigado), mas precisa ser melhor
investigada. Por dltimo, no sexto capitulo abordou-se a nucleagdo primaria
heterogénea, relacionando esta com a queda de fluxo de vapor e com a distribuicdo
de solidos formados. O equacionamento do sistema validado no terceiro capitulo foi
aplicado para quantificacdo da supersaturacdo local na membrana e respectiva
associagcdo com 0s mecanismos de cristalizacdo. Observou-se que o aumento de
fluxo aumenta a supersaturacdo local, que aumenta a nucleacdo primaria
heterogénea, sendo essa responsavel pela formacéo de cristais que permaneceram
aderidos na membrana (incrustacao por cristalizacdo) e que foram soltos em solucéo
(suspenséo). Os cristais soltos em solucdo sdo predominantes. A fluidodinamica de
escoamento (geometria dos médulos de membranas) associada a supersaturacéo
local (fluxo de vapor) impactam no desprendimento de cristais na membrana
originados por nucleacdo primaria heterogénea. Com o0 aumento de supersaturacao
local, o desprendimento de cristais em suspensdo é favorecido em modulo de
membranas do tipo fibras ocas, enquanto ndo afeta o médulo do tipo tubular. Em
seu conjunto, esta tese contribui para a melhoria do entendimento de aspectos
fundamentais selecionados do processo MDC e para o emprego deste

conhecimento em situacdes de interesse pratico.

Palavras-chave: Dessalinizacdo. Recuperacdo de agua. Destilacdo com Membranas

por Contato Direto. Cristalizacdo. Fundamentos.



ABSTRACT

Membrane distillation crystallization (MDC) stand as an alternative to conventional
evaporative crystallization processes with multiple-stage evaporator and/or
mechanical vapor recompression towards concentrated brine desalination aiming at
zero liquid discharge (ZLD) in the environment. The major advantages of MDC are
the moderate temperature and pressure conditions, which allow the use of low
enthalpy heat sources and facilities less mechanically required. However, as in
membrane separation processes, membrane fouling plays an important role in MDC.
Therefore, most MDC studies have been focused on that, with emphasis on
membrane distillation (MD) operation, when the product of interest is the recovered
water. In this context, this thesis extends the knowledge in the field, wherein the
crystallization fundamentals and its relation with selected process parameters were
studied. Thus, theoretical and experimental approaches were carried out in order to
investigate the prevailing crystallization mechanisms in the process, so the range of
the current crystallization theories could be extended. In the first chapter, a literature
review was carried out in order to introduce selected fundamental concepts, as well
as the process characteristics, limitations and challenges for industrial consolidation.
In the second chapter, the scientific knowledge produced by this work was defined in
its objectives. In the third chapter, the MD operation in direct contact configuration
(DCMD) was characterized using mathematical equations for the calculation of vapor
flux and validated with experimental data in a bench scale unit. The dominant
mechanism of mass transport in porous media was found to be the ordinary
molecular diffusion and the temperature and concentration polarization effects were
guantified in the vicinity of membrane surface. In the fourth chapter, the
crystallization operation was integrated with DCMD and investigated in a bench scale
unit. The elementary and accessory crystallization mechanisms were highlighted as
heterogeneous primary nucleation (crystallization fouling), secondary nucleation
(crystal abrasion) and crystalline molecular growth (increase in size). The fifth
chapter describes a strategy proposed in order to reduce heterogeneous primary
nucleation, the driving force of membrane crystallization fouling. Based on the
featured crystallization mechanisms, a modification in the conventional MDC

operation was evaluated, the submersion of membranes into the crystallizer vessel,



which was implemented in a bench scale unit. The preliminary results showed that
this modification is more sensitive to crystallization fouling, with possibility to find
promising conditions, once it was possible to operate during three hours without
development of crystallization fouling (maximum period of time investigated), but
further investigation is needed. Lastly, in the sixth chapter, the primary
heterogeneous nucleation mechanism was explored, associating it to flux decay and
solid distribution in the unit. The system equations validated in the third chapter were
applied in order to quantify the supersaturation ratio generated in the vicinity of
membrane surface and respective association with crystallization mechanisms. It was
observed that increasing the vapor flux, the local supersaturation ratio also increase
and, as consequence, the primary heterogeneous nucleation as well. This
mechanism is responsible for the formation of crystals that remained adhered on
membrane surface (crystallization fouling) and released in solution (suspension). The
portion of crystals loose in solution was predominantly formed. The fluid dynamic of
flow (geometry of membrane module) associated with the local supersaturation ratio
(vapor flux) impact in the detachment of crystals in the membrane surface, originated
by heterogeneous primary nucleation. With an increase in the local supersaturation
ratio, the detachment of crystals is increased in the hollow fiber membrane module,
while in the tubular module the detachment of crystals does not change. As a whole,
this thesis contributes to a better understanding of MDC selected fundamental

aspects and to the use of this knowledge in practical situations.

Keywords: Desalination. Water recovery. Direct Contact Membrane Distillation.
Crystallization. Fundamentals.
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INTRODUCAO

Dado o crescimento acelerado da populacdo mundial atual e projetado para os
préximos anos, o consumo e a poluicdo dos recursos hidricos do planeta deverdo
ser intensificados (World Water Assessment Programme, 2012). Problemas de
abastecimento de agua ja sdo uma realidade em diversas regidées do mundo, com
perspectiva de agravamento. Dessa maneira, é de se esperar que a disponibilidade
de &gua para o setor industrial se torne cada vez mais limitada, sendo priorizado o

uso domeéstico e agricola.

Neste cenario de escassez, uma das alternativas para o aumento da disponibilidade
de agua para a industria, tanto para manutencdo de suas operacfes quanto para
ampliacdes de capacidade produtiva, é a ado¢cao de projetos que priorizem sistemas
de reuso. A pratica do reuso tem como principal objetivo reduzir a captacédo de agua

dos corpos hidricos.

Em complexos industriais contemporaneos, € pratica cada vez mais comum a
incorporacao de processos de dessalinizacdo para o tratamento de seus efluentes
aquosos visando o reuso de agua. As tecnologias de dessalinizacao tornam possivel
converter agua salobra em agua com elevado grau de pureza que possibilita
diversas aplicacGes na industria, tais como para a geracao de vapor e em sistemas

de troca térmica (Madwar e Tarazi, 2002).

De acordo com Fornari e Godoi (2012), a dessalinizacéo de efluentes industriais tem
sido preferencialmente realizada por processos convencionais de separagcdo por
membranas, com destaque para a osmose inversa (Ol) e eletrodidlise (ED). Tais
processos, apesar de tecnologicamente maduros e altamente seletivos, possuem
como caracteristica a rejeicdo de 20 a 30% da corrente de alimentacdo como
concentrado salino ndo permeado. Em casos de alimentacbes com concentracéo
elevada, essa rejeicdo chega a atingir até 50% (Baker, 2004). Dessa forma, os
concentrados salinos representam uma quantidade consideravel de agua que é
usualmente disposta em lagoas de evaporacdo, descartada em aguas costeiras ou
injetada em pocos profundos (Kim, 2011). Além de desperdicio, o seu descarte
impbe danos ao meio ambiente, tais como eutrofizacdo e variacbes bruscas de pH

(Perez-Gonzalez et al., 2012). Como consequéncia, essas praticas estdo se
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tornando cada vez mais restritas pelas agéncias de protecdo ambiental, induzindo,
assim, ao desenvolvimento e aplicagéo de tecnologias visando reduzir ainda mais o

volume de &gua descartada.

No limite de descarte zero de liquido (zero liquid discharge, ZLD), a agua contida em
concentrados salinos deve ser separada dos sais dissolvidos através de processos
capazes de concentrar a solucao salina até a cristalizacdo dos sais. Isto implica em
se atingir concentragfes, para as quais 0S processos convencionais de separacao
por membranas séo técnica e/ou economicamente inviaveis — a Ol é tecnicamente
inviavel devido a alta pressao operacional requerida, enquanto que a ED é
economicamente inviavel devido ao elevado custo associado a densidade de

corrente elétrica requerida (Kim, 2011).

Solugbes aquosas ricas em sais com solubilidade elevada e fraca dependéncia da
temperatura, tais como o cloreto de soédio (NacCl), representam o caso tipico de
concentrados de unidades de Ol e/ou ED em sistemas de tratamento de efluentes
industriais. Nesses, a concentracdo de NaCl chega a representar mais de 65% da
concentracdo total dos sodlidos dissolvidos (Madwar e Tarazi, 2002). Para esse
problema de separacdo, processos térmicos convencionais baseados em
cristalizacao evaporativa tém sido quase que exclusivamente considerados (Lewis et
al., 2015).

Apesar da maturidade tecnoldgica, os processos convencionais de cristalizacédo
evaporativa estdo associados a custos relativamente altos de instalacdo e operacao.
Tais custos sdo relacionados principalmente ao carater corrosivo das solucdes
salinas (materiais de construcdo), a condicdes severas de temperatura e/ou pressao
nos equipamentos (instalacées) e a quantidade de energia requerida para suprir a
entalpia de evaporacdo da agua (consumo energético). No intuito de minimizar o
consumo energeético, existem diversas variantes como a evaporacdo em multiplo
efeito e a recompressao de vapor. Mesmo com estes recursos, 0S processos de
cristalizacao evaporativa ainda sdo grandes consumidores de energia (Mezher et al.,
2011).

Os processos de cristalizacdo eutética (eutectic freeze crystallization, EFC) e de

cristalizacdo assistida por destilacdo com membranas (membrane distillation
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crystallization, MDC) sdo as principais rotas tecnologicas alternativas em

desenvolvimento (Pantoja, 2015).

A EFC apresenta a vantagem da entalpia de fusdo da agua (6,01 kJ/mol) ser
aproximadamente seis vezes menor que a entalpia de vaporizagéo (40,65 kJ/mol), o
que faz com que a energia demandada para separar a 4gua sob a forma de gelo
seja consideravelmente menor do que aquela demandada para a separacao sob a
forma de vapor. Entretanto, vale destacar que os custos associados ao resfriamento
as temperaturas eutéticas caracteristicas da EFC sdao maiores que 0s custos
associados ao aquecimento para evaporagcao (Pantoja, 2015). Outro inconveniente
inerente a este processo refere-se a formacdo de camadas de gelo sobre as

superficies de resfriamento quando a troca térmica é realizada de forma indireta.

A MDC merece destaque pelas condicbes operacionais brandas de temperatura e
pressdo, que sdo mais proximas as condicbes ambiente. Esta se baseia na
evaporacdo sem ebulicdo de agua através dos poros de uma membrana
preenchidos com ar. O vapor d"agua escoa de uma corrente de concentrado salino
para uma corrente de agua destilada posicionados em lados opostos da membrana.
A forca motriz para 0 escoamento do vapor € a maior pressdo de vapor no
concentrado em relacédo ao destilado, proporcionada por uma maior temperatura do
concentrado. A solucédo salina que deixa a membrana na corrente de concentrado se
torna supersaturada como consequéncia da evaporacdo, e escoa para um
cristalizador, onde essa supersaturacdo € consumida pela formacdo de cristais. O
processo nao requer instalacbes com materiais de construgcdo resistentes a
temperatura e pressfes elevadas, tendo em vista que opera em temperaturas
brandas (30 a 70 °C) e pressdes proximas a atmosférica (Curcio et al., 2001).
Todavia, como em qualquer processo de separacdo que envolva membranas, 0
principal inconveniente é a formacgéo de incrustacdo, que, além de reduzir o fluxo de
vapor, pode comprometer a seletividade da separacdo através da inducdo ao

molhamento dos seus poros.

A tecnologia MDC encontra-se em nivel de maturidade piloto, com perspectiva de
comercializacdo em escala industrial em um futuro préximo (Drioli et al., 2015). As
pesquisas direcionadas a dessalinizacdo de agua tém destacado principalmente a

operacdo de destilacdo com membranas (membrane distillation, MD). Apesar da
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iminente consolidacdo industrial, a operagdo de cristalizacdo nao vem sendo
suficientemente investigada quando o produto de interesse € a 4gua recuperada. Os
aspectos fundamentais de cristalizacdo envolvidos, bem como as caracteristicas
morfolégicas dos particulados gerados, ndo tém recebido muita atencdo uma vez
gue esses sao usualmente considerados um subproduto de baixo valor comercial
(Kim, 2011).

O cristalizador € concebido como uma operacao de estagio de equilibrio que gera
solucdo saturada e sal sdélido (Curcio et al., 2001). Como principal desafio para a
aplicacdo em pauta, destaca-se a necessidade de se aumentar e estabilizar a
continuidade operacional da MDC através da reducdo de incrustacdo na membrana
(Drioli et al., 2015). Ou seja, controlar a cristalizacdo de maneira que nao haja a
permanéncia de solidos aderidos na membrana. Para isso, €& necessario
conhecimento dos mecanismos de cristalizacado ativos e da sua relacdo com os
parametros de processo relacionados, tais como supersaturacdo local,

fluidodinamica e teor de soélidos.

A incrustacéo por cristalizacdo na membrana e em demais pontos nos equipamentos
do sistema vem sendo abordada de uma forma empirica. Por exemplo, Edwie e
Chung (2013) determinaram valores criticos de fluxo de vapor sob diferentes
numeros de Reynolds (Re) e temperatura no cristalizador, de modo a reduzir a
ocorréncia de incrustacdo na membrana. Ding et al.,, (2008) recomendam a
operacao com pré-filtracdo da corrente de concentrado, injecdo de bolhas de ar na
superficie da membrana e remocao de incrustacao por retrolavagem com ar. Uma
abordagem mais fundamental foi realizada recentemente por Pantoja et al., (2015).
Os autores mostraram que a cristalizacdo na membrana € dependente dos efeitos
de polarizacdo de temperatura e de concentragcdo na mesma, 0s quais induzem uma
elevada supersaturacdo local nas proximidades de sua superficie. Ainda, exploraram

as condicbes de processo em que esses efeitos sao reduzidos.

Ja foram realizados estudos tedrico-experimentais explorando a dessalinizacdo com
sais simples (Creusen et al., 2013), mistura de sais (Li et al., 2016), efluentes
sintético e natural (Wu et al., 1991, Drioli et al., 2004) e 4gua do mar (Ji et al., 2010).
Na maioria desses, tendo como enfoque a extensdo da taxa de recuperacdo de

agua. Como exemplo, destaca-se o trabalho de Tun et. al., (2005), em que a MDC é
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utilizada para dessalinizar solu¢cdes aquosas tanto de sulfato de sédio (Na,SO,)
qguanto de cloreto de sodio (NaCl). Os autores mostraram que fluxos de vapor de até
20 kg/ (m2 h) séo factiveis e que na operacdo com Na,SO, 0s problemas de
incrustacdo sdo menores devido a sua solubilidade negativa com a temperatura (a
solubilidade diminui com o aumento de temperatura). Em relacdo aos sélidos,
reportaram que cristais com distribuicdo de tamanhos relativamente estreita foram
obtidos. Na mesma linha, Ji et al., (2010) conduziram experimentos MDC a partir de
concentrado de Ol sintético e natural, obtendo condi¢cBes estaveis durante mais de
100 horas de operacdo. Os autores relataram que foi possivel recuperar mais de
90% da agua alimentada no processo e que a presenca de matéria organica no
concentrado natural diminuiu em 8% o fluxo de vapor e reduziu em 20% a

guantidade de sal cristalizada.

Quando o enfoque sdo os solidos produzidos, os conceitos fundamentais de
cristalizacao ficam evidentes. Como pode ser observado no estudo de Curcio et. al.,
(2001), em que foram conduzidos experimentos MDC explorando a producédo de
NaCl. Os dados de distribuicdo de tamanhos dos cristais, taxas de nucleacdo e
crescimento em funcdo do tempo de residéncia, supersaturacdo e massa especifica
da suspensdo foram comparados com os de cristalizadores evaporativos
convencionais. Os autores concluiram que a MDC tem potencial para substituir os
cristalizadores evaporativos convencionais na referida aplicacdo. Outro trabalho que
merece destaque foi o realizado por Di Profio et. al., (2010). Os autores investigaram
a cristalizacdo preferencial dos polimorfos a e B do acido L-glutdmico em
configuracbes estatica e dinamica da MDC. Com base nas teorias classicas de
cristalizacao, foram obtidos seletivamente o polimorfo B em condigao estatica e a na
dindmica.

Assim sendo, quando o produto de interesse € o liquido purificado, os estudos em
MDC nado se aprofundam nos conceitos envolvidos na formacdo dos sélidos.
Entretanto, somente quando o soélido € o produto alvo observa-se uma abordagem
fundamental da cristalizacdo. Apesar dos inconvenientes gerados quando ocorre a
cristalizacdo na membrana em dessalinizacdo de agua, essa problematica vem
sendo abordada de forma empirica com estudos fundamentais insuficientes. Sendo

essa uma lacuna importante a ser preenchida. Nesse contexto, esta tese contribui
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nesse aspecto. Através de um estudo tedrico-experimental, investigou-se o0s
mecanismos de cristalizacdo predominantes, a morfologia do particulado gerado e
as suas relagbes com os parametros da MDC em aplicacdo de dessalinizacdo de
adgua, utilizando o sistema modelo NaCl-H,O. Dessa forma, ampliou-se o
conhecimento do processo, vislumbrando o uso deste em situacdes de interesse

pratico.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo MDC (membrane distillation crystallization) € apresentado a seguir como
rota tecnologica alternativa aos processos convencionais de cristalizacao
evaporativa para dessalinizacdo de agua com ZLD (zero liquid discharge). Assim
sendo, as principais caracteristicas da MDC, limitacdes e desafios para consolidacéo
em escala industrial sdo expostos e discutidos. Antes de introduzir o processo
mencionado, vale discorrer sobre os aspectos fundamentais das operac¢des que sé&o
a base da sua concepcéo: a cristalizagao e a destilagdo com membranas.

1.1 CONCEITOS DE CRISTALIZACAO PARA DESSALINIZACAO

A cristalizacdo é uma das operacfes de separacdo e purificacdo mais importantes
na industria quimica. Pode ser definida como uma operacdo de mudanca de fase na
gual um sélido € obtido a partir de uma solucédo ou um fundido (Schwartz e Myerson,
2002). O produto de interesse nessa operacao pode ser tanto o solido particulado

guanto o liquido separado.

Na aplicacdo em pauta, o liquido purificado (agua) é considerado o produto principal
e 0 solido formado (sal) o subproduto. Apesar de ndo ser o produto de interesse, as
caracteristicas morfologicas do sélido particulado sédo importantes para se alcancar
uma boa separacdo da suspensao a jusante do cristalizador. Por exemplo, para que
um produto seja facilmente filtravel, as particulas devem ser grandes, de tamanho
uniforme e ndo devem ter formato tabular (Seckler, 2011). Sais muito solUveis em
agua, como o NaCl, apresentam taxa de crescimento elevada e tendem a formar
cristais grandes em escala de tamanho milimétrica (0,1 a 1 mm) — caso a forca
motriz da cristalizacdo (supersaturacdo) seja mantida em niveis baixos e o vaso de
cristalizacdo seja adequadamente dimensionado (Van Der Eerden e Bruisnsma,
1995).

As caracteristicas morfolégicas dos particulados cristalizados influenciam também
outros processamentos a jusante, tais como lavagem e secagem, além da prépria

separacdo mecanica ja mencionada. Impactam ainda diretamente em suas
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propriedades fisico-quimicas, tais como retencdo de umidade e resisténcia
mecanica, as quais afetam suas condigbes de armazenamento e manipulagao.
Cristais com alta retencdo de umidade tendem a agregar quando armazenados e
cristais quebradicos tendem a gerar p6 quando manipulados. Dessa maneira, para
se obterem cristais com desempenho especificado é importante conhecer e controlar

0S mecanismos envolvidos em sua formagéao.

Nesse contexto, € importante ressaltar que os fundamentos de cristalizagdo tém
origem na termodindmica quimica. A termodindmica é responsavel por estabelecer
as condi¢Bes para equilibrio em sistemas solido-liquido-vapor, permitindo determinar
a extensdo, o rendimento massico, a temperatura e 0 consumo energético dos
processos de cristalizacdo (Mullin, 2001). Dessa maneira, para um dado sistema
com dois componentes (binario), solvente e soluto, existe uma quantidade maxima
de soluto que pode ser dissolvida em uma quantidade fixa de solvente para uma
dada temperatura e pressao. Nessa condicdo, a solucdo é dita saturada e a sua
concentracdo € chamada de solubilidade. Em geral, os efeitos de pressdo sé&o
pequenos e, por isso, omitidos. Quando a concentracdo de soluto excede a sua
solubilidade, a solucéo € dita supersaturada. A supersaturacdo pode ser definida
rigorosamente como a diferenca entre o potencial quimico do soluto em solucao
(Wiquido) € O potencial quimico de uma solu¢gdo em equilibrio com a fase liquida
(Wiquido, eq) (Lewis et al., 2015). No equilibrio, os potenciais quimicos do soluto em

solucéo e solido séo iguais (Mssido = Miiquido, eq), CONforme apresenta a eq. (1.1a):

AU =(Myiquido™ Miiquido, eq) = (Miiquido™ Msslido) (1.1a)

Para sistemas sob temperatura e pressdo constantes, o potencial quimico € uma

funcao do coeficiente de atividade,

“quuido=“ref+ RT In(y C) (1.1b)

Heg =Heer™ RT I (yeq ceq) (1.1c)
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Combinando as equacdes anteriores, obtém-se:

Ap =RT In (L) (1.1d)

qu Ceq

Em que R é a constante universal dos gases, T € a temperatura do sistema, y € o
coeficiente de atividade do soluto, ¢ é a concentragdo do soluto e o subscrito “eq”
indica o estado de equilibrio do sistema. A supersaturacdo (Auy) aponta a tendéncia

do soluto em migrar da fase liquida para fase sélida.

Embora a forca motriz para a cristalizacdo seja a rigor a diferenca de potencial
quimico (egs. 1.1), € comum usar somente concentracdes como indicativo de
supersaturacdo para temperatura e pressdo constantes e baixos niveis de

supersaturacdo, em que y = Veq (egs. 1.2). Tais condi¢cdes sao atendidas

satisfatoriamente para compostos com solubilidade elevada que cristalizam por

evaporacao.
Ay = RT In (—°> (1.2a)
Ceq
S = Ci (1.2b)
eq

O afastamento do equilibrio pode ser medido pela razdo de supersaturacéo (S),
definida pela eg.1.2b. Uma descricdo detalhada de expressfes para o afastamento

do equilibrio pode ser encontrada em Lewis et. al., (2015).

O diagrama de fases estabelece o conjunto de estados que um sistema pode
assumir. Quando aplicado a processos de cristalizacdo em sistemas binarios (Figura
1.1), este é comumente apresentado pela curva de solubilidade. A Figura 1.1
também apresenta o afastamento maximo do equilibrio que uma solucdo admite, o
gual é representado pela curva de limite metaestavel. A regido metaestavel é aquela
compreendida entre a curva de solubilidade e a curva do limite metaestavel. Quando

a concentracdo de soluto excede o limite metaestavel, diz-se que a solucdo se
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encontra na regido labil, caracterizada pela formagcdo espontanea de novos cristais
(Nyvit et al., 2001).

Figura 1.1 — Curva de solubilidade de uma substancia tipica
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A cristalizacdo a partir de solugcdes é resultante de uma série de possiveis
mecanismos que podem ocorrer tanto separadamente quanto concomitantemente.
Esses sdo classificados em processos elementares de nucleacdo e crescimento
cristalino e em processos secundarios ou acessoérios, como, por exemplo,

aglomeracao e quebra de cristais (Lewis et al., 2015).

A nucleacdo pode ser classificada em trés tipos: primaria homogénea, primaria
heterogénea e secundaria. Na nucleacdo primaria homogénea, a fase sdlida é
formada a partir de um liquido limpido, ausente de quaisquer interfaces solido-
liquido. As moléculas de soluto colidem e vao se juntando, formando clusters —
termo do inglés que pode ser entendido como “agrupamento”. Os clusters séo
instaveis, podem sofrer desintegracdo ou crescimento. Se atingirem um tamanho
critico, estabilizam-se e passam a constituir ndcleos. Esses nucleos podem, por
crescimento molecular, tornarem-se cristais. Quando a concentracdo de soluto
ultrapassa o limite metaestavel, a probabilidade dos clusters crescerem até o
tamanho critico aumenta. Ja na nucleacdo primaria heterogénea, a energia

demandada para a estabilizac@o dos clusters é reduzida pela presenca de particulas
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estranhas. O processo € semelhante ao da nucleagdo primaria homogénea, porém,
na heterogénea a zona metaestavel é mais estreita. De acordo com Lewis et. al.,
(2015), todas as solugcBes contém particulas estranhas, a menos que se tomem
medidas rigorosas para remové-las. Portanto, entre a nucleacdo primaria
homogénea e heterogénea, a segunda € a mais relevante para processos

industriais.

Na nucleacdo secundaria, a formacdo do sélido é iniciada pelo proprio material
cristalizado na fase sélida, ou seja, € resultante da interacdo entre cristais em
solucdo supersaturada. Os nucleos sao fragmentos desprendidos dos cristais pré-
existentes devido a choques mecanicos de cristais entre si, bem como choques de
cristais com o agitador e paredes do cristalizador. A nucleacdo secundaria é
importante apenas para cristais maiores que 100 um (Seckler, 2011). Enquanto a
nucleacao secundaria prevalece em cristalizadores com alto teor de sélidos e cristais
grandes, maiores que 100 um, a nucleacdo primaria heterogénea (e em casos
excepcionais a homogénea) € mais relevante em situacdes de supersaturacao
elevada e baixo teor de solidos (Nyvit et al.,, 2001). Em alguns casos mais de um

mecanismo de nucleacéo pode ocorrer concomitantemente.

O crescimento de cristais € um processo pelo qual moléculas, atomos ou ions do
composto em cristalizacao, inicialmente em solucéo, sao incorporados na superficie
de um cristal preexistente, promovendo seu aumento de tamanho. Esse processo
pode ser resumido em quatro etapas sequenciais, em que a etapa mais lenta

controla o crescimento dos cristais (Van Der Eerden e Bruisnsma, 1995):
i. Difusdo do composto através da solucéo;

ii. Adsorcdo do composto na superficie do cristal;

iii. Alocacdo do composto na estrutura cristalina;

iv. Ligacdo quimica do composto na estrutura cristalina.

No caso de compostos com solubilidade elevada e alto calor de mudanca de fase,

h& uma etapa adicional a considerar, a troca de calor associada a cristalizacao.

Cristais preexistentes em solucdo supersaturada podem aumentar de tamanho
também por aglomeracdo. Na aglomeracédo particulas menores agrupam-se para

gerar particulas maiores. A taxa de aglomeracao depende do numero de colisdes de
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cristal e da supersaturacdo da solucdo (Lewis et al., 2015). Ao contrério da
nucleacao e do crescimento, a aglomeracao nao é um fenbmeno presente em todos
0s processos de cristalizagdo. Sua ocorréncia depende das condicbes do sistema,
como, por exemplo, da velocidade de agitacéo e supersaturagao.

Cristais podem ainda diminuir em tamanho por quebra. A quebra ou ruptura de
cristais é controlada principalmente pelas condi¢des fluidodinamicas e propriedades

mecanicas do sélido.

Os processos elementares e acessorios (mecanismos de cristalizacdo) citados,
guando quantitativamente descritos, permitem explicar as caracteristicas
morfologicas do material particulado — tamanho, forma e estrutura — , bem como a
sua taxa de cristalizacdo (Seckler, 2011). No entanto, as teorias atuais de
cristalizacdo ndo permitem prever quais 0S mecanismos ativos em uma dada
situacao particular, mas somente identificam quais variaveis afetam esses. Além
disso, mesmo quando esses mecanismos sao determinados experimentalmente, a

reprodutibilidade dos resultados € comprometida devido a sensibilidade a

supersaturacdo que é afetada substancialmente pela fluidodinamica do meio.

Portanto, para conhecimento de um determinado sistema de cristalizacdo, sdo
essenciais informacbes a respeito do equilibrio termodindmico e sobre cada
processo elementar e acessorio de cristalizacdo em condi¢Oes fluidodinamicas
similares as condi¢cBes de interesse. Sendo assim, € de suma importancia elucidar
0os aspectos fundamentais de cristalizacdo a fim de explorar ao maximo o0s
conhecimentos fragmentares disponiveis para formacdo de solidos e projeto de

processo com desempenhos especificados.

1.1.1 Método Evaporativo

A condicdo de supersaturacdo pode ser imposta a um sistema por meio de uma
acao externa, que pode ser a adicao de calor, a remocédo de calor, a adicdo de um
antissolvente ou de um reagente quimico. A natureza da acao externa define o
método de cristalizacdo; a saber, cristalizacdo evaporativa, por resfriamento, por

antissolvente e precipitacao, respectivamente.
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Para compostos com solubilidade elevada, a cristalizagdo evaporativa ou por
resfriamento sdo os métodos mais recomendados (Lewis et al., 2015). Se ainda a
solubilidade variar pouco com a temperatura, a cristalizagdo evaporativa é a mais
adequada. Dessa maneira, 0 método de cristalizacdo é selecionado a partir do
diagrama de fases do sistema. No caso da dessalinizacdo de efluentes industriais,
no geral, o sal mais prevalente é o cloreto de sodio (NaCl), cuja solubilidade
depende fracamente da temperatura. Nessa situagdo, a cristalizacdo evaporativa €
adequada. Caso a dessalinizacdo seja aplicada visando ao reuso de agua, este
método também é recomendado, pois o solvente evaporado potencialmente atinge
especificacdo de relso sem tratamento adicional — caso ndo haja a formacao de

compostos volateis durante a evaporacao.

A adicdo de calor para evaporacdo de solvente, no intuito de supersaturar uma
solucdo, € um dos meétodos de cristalizacdo mais empregados industrialmente.
Entretanto, para que esse tipo de cristalizacdo ocorra, € necessario que haja
disponibilidade de energia para suprir a entalpia de evaporacdo do solvente. O
consumo energético de um processo evaporativo chega a representar até 70 % do

consumo total de uma unidade produtiva (Runyon et al., 1991).

Em cristalizadores industriais evaporativos continuos, ha formacdo continua de
cristais, crescimento dos existentes e retirada continua para evitar acumulo. Quando
a producdo € baixa ou quando o produto possui alto valor agregado, é mais

interessante utilizar equipamentos em batelada (Mullin, 2001).

Ao supersaturar uma solucéo, caso o sistema nao possua area superficial de cristais
disponiveis suficiente para manter a supersaturacdo abaixo do seu limite
metaestavel, ha ocorréncia de nucleacdo primaria. Nessa situacdo, 0 processo
geralmente resulta em cristais com uma ampla distribuicdo de tamanhos, tem a
formacdo de incrustacao intensificada e baixa reprodutibilidade (Mullin, 2012). Um
procedimento adotado para mitigar os riscos de nucleacdo primaria é o aumento da
area superficial de cristais no sistema, através do aumento da fracdo/teor de cristais
em processos continuos ou o aumento da carga de sementes em processos

intermitentes, ou bateladas.

7

Uma éarea superficial de cristais elevada € desejavel para o consumo de

supersaturacdo gerada, porém essa agdo deve ser realizada de forma controlada.
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Os cristais/sementes devem possuir tamanhos e quantidades adequados e serem
adicionados em condicdo de supersaturacdo, dentro da zona metaestavel do

respectivo sistema (Kalbasenka et al., 2007).

1.1.2 Sistema Modelo: NaCl-H,O

O sistema modelo NaCl-H,O foi escolhido para estudo tendo em vista que efluentes
industriais aquosos pds-tratamento em processos baseados em osmose inversa (Ol)
el/ou eletrodialise (ED) — concentrados salinos — sdo majoritariamente compostos por

esse sal (Madwar e Tarazi, 2002).

Figura 1.2 — Solubilidade do NaCl em agua
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O diagrama de fases do sistema revela que este sal possui solubilidade alta e com
fraca dependéncia da temperatura, de modo que a cristalizacdo evaporativa €, de

fato, o método de cristalizacdo mais adequado.

Sais com solubilidade elevada tendem a formar cristais grandes e puros, que sao
caracteristicas desejaveis para facilitar a separacdo mecéanica da suspensao

efluente do cristalizador. Outro fator que chama a atencdo é a largura do limite

metaestavel apenas de 3 °C de sub resfriamento, o que implica em uma razéo de
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supersaturacéo (S) limite de aproximadamente 1,0025 para ocorréncia de nucleagéo
primaria. Ou seja, a evaporagdo devera ser conduzida de forma lenta e controlada
em uma suspensdo com quantidade elevada de sélidos, caso seja de interesse

evitar ou reduzir a nucleagao primaria.

1.2 CONCEITOS DE DESTILACAO COM MEMBRANAS PARA DESSALINIZACAO

A destilacdo com membranas (membrane distillation, MD) € uma operacdo de
separacdo térmica que combina a tecnologia de evaporacdo com a tecnologia de
membranas, ver ilustracdo na Figura 1.3. Ela envolve a evaporacdo sem ebulicdo de
compostos volateis em um lado da membrana, transporte somente de vapor pelos
seus poros preenchidos com ar e condensacdo de vapor no lado oposto da

membrana ou em superficie externa, ver descri¢do no item 1.2.1.

Neste processo, a transferéncia de massa € promovida por um gradiente de pressao
de vapor estabelecido através dos poros da membrana originados por um gradiente
de temperatura (Bodell, 1968).

A guantidade de energia requerida para evaporacdo em processo MD € maior do
gue em um processo evaporativo convencional, uma vez que a entalpia de
evaporacao da agua aumenta com a diminuicdo de temperatura — aumento de 0,58
Kcal/kg a cada 1 °C reduzido na faixa de 100 a 30°C (Perry e Chilton, 1980) — e a
MD opera em temperaturas consideravelmente menores, além disso, na MD parte
da energia térmica € dissipada por conducao térmica nas membranas. Essa perda
nao € esperada em processos convencionais de evaporacdo, uma vez que nesses
praticamente toda a energia térmica fornecida € convertida em entalpia de
evaporacao. Todavia, a MD ndo requer atingir o ponto de ebulicdo da agua, pois
pode operar em pressdo e temperaturas proximas as condicbes ambiente. Assim
sendo, considerando ambos sistemas sob pressao atmosférica, a MD opera a partir
de fontes de calor de entalpia mais baixa (Alklaibi e Lior, 2005). Nesse contexto, a
MD vem sendo investigada como alternativa a evaporadores convencionais para
dessalinizacdo de agua a partir de concentrados salinos, tendo em vista a baixa
disponibilidade de fontes de calor de alta entalpia na industria e o uso de instalacdes

menos requisitada mecanicamente.
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1.2.1 Requisitos para Membranas, Arranjos e Configuragdes

Para a aplicacdo em pauta, emprega-se membrana hidrofébica como barreira fisica
entre o concentrado e o destilado e suporte para o equilibrio liquido-vapor em ambas
interfaces, 0 que permite uma rejeicdo virtualmente completa dos solutos nao
volateis (macromoléculas, espécies coloidais, ions, etc). Além de hidrofobicidade, é
desejavel que a membrana possua também estabilidade térmica e quimica para
maiores flexibilidade operacional e tempo de vida util. Para obtencdo de fluxos de
vapor elevados, uma baixa resisténcia a transferéncia de massa é desejavel. E, para
obtencdo de elevada eficiéncia energética, requer-se uma alta resisténcia a
transferéncia de calor (Bandini et al., 1991). Assim, o material, a espessura, 0
diametro de poro, a porosidade, a tortuosidade, o arranjo e a configuracdo das
membranas sao variaveis importantes, sendo extensivamente investigadas na
literatura (Cabassud e Wirth, 2003; Drioli et al., 2005; Khayet et al., 2006; Edwie e
Chung, 2012). As membranas poliméricas de microfiltracdo sdo as mais utilizadas
para MD. Como exemplos de materiais tipicamente utilizados, podem ser citados:o
politetrafluoretileno (PTFE), o polipropileno (PP) e o fluoreto de polivinilideno
(PVDF).

Sao usuais quatro arranjos para modulo de membranas: placas planas, fibras ocas
ou casco e tubos, em espiral e tubulares. O médulo de membranas do tipo fibras
ocas ou casco e tubos € o que possui maior densidade de empacotamento (Baker,
2004), ou seja, maior area efetiva de membrana por unidade de volume de
equipamento, sendo, assim, extensivamente pesquisado e aplicado para MD
(Alklaibi e Lior, 2005; Alkhudhiri et al., 2012).

No que diz respeito a configuracdo, existem quatro tipos principais (Figura 1.3): a
destilacdo com membranas por contato direto (direct contact membrane distillation,
DCMD), a destilacdo com membranas por lacuna de ar (air gap membrane
distillation, AGMD), a destilacdo com membranas por gas de arraste ou (sweeping
gas membrane distillation, SGMD) e a destilacio com membranas por vacuo

by

(vacuum membrane distillation, VMD). Essas diferem entre si no que diz respeito a

D

forma como o vapor é conduzido para condensacdo. Na DCMD o vapor

condensado diretamente na superficie da membrana
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sobre uma corrente de solvente puro, na AGMD o vapor € condensado em uma
superficie separada da membrana por uma lacuna de ar, na SGMD o vapor €
arrastado por um gas de arraste até um condensador externo e na VMD o vapor &

conduzido até um condensador externo por vacuo.

Figura 1.3 — Esquema geral do processo MD
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Adaptado de: Curcio e Drioli (2005)

A DCMD, que possui operacdo e equipamento mais simples, € a configuracdo mais
adotada em aplicacbes em que agua seja 0 componente majoritario do vapor, tais
como dessalinizagéo ou concentracao de solu¢cdes aquosas (Lawson e Lloyd, 1997).
De fato, a dessalinizacdo via DCMD vem sendo extensivamente estudada (Yun et
al., 2006; Nghiem et al., 2011; Edwie e Chung, 2012); e o desempenho da DCMD na
concentracdo de sucos de frutas, sangue e efluentes industriais aquosos também
vem sendo explorado (Sakai et al., 1988; Calabro et al., 1994; Edwie e Chung,
2012). A perda de calor por conducédo térmica nas membranas combinada com uma
alta resisténcia a transferéncia de massa nos poros preenchidos com ar atmosférico

sdo as principais desvantagens inerentes a DCMD.

Ja as configuracbes SGMD e VMD sdo as mais indicadas para remocdo de
organicos volateis ou gases dissolvidos em solu¢cbes aquosas. A SGMD combina

uma menor perda de calor e menor resisténcia a transferéncia de massa se
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comparada a DCMD, dado que uma corrente de gas de arraste remove parte do ar
aprisionado nos poros e transfere o vapor de destilado para um condensador
externo. Basini et al., (1987) mostrou que o fluxo na SGMD é independente da
temperatura do gas de arraste. Porém poucos trabalhos foram conduzidos
empregando esta configuracdo, dado que a razdo volume de gas de arraste por
volume de destilado vaporizado € excessivamente alta, o que sobrecarrega o
condensador externo (Lawson e Lloyd, 1997). Em relagdo & VMD, seus principais
atrativos se comparada as demais configuracdes sao a perda de calor desprezivel
pela membrana e a auséncia de ar nos poros, o que permite a obtencdo maiores
fluxos (Criscuoli e Carnevale, 2015). Porém, um cuidado especial deve ser tomado
para prevenir o molhamento dos poros, uma vez que a diferenca de pressédo que a
membrana €é submetida é consideravelmente maior do que nas demais
configuragbes. Diferentemente da SGMD, ndo ha sobrecarregamento do
condensador externo, pois o vapor de destilado é removido sob vacuo e ndo por um

gas de arraste.

Por dltimo, a AGMD, que € a configuracdo mais versatil, abrange todas as
aplicacoes das demais configuracbes e ainda possui a caracteristica do destilado
liquido ndo entrar em contato com a membrana. Essa configuracdo possui uma
perda de calor reduzida ao se adicionar uma camada de ar estagnado entre a
membrana e a superficie externa de condensacéao. Apesar da reducdo na perda de
calor, ha um aumento excessivo na resisténcia a transferéncia de massa, resultando
em fluxos consideravelmente menores do que os obtidos nas demais configuracoes
(Alkhudhiri et al., 2012).

1.2.2 Caracteristicas do Processo

Pressdo e temperatura mais proximas da ambiente do que aquelas utilizadas em
processos evaporativos convencionais sdo suficientes para proporcionar valores de
fluxos de vapor razoaveis, com consequente reducdo dos requisitos mecanicos das
instalacdes. Temperaturas tipicas de alimentacdo em DCMD variam de 30 a 60 °C,

permitindo boas possibilidades de integracdo energética com correntes residuais de
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baixa entalpia comuns em complexos industriais, além da possibilidade de utilizacao
de fontes alternativas de energia como a energia solar (Banat et al., 2002;
Koschikowski et al., 2003; Ding et al., 2005; Qtaishat e Banat, 2013). Ainda, essas
condicbes mais amenas permitem o emprego de materiais de construcdo menos
custosos, tais como o polipropileno (PP), que também é resistente a corrosao. Outro
aspecto positivo desta tecnologia é a possibilidade de concentrar as solucdes
processadas até a supersaturacdo, mesmo de sais com solubilidade elevada (Curcio
e Drioli, 2005), em oposicdo a outros processos de separagdo com membranas,

como a Ol e a ED (Pantoja, 2015).

No que diz respeito as pressfes em lados opostos da membrana, destaca-se a
guestdo de molhamento dos poros. Esse fendbmeno esta diretamente relacionado
com a diferenca de pressdo minima para a intrusédo de liquido (liquid entry pressure,
LEP). A hidrofobicidade, conforme ja mencionado, € a principal propriedade
responsavel pelo fato de apenas vapor permear a membrana. Existe, entretanto,
uma determinada diferenca de pressao limite, proporcional ao angulo de contato
liquido-membrana, a tensao superficial do liquido e ao raio dos poros, a partir da
gual a intrusdo de liquido nos poros € provavel de ocorrer, constituindo o que se
convencionou chamar de molhamento. Assim sendo, a diferenca de presséo
operacional na membrana, necessaria a circulacao dos liquidos, ndo deve exceder a
LEP para que néo ocorra o molhamento, que pode acarretar em contaminacdo do

destilado ou em diluicdo do concentrado (El-Bourawi et al., 2006).

Em relacdo a temperatura do processo, destaca-se o fendmeno de polarizacdo de
temperatura. A presenca de camadas limite térmicas nas interfaces opostas da
membrana faz com que as temperaturas no seio dos liquidos escoando por ambos
os lados (concentrado e destilado) sejam diferentes das respectivas temperaturas
interfaciais. Esse fenbmeno € prejudicial ao processo, pois provoca uma diminuicédo
do gradiente de temperatura estabelecido através dos poros, que por sua vez reduz
o gradiente de presséo de vapor, implicando reducédo na taxa de evaporacdo. Vale
mencionar que a pressao de vapor possui dependéncia exponencial com a
temperatura (Zemaitis, 1986), o que faz com que a temperatura maior do
concentrado seja a limitante para o gradiente de pressdo de vapor. Em outras

palavras, a presséo de vapor do concentrado limita a forca motriz da evaporacao.
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Analogamente a polarizacdo de temperatura, ocorre a polarizacdo de concentracao.
Tendo em vista que apenas o vapor de solvente permeia a membrana, ocorre um
acumulo de soluto na sua interface, fazendo com que a concentracdo nessa regiao
seja superior a concentracdo no seio liquido da solucdo. A exemplo da polarizacdo
de temperatura, a polarizacdo de concentracdo também € prejudicial ao processo,
pois reduz a atividade do solvente, ocasionando um abaixamento de sua pressao de
vapor e, consequentemente, da sua taxa de evaporacao (Yun et al., 2006).

1.3 CRISTALIZACAO ASSISTIDA POR DESTILACAO COM MEMBRANAS EM
APLICACAO DE DESSALINIZACAO

A operagcdo MD é efetiva mesmo em concentragbes salinas proximas e até
superiores a saturacao (limite de solubilidade), sendo esse um de seus principais
atrativos. Dessa forma, a sua extensao para aplicacdes extremas de dessalinizacao,
gue visam o descarte zero de liquido (ZLD), ocorreu naturalmente. No inicio dos
anos 2000, Curcio, Criscuoli e Drioli (2001) propuseram um processo de
cristalizacdo em que o promotor de supersaturacdo era um modulo de destilacédo
com membranas por contato direto (DCMD). Esse processo foi denominado pelos

seus idealizadores de cristalizacdo assistida por destilacdo por membranas (MDC).

1.3.1 Descricao do Processo

Neste, a solucéo salina de alimentacao é introduzida em uma corrente de circulacao
por onde também flui solucéo salina sobrenadante efluente do cristalizador, sendo a
corrente total bombeada através de um trocador de calor, onde é aquecida antes de
entrar no modulo de destilacdo com membranas. O vapor de solvente que permeia a
membrana é condensado imediatamente quando em contato com a corrente de
destilado fria (configuracdo DCMD), que também circula no médulo de membranas,
em sentido contra corrente. Na circulacdo de destilado, existe ainda um trocador de
calor responsavel pelo seu resfriamento logo antes de sua entrada no moédulo de

membranas. Aquecimento e resfriamento sdo necessarios para compensar o fluxo
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de calor associado a mudanca de fase, bem como o fluxo de calor por conducédo
térmica através das membranas, de forma a restabelecer o gradiente de
temperaturas inicial entre o concentrado (solugdo salina) e o destilado (agua pura). A
solucédo salina se torna supersaturada ao deixar o médulo de membranas, por conta
da evaporacao e do ligeiro resfriamento, sendo essa supersaturagcdo consumida no
cristalizador. Parte dos cristais é removida da suspensao efluente do cristalizador
através de processos de separacado mecanica, tais como, filtracdo e centrifugacéo, e

agua pura é retirada do tanque de destilado por transbordo.

Figura 1.4 — Esquema geral do processo MDC

Alimentagéo

P ol

l Bomba de

=\ Recirculagao
B

l

Cristais

>.

«Q

=

O

2
Bombade 3
Recirculacao
=

AN

Aguecedor

e

T Corrente de concentrado/
|

Sl Maédulo MD ————

. @JT

L

" —p
Corrente de destilado

N
Resfriador
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1.3.2 Limitacdes e Desafios

Assim como em qualquer processo de separacdo que envolva membranas, a
formacédo de incrustacdo também é um inconveniente presente em MDC (Alkhudhiri

et al., 2012). A sua formacg&o ocorre principalmente sobre a membrana, de forma
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transiente, em que h& um periodo inicial de inducdo seguido de um periodo de
desenvolvimento. O periodo de desenvolvimento pode ser percebido pela diminuigdo
do coeficiente global de transferéncia de calor e/ou massa e pelo aumento de perda
de carga ao longo do equipamento incrustado. Neste caso, o modulo de

membranas.

Segundo Kullab e Martin (2011), a incrustagdo na membrana pode ainda entupir os
seus poros (reducdo de permeabilidade) e induzir a intrusdo de liquido
(molhamento). Além disso, esse fenbmeno pode ter um impacto negativo no tempo

de vida atil da membrana (Shirazi et al., 2010).

Nesse contexto, observou-se que as pesquisas até entdo realizadas, abordando a
incrustacdo em MDC para dessalinizacdo de agua, tiveram como enfoque a
operacdo de destilacdo com membranas (MD) com exploracdo pratica da

cristalizacdo, com destaque para:

e sintese de membranas com hidrofobicidade elevada, de forma a dificultar a
adesao de cristais (EI-Bourawi et al., 2006; Yang et al., 2011; Edwie e Chung,
2012; Meng et al., 2014);

e pré-tratamento da alimentacdo para remocao de tracos de compostos com
potencial incrustante (Nghiem et al., 2011; Susanto, 2011; Minier-Matar et al.,
2014; Pangarkar et al., 2014) e;

e condicdes fluidodinamicas visando limitar e controlar a camada de incrustacao
por cisalhamento (Tun et al., 2005; Creusen et al., 2013; Edwie e Chung,
2013).

A maioria das estratégias pesquisadas foi conduzida de forma empirica, como a
realizada por Ding et al., (2008), em que os autores recomendam a operacdo com
pré-filtracdo da corrente de concentrado, injecdo de bolhas de ar na superficie da
membrana e remoc¢ao de incrustacdo por retrolavagem com ar. Também de forma
empirica, Edwie e Chung (2013) determinaram valores criticos de fluxo evaporativo
sob diferentes velocidades de escoamento e temperatura no cristalizador, de modo a
reduzir a formacdo de incrustacdo na membrana. Apesar de serem estratégias

validas, ressalta-se a necessidade do esclarecimento dos mecanismos envolvidos
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tanto na formag&o quanto no desenvolvimento da incrustacdo, de forma a identificar

a estratégia mais efetiva.

De acordo com Nyvit, Hostomsky e Giulietti (2001), o mecanismo envolvido no
periodo de inducdo da incrustacdo por cristalizacdo a partir de solucbes
supersaturadas é a nucleacao primaria heterogénea sobre a superficie geradora de
supersaturacdo. Em muitos casos, a sua formagao pode ser evitada, ou pelo menos
reduzida, através de melhores condi¢Bes fluidodinAmicas (ajuste de parametros
operacionais e mecanicos de projeto, tais como velocidade do fluido, temperaturas,
geometria e material de construcao), conforme ja vem sendo realizado por diversos
pesquisadores. Um polimento das superficies metélicas ou hidrofobizacdo de
superficies poliméricas também auxiliam na diminuicdo de incrustacdo (Edwie e
Chung, 2012). Outro método para reducdo consiste em forcar flutuacdes periodicas
na temperatura, de forma a dissolver a incrustacado existente, caso em que a

solubilidade do componente incrustante varie positivamente com a temperatura.

Um fator importante a ser considerado nos problemas de incrustagcdo por
cristalizacdo € o teor de solidos em suspensédo. Pode-se esperar que a presenca de
cristais resulte em uma diminuicdo da supersaturacao local e que isso diminua o
risco de nucleacéo primaria heterogénea sobre interfaces soélido-liquido. Entretanto,
iISsso somente € verdadeiro nos estagios iniciais de inducdo da incrustacdo. Nos
estagios seguintes, quando a camada de incrustacdo ja esta presente, pequenos
cristais impactando nessa camada podem aderir e contribuir para um crescimento
irregular da mesma — mecanismo de deposicao particulada. Além disso, a presenca
de solidos também altera os coeficientes de transporte de calor, massa e movimento
da suspensdo a superficie de supersaturacdo, outro aspecto que deve ser levado

em consideracao (Nyvit et al., 2001).

Segundo Seckler (2011), ha relativamente poucos trabalhos reportados na literatura
acerca de incrustacao por cristalizacdo, sendo a maior parte deles dedicada aos
casos especificos de formacgdo de carbonato de calcio e sulfato de calcio (Bramson
et al., 1995; Mwaba et al., 2006; Herz et al., 2008). No primeiro caso, a incrustacao
parece ser causada apenas por cristalizagéo, ja no segundo ocorre uma combinacao

com deposicao particulada.
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Para Curcio, Criscuoli e Drioli (2001) e Creusen et al., (2013), o grande desafio
tecnologico para que o processo MDC seja comercializado em escala industrial é o
controle da cristalizacdo de forma a se prevenir a formagédo de cristais aderidos na
superficie da membrana. Nesse sentido, foram conduzidas pesquisas abordando a
incrustacdo a partir de conceitos de cristalizacdo, porém de forma mais prética e
menos fundamental (“mais arte e menos ciéncia”), sem énfase nos seus

mecanismos ativos e respectiva relacdo com variaveis de cristalizacéo.

A titulo de exemplificacdo, pode-se citar a pesquisa de Ji et. al., (2010), em que uma
unidade MDC de bancada alimentada com concentrado de osmose inversa (Ol) é
operada durante mais de 100 horas. Os autores reconheceram que uma tarefa
crucial para atingir estabilidade durante a operacdo foi o controle da nucleagéo
primaria do sdlido através da manutencéo de fluxos na ordem de 1,0 kg/ (m2 h). De
fato, o que controla a nucleagcdo primaria heterogénea na membrana € a
supersaturacdo local e ndo o fluxo. Apesar do fluxo influenciar na supersaturacéo
local, outros parametros também o fazem, como, por exemplo, a velocidade de
escoamento e o teor de cristais suspensos. Dessa maneira, do ponto de vista
cientifico, seria conveniente expressar quantitativamente a supersaturacdo local em

vez do fluxo como fator limitante de incrustagéo por cristalizacao.

Outra pesquisa que pode ser citada como exemplo foi a realizada por Tun et. al.,
(2005). Os autores relatam que a incrustacdo na membrana possui forte
dependéncia com a solubilidade do soluto. Ensaios experimentais sob mesmas
condi¢cbes foram conduzidos para o NaCl e Na,SO, em uma unidade MDC de
bancada. Como o NaCl possui solubilidade positiva com a temperatura, ou seja, a
solubilidade aumenta com o aumento da temperatura, os efeitos de polarizacdo
intensificam a formacédo de incrustacdo, mesmo sob fluxos baixos. Enquanto que
com o Na,SO, que possui solubilidade negativa com a temperatura, ou seja, a
solubilidade diminui com o aumento da temperatura, os efeitos de polarizacdo séo
menos prejudiciais, 0 que permite a operacdo sob fluxos consideravelmente
maiores. Apesar da iniciativa de abordagem fundamental, a cristalizacdo novamente
nao foi suficientemente explorada. A largura da zona metaestavel dos sistemas nao

foram comparadas e nem as devidas supersaturacdes locais na membrana. Esses
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valores e comparagao permitiiam explicar fenomenologicamente a diferengca de

comportamento observada nos experimentos.

Recentemente, Pantoja et al., (2015) a partir de uma abordagem fundamental
mostraram que a cristalizacdo aderida na membrana € dependente dos efeitos de
polarizacdo de temperatura e de concentracdo na mesma, 0s quais induzem uma
elevada supersaturacdo nas proximidades de sua superficie e eventual nucleagéo
primaria heterogénea. Ainda, exploraram as condi¢cbes de processo em gque esses
efeitos sdo reduzidos, de forma a definir procedimento hierarquico de projeto e
estabelecer critérios de projeto.

A operacdo de cristalizacdo em MDC é concebida como um estagio de equilibrio
sélido-liquido para consumo da supersaturacdo gerada no médulo de membranas e
descarga de solucéo saturada e de solido particulado. Até entédo, quando o produto
de interesse € a agua, poucos estudos investigam a relacdo entre os parametros
operacionais na membrana com 0s mecanismos de cristalizagdo e as respectivas
caracteristicas morfolégicas dos particulados gerados no cristalizador. Os estudos
disponiveis, abordam a cristalizacdo de forma empirica, enfatizando a extensao de
recuperacdo de agua. No trabalho realizado por Macedonio et. al.,, (2011) esta
tendéncia pode ser verificada. Os autores avaliaram experimentalmente a
incorporacado da MDC em um sistema dessalinizacédo baseado em OIl, aumentando a
taxa de recuperacdo de agua de 75 para 88,9%. Poucos detalhes fundamentais
acerca da cristalizacdo foram fornecidos, limitando-se a forma dos cristais,
distribuicdo de tamanhos e cinética de crescimento, sem relaciona-los com os

parametros de processo.

Creusen et. al., (2013) conduziram experimentos em escala laboratorial investigando
a MDC alimentada com solucdes aquosas simples de CaCO3 e de NaCl. Os autores
observaram que em ambas as solucBes houve menos cristalizacdo aderida na
membrana quando cristais dos respectivos sais foram adicionados ao sistema, de
forma a promover a cristalizacdo em suspensdo no seio liquido. A exemplo do
trabalho citado anteriormente, novamente a cristalizacdo nao foi suficientemente
investigada. Nao foram detalhados os mecanismos de cristalizacéo favorecidos pela
adicdo de cristais e nem quantificado o seu efeito na supersaturacdo local na

membrana, que de fato é a varidvel que controla a incrustacao por cristalizacao.
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De uma forma geral, observou-se que de fato os grandes embates para a
consolidagcdo em grande escala do processo MDC s&o a sua continuidade e
estabilidade operacional associadas aos inconvenientes de incrustagdo por
cristalizacdo na membrana. Ao analisar a situacdo das pesquisas abordando essa
problematica, percebeu-se que a mesma vem sendo explorada de forma empirica,
com poucos estudos voltados para seus aspectos fundamentais de cristalizacao,
insuficientemente investigados. O que evidencia uma lacuna importante a ser
preenchida. Nesse contexto, nesta tese foram estudados os fundamentos de
cristalizacdo em MDC aplicada a dessalinizacao de agua, de forma a identificar os
mecanismos de cristalizacdo dominantes, caracterizar morfologicamente os solidos
particulados gerados, relacionando as variaveis de cristalizagdo com parametros
operacionais selecionados nas membranas para maior entendimento e controle do

processo.
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2 OBJETIVOS

Esta tese tem por objetivos:

Caracterizar a operacao de destilagdo com membranas em configuragdo DCMD
(direct contact membrane distillation) na concentracdo de solucdo aquosa de
NaCl até a saturacao, identificando os mecanismos de transporte de massa que
controlam o fluxo de vapor e quantificando os fendbmenos de polarizagcdo nas

interfaces opostas da membrana;

Explorar a operacao de cristalizagéo integrada com a DCMD, em processo MDC
(membrane distillation crystallization) aplicado para dessalinizagdo de solucao
aguosa de NacCl, identificando os mecanismos de cristalizagdo predominantes no

sistema e a sua relagdo com parametros de processo selecionados;

Avaliar a formacdo de incrustacdo em processo MDC modificado com
membranas submersas em cristalizador aplicado para dessalinizacdo de solucéo
aquosa de NaCl, identificando os mecanismos de cristalizacdo predominantes no

sistema e a sua relacdo com parametros de processo selecionados;

Investigar o mecanismo de nucleagcdo primaria de NaCl em processo MDC a
partir de solucdo aquosa de NaCl, relacionando parametros de processo
selecionados com a supersaturacao local na membrana e a sua relacdo com a

distribuicdo de solidos formados no sistema.
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3 CARACTERIZACAO DA DESTILACAO COM MEMBRANAS POR CONTATO
DIRETO (DCMD)

Neste capitulo caracterizou-se a operacdo de destilacio com membranas em
configuracdo DCMD (direct contact membrane distillation) aplicada & concentragéo
de solucdo aquosa de NaCl até a saturacdo, identificando o mecanismo de
transporte de massa que controla o fluxo de vapor em meio poroso e quantificando
os fendbmenos de polarizacdo de temperatura e de concentracdo nas interfaces
opostas da membrana. Para atingir este objetivo, foi realizado um equacionamento
do sistema para predi¢cdo do fluxo evaporativo transmembrana. Os dados calculados
foram confrontados com experimentos em escala de bancada. Observou-se que 0
equacionamento desenvolvido representa satisfatoriamente os dados experimentais.
Vale mencionar que as equag0des utilizadas ndo incluem nenhum parametro ajustado
a unidade experimental em particular. Assim, a abordagem desenvolvida aqui pode
ser estendida para processos DCMD em escalas maiores, incluindo o processo
integrado com a cristalizacdo, MDC (membrane distillation crystallization). Devido a
presenca de eletrdlitos fortes em meio aquoso, um método termodinamico rigoroso
foi empregado para calculo da atividade da agua e correcdo da sua pressdo de
vapor. Notou-se também que um fluxo de vapor elevado induz uma intensa
polarizacdo de temperatura e de concentracdo nas proximidades das interfaces

opostas dos poros da membrana.

3.1 EQUACIONAMENTO DO SISTEMA

3.1.1 Desenvolvimento

Conforme discutido na Revisdo Bibliografica (item 1.2.1), os poros secos de uma
membrana hidrofébica s&o preenchidos com ar atmosférico na operacdo de
destilacdo com membranas em configuracdo DCMD. Quando aplicada em
dessalinizacdo, as extremidades desses poros sdo ocupadas de um lado por uma
solucdo salina quente (concentrado) e de outro por agua destilada fria (destilado)

(Figura 3.1). O escoamento € tangencial a membrana e pode ser em sentido
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cocorrente ou contracorrente, ambos com fluxo de vapor cruzado. Em modulo de
membranas do tipo fibras ocas, o sentido é preferencialmente contracorrente devido
ao maior gradiente de temperatura ao longo da membrana, que impacta

positivamente no valor do fluxo (Pantoja et al., 2015).

Em modulos de membranas de fibras ocas, tipicamente empregado em DCMD e no
presente estudo, a concentracdo da solugcédo salina, expressa em molalidade (my),
aumenta ao longo da extensao da membrana a medida que agua é evaporada. Da
mesma forma, devido ao contato direto de ambos liquidos com as interfaces opostas
da membrana sob diferentes temperaturas, a temperatura da solu¢do salina (Tw)
tende a diminuir e a temperatura da agua (Tc) tende a aumentar devido a
transferéncia de calor associada a mudanca de fase e ao transporte de vapor
através da membrana. Tendo em vista as altas vazdes de circulacdo e o curto canal
de escoamento (escala de bancada), tais variacdes longitudinais sao relativamente
pequenas. Portanto, ao longo da membrana as vaz0es sao consideradas constantes
(Fu e F¢), adotam-se meédias aritméticas entre os valores de entrada e saida da
membrana para as temperaturas e concentragcdo molal, tanto no seio dos liquidos
(Tum, Tcm € My m, respectivamente) quanto nas interfaces com a membrana (T1m,
Tom € M1, respectivamente). Sdo assumidas duas camadas limite térmicas nos
lados opostos da membrana e uma Unica camada limite massica no lado da solugéo

salina.

O fluxo de vapor (N) estabelecido através dos poros da membrana (Figura 3.1),
pode ser expresso pela eq. (3.1), em que N é proporcional a diferenca de pressao de
vapor nas interfaces opostas dos poros (p: - po) pela constante de proporcionalidade

Ku. O subscrito “m” indica média aritmética entre a entrada e a saida da membrana.
New = Kut (P, " Po, m) (3.1)

Como na configuragdo DCMD os poros da membrana estdo preenchidos com ar
atmosférico, a resisténcia a difusdo ordinaria das moléculas de vapor de agua
através da camada de ar estagnado (Kp) tem papel importante na descricdo do
coeficiente global de transferéncia de massa (Ky). Além disso, considerando que o

raio dos poros (r) das membranas tipicamente utilizadas em destilacdo com
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membranas situam-se entre 0,10 e 0,45 ym, e que por outro lado o caminho livre
médio de uma molécula de agua a 60 °C é da ordem de 0,30 um, a resisténcia
difusiva de Knudsen (Kx) também deve ser considerada, pois se encontra na mesma

ordem de grandeza (Schofield et al., 1987).

Figura 3.1 — Perfis de temperatura (T), de molalidade (m) e de pressdo de vapor (p) em DCMD, em
que N indica fluxo de massa e q o fluxo de calor. Os subscritos 1 e 0 indicam respectivamente as
interfaces quente e fria, os subscritos H e C os respectivos seios dos liquidos quente e frioe o

subscrito m indica a média aritmética entre os valores de entrada e saida da membrana

Espessurada

membrana
TH,m \
T1,m
mlm
rnHm “/
~ . N
Solugdo salina e T, T
{

C,m

M g™

Destilado
pC',m

Fonte: autor

Segundo Alkhudhiri, Darwish e Hilal (2012), as resisténcias difusivas (Kp e Kg)
podem ser associadas em série, em uma analogia com circuitos elétricos, para

determinacao do coeficiente global (Kv), de acordo com o exposto na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Correlacdes de transferéncia de massa no interior dos poros de membranas em DCMD
(Alkhudhiri et al., 2012)

Coeficiente global de Resisténcia difusiva Resisténcia difusiva de
transferéncia de massa ordinéria Knudsen

YIm 1 B 1 (Dw 8)( I\/lw ) re |V|W
= — 4+ — K =\ — g = N
Ku (KD+KK> =Y \x0 /\RT/ K& 1’064<xa)<mlm)

0,5
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As correlacbes apresentadas requerem informacfes caracteristicas da membrana
como porosidade (€), tortuosidade (x), espessura (6) e raio de poro (r). Também,
dados fisico-quimicos como difusividade do vapor de agua no ar (D,), massa
molecular da agua (M), constante dos gases ideais (R), média logaritmica da fracdo
molar de ar (Yim) e da temperatura (T)n) dentro dos poros da membrana. Vale
destacar que a difusividade de gases varia com a temperatura (Fuller et al., 1966),
entretanto, para a faixa de valores de T, investigados, adotou-se o valor médio Dy, =
2,61 x10™° m?/s. Para calcular a média logaritmica da temperatura no interior dos
poros da membrana (Tim), conforme a eq. (3.2), é necessario estimar as
temperaturas interfaciais médias (T1 e To) por balanco energético. Da mesma
maneira, o calculo da média logaritmica da fracdo de ar nos poros da membrana
(Y)m) requer as fragbes molares de ar interfaciais, as quais podem ser estimadas
pelas respectivas pressdes de vapor interfaciais (p1 € po) € pela presséo total (P)
dentro dos poros de acordo com as eqgs. (3.3). Como antes, subscrito “m” indica

média aritmética entre a entrada e a saida da membrana.

Admite-se que ambas as interfaces opostas da membrana estejam em equilibrio
liquido-vapor. Assim sendo, a pressdo de vapor em cada interface pode ser
calculada, por exemplo, pela equacédo de Antoine (Tabela 3.2). Esta depende da
temperatura e da atividade da agua (aw), a qual pode ser determinada através de
modelos quimicos de especiacdo, tais como o de Pitzer. No lado do destilado, a
temperatura interfacial média € To,m e o liquido € agua pura. No lado da solucéo
salina, a temperatura interfacial média é T, e as espécies ibnicas dissolvidas
provocam abaixamento da pressao de vapor quando comparada a pressao de vapor
da agua pura na mesma temperatura, sendo tal abaixamento proporcional a

atividade da agua.

T — T1,m' TO,m (32)
™ AINT m-INTo m

Y, = Y1,m' YO,m (33&)
™ AINY, m-INYo



54

P (3.3b)
Y m=1- b

_ pO,m (330)
YO,m_ - P

Tabela 3.2 — Equacéo de Antoine aplicada em cada interface da membrana com os par@metros
A=16,2886, B= 3816,44 e C= 46,13 para agua (Zemaitis, 1986)

Presséo de vapor na interface Presséo de vapor na interface
solucao-vapor vapor-destilado
B B
A Ae———
Py ,=aw’ 10 C*Tim o m=1 0 C*Tom

O fluxo de calor que flui através da membrana (Qmemp) €Sta associado com as
mudancas de fase nas interfaces opostas dos poros (evaporacao e condensacao) e
com a conducdo de calor através do meio poroso cheio de ar (eq. 3.4a). Nessa
equacao, kmembetet representa a condutividade térmica efetiva da membrana (eq.
3.4b), ® a espessura da membrana, (T1 — Tp) 0 gradiente de temperatura interfacial,
N o fluxo de vapor e A a entalpia de evaporacao/condensacdo. Da mesma forma, o
subscrito “m” indica média aritmética entre a entrada e saida do modulo de
membranas. O termo Kmemp efet € Calculado utilizando o modelo isotrain, em que €memp
representa a porosidade da membrana, ki € Kmemp @S respectivas condutividades

térmicas do ar e da membrana (Bui et al., 2010).

O fluxo de calor transmembrana (gmemb) faz com que se estabelecam camadas limite
térmicas nos liquidos adjacentes a interfaces opostas, tanto no lado da solucéo
salina quanto no lado da agua. Cada camada limite térmica origina um transporte
convectivo de calor (gconv), conforme apresentado na eq. (3.4c). Nessa, h; e hg sé@o
os coeficientes convectivos de troca térmica no lado da solucéo salina e no lado da
agua, respectivamente. Estes coeficientes sdo calculados a partir do namero de
Nusselt (Nu) caracteristico para o escoamento em cada lado da membrana, que
depende do regime e da geometria do escoamento. Neste equacionamento é
utilizada a geometria casco-tubular. Existem varias correlacbes semiempiricas

disponiveis para esta finalidade, sendo que para o presente sdo adotadas as
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sugeridas por Phattaranawik et al (2003), conforme apresentado na Tabela 3.3. O
didmetro e comprimento equivalentes (deq € Leg, respectivamente), os nameros de
Reynolds (Re), Prandtl (Pr) e Nusselt (Nu) sdo definidos nas egs. (3.5 e 3.6) e
dependem da condutividade térmica, do calor especifico, massa especifica,
viscosidade cinematica e velocidade dos fluidos (K, c,, p, v € v, respectivamente).

O transporte de calor por conveccgado (Qeconv) Provoca uma variagcado de entalpia no
seio dos liquidos que estdo escoando tangencialmente pelos lados opostos da
membrana (gesco). Ou seja, ocasiona uma diminuicdo de temperatura na solugéo
salina e em um aumento de temperatura na agua, conforme apresenta a eq. (3.4d).
Nessa, Fy e Fc sdo respectivamente as vazfes massicas da solucdo salina e da
agua, Ty e Tc a temperatura no seio liquido das respectivas correntes, Con € Cpc 0S
respectivos calores especificos. Os subscritos “e” e “s” indicam respectivamente a
entrada e a saida nos canais de escoamento da membrana e o subscrito “m” a

média aritmética entre os referidos valores de entrada e saida.

Irmemb = —kme”g)' Z (T1.m = Toum)*Nim A (3.42)
Kmemb,efet = Ememb Kgr (1 = €memb)” Kmemb (3.4b)
ooy = M1 (TH,m = T1.m) = o (To,m - Te, m) (3.4c)
Qesco =~ FH Cor'(TH, s - T, e) = FcCoc (Te, s - Te,e) (3.4d)

Tabela 3.3 — Correla¢des semi empiricas para Nu em geometria tubular (Phattaranawik et al., 2003)

em funcéo do comprimento equivalente (L¢g), didmetro equivalente (deg), Reynolds (Re) e Prandtl (Pr)

Regime laminar Regime turbulento

0,036'RePr-(deq/Leq)
140,0011-[Re-Pr-(dog /Leg )]

6d
Nu = 4,36+ Nu = 0,023 <1+—L e‘*) .Re%8.pr033

eq
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do = 4x area molhada 3.5
ea” (perl'metro molhado ) (3.53)
Leq= comprimento de escoamento (3.5b)
Re= Y de (3.6a)
\Y
c
pr=2"P (3.6b)
k
Ny = Li h (3.6¢)

Um balanco de energia em regime permanente em torno da solugcéo salina, implica
gue todo o calor que atravessa a membrana (Qmemn), devido a evaporacdo e
conducéo, seja transportado por conveccao (Qconv) desde o0 seio do liquido até a
interface da membrana, ocasionando em uma variacdo de entalpia na solucdo ao
escoar tangencialmente pela membrana (Qesco). Um balanco similar pode ser
aplicado para o lado da agua, resultando na eq. (3.7), em que gm € o fluxo de calor
médio trocado no processo em regime permanente, desprezando as perdas para o

ambiente.

(3.7)

qm = qmemb= qconv= qesco

Um coeficiente de polarizacdo de temperatura em torno da membrana (CPT),
definido pela eg. (3.8a), relaciona a diferenca de temperaturas no seio dos liquidos
com a diferenca de temperaturas entre as interfaces liquido-vapor opostas (Tun et
al., 2005). O subscrito “m” indica média aritmética entre a entrada e a saida da

membrana.
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_ T1, m'TO, m

CPTm - TH, m'TC, m

(3.8a)

De forma analoga, a evaporacao da solu¢do na interface liquido-vapor provoca uma
variacao local da concentracdo de soluto em relacdo a sua concentracao no seio da
solucdo. Esta variacdo d& origem a polarizacdo de concentracdo, que pode ser
guantificada pelo coeficiente de polarizagcdo de concentracdo (CPC), definido pela
eg. (3.8b). O CPC relaciona a concentracdo molal de soluto na interface (m;) com a
concentracdo molal no seio do liquido (my). Este coeficiente pode ser estimado por
equacdes de transporte, como a eq. (3.8c), que leva em consideracdo a massa
especifica da solucdo (py), 0 fluxo de vapor (N) e o coeficiente de transporte de
massa do soluto (K.) (Ji et al.,, 2010). Neste caso, 0 coeficiente K_ é calculado a
partir de correlacbes semi empiricas como as de Dittus-Boelter para regime
turbulento e de Levesque para regime laminar (Yun et al., 2006) (Tabela 3.4). Para
essas correlacdes, Sc pode ser calculado a partir da viscosidade cinematica da
solucéo (v) e da difusividade do soluto (Ds) (eq. 3.9). Como antes, o subscrito “m”
indica média aritmética entre os respectivos valores na entrada e saida do médulo

de membranas.

CPC,, = L.m
= e (3.8b)
N
cPC. = 6 (pime) (3.8¢)

Tabela 3.4 — Correlacdes semi empiricas para calculo do K. em geometria tubular (Yun et al., 2006),
como fungéo da velocidade escoamento (v), comprimento equivalente (L), didmetro equivalente (d),

difusividade do soluto (Ds), numeros de Reynolds (Re) e Schmidt (Sc)

Regime laminar Regime turbulento
. 0,33 5
K. =1,62 (de V) .Dg‘67 KL=0,023'R90'8'SCO'33' Ys
L, .
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Se= = (3.9)

A pressdo de vapor do lado da solugdo salina na interface liquido-vapor (pi)
determina o fluxo, conforme definido na eq. (3.1) — a pressédo de vapor possui
dependéncia exponencial com a temperatura, sendo mais sensivel a variagcbes em
temperaturas maiores. Para calcular p;, € necessario determinar a atividade da 4gua
(aw), como apresenta a equacao de Antoine na Tabela 3.2. Dessa maneira, no
presente modelo, a atividade da agua em sistemas aquosos de eletrdlitos fortes é
predita com auxilio de um método termodindmico rigoroso, o método de Pitzer
(Zemaitis, 1986). Este método possui como entradas a composi¢cado e a temperatura
da solucéo salina, fornecendo como resultado o coeficiente osmotico da agua (o),
gue por sua vez se relaciona com a atividade de acordo com as eqgs. (3.10)

apresentadas.
_-10001Ina,, (3.10a)
N MW ZiUimi '
yAVRY 2(vev,)3/?
d—1=|2.2,|f® + m (%) B® + m? [%l c? (3.10b)
po o _po Y (3.10¢)
1+ 1.2V1
1 2
[ = Ez m,z; (3.10d)
i

3
A =1 c 2TpoN, (3.10e)
3\\/E kg Ty 1000
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B, = Bo + Brexp(—ay V1) (3.10f)

As variaveis z; representam as cargas dos ions (+1 para o cétion e -1 para o anion) e
as variaveis v; os coeficientes estequiométricos das espécies ibnicas nas reacdes de
dissociacdo em agua (1 para o Na® e 1 para o CI"). A concentracdo da solugéo é
expressa em termos de molalidade (m;j), que permite o célculo da forca iénica (I).
Para este célculo, utilizou-se a molalidade média entre a entrada e saida do modulo
de membranas na interface solugdo-vapor (my,). A constante de Debye-Huckel (A%)
foi calculada em funcdo da temperatura interfacial média da solucéo salina (Tym) €
da massa especifica interfacial média do solvente (po1m) — média aritmética entre os
valores de entrada e saida da membrana —, em que e, ¢ Na e kg séo,
respectivamente, a carga do elétron, a constante dielétrica do solvente, o numero de
Avogrado e a constante de Boltzmann. As demais variaveis sdo parametros
empiricos especificos de cada espécie salina (Bo, B1 € C®), as quais s&o
respectivamente 0,0765, 0,2664 e 0,00127 para o NaCl, em que oy € 2,0 (Zemaitis,
1986).

Outro aspecto importante deste processo € a diferenca de pressdo que a membrana
fica sujeita devido ao escoamento em ambos 0s canais interno e externo (lado dos
capilares e do casco, respectivamente). Apesar da natureza hidrofébica, uma
diferenca de pressdo acima de determinado limite pode promover a intrusdo de
liquido nos seus poros (molhamento). Esse limite € conhecido como pressao de
intruséo de liquido ou liquid entry pressure (LEP). A equacado de Laplace-Cantor, eq.
(3.11), é a mais utilizada para predizer a LEP nesse tipo de sistema (El-Bourawi et
al., 2006), em que o parametro b € um fator geométrico determinado pela estrutura
do poro (assumido como 1,0 para poros cilindricos), r é o raio dos poros (0,1 um
para a membrana em estudo), 8 € o angulo de contato entre o liquido e o material da
membrana (2,09 radianos para solucdo NaCl-H20 saturada a 50 °C em PP) e Y a
tensdo superficial do liquido em contato com o material (0,072 N/m para solucéo

NaCl-H,0 saturada a 50 °C em PP).
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2by,_cosb

LEP= - (3.11)

RelacBes adicionais para célculo das propriedades termofisicas dos fluidos séo
parte integrante do equacionamento do sistema, n&o sendo, entretanto, aqui
apresentadas. O conjunto de equacfes séo resolvidas sequencialmente com auxilio
de planilha eletronica (Excel®). Requerem-se como dados de entrada experimentais
as temperaturas no seio liquido das correntes de entrada e saida do médulo de
membranas (Tne, Ths, Tce © Tcs), SUas respectivas vazoes de circulacéo (Fy e Fc) e
a concentracdo salina de entrada no seio da solugcdo (mye). A partir dessas
informacdes e dos parametros hidraulicos do médulo (de € Le), sdo calculadas as
propriedades termofisicas (p, cp, 1 € K) e fluidodindmicas (Re, Nu, Pr, Sc e Sh) —
céalculos intermediarios. Na sequéncia, séo calculados o fluxo de calor total trocado
em regime permanente (gm), 0s coeficientes de transporte de calor e massa (hj, ho,
kmembetet € Ki), 0S coeficientes de polarizacdo de temperatura e de concentracéo
(CPT e CPC, respectivamente), os coeficientes de transporte de massa nos poros da
membrana (Ky, Kp e Ki), o gradiente de pressdo de vapor nas interfaces opostas
dos poros (pim -Pom) € O fluxo de vapor (Nn) — célculos finais. Como antes, o
subscrito “m” é utilizado para expressar a média aritmética dos valores entre a
entrada e saida do médulo de membranas. Um exemplo de dados obtidos através

desses calculos (equacionamento do sistema) € apresentado na Tabela 3.5.



Tabela 3.5 — Dados do equacionamento do sistema para o experimento 13. Procedimento
experimental apresentado no item 3.1.2

Dados experimentais e intermediarios Dados calculados finais
The = 46,8 °C Reym =1994
Ths = 45,4 °C Recm = 386
Tum = 46,1 °C Nuym = 4,44
Tce=27,7°C Nucm = 4,38
Tes=332°C Prum = 3,83
Tem=30,5°C Prem= 5,32
Fy =200 L/h SCym = 310
Fc=50L/h Shym =19
My = 2,05 mol NaCl/ kg H,O Oesc = Om = 351 W
deq = 0,020 m hym = 1565 W/(m2 °C)
deq.c = 0,0018 m hom = 1446 W/(m2 °C)
Leq=0,45m Kmembefet = 0,070 W/ (m °C)
Phm = 1182,2 kg/m3 K.=1,67x10°m/s
Pcm = 995,2 kg/m?3 Tim=44,6°C
Hum = 0,00058 Pa s Tom=32,8°C
Hcm = 0,00079 Pa s aw; , = 0,9248
CPum = 4179 J/ (kg °C) CPT,, = 0,755
CPcm = 4177 J/ (kg °C) CPC,, =1,029
Kum = 0,64 W/ (m °C) Ky = 3,61 x 107 s/m
kem = 0,62 W/ (m °C) Kp=1,25x 107 s/m
Vim = 0,55 m/s Ky = 9,80 x 10® s/m
Vem = 0,16 m/s p1m = 8,682 kPa
Dw = 2,61 x 10° m?/s Po.m = 4,939 kPa
Ds = 1,59 10° m2/s Yim = 0,933

Nm = 1,72 kg/ (m2 h) Nm = 1,32 kg/ (m2 h)




62

3.1.2 Validagao

Utilizou-se uma unidade experimental em escala de bancada em modo batelada
(Figuras 3.2 e 3.3) para verificar a representatividade do equacionamento realizado.
Esta unidade operou com um moédulo de membranas de microfiltragdo comercial
(Microdyn®, MD020CP2N), contendo 40 membranas hidrofébicas de polipropileno
(PP) do tipo fibras ocas alocadas em suporte tubular também de PP. De acordo com
o fabricante, as membranas possuem porosidade de 70%, tamanho nominal de poro
de 0,20 pym, espessura de 450 uym, didametro interno de 1,8 mm, comprimento de 45

cm e area efetiva de 0,10 m2.

Nesta unidade, foi circulada dgua pura (destilado) continuamente entre o modulo de
membranas, um tanque de armazenamento e um resfriador por meio de uma bomba
centrifuga. A solucdo salina (concentrado) foi circulada entre o modulo de
membranas e um vaso encamisado aquecido por um banho termostatico. As
temperaturas do concentrado e do destilado foram mantidas nos valores desejados

através do banho termostético e do resfriador de placas.

O fluxo de vapor foi determinado medindo-se continuamente a massa do tanque de
destilado com auxilio de uma balangca semianalitica. O fluxo de calor foi determinado
por balanco de energia através de medi¢cGes de temperatura (termopar do tipo-K) e
vazao (rotametro) nos pontos indicados na Figura 3.2. Um medidor de condutividade
elétrica foi posicionado no interior do tanque de destilado para sinalizar
contaminacao do destilado com solucéo salina no caso de molhamento dos poros da
membrana. A massa de solucdo salina é grande em relacdo a massa de vapor
transportada durante um ensaio, de forma que a variacdo de concentracdo possa
ser desprezada, por isso, a operacdo foi considerada em regime pseudo
estacionario (pequenas variacbes durante todos os ensaios). No APENDICE A,
apresentam-se os dados brutos coletados na unidade ao longo do tempo (massa do
tanque de destilado, condutividade elétrica do destilado, temperaturas de entrada e
saida do moédulo de membranas) referente ao ensaio 15 reportado na Tabela 3.6, a

titulo de exemplificacdo do procedimento experimental.
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Figura 3.2 — Representacdo esquematica da unidade MD

@ Termapat
@ Condutivenetro
Tanque & Médulo de @ Botbinetro
angue o
@ destilado membranss
! om
Cwms ] L

Baltanca
Serni anaitica

5 Banho termostatico

Resfriador

de placas

Vaso de
concentrado

Fonte: autor

Figura 3.3 — Unidade MD batelada de bancada
=1 _

.

'Fonte: aL]tor

As condi¢des experimentais impostas na unidade sao apresentadas na Tabela 3.6.
Foram realizados ensaios somente com agua pura (1 a 9) e com solucao NaCl-H,0
de diferentes concentragfes até a saturacdo (10 a 17), sem repeticdes. Além disso,
diferentes regimes fluidodinAmicos foram explorados variando-se as vazdes de
circulagdo. Finalmente, variou-se a forga motriz para o fluxo de vapor ao variar as

temperaturas de entrada do concentrado e do destilado. Todos os ensaios (1 a 17)



64

foram conduzidos durante 30 minutos apds a estabilizacdo das temperaturas e
vazoes. As médias aritméticas e respectivos desvios padrbes dos valores de
temperaturas de entrada (concentrado e destilado) referem-se ao monitoramento em

tempo real das respectivas. As variacdes de vazbes referem-se a precisdo do

rotametro utilizado.

Tabela 3.6 — Condicdes experimentais médias impostas na unidade em regime pseudo estacionario

Concentrado Destilado

i Liquido (alocacéo) E—'g] E—'é:s] [LF/;] Liquido (alocagao) ;;%‘i E;%S] [LF/%]

1 H.O (casco) 491+05 42,6+05 5045 H.O (capilares)  30,4+0,6 31,3:06 200£5
2 H.0 (casco) 48,7+0,3 457+0,3 100#5 | H,O (capilares) 31,8+0,2 33,0£02 2005
3 H.0 (casco) 48,4+0,4 46,7+0,3 200£5 | H,O (capilares) 30,3+1,1 31,9+10 2005
4 H.0 (casco) 490+0,4 430 £0,6 505 | H,O (capilares) 30,005 32,3+06 1005
5 H.0 (casco) 493+0,3 461+0,4 100#5 | H,O (capilares) 31,5+0,3 34,5+03 1005
6 H.O (casco) 48,7+ 0,9 47,2+ 09 200#5 | H,O (capilares) 30,6+1,0 33,8+1,1 10045
7 H.O (casco) 481+0,3 429+03 5045 | H,O (capilares) 27,5+0,1 33,3+0,2 5045
8 H.O (casco) 48,7+03 456+04 100#5 | H,O (capilares) 29,2+0,1 34,7+0,3 5045
9 H.O (casco) 483+0,4 47,0£055 200#5 | H,O (capilares) 26,3+1,6 349+1,4 5045
10 Oﬁig k(?;a’\;)ﬁacrl{a S'f)g 353+0,1 344+02 200+5 H,O (casco) 19,7+0,1 21,7+0,1 1855
11 Oﬁig k(?;a’\;)ﬁacrl{a S'f)g 356+0,1 342+01 20045 H:O (casco) ~ 18,6+02 23,502 5045
12 Oi(l) k(ga'\;,ﬁgrl/e ';)9 448+05 433+05 20045 H,O (casco) ~ 27,3+07 289+07 1855
13 Oﬁié k(ga'\;,ﬁgrl/e ';)9 46,8403 454+02 20045 H:O (casco) ~ 27,7+04 332+02 5045
14 0.43;8 k(ga'\;,ﬁgrl/e ';)9 352+0,1 341+01 200+5 H,O (casco) 20,8+0,2 22,0+0,3 185#5
15 OHS;%) k(ga'\pl)ﬁgflé ';)g 356+04 342+04 2005 H,O (casco) 20,1+0,4 233+0,2 5045
16 OH§40 k(ga'\pl)ﬁgflé ';)g 447+0,2 432+0,2 20045 H.O (casco) 27,4+0,3 28,1+0,3 18545
17 | 035kgNaClikg — y52, 61 aa1+01 20045 H;O (casco) ~ 26,9+05 29,6+02 5045

H2O (capilares)
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Os gréficos apresentados na Figura 3.4 e dados na Tabela 3.7 apresentam o fluxo
de vapor experimental e calculado em funcdo do gradiente de pressao de vapor
interfacial calculado. Os erros experimentais foram estimados através do
monitoramento do fluxo a cada 5 minutos, durante 30 minutos, ou seja, sdo médias

aritméticas com respectivos desvios padrao referentes a 6 medidas.

Figura 3.4 — Fluxo de vapor (N,) experimental e calculado em fun¢do do gradiente de presséo de
vapor interfacial (p1m- po,m) calculado para dgua (em cima) e solucéo aquosa de NaCl (em baixo).
O subscrito “m” refere-se a média aritmética dos referidos valores entre a entrada e saida da
membrana

3,3

3,0
27 - ——Calculado

® Experimental (H20-H20)

2,4 -
2,1 -
18 - }
1,5 4
1,2
0,9 -
0,6 -
0,3 - Ky = 0,36 [s2/(m h)]

0,0 T T T T 1
4,0 4,2 4,4 4,6 4,8 5,0

Np [kg/ (m? h)]

(pl,m 'pO,m) [kpa]

i:g i ® Experimental (H20-NaCl)
2,7 41 —Calculado

2,4
2,1

e j
1,2 - {

0,9 -

Ny, [kg/ (m? h)]

0,3 - Ky = 0,35 [s2/(m h)]

0,0 T T T T T T 1
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

(pl,m 'pO,m) [kPa]

Fonte: autor
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Observou-se na Figura 3.4 que o fluxo calculado subestima o experimental, tanto
para ensaios com agua pura (em cima) quanto para 0s ensaios com solucdo salina
(em baixo), para amplas faixas de temperaturas, diferentes vazdes de circulagdo e
em diferentes alocacdes no moédulo (dados Tabela 3.6). Como os desvios
experimentais sdo sistematicos, sugere-se que 0s parametros da membrana
fornecidos pelo fabricante diferem de alguma forma do real utilizado. Uma vez que
foi constatado que a porosidade da membrana (€memb) € a@ espessura (dmemb) S&0
parametros que exercem influéncia expressiva no valor de fluxo calculado. Como
nao foi possivel mensurar tais parametros, o equacionamento realizado e os valores
calculados foram considerados satisfatorios. Vale destacar que nenhum parametro
do conjunto de equacdes foi ajustado para esta unidade experimental em particular.

Tabela 3.7 — Dados de fluxo de vapor (N,,) experimental e calculado com os respectivos desvios
absolutos. O subscrito “m” refere-se & média aritmética dos referidos valores entre a entrada e saida

da membrana

* | bglhl pgiy (e Nnoo) Noo
1 1,69+ 0,20 1,51 -0,11
2 1,83 +0,30 1,58 -0,14
3 1,95+ 0,28 1,67 -0,14
4 1,73 0,25 1,49 -0,14
5 1,77 £ 0,20 1,53 -0,13
6 1,90 £ 0,20 1,68 -0,12
7 1,60 = 0,20 1,48 - 0,08
8 1,83 +0,20 1,58 -0,14
9 2,02 +0,30 1,75 -0,13
10 | 0,83+0,15 0,71 -0,15
11 | 0,81 +0,15 0,69 -0,14
12 | 1,57 +£0,15 1,22 -0,17
13 | 1,72 £0,20 1,32 - 0,22
14 | 0,52+0,15 0,43 -0,23
15 | 0,53+0,15 0,42 - 0,20
16 | 1,04 +£0,26 0,83 - 0,20
17 | 1,24 £0,22 0,99 - 0,28
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3.2 ANALISE DO PROCESSO

3.2.1 Coeficiente Global de Transferéncia de Massa na Membrana

Para os ensaios somente com agua pura (1 a 9), o menor fluxo de vapor
experimental foi de 1,60 + 0,20 e o maior de 2,02 + 0,30 kg/ (m? h), com o gradiente
de presséo de vapor calculado variando de 4,16 a 4,91 kPa. Em relacdo aos ensaios
com solugéo de NaCl-H,O (10 a 17), o menor fluxo experimental foi de 0,52 + 0,15 e
o maior de 1,72 + 0,20 kg/ (m? h), com o gradiente de pressdo de vapor calculado de
1,23 a 3,74 kPa. Os valores médios e as respectivas variacbes destacadas nos
fluxos experimentais referem-se as médias aritméticas e respectivos desvios padrao
dos valores pontuais medidos de 5 em 5 minutos durante 30 minutos de operacao

na unidade (6 medidas).

A resisténcia dominante ao transporte de vapor d’agua no interior dos poros cheios
de ar foi a difusédo ordinaria (Yin/Kp), sendo aproximadamente 3 vezes maior que 0
termo da difusdo de Knudsen (1/Kk). Os seguintes valores médios e desvios para
todos os 17 experimentos foram calculados, Yim/Kp = 2,08 + 0,05 (m h)/ s? e 1/Kk =

0,77 £ 0,01 (m h)/ s°.

O valor do coeficiente global de transferéncia de massa da membrana (Ky) para a
solucdo aquosa de NacCl é ligeiramente menor do que para agua pura (0,35 e 0,36
s?/ (m h), respectivamente), ver Figura 3.4. Esta diferenca ocorre porque o Ky é
proporcional a difusdo ordinaria (Ym/Kp) € a presenca do sal reduz a atividade da
agua em solucdo na interface com a membrana (aw1), 0 que reduz o gradiente de
pressdo de vapor interfacial (p1-po), reduzindo a fracdo molar média de vapor nos
poros (1-Y\m) € aumentando a fracdo molar média de ar (Yi,). Este efeito reduz o
valor do termo de difusdo ordinaria em solucdes eletroliticas se comparadas a agua

pura.

A Figura 3.5 mostra os valores de fragcdo molar de ar nos poros da membrana (Ym)
calculados, em duas temperaturas no seio liquido da solucao (Ty ), em funcdo dos
respectivos valores de atividade da agua interfacial em solucdo (aw:m) calculados —
valores calculados a partir de dados medidos nos ensaios 10 a 17 (Tabela 3.6). O

subscrito “m” refere-se a média aritmética entre os valores na entrada e saida do
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moédulo de membranas. Os valores de temperatura no seio da solu¢cdo (Tum) €
respectivas variacbes referem-se as médias aritméticas entre os valores medios
medidos na entrada e saida do moédulo de membranas nos ensaios (média
aritmética do do monitoramento em tempo real durante 30 minutos de operacao) e
respectivos desvios padréo. Observa-se que quanto maior a Ty, € maior a awim,
menor € Y. Ou seja, para processos MDC em regime estacionario, cuja ayim ha
corrente salina de alimentacdo € praticamente constante, caso seja de interesse
incrementar o fluxo de vapor, recomenda-se a operagcdo em temperaturas maiores
no seio da solucdo, de forma a aumentar a fragdo molar de vapor nos poros da
membrana (reduzindo a fracdo molar de ar) e aumentar o seu coeficiente global de

transferéncia de massa.

Figura 3.5 — Fracdo molar de ar nos poros da membrana (Y,), em duas temperaturas no seio da
solucéo (Tym), em fungdo da atividade da agua interfacial em solugéo (awy ). Valores médios
entre a entrada e saida do médulo de membranas (subscrito “m”)
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YIm [']

> >
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0,940 - A
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ATH,m =34,8£0,8 °C A

0,930 . . . . .
0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00

an,m [']
Fonte: autor

3.2.2 Polariza¢cbes na Membrana

O CPTn, (eg. 3.8a) € um indicador quantitativo para as camadas limite térmicas
estabelecidas nas interfaces opostas da membrana. Um valor de 1,0 aponta que nao

h& polarizagdo de temperatura, condicdo em que o gradiente de temperatura no seio
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dos liquidos (Tum-Tcm) € 0 mesmo que o gradiente nas interfaces opostas da
membrana (Tym-Tom). Um valor menor que 1,0 aponta que Tym-Tcm € Maior que
Tim-Tom, OU Seja, que ha polarizagdo de temperatura. Para os experimentos
apresentados na Tabela 3.6 foram obtidos valores entre 0,71 e 0,76 para 0s ensaios
com agua pura (1 a 9) e valores entre 0,72 e 0,77 para 0s ensaios com solugao
NaCl-H;O (10 a 17), ver Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Quantificacdes da média logaritimica das diferencas de temperatura (MLDT), do
gradiente de presséo de vapor interfacial (Apy,), da atividade interfacial da agua (aw; ), do fluxo de
vapor calculado (Np, cac) € dos fendmenos de polarizagdo (CPT, e CPC,,) para as condi¢des
experimentais reportadas na Tabela 3.6. O subscrito “m” refere-se a média aritmética dos referidos

valores entre a entrada e saida do médulo de membranas

*fa wa O sl CPTe CPCh
1 145+0,3 4,25 1,0000 1,51 0,76 1,000
2 148+0,2 4,43 1,0000 1,58 0,75 1,000
3 163%£0,5 4,70 1,0000 1,67 0,73 1,000
4 145+0,2 4,19 1,0000 1,49 0,75 1,000
5 146+£0,2 4,29 1,0000 1,53 0,71 1,000
6 159+0,5 4,70 1,0000 1,68 0,73 1,000
7 142+0,3 4,16 1,0000 1,48 0,75 1,000
8 147+0,2 4,44 1,0000 1,58 0,74 1,000
9 155+0,5 4,91 1,0000 1,75 0,73 1,000
10 14,2+0,2 2,03 0,94008 0,71 0,75 1,014
11 13,7+0,1 2,00 0,93858 0,69 0,74 1,014
12 15,7+0,1 3,47 0,93548 1,22 0,72 1,027
13 15,6+0,5 3,74 0,92483 1,32 0,72 1,029
14 12,1+0,2 1,25 0,79531 0,43 0,77 1,009
15 12,6+0,5 1,23 0,79240 0,42 0,76 1,009
16 15,7+0,1 2,39 0,76584 0,83 0,74 1,018

17 155+0,3 2,55 0,76584 0,89 0,73 1,021




70

Em relacdo ao CPC,, (eq. 3.8b) é um indicador quantitativo para a camada limite
massica estabelecida na interface com a membrana em contato com a solugdo. Um
valor de 1,0 aponta que ndo ha polarizacdo de concentracdo, condicdo em que a
molalidade média do soluto no seio da solu¢do (my,m) € a mesma na interface com a
membrana (my,m). Um valor maior que 1,0 aponta que my,, € menor que My m,, ou
seja, que h& polarizacdo de concentracdo. Para os experimentos da Tabela 3.6
foram obtidos valores entre 1,009 e 1,029 para os ensaios 10 a 17 com solucao
NaCl-H,0, ver Tabela 3.7. Nos experimentos com agua este coeficiente ndo € util,

simplesmente nao ha polarizacdo de concentracao.

De uma maneira geral, pode se afirmar que os fendmenos de polarizacdo de
temperatura e de concentragéo séo intensificados com o aumento de fluxo de vapor.
Para as condi¢fes investigadas, quanto maior a MLDT e maior a aw: m, maior 0 Apm,
0 que resulta em valores maiores de Npmcac. ISto culmina em valores menores de
CPT. e maiores de CPC,, (polarizacdes intensificadas). Vale mencionar que além
dos valores de fluxo de vapor, os coeficientes de polarizacdo sdo também
influenciados pela fluidodinamica de escoamento na membrana (geometria do canal

e velocidade do fluido).

A Figura 3.6 compara o gradiente de pressdo de vapor interfacial calculado (Apm)
com situacOes hipotéticas nas quais ndo ha polarizacdo de temperatura e/ou de
concentracdo. Nota-se que 0 Ap, sem polarizacdo nenhuma (linha continua) possui
dependéncia fraca com aw1m € sofre reducao total de 36 a 59% devido a ambas as
polarizagdes de temperatura e concentragao (linha tracejada). O Ap, reduzido pela
polarizacdo de temperatura (linha pontilhada) também apresenta uma dependéncia
fraca com ay1,m, tendo um peso maior na redugao total do Ap,, em solucdo com valor
de aw1m acima de 0,86, representando até 26 % de uma reducao total de 36 %. No
gue diz respeito a redugao de Apn pela polarizacdo de concentracdo (linha com
traco e ponto), esta possui uma dependéncia forte com aw;m, tendo um peso maior
na reducao total de Ap,, em solucdo com valor de a,1m abaixo de 0,86, chegando a
representar até 38 % de uma reducéo total de 59 %. Ainda, ao comparar os graficos
da Figura 3.6, verificou-se que o efeito das polarizagdes independe do fluxo. O
comportamento foi similar em ambas condi¢ées, fluxo menor em cima (Ap, maximo

em torno de 3,0 kPa) e fluxo maior em baixo (Apm maximo em torno de de 5,7 kPa).



71

Figura 3.6 — Gradiente de pressédo de vapor interfacial maximo (sem polarizagéo), reduzido devido a
diminuicdo de temperatura (polarizagéo de T), reduzido devido ao aumento de concentracao
(polarizagédo de C) e reduzido devido a reducao de temperatura e aumento de concentracao
(polarizagbes de T e C) em funcgéo da atividade da agua interfacial: calculos englobando as

condicdes dos experimentos sob fluxo menor (ensaios 11 e 15 em cima) e sob fluxo maior (ensaios

13 e 17 em baixo) da Tabela 3.5. O subscrito “m” indica média aritmética entre os valores de entrada

e saida do médulo de membranas
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Fonte: autor

3.2.3 Fluidodinamica

O efeito da velocidade de escoamento dos fluidos na membrana sobre o fluxo de
vapor (medido e calculado) foi investigado variando as vazfes de circulacdo em
ambos os lados da membrana (Figura 3.7). Ensaios foram conduzidos com agua

destilada tanto no canal interior da membrana (capilares) quanto no canal exterior
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(casco), de forma que a polarizacdo de concentragdo fosse ausente. As
temperaturas no seio do liquido das correntes de entrada em ambos os lados da
membrana foram impostas em torno de 48 e 28 °C, casco e capilares,
respectivamente. Na Figura 3.7, os valores experimentais de fluxo (Nn) e as
respectivas barras de erros referem-se as medias aritméticas de 6 medidas pontuais
realizadas a cada 5 minutos durante 30 minutos de operagdao. Novamente os valores
calculados de N, subestimam os valores experimentais e a hipétese para tal fato é a
mesma apresentada anteriormente, divergéncia entre os parametros de espessura e
porosidade da membrana fornecidos pelo fabricante e o real utilizado. Entretanto,
observou-se que ambos fluxos (experimental e calculado) aumentam com o Re no
lado quente (casco), mas ndo aumentam com Re no lado frio (capilares). Este
comportamento pode ser explicado pela forma exponencial da curva de pressao de
vapor d’agua em fungao da temperatura. Quanto maior a temperatura, mais sensivel

€ a pressao de vapor a variacdes de temperatura.

Figura 3.7— Fluxo de vapor em funcao da velocidade de escoamento expressa em numero de

Reynolds (Re) no lado externo (casco) e interno (capilares) do médulo de membranas
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Fonte: autor

Para temperaturas fixas na entrada da membrana (concentrado e destilado), quanto
maior o Re no lado quente (casco) maior a MLDT (Figura 3.8), o que aumenta o

gradiente de pressao de vapor e incrementa o fluxo. Na Figura 3.8, os valores
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experimentais de MLDT e as respectivas barras de erros referem-se as médias
aritméticas de medidas realizadas continuamente durante 30 minutos de operacéo.
Vale destacar que o incremento de fluxo aumenta a queda de temperatura na
interface solucdo-vapor devido a maior evaporacdo e aumenta a elevacao de
temperatura na interface agua-vapor devido a maior condensacéao, isto é, ocorre
uma polarizacdo mais intensa de temperatura (Figura 3.8). Ou seja, fluxos maiores
podem serem obtidos com Re maiores, porém sob custo de um aumento de
polarizacdo. Vale ressaltar que ambas as faixas de Re avaliadas no mdédulo de
membranas sdo baixas e provavelmente em regime laminar de escoamento (Kern,
1965). Assim, é possivel que um comportamento diferente seja encontrado para
valores maiores de Re, em regime turbulento. De fato, Pantoja et al., (2015)
mostraram que em teoria coeficientes de polarizacdo proximos a 1,0 sdo factiveis

em Re acima de 4000.

Figura 3.8 — CPT,, e MLDT em funcdo do Re no lado externo (casco) e interno (capilares) do

modulo de membranas
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Fonte: autor

3.2.4 Molhamento da Membrana

As guedas de pressdo nos canais de escoamento interno e externo das membranas

(capilares e casco, respectivamente) foram determinadas de acordo com equagdes
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classicas utilizadas para trocadores de calor do tipo casco e tubos (Kern, 1965). A
diferenca entre a queda de pressdo no lado dos capilares em relagdo a queda de
pressao no lado do casco representa a diferenca de presséo operacional imposta
aos poros da membrana. Comparando a LEP (liquid entry pressure), eq. (3.11), com
a diferenca de presséo operacional em situacdes-limite na unidade experimental —
Re minimo nos capilares (300) com o0 maximo no casco (2600) e maximo (1250) nos
capilares com minimo no casco (600) — observou-se que ndo ha risco de
molhamento dos poros, umas vez que a LEP calculada foi de 499,0 kPa e a
diferenca de presséo operacional maxima alcancada foi de apenas 1,4 kPa.

Este resultado foi confirmado experimentalmente através do monitoramento em
tempo real da condutividade elétrica do destilado, que ndo indicou passagem
representativa de solucdo salina através dos poros (molhamento da membrana),

conforme apresentado na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Condutividade elétrica do destilado em funcdo do tempo de operagéo em regime pseudo

estaciondrio para os ensaios com solucdo salina (10 a 17) reportados na Tabela 3.6
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Fonte: autor

3.3 CONSIDERACOES FINAIS

Desenvolveu-se neste capitulo um equacionamento sistematico do processo de

destilagdo com membranas em configuragdo DCMD (direct contact membrane
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distillation) que permite o calculo do fluxo de vapor em modulo de membranas do
tipo fibras ocas. A forca motriz desse processo é o gradiente de pressédo de vapor
d’agua estabelecido através dos poros da membrana, o qual € calculado por
abordagem termodinamica rigorosa realizada pelo método de Pitzer. Vale mencionar
que as equacdes utilizadas ndo incluem nenhum pardmetro ajustado a unidade
experimental utilizada para validacdo. Logo, a abordagem desenvolvida aqui pode
ser estendida para processos DCMD em escalas maiores, incluindo o processo
integrado com a cristaliza¢do, a MDC.

Os dados calculados foram comparados a dados experimentais para solugdo NacCl-
H,O em concentracdes até a saturacdo. Tal comparacdo permitiu identificar que o
mecanismo dominante de transporte de massa no interior dos poros é a difusédo
molecular ordinaria, cuja resisténcia limitante € o choque mecéanico intermolecular
entre vapor-ar e vapor-vapor. O equacionamento do sistema revelou também que o
fluxo é controlado pelo transporte no concentrado (lado quente). O fluxo é limitado
de forma mais pronunciada pela polarizacdo de temperatura em solugcdo com
atividade da agua na interface solucdo-vapor maior que 0,86 (mais diluida) e pela
polarizacdo de concentracdo em solucdo com a atividade da agua na interface
solucéo-vapor menor que 0,86 (mais concentrada). O equacionamento do sistema
se mostrou ser uma ferramenta util para descrever o comportamento da DCMD em
concentragdo salina proxima a saturacao, que € necessario para o desenvolvimento

de processos MDC.

Analisando a DCMD com auxilio dos dados calculados, nota-se que para numeros
de Reynolds (Re) menores que 2600 (escoamento laminar), o fluxo e a polarizacéo
de temperatura no lado quente (casco) aumentam ligeiramente com o Re. No lado
frio (capilares), o fluxo e a polarizacdo sofrem fraca influéncia do Re. Em relacdo ao
molhamento dos poros, observou-se que é possivel operar a unidade com uma
diferenca de pressado transmembrana que corresponde a apenas 0,3 % da LEP, o
gue configura baixa probabilidade de molhamento dos poros devido as quedas de
pressdo associadas ao escoamento em ambos canais do modulo de membranas,
capilares e casco. Consistente com esta previsdo tedrica, ndo foi observada

contaminacao salina do destilado experimentalmente.
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4 EXPERIMENTOS DE CRISTALIZACAO ASSISTIDA POR DESTILACAO COM
MEMBRANAS (MDC)

Neste capitulo explorou-se a cristalizacdo integrada com a destilacdo com
membranas em configuracdo DCMD (direct contact membrane distillation) em
processo MDC (membrane distillation crystallization) a partir de uma solucdo NacCl-
H,O inicialmente saturada. Experimentos foram conduzidos em uma unidade de
bancada em modo batelada com um cristalizador isotérmico de leito fluidizado
conectado em série com um modulo de membranas porosas do tipo fibras ocas.
Estes experimentos foram realizados com o intuito de avaliar a estabilidade do fluxo
de vapor ao longo do tempo e esclarecer os mecanismos de cristalizagao
predominantes (processos elementares e acessorios). Foram observadas quedas de
fluxo ao longo do tempo que foram associadas a formacéo de incrustacdo sobre as
membranas. Essa incrustacdo foi investigada e o seu mecanismo de inducdo
avaliado pelo autor. Os processos elementares e acessorios de cristalizacao foram
identificados através da caracterizacdo morfologica e da distribuicdo de tamanhos
dos cristais suspensos, em conjunto com a contabilizacdo da supersaturacdo gerada

no modulo de membranas.

4.1 METODOLOGIA

4.1.1 Cristalizador e Médulo de Membranas

O cristalizador empregado para suspender 0s cristais e consumir a supersaturacao
gerada no moédulo de membranas, foi o isotérmico de leito fluidizado com fluxo
ascendente — ver Figura 4.1. Este foi construido em vidro borossilicato e consiste de
um vaso cilindrico com fundo c6nico e camisa de troca térmica. Possui 7,8 cm de
diametro e volume util de 600 mL, sendo 10% desse volume preenchido com cristais
de NaCl (sdlidos suspensos). Em cristalizadores evaporativos industriais continuos,
a fracdo volumétrica de sodlidos suspensos tipica varia na faixa de 10 a 25% para
garantir facilidade de bombeamento da suspenséo (Seckler, 2011). Para suspenséo

dos cristais, a corrente de circulagdo alimenta o cristalizador pelo fundo do vaso
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direcionada para cima (tubo de 1,3 cm de diametro e a 2,0 cm do fundo) e saida da
solugdo efluente ocorre lateralmente por transbordo no topo (bocal de 1,1 cm de
diametro e a 13,0 cm do fundo). As vazbes foram ajustadas de forma a manter a
velocidade ascendente no corpo do cristalizador igual a velocidade de sedimentacao
dos sodlidos (cristais de NaCl) — procedimento de calculo no item 4.1.3.

Os sélidos suspensos sdo compostos por particulas monocristalinas de NaCl com
forma predominantemente cubica — procedimento de preparo no item 4.1.2.

Foi empregado um moddulo de membranas porosas comercial de microfiltracao
(MDO020CP2N) (Figura 4.2). Este foi construido em polipropileno (PP) em geometria
de fibras ocas, contendo 40 capilares. De acordo com o fabricante, Microdyn-Nadyr®,
as membranas possuem porosidade de 70%, tamanho nominal de poro de 0,20 um,
espessura de 450 um, diametro interno de 1,80 mm e area superficial total de 0,10
m?. O médulo possui 2,10 cm de diametro e 45 cm de comprimento.

Figura 4.1 — Cristalizador isotérmico de leito Figura 4.2 — Mddulo de membranas hidrofobicas

fluidizado com fluxo ascendente microporosas do tipo fibras ocas

45 cm

velocidade ascendente

Alimentacao

Fonte: autor
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4.1.2 Preparo dos Cristais (Sementes)

Cristais de NaCl com pureza analitica foram inicalmente secos em estufa a 50°C até
massa constante e classificados em peneiras da série Tyler na faixa de abertura de
500-425 um até obtencado de 180 g. Na sequéncia, esses cristais foram lavados com
agua destilada a 25 °C na proporcdo de 1 mL a cada 3,5 g de sélido. Esta lavagem
ocasiona uma dissolucdo de aproximadamente 10 % da massa inicial, para remocao
de fragmentos e finos oriundos do manuseio do material seco — confirmado por
microscopia optica. Apds lavagem, os cristais foram filtrados sob vacuo em papel de
filtracdo lenta com retengcdo nominal de 2 pm. Uma massa de 130 g de cristais
(massa seca equivalente) foi imediatamente adicionada ao cristalizador, sendo o
restante seco em estufa a 50 °C até massa constante e caracterizado para

referéncia conforme procedimentos dos itens 4.1.6 e 4.1.7.

Por se tratar de um solido com forma cubica conhecida, foram considerados os
fatores de forma pertinentes para célculo de area e volume desses. Para a forma
cuboide, a area singular de cada cristal foi calculada com um fator de area 6 vezes o
comprimento caracteristico ao quadrado e o volume por um fator de volume 1 vez o
comprimento caracteristico ao cubo (Nyvlt et al., 2001). Adotou-se a média aritmética
das aberturas de peneiras (500-425 um) como tamanho ou comprimento meédio
caracteristico dos cristais de (4,63 + 0,38) 10” m, o que resulta em um volume médio
de (9,93 +2,65) 10 m* e &rea superficial média de (1,29 + 0,22) 10° m? por cristal.

A massa de NaCl (130 g) adicionada ao cristalizador levemente supersaturado
equivale a (6,08 + 1,75) 10° cristais, 0 que corresponde a uma area superficial total

de (0,78 + 0,07) m?. Admite-se que n&o dissolucéo dos cristais apés adicao.

4.1.3 Suspensao dos Cristais

Para suspender os cristais foi necessario estabelecer uma velocidade ascendente

de escoamento particular no corpo do cristalizador (vasc), equivalente a velocidade

de sedimentacdo dos solidos (vss) com determinado tamanho caracteristico de corte
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(L¢). Cristais com tamanhos menores que L. devem ser arrastados para fora do

cristalizador e os demais permanecem no seu interior.

Nesta abordagem utilizou-se o modelo de Barnea e Mizrahi (1973) para o calculo de
Vss (€q. 4.1). Esse modelo foi adotado pois leva em consideracdo o teor de sélidos
ou fracdo volumétrica de até 25 % de volume de sélidos por volume de suspensao.
Como a fracdo de solidos investigada foi de 10 %, espera-se que o modelo se
adeque satisfatoriamente ao sistema. Existem diversos outros modelos para tal
finalidade, porém ndo foram pauta de estudo. Os parametros do modelo utilizado
s&o apresentados na Tabela 4.1. E necessario especificar a fragdo volumétrica de
solidos (1-€), bem como a massa especifica do liquido (piq) € sélido (psa), aceleragéo
da gravidade (g) e viscosidade do liquido (Wiig).

2

) / -B(Lc)+\[ B(Lo)*+A C(Le)

\
I

(4.1)

Tabela 4.1 — Pardmetros da equacéo de Barnea e Mizrahi (1973)
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Dessa maneira, partindo de cristais com o menor tamanho esperado no leito, 425
pum, em solucdo NaCl-H,0 saturada a 40 °C e fracdo volumétrica de sélidos de 10%,
estimou-se uma vss de 0,024 m/s. Para as vazdes de circulacdo de 200 e 90 L/h (alta
e baixa, respectivamente), obtiveram-se as Vasc pela divisdo da vazéo volumeétrica
pela area da seccao transversal do cristalizador, resultando nos respectivos valores

de 0,012 e 0,005 m/s. Assim sendo, apesar de Vasc Ser inferior a vss em ambos os
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casos (0,012 e 0,005 m/s menor que 0,024 m/s), observou-se uma suspensao
satisfatoria dos cristais, sem a formacao de zonas estagnadas. Uma explicacédo para
essa observacao € a turbuléncia gerada préxima ao duto de alimentacdo, que nao €
contabilizada no modelo. De acordo com o modelo, cristais menores que 230 e 150
pm (tamanho de corte) devem ser arrastados para fora do cristalizador nas
respectivas vazdes alta (200 L/h) e baixa (90 L/h) — condicdo em que as respectivas
velocidades ascendentes no corpo do cristalizador superam a velocidade de
sedimentacao dos sdlidos.

4.1.4 Unidade Experimental

A unidade MDC de bancada em modo batelada (Figuras 4.3 e 4.4) é composta
essencialmente por duas correntes de circulacdo no médulo de membranas: agua
pura (destilado) escoando no canal interno das membranas (capilares) e solucéo
aquosa de NaCl (concentrado) escoando no canal externo (casco). Ambos em

contato direto com a membrana (DCMD), e sentido contracorrente.

O concentrado salino perde solvente sob a forma de vapor ao longo do médulo de
membranas, resultando em uma solucéo supersaturada que alimenta o cristalizador.
No cristalizador, essa supersaturacdo é consumida pelos cristais (sementes). A
solucéo sobrenadante do cristalizador escoa pelo transbordo lateral para um vaso de
concentrado, onde € homogeneizada e aquecida, fechando o circuito. Em relagéo ao
destilado, este também escoa pelo moédulo de membranas, incorpora solvente
imediatamente condensado, passa para um tanque de armazenamento, depois por
um resfriador, que mantém a temperatura no valor desejado, e retorna para o
médulo, fechando o circuito. Aquecimento e resfriamento sdo necessarios para

compensar o fluxo de calor radial através das membranas.

O tanque de armazenamento de destilado possui capacidade de 5 litros, enquanto o
vaso de concentrado de 1 litro. Este Gltimo € aquecido por camisa de troca térmica e
agitado mecanicamente com auxilio de impelidor com pas inclinadas. Bombas
centrifugas foram utilizadas para circular ambas correntes. Valvulas globo e

rotametros foram empregados para 0s respectivos controle e monitoramento das
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vazbes volumétrica. Termopares do tipo-K foram distribuidos em pontos estratégicos
na unidade para balanco energético (Figura 4.3). Para a vazao de vapor, o tanque
de destilado foi posicionado sobre uma balanca semianalitica, o que permitiu
acompanhar o incremento de massa em fun¢cédo do tempo. O fluxo de vapor medido
foi determinado dividindo-se a vazdo de vapor pela area efetiva de membrana.
Eventual contaminagdo salina do destilado (molhamento da membrana) era

sinalizada pela medida da condutividade elétrica do destilado.

Figura 4.3 — Representacéo esquematica da unidade MDC
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Fonte: autor

Figura 4.4 — Unidade MDC batelada de bancada

Fonte: autor
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4.1.5 Procedimento Operacional

A unidade MDC foi inicialmente alimentada com 1,64 kg de solucdo NaCl-H;O
saturada a 41 °C (solucdo-méde) no circuito de concentrado e 3,00 kg de agua
destilada no circuito de destilado. Na sequéncia, foi aplicado um subresfriamento de
1 °C ao cristalizador para adicdo dos cristais previamente preparados (item 4.1.2),
preenchendo 10% do seu volume util. Fixaram-se as temperaturas em torno de 40 e
20 °C no seio liquido das correntes de entrada no médulo de membranas, referentes
ao concentrado e ao destilado, respectivamente. A corrente de destilado foi circulada
a 240 L/h (alta) e a de concentrado a 200 ou 90 L/h (alta e baixa, respectivamente).
O processo foi conduzido em modo batelada, com duracdo de 1 hora para cada
ensaio. Ao final de cada ensaio, os cristais suspensos foram removidos e

caracterizados de acordo com o item 4.1.7.

4.1.6 Pos-Processamento dos Cristais (Produto)

Os cristais de NaCl ao final de cada batelada foram preparados por um
procedimento dividido em quatro etapas sequenciais — filtrac&do, lavagem, secagem e
amostragem — para garantir representatividade e reprodutibilidade das analises

posteriores (item 4.1.7).

Inicialmente, os cristais foram removidos do cristalizador através de uma valvula de
fundo e separados mecanicamente da solucdo-méae por filtracdo sob vacuo em papel
de filtracdo lenta com retencdo nominal de 2 um e lavados no proéprio filtro com um
antissolvente (etanol anidro 99,8 %) para remocdo de solucdo residual sem
dissolucéo do solido. Em seguida, os cristais lavados foram submetidos a secagem
em estufa a 50 °C durante 3 horas, tempo minimo para obtencdo de massa
constante. Por fim, foi realizada a amostragem pelo método de divisdes sucessivas,

também conhecido como coneamento ou quarteamento (Mullin, 2001).

Essa amostragem foi realizada manualmente, a partir do empilhamento do material
em forma de cone uniforme sobre uma superficie plana inerte. Fez-se o

achatamento do topo do cone, e o cone truncado foi dividido em quatro partes
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iguais. Destas, duas partes opostas foram rejeitadas e o restante sendo bem
misturado, preparando-se outro cone. O processo foi repetido até obtencdo do
tamanho de amostra requerida, aproximadamente 1/4 da amostra inicial (Figura 4.5).

Figura 4.5 — Amostragem manual por divisdes sucessivas, coneamento ou quarteamento

Fonte: autor

4.1.7 Analises de Imagem e Granulométrica

As amostras de cristais preparadas conforme descrito foram caracterizadas
gualitativamente quanto a sua morfologia por analise de imagens obtidas por
microscopia 6ptica (Olympus® BX60F-3) registradas em camera de video
policromatica (JVC® TK-1280U) e quantitativamente quanto a sua distribuicdo de
tamanhos por andlise granulométrica em peneiras da série Tyler (abronzinox®
laboratory test sieves). Empregaram-se peneiras de malhas com aberturas de 106,
212, 300, 355, 425, 500, 600 e 710 um, dispostas em forma de uma pilha em ordem
decrescente de abertura. A unidade disposta no fundo da pilha consiste no coletor

de finos, sem perfuragdes. As referidas amostras foram colocadas uma de cada vez
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na peneira superior e o conjunto submetido a vibracdo manual durante 10 minutos.
As massas retidas em cada uma das peneiras foram quantificadas por pesagem em
balanca analitica. Os dados obtidos foram entédo tabulados sob a forma grafica de
densidade de distribuigcdo de tamanhos diferencial e cumulativa (Mullin, 2001).

O tamanho das particulas foi convenientemente caracterizado pelo tamanho médio
acumulado da distribuicdo em massa (Lsp). Por exemplo, uma populacao de cristais
com Lsp de 600 um indica que 50% da massa da amostra tem tamanho inferior a 600
pum. Outra variavel utilizada para caracterizar o tamanho das particulas foi o tamanho
médio ponderado em massa (Ls3), definido pela razdo entre o quarto e terceiro

momento da distribuigcdo de tamanhos (Randolph e Larson, 1988).

Em relagcédo a dispersdo de tamanhos em uma populacéo, foi utilizado o coeficiente
de variacao (eq. 4.2), em que Lgo e Ly S80 0s tamanhos caracteristicos acumulados

referentes a 80 e 20% da massa da amostra inicial, respectivamente.

cv= 190 (tso-l) (4.2)
2 Lsg

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.2.1 Temperatura no Modulo de Membranas

O comportamento da temperatura no seio do liquido das correntes de entrada e
saida do modulo de membranas ao longo do tempo para 0s experimentos com

circulacao alta e baixa de concentrado sao apresentados na Figura 4.6.

Observa-se que a temperatura do concentrado na entrada do méodulo € sempre
maior do que na saida devido a transferéncia de calor associada a evaporacéo do
solvente e por conducdo térmica através da membrana. De forma analoga, esse
fluxo de calor aumenta a temperatura do destilado na saida em relacdo a entrada.
Nota-se também que na circulacdo alta de concentrado (grafico da esquerda na
Figura 4.6) as variacdes de temperatura entre as correntes de entrada e saida sao

menores se comparada a circulacdo baixa (grafico da direita na Figura 4.6). A média
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logaritmica de diferenca de temperaturas (MLDT) entre as correntes de concentrado
e destilado ao longo do modulo nas circulagdes de alta e baixa foram de 18,9 £+ 0,4 e
17,9 £ 0,2°C, respectivamente (média aritmética e desvio padrdo em relacdo aos
valores medidos continuamente ao longo do tempo). Essas diferencas de
temperatura estado associadas diretamente com o gradiente de pressao de vapor nas

interfaces opostas dos poros, que é a forca motriz do fluxo de evaporacgéao.

Figura 4.6 — Temperatura no seio das correntes de entrada e saida no médulo de membranas ao

longo do tempo para os ensaios com circulacao alta (a esquerda) e baixa (a direita) de concentrado
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Fonte: autor

4.2.2 Condutividade Elétrica do Destilado

Em relacdo ao monitoramento da condutividade elétrica do destilado em tempo real,
a Figura 4.7 mostra que este parametro subiu de 6,5 para 9,3 uS/cm no ensaio com
circulacdo alta e manteve-se praticamente constante em torno de 5,7 pS/cm no
ensaio com circulacdo baixa. Os valores baixos de condutividade elétrica
correspondem a uma contaminacao desprezivel do destilado com solucdo salina.
Vale destacar que no Capitulo 3 foi concluido que as vazdes de circulacdo na
unidade nao configuram diferenca de pressédo operacional na membrana suficiente

para promover a intrusdo de liquido nos seus poros — membrana em condi¢cdes
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normais de operagdo. Assim sendo, esse sutil aumento de condutividade elétrica,
associado a passagem de solugdo salina através da membrana (Qtaishat e
Matsuura, 2015), pode ser explicado pela reducdo de sua hidrofobicidade devido a
incrustacdo por cristalizacdo na sua superficie e no interior dos seus poros, o que
reduz a diferenca de presséo pra intrusédo de liquido (LEP) ao ponto que a diferenca
de pressdo operacional promova o0 molhamento de seus poros. Ou seja,
provavelmente ocorreu maior incrustagéo por cristalizacdo no ensaio com circulagéo

alta.

Figura 4.7 — Condutividade elétrica do destilado ao longo do tempo para as
circulacbes alta e baixa de concentrado
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Fonte: autor

4.2.3 Fluxo de vapor

Conforme pode ser observado na Figura 4.8, nos primeiros 15 minutos de operacao
foram medidos fluxos de vapor na ordem de 0,86 + 0,02 e 0,74 + 0,01 kg/(m? h) para
as respectivas circulacdes alta e baixa (médias aritméticas e desvios padréo dos trés
primeiros valores medidos a cada 5 minutos). Essa diferenca é atribuida a maior
MLDT na situacao de circulacdo alta, que implica um maior gradiente de pressao de
vapor interfacial na membrana. Os valores de fluxo calculados foram de 0,74 e 0,66

kg/ (m? h), respectivamente, subestimando os valores medidos da mesma forma que
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para solugdo subsaturada (Capitulo 3), mas ainda considerado aceitavel com desvio
até de 14 % — é considerado aceitavel porque nenhum parametro das equacdes do
sistema foi ajustado para a unidade experimental em particular e pela possivel
divergéncia entre os parametros da membrana fornecidos pelo fabricante e o real
utilizado, principalmente no que se refere a espessura e a porosidade (Capitulo 3).
Assim, as informac¢@es calculadas pelas equacfes sao consideradas validas, o que
inclui os valores dos coeficientes de polarizacdo, CPT,, e CPC, discutidos no item
4.2.4. O subscrito "m” refere-se a média aritmética entre a entra e saida do médulo

de membranas.

Notam-se também decréscimos no fluxo de vapor em torno de 40 e 10 % em relagéo
aos valores iniciais para as respectivas circulacdes alta e baixa. Essas quedas foram
associadas a formacao de incrustacdo sobre as membranas, ocasionando reducao
de permeabilidade, sendo mais pronunciada na situacdo com circulacdo alta, em
gue o fluxo € maior e as polarizacbes sao mais intensas — valores menores de CPTy,

e maiores de CPC,,— ver discussao no item 4.24.

Figura 4.8 — Comportamento do fluxo de vapor ao longo do tempo para as

circulacBes alta e baixa de concentrado
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4.2.4 Polarizagdes na Membrana

Utilizando as equacdes e correlacdes apresentadas no Capitulo 3, foram calculados
0os numeros de Reynolds (Re) de 2300 e 1000 para os escoamentos de
concentrado, respectivas circulagdes alta e baixa no canal do casco, e de 1300 para
0 escoamento de destilado, circulacdo alta no canal dos capilares. Dessa maneira,
os coeficientes de transporte de calor e massa foram calculados, obtendo-se
respectivamente valores em torno de hycm=1500 W/(m? K) e K.=1,60x10° m/s,
associados ao regime de escoamento laminar em geometria casco-tubular. Como
consequéncia, os fendmenos de polarizacdo na membrana ocorrem de maneira
mais intensa do que o esperado em regime de escoamento turbulento. De fato, a
concentragdo de soluto proximo a interface da membrana foi estimada em
aproximadamente 2% maior que a concentragdo no seio da solugdo para a
circulacdo alta e 1% maior para a circulacdo baixa, valores de CPC,, de 1,017 e
1,011, respectivamente. Esta maior polarizacao obtida na situacéo de circulacao alta

foi associada ao maior fluxo de evaporacéao.

Analogamente, a polarizacdo de temperatura fez com que as temperaturas proximas
as interfaces opostas da membrana fossem mais proximas uma das outras do que
as temperaturas nos respectivos seios dos liquidos. Assim, o CPT, obtido foi de
0,74 para circulacdo alta e 0,78 para circulacado baixa. Reiterando o concluido no
Capitulo 3, que a polarizacdo de temperatura aumenta (valores de CPT,, menores)
com o aumento de Re, que, por sua vez, incrementa a MLDT e o gradiente de

pressao de vapor, o que leva a fluxos maiores.

A temperatura e a concentracdo nas proximidades das interfaces opostas dos poros
da membrana determinam o gradiente de presséo de vapor interfacial, que é a forca
motriz do fluxo de vapor. Dessa maneira, para circulacao alta o gradiente de pressao
de vapor interfacial (2,15 kPa) obtido foi em torno de 60 % menor do que 0 que seria
obtido na auséncia de polarizacbes de temperatura e concentracédo (5,43 kPa) e,
para a circulacdo baixa, a condicdo interfacial (1,91 kPa) em relacdo a condicéo
ausente de polarizacbes (4,54 kPa) foi 58 % menor. Ou seja, esses sao 0S
respectivos incrementos maximos que podem ser alcancados com base nha

fluidodinamica e nos valores de fluxo na membrana.
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4.2.5 Rendimento da Cristalizacao

O rendimento massico da cristalizacao (Nyvlt et al., 2001), definido como a massa de
sélido medida (real) pela massa de sélido esperada a partir da massa de solvente
evaporada (tedrica), foi de 56 e 47 % para as circulacbes alta e baixa,
respectivamente. Os sdélidos remanescentes ficaram retidos na unidade experimental
sob a forma de incrustacdes e depoésitos (superficie das membranas, parede do
cristalizador, parede do vaso de concentrado e nos acidentes de tubulagbes como
cotovelo, valvula e rotametro), sem afetar a vazdo de concentrado por aumento de
perda de carga no circuito. A parcela de soélidos perdida durante o manuseio a
jusante (filtracdo, lavagem e secagem) foi desprezada.

4.2.6 Caracterizacao dos Cristais

As imagens obtidas por microscopia Optica dos cristais apos 60 min (produto)
revelam que tanto para a circulagdo alta quanto para a circulacdo baixa de
concentrado, essas particulas mantiveram a estrutura monocristalina (cristais
singulares), com forma predominantemente cubica iguais as das sementes, ausente
de quebra e aglomeracao, ver Figuras 4.9 e 4.10. Um ligeiro desgaste nas bordas

aponta nucleacdo secundaria, porém pouco pronunciada.

Figura 4.9 — Microscopia Optica dos cristais ap6s 60 min com circulacéo alta de concentrado
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Foﬁte: autor
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Figura 4.10 — Microscopia 6ptica dos cristais apds 60 min com circulagéo baixa de concentrado
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Fonte: autor

Figura 4.11 mostram as densidades de distribuicAo de tamanhos de cristais
diferencial a esquerda e cumulativa a direita, ambas em base massica. Nota-se na
distribuicdo diferencial que o tamanho caracteristico dominante dos cristais
aumentou durante o processo de 355 um (sementes, t=0 min) para 425 um (produto,
t=60 min). A dispersdo de tamanhos indicada pelo coeficiente de variacdo (CV) das
sementes foi de 23 % e do produto de 21 %, o que aponta dispersdes similares. Ja o
tamanho médio ponderado em massa (L43), este aumentou de 365 um (sementes,
t=0 min) para 385 um (produto, t=0 min), consistente com a taxa de crescimento do
NaCl na faixa de 107 a 10® m/s (Mullin, 2001). A distribuicdo cumulativa foi
deslocada da esquerda para a direita em torno do tamanho caracteristico médio
acumulado (Lsg) de 350 um (sementes, t=0 min) para 387 um (produto, t=60 min),
reiterando o crescimento cristalino. Nenhuma mudanca foi observada na quantidade
de particulas menores ap0s 0 processo, mesmo inspecionando as respectivas
distribuicbes em base numérica, em que a resolucdo é maior para tamanhos
menores de particulas. Nucleos primarios e secundarios provavelmente foram
formados, mas, apesar disso, estes ndo foram evidenciados nas referidas
densidades de distribuicdo de tamanhos de cristais — diferencial e cumulativa, em
base massica (melhor resolucdo para tamanhos maiores) e em base numérica
(melhor resolucdo para tamanhos menores). Isto era esperado, pois tais particulas

devem ter sidos arrastadas pela velocidade ascendente no corpo do cristalizador
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para o vaso de concentrado, onde foram dissolvidas devido ao aquecimento e

agitacao.

Figura 4.11 — Densidades de distribuicdo de tamanhos de cristais diferencial a esquerda e cumulativa

a direita com circulacao alta de concentrado
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Fonte: autor

De forma analoga, a Figura 4.12 mostra que, para a circulacdo baixa de
concentrado, o tamanho caracteristico dominante dos cristais se manteve constante
(300 pm). Apesar de ndo aumentar, as populacdes dos tamanhos seguintes (425 e
500 um) aumentaram. O CV das sementes foi de 24% e do produto de 31%, o que
aponta maior dispersdo de tamanhos devido ao crescimento desigual da populagéo
de cristais. Em relacdo ao L4 3, este aumentou de 314 (sementes, t=0 min) para 350
pm (produto, t=60 min), também compativel com a taxa de crescimento tedrica. A
curva cumulativa foi deslocada para direita em torno do Lso, de 300 (sementes, t=0
min) para 336 um (produto, t=60 min), reiterando o0 crescimento cristalino. Em
concordancia com o observado para o ensaio anterior, nenhuma mudanca foi
observada na quantidade de particulas menores, em ambas bases massica e
numérica de densidades de distribuicdo de tamanhos, e a hipbtese para essa
observacdo permanece a mesma, arraste e dissolucdo dessas particulas no

sistema.
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Figura 4.12 — Densidades de distribuicdo de tamanhos de cristais diferencial a esquerda e cumulativa
a direita com circulagao baixa de concentrado
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4.3 PROPOSTA PARA OS PROCESSOS ELEMENTARES DE CRISTALIZACAO

Para avaliar os processos elementares de cristalizagdo predominantes, foram
calculadas as concentracdes de NaCl na entrada e saida do médulo de membranas,
tanto no seio da solucdo quanto na interface solugdo-vapor nos poros da membrana,
ver Figura 4.13. Utilizando a membrana como volume de controle e realizando
balancos de massa para a agua, para o NaCl e um balanco global do sistema, foi
determinada a concentracdo no seio da solucdo na saida membrana a partir da
concentracdo do seio da solucdo na entrada e da quantidade de vapor removida.
Para esses calculos, foram considerados os valores de fluxo de vapor constantes, 0s
quais foram medidos nos instantes iniciais dos experimentos (0,86 e 0,74 kg/(m? h)
nas respectivas circulacdo alta e baixa), periodo de maior estabilidade evaporativa
(15 minutos iniciais), por isso ndo ha barras de erros verticais na Figura 4.13. As
barras de erros horizontais referem-se aos respectivos desvios padrdo das médias
aritméticas das temperaturas medidas continuamente no seio da solucéo, tanto na
entrada quanto na saida do médulo de membranas. As condi¢des interfaciais foram
calculadas utilizando os coeficientes de polarizacédo de temperatura e concentragao,

gue séo indicadores guantitativos de quanto a temperatura é reduzida na interface e
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de quanto a concentracdo de soluto € aumentada. Para a circulacdo alta, a
temperatura na interface foi reduzida em 2,0 °C (calculada) e a molalidade do soluto
aumentada em 2% (calculada). Na circulagdo baixa, a temperatura na interface foi
reduzida em 1,6 °C (calculada) e a molalidade do soluto aumentada em 1 %
(calculada). Apesar das temperaturas interfaciais ndo serem medidas e sim
calculadas, considerou-se que elas possuam as mesmas variagoes das respectivas
temperaturas no seio da solugcdo, ou seja, com as mesmas barras de erros

horizontais. Além dessas consideracfes, as seguintes premissas foram adotadas:

i) a solugdo sobrenadante saindo do cristalizador estava saturada, supde-se que
toda a supersaturacdo gerada na membrana era consumida no cristalizador.
Consequentemente, na entrada da membrana o seio da solugéo estava subsaturado

devido a temperatura maior do que a do cristalizador;

i) ndo ha consumo de supersaturacdo no interior do moédulo de membranas.
Consequentemente, na saida da membrana o seio da solugéo estava ligeiramente

supersaturado devido a remocéo de parte do solvente e resfriamento da solucao.

A Figura 4.13 também apresenta a curva de solubilidade do sistema e a respectiva
curva do limite metaestavel (Zemaitis, 1986). Conforme pode ser observado, a
concentracdo de NaCl nas proximidades da interface com os poros da membrana
excede o limite metaestavel, tanto na entrada quanto na saida do moédulo. Isso
indica que a nucleacdo primaria heterogénea deve ocorrer na superficie da
membrana ao longo de toda sua extensdo, a qual eventualmente resulta na
formacdo de incrustacdo por cristalizacdo. Formulou-se a hipotese de que a
formacédo de tal incrustacdo foi a responsavel pelo decréscimo de fluxo observado
experimentalmente. Inspec¢éo visual da membrana mostrou que de fato a deposicéo
de cristais ocorreu. Assim, na situacdo com circulacdo alta, a supersaturacdo na
interface com a membrana € maior, consistente com a maior queda de fluxo
observada experimentalmente e ligeiro aumento de condutividade elétrica do
destilado, ambos devido a maior taxa de nucleacdo primaria heterogénea na

membrana (incrustacdo por cristalizacao).

Mesmo com efeitos reduzidos de polarizacdo, é pouco provavel que a nucleacao
primaria heterogénea seja evitada neste sistema, uma vez que o NaCl possui uma

zona metaestavel estreita. Dessa maneira, qualquer aplicacdo industrial de MDC
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para cristalizacdo de NaCl deve levar em consideragdo medidas para lidar com a

inerente formacé&o de incrustagao por cristalizagdo sobre a membrana.

Figura 4.13 — Concentracdo de NaCl no seio da solucéo e nas proximidades da interface solucéo-

vapor na entrada e saida do médulo para as circulagdes alta e baixa de concentrado
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Fonte: autor

Uma parcela dos cristais formada por nucleacdo primaria heterogénea pode, em
principio, ndo permanecer aderida na superficie da membrana. Tais solidos
escoariam para o cristalizador, onde seriam imediatamente arrastados para fora
devido aos seus tamanhos menores que o tamanho de corte do leito, sendo, na
sequéncia, dissolvidos no vaso de concentrado devido ao aquecimento e agitacao.
Logo, os pequenos cristais formados por nucleagédo primaria heterogénea que foram
soltos em solucdo e os formados por nucleacdo secundaria, ndo influenciariam a
populacdo de cristais no cristalizador. A baixa contaminacdo salina do destilado
indica que uma parte desprezivel da incrustacdo formada na superficie da
membrana adentra para o interior dos seus poros, resultando, assim, em uma
pequena passagem de solucdo através da mesma. Vale destacar que somente
houve molhamento dos poros na situacdo com fluxo maior e, consequentemente,

supersaturacao local também maior (circulagdo alta).
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ApOs o processamento, 0s cristais em suspensdo mantiveram a forma cubica das
sementes, indicando que n&o houve quebra e nem aglomeragcdo (microscopia
Optica). Além disso, os cristais aumentaram de tamanho devido ao crescimento
cristalino pelo consumo da supersaturacdo gerada na membrana (analise
granulométrica). Estes cristais apresentaram bordas ligeiramente arredondadas
devido a abrasao, indicio de nucleacdo secundéria, porém pouco pronunciada.
Assim sendo, pode-se afirmar que o cristalizador isotérmico de leito fluidizado com
fluxo ascendente operou satisfatoriamente, tendo como processos elementares de

cristalizagdo predominantes o crescimento cristalino com sutil nucleagdo secundéria.

4.4 CONSIDERACOES FINAIS

O fluxo de vapor no médulo de membranas alimentado com solucdo aquosa de NaCl
saturada para supersaturacdo da mesma, foi controlado pelo gradiente de presséo
de vapor interfacial, assim como no caso de solucdo subsaturada (Capitulo 3). No
entanto, no caso de supersaturacdao, o fluxo decaiu rapidamente com o tempo
devido a formacdo de incrustacdo por cristalizagdo sobre a membrana (inspecéo
visual). Essa incrustacdo foi esclarecida como sendo por nucleacdo primaria
heterogénea sobre a superficie polimérica da membrana, a qual por sua vez é
originada pela alta supersaturacdo local gerada nas proximidades da interface
solucdo-vapor adjacente aos poros da membrana. A nucleacdo primaria
heterogénea deve ocorrer porque a supersaturacao excede o limite metaestavel do
sistema (NaCl-H.0). E pouco provavel que este fendmeno seja completamente
evitado, mesmo que as polarizacbes de temperatura e concentracdo sejam
drasticamente reduzidas em unidades de grande porte, pois a zona metaestavel do
sistema em pauta € estreita. Aparentemente, a supersaturacao na saida do modulo
de membranas é convenientemente reduzida em um cristalizador isotérmico de leito
fluidizado com fluxo ascendente. Os processos elementares e acessorios de
cristalizacao predominantes no cristalizador sdo o crescimento cristalino molecular e
a nucleacdo secundéaria pouco pronunciada. E possivel que outros mecanismos de
cristalizacdo também tenham ocorrido concomitantemente, mas, na unidade de

bancada, esses ndo se destacaram.
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5 FORMAC}AO DE INCRUSTA(;AO COM MEMBRANAS SUBMERSAS EM
CRISTALIZADOR

Conforme discutido nos capitulos anteriores, quando a solucdo NaCl-H,O é
concentrada por DCMD (direct contact membrane distillation), os efeitos de
polarizacdes de temperatura e concentracdo adjacentes a membrana reduzem o
gradiente de pressdo de vapor nas suas interfaces opostas em até 59 % em relacdo
ao seio dos liquidos (Capitulo 3). Além da reducdo no fluxo de vapor, essas
polarizacdes somadas a estreita zona metaestavel da solugdo, induzem a nucleacao
primaria heterogénea do soluto sobre toda a extensdo da membrana — formacéo de
incrustagdo por cristalizagdo. Essa incrustagdo eventualmente reduz a
permeabilidade da membrana, o que acarreta em quedas de fluxo transmembrana
(Capitulo 4). Em algumas situagdes a incrustacdo adentra aos poros da membrana,
facilitando a contaminacao do destilado com solucédo. A partir dessas observacoes e
com base nas teorias classicas de cristalizacdo, € sugerido utilizar os proprios
cristais em suspenséo no vaso de cristalizacdo de forma a incrementar a turbuléncia
na regiao adjacente a superficie da membrana e consumir a supersaturacao local
gerada. Nesse contexto, neste capitulo avalia-se a formacao de incrustacdo em uma
unidade de bancada em batelada com membranas submersas em cristalizador. Em
uma primeira série de experimentos, foram conduzidos ensaios variando o tamanho
de cristais (sementes) e a poténcia dissipada de agitacdo na suspensao e, em uma
segunda série, foram variados o fluxo de vapor e a fragcdo volumétrica de sementes.
As condicbes experimentais em ambas séries foram determinadas de forma a variar
a fluidodinamica (tamanho de sementes, configuracdo da membrana, poténcia
dissipada de agitacdo e volume de sementes) e supersaturacdo local (area
superficial de sementes, polarizacées na membrana e volume de sementes) nas
proximidades da interface solucdo-vapor. Observou-se que uma superficie de
sementes maior sob uma maior turbuléncia impactam positivamente na reducao de
incrustacdo, bem como a condicdo sob polarizacdes menores. Uma alta fracéo
volumétrica de sementes sob elevada turbuléncia contribuiu para o aumento de
incrustacao, provavelmente por deposicao particulada. Os processos elementares e
acessorios de cristalizacdo foram esclarecidos através de analises de imagens e

distribuicdo de tamanhos dos cristais em suspensao.



97

5.1 METODOLOGIA

5.1.1 Unidade Experimental

12 série de experimentos: tamanho de sementes e intensidade de agitacédo

O vaso de cristalizagdo e a membrana utlizados possuem as mesmas
caracteristicas apresentadas no Capitulo 4 (item 4.1.1), exceto que neste a
membrana ndo estd inserida em um mdédulo de fibras ocas. Neste, a membrana
consiste de dois tubos conectados em série, com comprimento total de 0,58 m,
espessura de 1,5 mm, diametro externo de 8,5 mm e &rea efetiva total de 0,016 m?,

0s quais se encontram submersos em forma de “U” no cristalizador (Figura 5.1).

A fracdo de sementes adicionada no leito fluidizado foi mantida em 10 % do volume
util do vaso de cristalizacdo (60 mL), em duas faixas de tamanhos, 355-300 e 125-
106 pm, classificadas por peneiramento (item 5.1.2). Para suspenséo dos solidos,
ora utilizou-se somente a vazao de circulacdo de concentrado, outrora combinou-se
essa com agitacdo mecanica (impelidor de pas inclinadas, 225 RPM). Como o
tamanho caracteristico dos solidos varia, ha necessidade de ajuste da vazéao de
circulacdo para fluidizacdo. Foram fixadas vazdes maximas de fluidizacdo (200 e
100 L/h), limitadas pela velocidade de sedimentacédo dos sélidos de acordo com o
equacionamento discutido no Capitulo 4 (item 4.1.3). Em relacédo ao fluxo de vapor,
esse foi fixado através do ajuste de temperatura na entrada da membrana, 10 °C
(destilado no interior dos tubos) e 50 °C (concentrado no exterior dos tubos — corpo
do cristalizador). O fluxo foi imposto de forma a fixar as polarizagdes na membrana

e, consequentemente, a supersaturacao local gerada.

A poténcia dissipada no leito (e, eq. 5.1) foi definida como a razdo da taxa de energia
dissipada por tempo (Pgissipada) POr massa de suspensao (Msuspenszo). ESSa taxa de
energia foi dissipada tanto por agitacdo mecanica (eq. 5.2) quanto por circulacéo de

concentrado (eq. 5.3).

€= I:)dissipada (5.1)

msuspenséo
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Para o caso de agitagdo mecanica, a Pgissipada fOi calculada em funcdo do numero de
poténcia (Nyo), massa especifica do liquido e do soélido (p. e ps), teor de solidos (1-
€), rotacao do impelidor (N) e diametro do impelidor (D) (Fernandes Joaquim Junior
et al., 2007). Vale destacar que o Ny« foi calculado a partir de correlagBes empiricas
em funcéo da geometria e dimensdes do impelidor e vaso de cristalizagdo (Nagata,
1975).

I:’dissipada, agitagdo — Npot Pss N3 D5 (5.2a)

Pss = EP T (1-€) Pg (5.2b)

Para o caso de fluidizagdo (circulacdo de concentrado), a Puissipada fOi Calculada em
funcdo da queda de pressao no leito (Apiio) € Vazao de circulacdo de concentrado
(Fn) a partir da equacéo de Bernoulli, desprezando as variacdes de energia cinética
e potencial. Em situacao de fluidizacdo, Apieio € igual ao peso do leito (Mseiidos X Q)

pela area da sec¢éo transversal do mesmo (Ajeito) (Richardson et al., 2002).

Ap,,; .
Paissipada, ﬂuidizagéo=% x m=Ap ;. * Fu (5.3a)
L
_ Msglidos * 9
APiito= A (5.3b)

Figura 5.1 — Cristalizador isotérmico de leito fluidizado e agitado com membranas submersas
: . -

—~

Fonte: autor
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A unidade experimental é apresentada esquematicamente na Figura 5.2, sendo
similar & do Capitulo 4 (processo MDC convencional: cristalizador em série com
membranas), exceto que nesta ocorre a evaporacao, condensacao e a cristalizagcéo
em um mesmo equipamento (processo MDC modificado: cristalizador com
membranas submersas) em vez de em equipamentos separados. Agua pura fria
(destilado) foi circulada no interior da membrana (tubos) e solucdo salina aquecida

(concentrado) circulada no exterior da membrana (corpo do cristalizador).

Figura 5.2 — Representacéo esquematica da unidade MDC modificada

| SJ— Termopar (tipo-K)
[ = J— Rotametro

@ CE ------ Condutivimetro elétrico
tﬁ

Tanque de Armazenamento = l\
(destilado) /

1 [T @ Vaso de alimentac&o
solucéo saturada,
( ¢ ) Banho
; termostatico
Resfriador 5 >>|: —
5 | |o - om
e | T -
\ < ,,,,,,,,,,,,
Balanca B I ﬁ\,,/ﬁj
semi analitica = \/ . | I
Vaso de cristalizagéo c/
membranas submersas

(

Circuito de destilado @ Circuito de concentrado

Fonte: autor

22 série de experimentos: fragdo volumétrica de sementes e fluxo evaporativo

O vaso de cristalizacdo utilizado foi mantido o mesmo, porém, a membrana foi
substituida por um uUnico tubo com comprimento total de 0,97 m, espessura de 1,5
mm, diametro externo de 8,5 mm e area efetiva total de 0,026 m?, o qual se encontra
submerso em forma de espiral no interior do cristalizador (Figura 5.3). Essa

modificacdo foi realizada no intuito de aumentar a capacidade evaporativa do



100

sistema pelo incremento de area efetiva de membrana, porém tem como

consequéncia a alteracdo da fluidodinamica no meio.

A fragdo volumétrica de cristais inicial no leito foi de 0 ou 15 % do volume atil do
cristalizador (60 mL), na faixa de tamanhos de 300-250 um. Para suspenséo desses,
utilizou-se somente agitacdo mecanica intensa (impelidor de pas inclinadas, 1020
RPM). Em relagcdo ao fluxo de vapor, esse foi variado através do ajuste da
temperatura na entrada da membrana, 12 ou 9 °C, e no corpo do cristalizador, 58 ou
38 °C, de forma a aumentar ou reduzir o gradiente de presséo de vapor interfacial na
membrana. Da mesma maneira que na primeira série, calculou-se a poténcia
dissipada no leito através das eq. 5.1 e 5.2, pois foram utilizados 0 mesmo vaso de

cristalizacdo e mesmo impelidor, desconsiderando a modificagdo na membrana.

Figura 5.3— Cristalizador isotérmico de leito agitado com membranas submersas

Fonte: autor

Utilizou-se a mesma unidade apresentada na Figura 5.2, entretanto, sem a vazao de
circulacao de concentrado (circuito de concentrado) e sem o vaso de alimentacdo. A
suspensao dos sélidos foi realizada somente por agitacdo mecéanica. A alimentacao
foi realizada manualmente no cristalizador através da reposicado de solucdo mae de

forma intermitente.
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5.1.2 Preparo dos Cristais (Sementes)

Cristais de NaCl com pureza analitica foram secos em estufa a 50 °C (TE-393/l,
Tecnal®) até obtencdo de massa constante. Uma parte desses foi submetida a
moagem em moinho de bolas (Pulverisette 5, Fritsch®) durante 25 minutos para
reducdo de tamanho. Na sequéncia, esses foram classificados manualmente
durante 10 minutos em trés faixas de tamanhos, 355-300, 300-250 e 125-106 pm,
com auxilio de peneiras padronizadas da série Tyler.

A fracdo de cristais moidos foi retida na faixa de 125-106 um e submetida ainda a
um processo adicional de amadurecimento. Esse consiste na suspenséo dos cristais
em solucao ligeiramente supersaturada para dissolucdo de fragmentos (finos) e
restauracdo das bordas e faces danificadas pela moagem (crescimento cristalino)
acompanhado de eventual desgaste por atrito (Kalbasenka et al., 2007). Foi validado
por microscopia oOptica que ao se adicionar ao vaso de cristalizacdo uma fracao
volumétrica de cristais moidos de 10% v/v, suspendidos sob agitacdo mecéanica
minima para nédo formacéo de zonas estagnadas (215 RPM € €agitacio = 0,03 W/KQ),
em uma solucdo a 50 °C com 1 °C de subresfriamento, resulta, apés 1 hora de
amadurecimento, em cristais com regularidade de forma superior ao inicial e menor
dispersdo de tamanhos (observacao qualitativa) — ver Figura 5.4. Estas condi¢des
foram especificadas visando reproduzir as condi¢des dos ensaios de cristalizacdo da
primeira série de experimentos, pois os cristais amadurecidos foram imediatamente

adicionados aos respectivos ensaios.

Figura 5.4 — Microscopia éptica dos cristais moidos (a esquerda) e apés amadurecimento (a direita)

Fonte: autor
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J& as fracOes retidas nas faixas de 355-300 e 300-250 um foram lavadas com agua
destilada a 25 °C na propor¢do de 1 mL a cada 3,5 g de sdlido. Essa lavagem
ocasiona uma dissolucao de 10 % em massa de cristais, suficiente para remoc¢éao de
finos oriundos do manuseio do material seco, acompanhada de ligeiro desgaste das
bordas por atrito.

Figura 5.5 — Microscopia Optica dos cristais peneirados na faixa de tamanhos de 355-300 um (a

esquerda) e apds lavagem (a direita)

Fonte: autor

Apés amadurecimento ou lavagem, os cristais foram filtrados sob vacuo em filtro
com retencdo nominal de 2 um. Analogamente ao Capitulo 4 (item 4.1.2), o nimero
total de cristais adicionados foi calculado através do volume de sélido retido entre as
peneiras. A média aritmética entre as aberturas das peneiras foi adotada como o
tamanho caracteristico dos cristais. Por serem particulas cubicas conhecidas, foram
utilizados os fatores de forma pertinentes para o calculo da area e volume. Esses

dados forneceram sementes com as caracteristicas reportadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Dados das sementes calculados

Tamanho " - . .
P Volume Area superficial  Quantidade Area total
caracteristico 1191 m¥cristal]  [107 m;gcristal] [10°] [m?]
[10"m]
3,28+ 0,28 3,51+ 0,96 6,44 £ 1,13 1,7+£0,5 1,10 £ 0,10
2,75+ 0,25 2,08 + 0,62 4,54 + 0,86 44+15 2,02 +0,20

1,16 £ 0,10 0,15+ 0,04 0,80 0,14 39+11,5 3,12+ 0,28
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5.1.4 Procedimento Operacional

12 série de experimentos: tamanho de sementes e intensidade de agitacdo

A unidade foi alimentada com 1,24 kg de solugcdo NaCl-H,O saturada a 51 °C
(solugdo-mae) no circuito de concentrado e 3,00 kg de agua destilada no circuito de
destilado a temperatura ambiente de 25 °C. Na sequéncia, foi aplicado um leve
subresfriamento de 1 °C ao cristalizador (50 °C) para adi¢cdo dos cristais (0,13 kg de
sementes), com tamanhos caracteristicos de 116 + 10 ou 328 + 25 um. A Tabela 5.2
apresenta os parametros impostos no cristalizador em estudo. Vale destacar que os
fluxos iniciais sdo médias aritméticas e respectivos desvios padrdes entre os valores
iniciais medidos nos 4 ensaios. Fixaram-se as temperaturas de 50 e 10 °C no seio
das correntes de entrada em ambos os lados da membrana. A corrente de destilado
foi circulada a 190 L/h e a de concentrado a 200 ou 100 L/h. Em alguns ensaios foi
adicionada agitagdo mecanica no cristalizador, 225 RPM. O processo foi conduzido
em batelada, com duracdo de 3 horas. Ao final dos ensaios, 0s cristais em
suspensao foram removidos do sistema e caracterizados morfologicamente por
microscopia oOptica, conforme procedimentos descritos no Capitulo 4 (item 4.1.6 e

4.1.7, respectivamente).

Tabela 5.2 — Pardmetros impostos no cristalizador

Paréametro Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
Niniciar [kg/ (M? h)] 1,68 + 0,09 1,68 + 0,09 1,68 + 0,09 1,68 + 0,09
Lsementes [HM] 116 + 10 116 + 10 328 + 28 328 + 28
(1-€) [%vIV] 10 10 10 10
€agiaao W/kg] 0,03 - 0,03 -
€fuidizacao [W/KQ] 0,01 0,01 0,02 0,02
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22 série de experimentos: fracdo volumétrica de sementes e fluxo evaporativo

A unidade foi alimentada com 0,60 kg de solu¢gédo NaCl-H,O saturada a 58 ou 38 °C
(solucdo-mae) no cristalizador, nos ensaios com sementes, ou, com 0,70 kg nos
ensaios sem sementes e 2,00 kg de &gua destilada no circuito de destilado a
temperatura ambiente de 25 °C. Para os ensaios com sementes, foi aplicado um
leve subresfriamento de 1 °C ao cristalizador (57 ou 37 °C) previamente a sua
adicdo (0,20 kg de sementes), com tamanho caracteristico de 275 + 25 uym. A
Tabela 5.3 apresenta os parametros impostos no cristalizador. Vale destacar que os
fluxos iniciais sdo médias aritméticas e respectivos desvios padrdes entre os valores
iniciais medidos nos 2 ensaios com fluxos maior e menor. Fixou-se a agitacéo
mecéanica em 1020 RPM no cristalizador e a corrente de destilado foi circulada a 110
L/h na membrana. A temperatura no interior do cristalizador e na entrada da
membrana foram variadas, de forma a manipular os valores de fluxo (maior e
menor). Também foi variada a fragdo volumétrica de sementes, 0 ou 15 % v/iv. O
cristalizador foi alimentado com solugédo-mée de forma intermitente a cada 60 mL de
solvente evaporado. O processo foi conduzido em batelada alimentada, com
duracdo limitada pela incrustacdo da membrana. Apds, 0s cristais em suspenséo
foram removidos do sistema, quantificados, caracterizados morfologicamente por
microscopia Optica e distribuicdo de tamanhos por difracéo a laser. A parcela aderida
na membrana também foi quantificada, bem como a producéo tedrica total esperada

e perdas, através do diagrama de fases do sistema (solubilidade).

Tabela 5.3 — Pardmetros impostos no cristalizador

Parémetro Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8
Niniciar [kg/ (M? h)] 1,12 + 0,10 1,12 + 0,10 0,60 + 0,08 0,60 + 0,08
Lsementes [MM] 0 275 + 25 0 275 + 25
(1-€) [%VNV] 0 15 0 15
€agitacio [W/kQ] 3,0 3,0 3,0 3,0
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Gradiente de temperatura

12 série de experimentos: tamanho de sementes e intensidade de agitacao

A temperatura no seio liquido das correntes de entrada e saida do cristalizador com
membranas submersas ao longo do tempo sédo apresentadas na Figura 5.6.
Observa-se que as médias logaritmicas de diferenca de temperaturas (MLDT) se
mantiveram em torno de 40 °C, com pequenas oscilacdes devido a instabilidades
durante a operacdo da unidade associadas ao tempo de resposta dos equipamentos
de troca térmica (camisa de aquecimento e resfriador de placas). A principio, isto
indica gradiente de pressao de vapor interfacial e fluxo evaporativo sem grandes

variacOes ao longo do tempo para todos 0s ensaios desta seérie.

22 série de experimentos: fracdo volumétrica de sementes e fluxo evaporativo

A temperatura no seio liquido das correntes de entrada e saida do cristalizador com
membranas submersas ao longo do tempo sédo apresentadas na Figura 5.7.
Observa-se que as MLDT se mantiveram com pouca oscilagdo em torno de 45 °C
para os ensaios com fluxo maior (5 e 6) e em torno de 29 °C para 0s ensaios com
fluxo menor (7 e 8). O que indica gradiente de pressao de vapor interfacial e fluxo
evaporativo sem grandes variacbes ao longo do tempo para as respectivas

condicdes de fluxo maior e menor.
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Figura 5.6 — Gradiente de temperatura ao longo do tempo
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Figura 5.7 — Gradiente de temperatura ao longo do tempo
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5.2.2 Fluxo de Vapor

12 série de experimentos: tamanho de sementes e intensidade de agitacéo

Conforme observado na Figura 5.8, o fluxo de vapor com sementes menores e

agitacdo mecanica (ensaio 1) ficou estavel durante as 3 horas de operacdo, com
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valor médio de 1,65 + 0,06 kg/ (m? h) — referente & média aritmética e respectivo
desvio padrédo dos valores medidos. Nas demais condigbes houveram quedas de
fluxo que foram associadas a formacdo de incrustacdo sobre as membranas, uma
vez que este fendbmeno acarreta na obstrucdo dos poros da membrana (reducéo de

permeabilidade), confirmado por inspec¢éao visual.

Ainda com sementes menores, mas sem agitacdo mecanica (ensaio 2), houve uma
gueda gradual de fluxo de vapor do inicio ao fim do experimento, atingindo uma
reducdo de 37% em relacdo ao seu valor inicial apés 3 horas de operacdo, com
valor médio de 1,31 + 0,22 kg/ (m? h) — referente & média aritmética e respectivo
desvio padrao dos valores medidos. Comparacao com o ensaio 1 indica que 0 uso

de agitacdo mecanica inibe a formacgé&o de incrustagéo.

Para explicar o fenbmeno observado, considera-se a poténcia dissipada no leito. No
ensaio 2, a dissipacdo associada a fluidizacao foi de 0,01 W/kg, enquanto no ensaio
1 a soma das dissipacdes de fluidizacdo de 0,01 W/kg e de agitacdo mecanica de
0,03 W/kg resultou numa potencia dissipada quatro vezes maior (0,04 W/kg). A
poténcia dissipada apresenta em teoria um efeito fluidodinamico, de incrementar o
fluxo, a supersaturacdo local e a incrustagdo por cristalizacgdo na membrana
(nucleacdo primaria heterogénea). Este efeito ndo €, portanto, observado
experimentalmente nesta série. Por outro lado, a poténcia dissipada promove em
teoria também um efeito mecéanico relacionado aos choques das particulas em
suspensao com as paredes da membrana, o qual pode favorecer a remocéo ou a
deposicao de particulados na camada de incrustacdo. Os resultados experimentais
com 10% v/v de sementes e poténcia dissipada de 0,01 ou 0,04 W/kg, indicam que o
efeito mecanico de remocéo prevaleceu sobre os efeitos mecéanicos de deposicao

particulada e sobre o efeito fluidodinamico para essas condices.

Com sementes maiores e agitacdo mecanica (ensaio 3), houve uma queda de fluxo
gradual nas primeiras 2 horas, seguida de uma queda abrupta na ultima hora de
operacdao, resultando em uma queda de 69% do fluxo inicial, com valor médio de
1,33 + 0,46 kg/ (m? h) — referente & média aritmética e respectivo desvio padrdo dos
valores medidos. Comparacdo com o0 ensaio 1 indica que sementes maiores

aceleram a formacao de incrustacao.
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Para explicar o fendmeno observado, considera-se o tamanho das sementes. O
tamanho das sementes remete um efeito cinético, em que cristais maiores
apresentam menor superficie para consumo da supersaturacdo local. O uso de
sementes maiores reduziu em aproximadamente 3 vezes a area superficial total de
cristais (de 3,1 + 1,9 para 1,1 + 0,6 m?), aumentando, assim, a incrustacado por
cristalizacdo na membrana (nucleacdo primaria heterogénea). Por outro lado, o
tamanho das sementes pode ser associado também a um efeito fluidodinamico.
Cristais maiores geram mais turbuléncia pois requerem mais poténcia dissipada para
fluidizacdo, o que incrementa o fluxo de vapor e a incrustagao por cristalizacdo na
membrana. No caso, a poténcia dissipada com sementes maiores foi 25% maior que
com sementes menores (Tabela 5.2). Em relacdo ao efeito mecéanico, esperava-se
gue em cristais maiores prevalecesse a remocéo e em cristais menores a deposicéo.
No entanto, observou-se o contrario. Provavelmente, nessas condi¢cdes os efeitos

cinético e fluidodinamico séo favorecidos em relagdo ao mecanico.

Por fim, o fluxo com sementes maiores sem agitacdo mecanica (ensaio 4), apresenta
uma queda abrupta na primeira hora, seguida de uma queda gradual nas ultimas 2
horas de operacao, resultando em uma queda de 84% do valor inicial, com valor
médio de 0,78+ 0,47 kg/ (m? h). Este ensaio reforca os achados dos ensaios
anteriores. Ao combinar as condi¢cdes que favorecem a formacéo de incrustacéo, o

decréscimo de fluxo € mais pronunciado.

Figura 5.8 — Valores de fluxo ao longo do tempo variando o tamanho de sementes e a poténcia

dissipada no leito do cristalizador com membranas submersas
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Fonte: autor
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22 série de experimentos: fracdo volumétrica de sementes e fluxo evaporativo

Observa-se na Figura 5.9 que o fluxo decai em todos os ensaios, como resultado de
incrustagao progressiva sobre as membranas. Sob fluxos iniciais menores (ensaios 7
e 8), verificou-se ser possivel operar a unidade por mais tempo do que sob fluxos
iniciais maiores (ensaios 5 e 6). A Figura 5.9 mostra também que na presenca de
sementes (alto teor de sdlidos), para ambas as condi¢cdes de fluxos iniciais (maior e
menor), ocorre um ligeiro incremento nos seus valores, mas eles decaem mais

rapidamente ao longo do tempo que na auséncia de sementes.

Para explicar os fendmenos observados, considera-se o valor do fluxo de vapor. Nas
condicbes de fluxo maior ocorrem polarizagbes mais intensas de temperatura e
concentracdo adjacentes a superficie da membrana, o que resulta em maior
supersaturacdo local, contribuindo para uma nucleacdo primaria heterogénea na

membrana mais pronunciada (incrustagao por cristalizagao).

Considera-se agora a fracdo de sementes utilizada de 0 ou 15 % do volume util do
cristalizador. Vale mencionar que a suspensao no cristalizador foi agitada com uma
poténcia dissipada de 3,0 W/kg em todos os ensaios, 75 vezes maior do que na
primeira série de experimentos (0,04 W/kg). Observou-se que um alto teor de solidos
(15 % v/v) combinado com uma elevada poténcia dissipada (3,0 W/kg) favoreceram
o efeito mecanico de deposicdo particulada e o fluidodinamico de incremento no
fluxo em relacdo aos efeitos cinético de reducdo de supersaturacdo e mecanico de
remocao particulada. Essas hipoteses foram levantadas de acordo com o
comportamento do fluxo ao longo do tempo na Figura 5.9. Era esperado que o efeito
cinético com alto teor de solidos se destacasse e reduzisse a incrustacdo por
cristalizacdo na membrana, bem como o efeito mecanico de remocdo sob elevada
poténcia de agitacdo. Entretanto, possivelmente a elevada poténcia dissipada
contribuiu mais expressivamente para o efeito mecanico de deposicao particulada e

fluidodindmico no fluxo.

Por fim, a diferenca no comportamento do fluxo de vapor ao longo do tempo nesta
série de experimentos se comparados a primeira série pode ser explicada pelo uso
de um maior teor de solidos e de uma maior poténcia dissipada no cristalizador em

relacdo a primeira. Na primeira (10 % v/v e 0,04 W/kg), os efeitos mecanico de
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remocdo, e cinético de consumo de supersaturacdo prevaleceram ao efeito
mecanico de deposicao particulada e fluidodinamico de incremento de fluxo. E nesta
(15 % viv e 3,0 WI/kg), os efeitos mecéanico de deposicdo particulada e
fluidodindmico de incremento de fluxo prevaleceram aos efeitos cinético de consumo

de supersaturacdo e mecanico de remocéao.

Figura 5.9 — Valores de fluxo de vapor ao longo do tempo variando a fragédo volumétrica de sementes

e a condicao de fluxo inicial no cristalizador com membranas submersas
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5.2.3 Condutividade Elétrica do Destilado

Observa-se nas Figuras 5.10 e 5.11 que a condutividade elétrica do destilado sofreu
um ligeiro aumento ao longo do tempo para todos os ensaios das duas seéries de
experimentos. Porém, tais aumentos ndo sugerem contaminacao salina apreciavel
do destilado, associada ao molhamento dos poros da membrana. Dessa maneira,
espera-se que a incrustacdo responsavel pelas quedas de fluxo de vapor seja
formada majoritariamente na superficie externa da membrana sem adentrar aos

Seus poros.
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Figura 5.10 — Valores de condutividade elétrica do destilado ao longo do tempo variando a poténcia
dissipada no cristalizador (fluidizacdo e agitacdo) e o tamanho de sementes
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Fonte: autor

Figura 5.11 — Valores de condutividade elétrica do destilado ao longo do tempo variando a fracédo de

sementes no cristalizador e a condi¢éo de fluxo inicial
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5.2.4 Caracterizacdo Morfoldgica dos Cristais

12 série de experimentos: tamanho de sementes e intensidade de agitacéo

Ao se comparar as imagens das sementes com seus produtos, nota-se que ndo

houve quebra e nem aglomeracéo de cristais em todos os ensaios (Figura 5.12).
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Figura 5.12 — Microscopia Optica dos cristais no instante inicial (& esquerda) e final apds 3h (a direita),
em que os quatro ensaios diferem quanto a intensidade de agitacéo e ao tamanho das sementes

2: Baixa agitacéo; cristais menores

4: Baixa agitacao; cristais maiores

Fonte: autor

Nas micrografias dos cristais menores (ensaios 1 e 2), ha a presenca de fragmentos

nas sementes oriundos da moagem. Entretanto, apds processamento esses
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fragmentos desenvolveram forma cubica mais definida, um indicio de crescimento
cristalino. Outra observacdo que pode ser feita refere-se a nucleacdo secundaria,
visivel pelo desgaste das bordas dos cristais. Essa foi mais expressiva em cristais
com tamanhos maiores (ensaios 3 e 4). E certo que também houve crescimento
cristalino, mas este ndo foi quantificado por esta analise. Um fato que merece
destaque € a expectativa de que ocorra baixa nucleacdo secundéria nas condicdes
gue reduzem a incrustacdo — alta agitacdo e cristais menores — pois, apesar da
nucleacdo secundaria ser favorecida pela alta agitacdo, essa ndo € pronunciada em

cristais menores.

22 série de experimentos: fragdo volumétrica de sementes e fluxo evaporativo

Analisando as densidades de distribuicdo de tamanhos dos cristais dos ensaios sem
sementes (Figura 5.13), em base massica, e as respectivas caracteristicas
morfoldgicas, observa-se que na condicdo de fluxo maior ha uma populacdo de
cristais com maior dispersdo de tamanhos, quantificada pelo coeficiente de variacédo
(CV). Essa maior dispersédo também pode ser visualizada pela distribuicdo trimodal
de tamanhos dos cristais (21, 68 e 272 um) se comparada a distribuicdo bimodal (68
e 272 um).

As imagens obtidas por microscopia optica (B e C) confirmam as distribuicbes de
tamanho. Sob a condicdo de fluxo maior, visualiza-se uma maior dispersdo de
tamanhos devido a presenca mais pronunciada de cristais menores. Provavelmente,
essa maior quantidade de cristais menores foi originada tanto por nucleacéo primaria
heterogénea (cristais soltos da superficie da membrana), associada a uma
supersaturacdo local maior, quanto por nucleacdo secundaria (abrasdo dos cristais
em suspensao), visivel pelo desgaste pronunciado das bordas dos cristais. A

nucleacdo secundaria € notdria em ambos 0s ensaios.
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Figura 5.13 — Densidade de distribuicdo de tamanhos dos cristais em base massica (A) para 0s
ensaios sem sementes (5 e 7) e imagens obtidas por microscopia éptica dos cristais sob fluxo
evaporativo menor (B) e maior (C)
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A Figura 5.14 mostra que 0 ensaio com sementes sob fluxo maior produziu uma
populacdo de cristais com tamanhos mais dispersos se comparado ao ensaio
semeado sob fluxo menor (A). O produto cristalino sob fluxo maior apresentou uma
distribuicdo de tamanhos trimodal (56, 124 e 332 um) enquanto o produto sob fluxo
menor apresentou uma distribuicdo bimodal (124 e 332 um). Destaca-se que as
sementes adicionadas apresentaram uma distribuicdo unimodal com pico em 332
pm. Assim, € de se esperar que 0s cristais menores que 332 um sejam originados

por algum tipo de nucleagéo ou quebra de cristais maiores.

As imagens obtidas por microscopia 6ptica (B e C) dos cristais produzidos em
ambos os ensaios confirmam a maior dispersdo de tamanhos sob fluxo maior. Além
disso, ela revela que ndo ha indicios de quebra de cristais, notam-se aglomerados

formando particulas maiores, bordas arredondadas apontam a ocorréncia de
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nucleacdo secundaria e a presenca de pequenos monocristais na ordem de 50 pum
reforca a ocorréncia de nucleagdo priméria heterogénea mais intensa sob fluxo
maior — referente aos cristais formados na membrana que séo soltos em solucdo na

sequéncia.

Vale ressaltar que no ensaio semeado sob fluxo menor as bordas dos cristais
estavam mais definidas se comparadas ao ensaio sob fluxo maior. Essa observacéo
leva a hip6tese de que sob fluxo menor, ou seja, sob uma supersaturacéo local
menor, 0 crescimento das sementes (restauracdo das bordas) limitou a nucleagao
secundaria (arredondamento das bordas) e reduziu a taxa de nucleacdo primaria

heterogénea (menor presenca de cristais pequenos).

Figura 5.14 — Densidade de distribuicdo de tamanhos dos cristais em base massica (A) para os
ensaios com sementes (6 e 8) e imagens obtidas por microscopia 6ptica dos cristais produzidos sob

fluxo evaporativo menor (B) e maior (C)
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Na Figura 5.15, nota-se que o0 uso de sementes diminuiu a dispersado de tamanhos

dos cristais produzidos, tanto sob fluxo menor quanto sob fluxo maior, ou seja, as

sementes configuram maior uniformidade de tamanhos na populagéo de cristais.

Figura 5.15 — Densidade de distribuicdo de tamanhos dos cristais em base massica com fluxo menor

(A) e maior (B) para os ensaios com e sem sementes e imagens obtidas por microscopia 6ptica dos

cristais produzidos sob fluxo menor sem sementes (C) e com sementes (D) e sob fluxo maior sem

sementes (E) e com sementes (F)
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E notdrio também a reducéo da presenca de cristais menores no produto semeado.
Entretanto, sob fluxo maior, mesmo com o uso de sementes ocorreu a formacéo de
cristais pequenos, na ordem de 50 upm, originados provavelmente por nucleacéo
(priméria heterogénea e secundéria). Na andlise de imagens realizada, ndo foram
detectados indicios de quebra de cristais, somente desgaste das bordas e poucos

aglomerados.

5.2.5 Distribuicdo dos Cristais Formados

A Figura 5.16 apresenta um mapeamento quantitativo da massa de cristais formada
no sistema, variando o fluxo e a fracdo de sementes (ensaios 5, 6, 7 e 8). Os cristais
formados em suspensao corresponderam de 39 a 54% da massa total formada nos
ensaios, enquanto o0s cristais aderidos as superficies das membranas
corresponderam entre 40 e 53%, havendo ainda uma pequena parcela aderida as
paredes do cristalizador (5 a 8%). Nos ensaios sob fluxo maior (5 e 6) a fracdo de
cristais aderida na membrana foi em torno de 10% maior e a fracdo em suspensao
em torno de 11% menor se comparados aos ensaios sob fluxo menor (7 e 8). Essa
observacéo pode ser explicada da seguinte maneira. Fluxo evaporativo maior induz
supersaturacdo local na membrana também maior, sendo essa a responsavel pelo
aumento da incrustacdo por cristalizacdo na membrana (nucleacdo primaria

heterogénea).

Houve também um pequeno aumento da fracdo de sodlidos em suspensédo
ocasionado pela semeadura, tanto nos ensaios sob fluxo maior quanto nos ensaios
sob fluxo menor. Nos ensaios sob fluxo maior (5 e 6), a proporcdo de solidos em
suspensdao aumentou de 39 a 44%, ja nos ensaios sob fluxo menor (7 e 8), os
valores foram 50 e 54%, sem e com sementes, respectivamente. Conforme ja
discutido, para esta alta poténcia dissipada de agitacéo (3,0 W/kg) e maior fracdo de
sementes (15 % v/v), o efeito mecanico de deposicédo particulada e fluidodinamico
no fluxo se sobressaem aos efeitos cinético das sementes e mecanico de remocao.
Assim, era de esperar que com essa maior fracdo de sementes a fracdo de cristais
suspensos fosse reduzida e a incrustada na membrana aumentada. No entanto, iSso

nao foi observado. Provavelmente a fracdo incrustada na membrana, apesar ser
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ligeiramente reduzida nas condigcbes com maior fracdo de sementes, teve a sua
formacgao disposta de maneira a comprometer mais a permeabilidade da membrana,

uma vez que a queda de fluxo foi maior nessa situagao (Figura 5.9).

Figura 5.16 — Distribuicao dos s6lidos formados nos ensaios sob fluxo maior sem e com sementes (5

e 6, respectivamente) e fluxo menor sem e com sementes (7 e 8, respectivamente)
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Fonte: autor

5.3 CONSIDERACOES FINAIS

O processo MDC (membrane distillation crystallization) modificado com membranas
submersas em cristalizador foi investigado experimentalmente em uma unidade de
bancada em modo batelada para dessalinizacdo de solucdo NaCl-H,O. Verificou-se
gue a combinacédo de fluidizacdo (0,01 W/kg) com agitacdo mecanica (0,03 W/kg)
para suspenséo de sementes pequenas (116 £ 10 um e 10 % v/v) permitem tempos
de operacdo de pelo menos 3 horas sem queda de fluxo associada ao
desenvolvimento de incrustacdo por cristalizagdo na superficie da membrana.
Nessas condi¢cbes, os efeitos mecanico de remocdo de incrustagcdo e cinético de
reducdo de supersaturacdo se sobressaem aos efeitos mecénico de deposicdo

particulada e fluidodinamico de incremento de fluxo.
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J& ao aumentar 100 vezes a energia de agitacdo mecéanica (3,0 W/kg) e aumentar a
fracdo de sementes (275 £ 25 pym e 15 % v/v), verificou-se um maior fluxo inicial,
mas as custas de uma incrustacdo intensificada. Mesmo intensificada, a fracédo
massica de cristais na membrana € ligeiramente reduzida (de 53 para 50% sob fluxo
maior e de 44 para 40% sob fluxo menor da massa total produzida). Sob fluxo
evaporativo inicialmente menor, a formacéo de incrustagdo € menos pronunciada.
Nessas condicdes, os efeitos mecanico de deposicdo particulada, fluidodinamico de
incremento de fluxo se sobressaem aos efeitos cinético de reducdo de

supersaturacédo e mecanico de remocéao de incrustacéao.

Assim sendo, pode-se afirmar que a proposta de submersdo de membranas em
cristalizador se apresenta mais sensivel a incrustacdes, com possibilidade de se
encontrar condi¢des favoraveis, mas precisa ser melhor estudado. Esta modificacéo,
por sua vez, possui como processos elementares de cristalizagdo dominantes a
nucleacao primaria heterogénea (origina cristais aderidos na membrana que podem
ser soltos em solucéo na sequéncia), nucleacdo secundaria (abraséo dos cristais) e
crescimento cristalino (aumento de tamanho) dos cristais em suspensao, ausente de

guebra e com poucos focos de aglomeracao.
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6 INVESTIGACAO DA NUCLEACAO PRIMARIA

Neste capitulo investigou-se a nucleacdo primaria em processo MDC (membrane
distillation crystallization) alimentado com solu¢cdo NaCl-H,O. No Capitulo 4 foi
verificado que entre os processos elementares de cristalizacdo, este € o responsavel
pelo inicio da formacgéo de incrustagdo por cristalizacdo na membrana. Experimentos
foram conduzidos em uma unidade de bancada em batelada ora com modulo de
membranas de fibras ocas, outrora com modulo tubular, ambos em configuracao
DCMD (direct contact membrane distillation). Para a ocorréncia de nucleacao
primaria isoladamente, ndo foram adicionados cristais no inicio do processo
(sementes). Duas condicbes foram exploradas: a operacdo com uma média
logaritmica de diferenca de temperaturas (MLDT) pequena entre as correntes de
entrada e saida do modulo de membranas, para um fluxo de vapor baixo, e com
uma MLDT maior para um fluxo alto. Observaram-se quedas de fluxo de vapor ao
longo do tempo em ambas as condic¢des, atribuidas a presenca de cristais aderidos
na superficie das membranas (inspecao visual). Também se observaram cristais no
seio da solucdo. Estas pequenas particulas foram caracterizadas morfologicamente
por microscopia oOptica e tiveram a sua distribuicAo de tamanhos medidas por
difracdo a laser, de forma a se esclarecer os mecanismos de cristalizacédo
envolvidos. Verificou-se que os tanto os cristais aderidos na membrana quanto
soltos em solucdo foram originados por nucleacdo primaria heterogénea na
membrana. Uma parte dos ndcleos heterogéneos permaneceu aderida na
membrana e outra foi solta em solucéo e, posteriormente, aumentaram de tamanho
por crescimento cristalino molecular e por aglomeracédo. E provavel que também
tenha ocorrido nucleacdo secundaria, porém pouco pronunciada devido ao baixo
teor de sdlidos em suspensao e pelo pequeno tamanho desses. Dois procedimentos
para quantificacdo de incrustacdo na membrana foram sugeridos pelo autor. O
primeiro baseia-se na secagem e pesagem do médulo de membranas antes e ap0s
a operacédo e o segundo na lavagem do modulo de membranas com agua destilada
ap6s a operacdo para dissolucdo dos cristais incrustados e quantificacdo por

condutividade elétrica.
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6.1 METODOLOGIA
6.1.1 Unidade experimental

Foi utilizada uma unidade MDC de bancada em modo batelada, a mesma
apresentada no Capitulo 4 (item 4.1.4). No entanto, o cristalizador nédo foi carregado
com sementes, passando a constituir um mero vaso de passagem para observacao

visual da solugdo/suspensao circulante, ver esquema apresentado na Figura 6.1.

Em relacdo ao médulo de membranas, foram utilizados dois tipos comerciais,
MDO020CP2N e MDO15TP2N fornecidos pela Microdyn-Nadir®, com os detalhes de

projeto reportados na Tabela 6.1 e detalhes visuais apresentados na Figura 6.2.
Figura 6.1 — Representacdo esquematica da unidade experimental
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Tabela 6.1 — Caracteristicas dos médulos de membranas fornecidos pela

Microdyn-Nadir®

Parametros

Modulo Fibras Ocas

Modulo Tubular

Material Médulo
Comprimento Modulo [m]
Diametro Médulo [m]
Material Membrana
Configuracdo Membrana
Quantidade Membrana
Comprimento Membrana [m]
Espessura Membrana [m]
Porosidade Membrana
Tamanho Nominal Poro [um]
Diametro Interno [m]
Diametro Externo [m]

Area Util [m?]

Polipropileno
0,5

0,02
Polipropileno
Capilar

40

0,45

0,00045

0,70

0,2

0,0018
0,0027

0,1

Polimetilmetaacrilato
0,9

0,015
Polipropileno
Tubular

1

0,75

0,0015

0,70

0,2

0,0055
0,0085

0,02

Figura 6.2 — Mo6dulos de membranas do tipo fibras ocas e tubular

Fonte: autor
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6.1.2 Procedimento Operacional

A unidade MDC foi alimentada com 1,60 kg de &gua destilada no circuito de
destilado em todos os experimentos. Para os experimentos com fluxo baixo (2 e 4),
o circuito de concentrado foi alimentado com 2,85 kg de solu¢cdo NaCl-H,O saturada
a 35 ou 38 °C (solucdo-mae), enquanto para os experimentos com fluxo alto (1 e 3)
o circuito de concentrado foi alimentado com 2,83 kg de solu¢cdo NaCl-H,O saturada
a 48 ou 56 °C (solucdo-mée). As condicbes operacionais sdo apresentadas na
Tabela 6.2.

O fluxo de vapor foi medido por pesagem continua do tanque de destilado em
funcdo da éarea efetiva de membrana e o molhamento dos poros por medicdo
continua da condutividade elétrica do destilado, conforme detalhado no Capitulo 4
(item 4.1.5). A temperatura no seio do liquido de entrada das correntes de
concentrado e de destilado foram variadas de forma a se alcancar valores altos e

baixos para a forgca motriz do fluxo, o gradiente de pressao de vapor interfacial.

Os experimentos foram conduzidos em bateladas, cuja duracdo se estendeu até a
formacdo de incrustacao inviabilizar a operacdo. Ao final de cada experimento, a
massa dos cristais produzidos foi quantificada e mapeada conforme descrito no item
6.1.3. Os cristais em suspensao foram também caracterizados quanto a morfologia
por microscopia 6ptica (Olympus®, BX60F-3) e quanto a distribuicdo de tamanhos
por difracdo a laser (Malvern®, Mastersize X). A preparacdo das amostras desses foi

realizada conforme apresentado no Capitulo 4 (item 4.1.6).

Tabela 6.2 — Condicdes operacionais dos experimentos

Maodulo Fibras Ocas Maédulo Tubular

Parémetros
1: fluxo maior | 2: fluxo menor | 3: fluxo maior | 4: fluxo menor
Temp. entrada concentrado [°C] 48 £ 2 35+1 56 £ 2 380
Temp. entrada destilado [°C] 28+2 202 10+1 80
Vazéo destilado [L/h] 230+5 230+ 5 1905 190+5
Vazédo concentrado [L/h] 260 +5 260+ 5 250+ 5 250+ 5
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6.1.3 Quantificagao de Cristais no Sistema

A massa total tedrica de cristais produzidos em cada experimento foi calculada a
partir da quantidade de 4gua evaporada, de acordo com a solubilidade do NaCl em
meio aquoso (Zemaitis, 1986), da seguinte forma. Uma vez que a solugdo NaCl-H,O
€ alimentada saturada (equilibrio quimico), toda a massa de agua removida do
sistema (afastamento do equilibrio) corresponde a uma quantidade especifica de sal
formada (retorno ao equilibrio). Também foram quantificadas por pesagem as
massas de cristais em suspensao, incrustados nas superficies de troca térmica
(camisa de aquecimento dos vasos de observagédo e armazenamento) e incrustados

no modulo de membranas. Os procedimentos sdo descritos a seguir.

Os cristais em suspensao foram drenados por uma valvula localizada no fundo do
vaso de observacao, sendo tal suspensao submetida imediatamente a filtracdo sob
vacuo em meio filtrante com retencdo nominal de 2 um. O material retido foi lavado
no proprio filtro com etanol anidro 99,8% e, na sequéncia, seco em estufa a 50 °C
até massa constante. Esses cristais foram lavados para as analises posteriores de

microscopia Optica e difracdo a laser.

Os cristais retidos nas superficies de troca térmica foram raspados e secos em

estufa a 50 °C até massa constante, sem lavagem.

Os cristais incrustados no modulo de membranas foram quantificados por dois
procedimentos. No primeiro, apds cada ciclo operacional, 0 médulo de membranas
foi seco imediatamente por um fluxo constante de ar comprimido a 25 °C até massa
constante, e, na sequéncia, seco em estufa a 50 °C até novamente massa constante
— 0 fluxo de ar comprimido tem como objetivo arrastar a solucéo residual para fora
do modulo, secando-o parcialmente, enquanto a estufa remove a umidade
remanescente. A temperatura da estufa a 50 °C foi escolhida de forma a néo
comprometer as caracteristicas estruturais da membrana, como, por exemplo, a
porosidade, tortuosidade e tamanho dos poros. Para se descontar a massa inicial do
moédulo (branco), antes de cada ciclo este foi molhado com agua destilada e

submetido ao mesmo procedimento.

No segundo procedimento, ap0s a secagem, o moddulo foi lavado com

aproximadamente 4,50 kg de agua destilada a 50 °C, armazenada em um tanque
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cilindrico de polipropileno, recirculada com auxilio de uma bomba centrifuga e
aquecida com resisténcia elétrica de quartzo encapsulada em vidro. Através do
monitoramento continuo da condutividade elétrica dessa solucdo até valor
constante, foi possivel estimar a quantidade de NaCl no médulo que foi dissolvida.
Assume-se que todo o sal incrustado no modulo é dissolvido nessa lavagem. Uma
curva de concentracdo de NaCl-H,O em funcdo da condutividade elétrica foi
construida como referéncia para inferir a quantidade de sal removida do médulo —
curva de referéncia na Figura 6.3. Seis concentracdes de 1,0, 2,9, 4,8, 9,2, 13,0 e
15,2 g de NaCl por 100 g de solugcdo foram preparadas e as medidas de
condutividade realizadas em triplicata. Para cada medicdo, foram descontados o
valor da condutividade elétrica da agua (branco). A concentracdo maxima da curva
de referéncia foi limitada pela capacidade da célula de condutividade elétrica
utilizada de até 200 mS/cm. Os dados experimentais obtidos foram comparados com
dados da literatura (Oliveira, 1999). Para concentracdes de 1 até 9 % em massa de
solucdo (17 a 111 mS/cm), os dados experimentais foram bem proximos aos da

literatura, afastando-se progressivamente em concentra¢cdes maiores.

Figura 6.3 — Curva de referéncia: concentracdo de NaCl em funcdo da condutividade elétrica
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Fonte: autor

Por fim, através de balanco de massa para o NaCl no sistema, utilizando a unidade
experimental como volume de controle, foi possivel calcular a massa de cristais que

permaneceu retida na unidade (mangueiras, bomba, valvulas e conexdes), sob a
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forma de depdsitos/incrustacdo. Os solidos perdidos durante o0 manuseio a jusante

(drenagem, filtracao e lavagem) foram desprezados.

6.1.4 Célculo da Razdo de Supersaturacédo

Em processos MDC, que operam com solu¢cBes supersaturadas, é de suma
importancia a determinacdo da temperatura e da concentragdo dessas solucdes na
entrada e saida do médulo de membranas, tanto no seio liquido da solu¢do quanto
na interface solucdo-vapor (poros da membrana). Essas informacdes permitem
inferir a ocorréncia ou ndo de incrustacdo por cristalizagdo e caracterizar 0s
mecanismos de cristalizacdo predominantes (Capitulo 4). Os dados no seio da
solugdo podem ser medidos diretamente, enquanto os dados interfaciais séo
geralmente obtidos através de céalculos de balancos de massa e equacionamento
dos fendmenos de transporte envolvidos no sistema (Capitulo 3). Para esses

célculos, as seguintes premissas foram adotadas:

i) A solucao saindo do vaso de concentrado estava saturada, supde-se que a
temperatura levemente superior a do vaso de observacéo e a agitacdo mecanica
sejam suficientes para dissolucdo de pequenos cristais eventualmente
arrastados;

i) Nao ha consumo de supersaturacdo no interior do médulo de membranas.
Consequentemente, na saida da membrana a solucdo estava supersaturada
devido a evaporacdo do solvente e ligeiro resfriamento da solucdo. Essa
supersaturacdo era consumida no vaso de observacéo através da formacéo de
cristais por nucleacdo primaria e aumento de tamanho dos ja formados por

crescimento molecular e/ou aglomeracéo.

Na presente abordagem, as concentracdes calculadas de NaCl (c) sdo comparadas
com as solubilidades (ceq) em diferentes temperaturas, tanto no seio da solugao
guanto na interface com a membrana, através da razdo de supersaturacédo (S = c/
Ceq), CcOnforme apresentado na eq. (1.2b) (Capitulo 1). Um valor de S igual a 1,0
indica que a solucdo esta saturada; valores abaixo de 1,0 indicam que a solucéo

estd subsaturada e valores acima de 1,0 representam condi¢cBes de supersaturacao.
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Para o sistema NaCl-H,O, a razdo de supersaturacdo limite para formacéo

espontanea de cristais por nucleagéo primaria € S = 1,0025 (Mullin, 2001).

6.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A cristalizacdo do NaCl ocorre quando a temperatura e a concentracado do sistema
(NaCl-H,0) sao tais que a solubilidade do sistema seja excedida (supersaturacao).
Em DCMD (direct contact membrane distillation), se uma quantidade suficiente de
agua for removida em determinada temperatura, a cristalizacdo do NaCl pode
ocorrer. Uma vez que os efeitos de polarizacdo na membrana sdo pronunciados, a
temperatura da solucdo nas proximidades da interface solugdo-vapor é menor do
gue no seio da solucdo, enquanto a concentracao interfacial da solucdo € maior.
Assim sendo, tanto a polarizacdo de temperatura quanto a polarizacdo de
concentracdo atuam no sentido de aumentar a razdo de supersaturacédo (S) e,
portanto, favorecem a cristalizacdo nas imediacbes da interface solucao-vapor.
Dependendo do valor de S, determinados mecanismos de cristalizacdo se
destacam. Para a cristalizacdo de NaCl em meio aquoso, valores de S entre 1 e
1,0025 favorecem o crescimento cristalino, enquanto valores acima de 1,0025
favorecem a nucleacdo primaria. Para qualquer valor acima de 1, a nucleacdo

secundaria e aglomeracéo de cristais sdo factiveis.

6.2.1 Fluxo de Vapor

Na Figura 6.4, sdo apresentados graficamente os valores medidos de fluxo de vapor
e de média logaritmica de diferencas de temperaturas (MLDT) em funcéo do tempo
de operacdo para ambos os modulos de membranas, fibras ocas e tubular. Para o
mdédulo de fibras ocas, observou-se que sob fluxo inicial maior (ensaio 1), com valor
inicial de 1,60 kg/ (m2 h), o fluxo se manteve estavel durante os primeiros 50
minutos, sendo seguido por uma queda abrupta. Ja na condicdo sob fluxo inicial
menor (ensaio 2), com valor inicial de 0,60 kg/ (m? h), observou-se uma queda

progressiva sutil durante 150 minutos, a partir do qual houve uma intensificagao
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dessa queda. Em ambas condi¢cbes de fluxo (maior e menor) foram detectadas
particulas em suspensdo no vaso de observacdo. Notou-se também que essas
guedas de fluxo (ensaios 1 e 2) foram acompanhadas por aumentos nas respectivas
MLDT (gréafico & direita superior na Figura 6.4). Esses aumentos de MLDT foram
ocasionados por reducao na vazéo de circulagdo de concentrado devido ao aumento
de perda de carga no circuito, consequéncia do acumulo de cristais na linha (bomba
de circulacdo, médulo de membranas, superficies de troca térmica e acidentes de
tubulagcdes), uma vez que as taxas de aquecimento e resfriamento eram fixas. Em
relacdo ao moédulo tubular, observou-se que sob fluxo inicial maior (ensaio 3), com
valor inicial de 1,35 kg/ (m? h), o fluxo apresentou queda progressiva sutil durante
240 minutos, a partir do qual houve intensificacdo dessa queda. Ja na condicao sob
fluxo inicial menor (ensaio 4), com valor inicial de 0,32 kg/ (m? h), observou-se queda
progressiva sutil durante toda a operacdo. Vale mencionar que ndo houve acumulo
de cristais suficiente na linha de circulagdo para aumentar a perda de carga a ponto
de reduzir a vazao de circulacdo, de modo que os valores de MLDT mantiveram-se
praticamente constantes. Cristais em suspensdo também foram formados e
visualizados (Figura 6.5). Notou-se também que essas quedas de fluxo (ensaios 3 e
4) ndo foram acompanhadas por alteracdes nas respectivas MLDT (grafico a direita
inferior na Figura 6.4). Ou seja, espera-se que os valores reduzidos de fluxo sejam
originados unicamente por uma resisténcia a transferéncia de massa elevada, que
pode ser explicada pela incrustacéo por cristalizacdo sobre a membrana, confirmada

por inspecéo visual.

Comparacado entre os ensaios com modulos de fibras ocas (1 e 2) e tubular (3 e 4)
mostra que os ensaios com moédulo tubular atingiram valores menores de fluxo de
vapor, apesar de valores maiores de MLDT. Assim sendo, 0 equacionamento do
sistema desenvolvido no Capitulo 3 foi utilizado para explicar essa observacédo. As
correlacdes utilizadas para calculo dos coeficientes de transporte de calor e massa
foram as mesmas (geometria casco-tubular). Os calculos mostraram que os valores
menores de fluxo estdo associados a espessura maior da membrana tubular, sendo
3,33 vezes maior do que a membrana capilar, ver Tabela 6.1. Essa maior espessura
aumenta a resisténcia difusiva ordinaria (Ym/Kp), mecanismo dominante de
transporte de massa nos poros da membrana (Capitulo 3), em 3,13 vezes nos

ensaios sob fluxo maior e em 4,14 vezes nos ensaios sob fluxo menor. Portanto,
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apesar de forgca-motriz maior (gradiente de pressdo de vapor interfacial), resultante

de uma MLDT maior, os fluxos sdo menores devido a redugéo do coeficiente global

de transferéncia de massa da membrana (Ky) ocasionado pelo aumento da

resisténcia difusiva ordinaria (Yin/Kp). Nos ensaios sob fluxo maior, o valor de Ky no

maodulo tubular foi 32% do valor de Ky no modulo de fibras ocas (reducéo de 68%).

Enquanto que nos ensaios sob fluxo menor, o valor de Ky ho médulo tubular foi 24%

do valor de Ky no médulo de fibras ocas (reducao de 76 %).

Figura 6.4 — Fluxo de vapor (a esquerda) e média logaritmica de diferencas de temperaturas (a

direita) nos médulos de fibras ocas (em cima) e tubular (em baixo) em funcéo do tempo
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Figura 6.5 — Vaso de observacao: cristais em suspenséo (turbidez) formados por nucleagéo primaria

A Tabela 6.3 apresenta os valores calculados de fluxo de vapor (Nmcac) €
respectivos desvios em relagdo aos valores medidos (Nmexp), bem como os
coeficientes de polarizacdo de temperatura (CPT,) e concentracdo (CPC)
calculados e numeros de Reynolds (Ren) calculados, considerando o periodo inicial
de operagcdo — primeiros 30 minutos (maior estabilidade operacional). O subscrito
‘m” refere-se a média aritmética entre os valores de entrada e saida do modulo de
membranas. Observa-se que o fluxo calculado subestima o experimental em todos
0s ensaios, conforme feito anteriormente nos Capitulos 3 e 4. Os ensaios sob fluxos
menores (2 e 4), apresentaram desvios menores (-15 e -9 %, respectivamente),
enquanto os ensaios sob fluxos maiores (1 e 3), desvios maiores (-24 e -22 %,
respectivamente). Esses desvios maiores provavelmente estdo associados a
inconvenientes de incrustacdo mais pronunciados sob fluxos maiores que néo séo

previstos pelo equacionamento do sistema realizado.

Em analogia aos resultados obtidos nos Capitulos 3 e 4, os efeitos de polarizacao
sdo mais intensos nas condi¢ces sob fluxo maior (1 e 3) em relacdo as condi¢des
sob fluxo menor (2 e 4), ou seja, valores de CPC, maiores e CPT, menores,
conforme observado na Tabela 6.3. Dessa maneira, sob fluxos maiores, séo

esperados uma temperatura menor e uma concentragdo maior nas proximidades da
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interface solug&o-vapor adjacente aos poros da membrana, ambos contribuindo para
uma maior supersaturacdo local, condizente com as maiores quedas de fluxo
associadas a formacéo de incrustacao por nucleacao primaria heterogénea sobre as
membranas (Figura 6.4).

Comparacgdo entre os ensaios com moédulo de fibras ocas e tubular aponta que

escoamentos mais turbulentos, fluxos de vapor menores, polarizagcbes de
temperatura menores e polarizacdes de concentracdo também menores sao
alcancados no modulo tubular (Tabela 6.3). Essas condi¢des sdo indicios de
supersaturacao local menor, ou seja, menos incrustacdo por nucleacdo primaria
heterogénea, condizente com menores quedas de fluxo associadas a cristalizacao
sobre a membrana (Figura 6.4). Para maior esclarecimento, calculou-se a razéo de

supersaturacdo no item 6.2.2.

Tabela 6.3 — Fluxo de vapor calculado e medido, coeficientes de polarizacdo de temperatura e
concentracao calculados e nimeros de Reynolds calculados no periodo inicial de operacao, de maior

estabilidade (primeiros 30 minutos)

Modulo Fibras Ocas Maodulo Tubular
Paréametros
1: fluxo maior | 2: fluxo menor | 3: fluxo maior | 4:fluxo menor
Nim.caic [K9/(M?2 h)] 1,16 0,53 1,02 0,28
(Nm,caic = Nm,exp)! Nm.exp X 100 [ - ] -24 -15 -22 -9

CPCy, [-] 1,0072 1,0019 1,0042 1,0017

CPTy [-] 0,84 0,90 0,89 0,92

Repm [-] 3300 2623 11342 8427

Reem [-1] 1364 1127 8694 8547

6.2.2 Razdo de Supersaturacao

A razao de supersaturacédo (S) do sistema NaCl-H,O no periodo inicial de operacéo
(primeiros 30 minutos) foi calculada na entrada e na saida do médulo de membranas
de fibras ocas e tubular, tanto no seio do liquido quanto na interface liquido-vapor
adjacente aos poros da membrana, usando as hipéteses descritas no item 6.1.4. Os

resultados séo apresentados na Tabela 6.4 e visualizados sob a forma grafica na
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Figura 6.6. As barras de erros horizontais na Figura 6.6 referem-se aos respectivos
desvios padréo das médias aritméticas dos valores de temperatura medidos no seio
da solucdo (monitoramento continuo em tempo real durante toda a operacéo).
Consideram-se que as temperaturas interfaciais possuam as mesmas variagoes das
temperaturas no seio dos liquidos. N&o ha barras de erros verticais porque o fluxo

de vapor é considerado constante (periodo inicial de operagéo).

Admitiu-se que no seio liquido de entrada a solugdo encontrava-se saturada
(S=1,0000). Entretanto, nas proximidades da interface com a membrana a solugéao
estava supersaturada (S>1,0000). Na saida das membranas, a concentracdo de
NaCl no seio da solucdo é maior do que na entrada devido ao transporte de vapor
d’agua através dos poros da membrana, deste modo a solugdo na saida estava
supersaturada tanto no seio do liquido quanto na interface com a membrana.
Inspecdo dos valores de S revela que o seio liquido da solucdo estava sempre
abaixo do limite metaestavel do sistema (S<1,0025). Todavia, esse limite
metaestavel foi excedido na interface com a membrana, tanto na entrada quando na
saida (S>1,0025). Assim, a ocorréncia de nucleacdo primaria ndo € esperada no
seio da solucdo, mas devera ocorrer sobre a superficie da membrana ao longo de
toda a sua extensdo. Nota-se também que sob fluxos maiores (ensaios 1 e 3) a
razao de supersaturacdo € maior em todos 0s pontos em comparacdo com 0S
ensaios sob fluxos menores (2 e 4), devido a maior polarizacéo. Finalmente, nota-se
gue a razao de supersaturacdo no moédulo de fibras ocas € maior que no modulo

tubular, pois a polarizacéo é maior — fluxos maiores e escoamento menos turbulento.

Tabela 6.4 — Razéo de supersaturacdo na entrada (S,) e saida (Ss) da membrana, no seio da

solugéo (Sy) e na interface solucdo-vapor (S;); periodo inicial de operacao (primeiros 30 min)

Maodulo Fibras Ocas Maédulo Tubular
Parametros
1: fluxo maior | 2: fluxo menor | 3: fluxo maior | 4: fluxo menor
Se.H 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Se 1 1,0059 1,0046 1,0039 1,0030
Ss.H 1,0024 1,0014 1,0018 1,0006
Ss.1 1,0079 1,0055 1,0075 1,0049
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Figura 6.6 — Concentracdo de NaCl no seio da solucéo e nas proximidades da interface solucéo-

vapor na entrada e saida dos modulos de fibras ocas (em cima) e tubular (em baixo) para os ensaios

sob fluxo de vapor inicialmente maior (& esquerda) e inicialmente menor (a direita)
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6.2.3 Condutividade Elétrica do Destilado

A condutividade elétrica do destilado, em ambos os médulos e respectivos ensaios,
aumentou ligeiramente com o tempo (Figura 6.7). Esse aumento remete a
contaminacdo do destilado com solucdo salina. No Capitulo 3 foi concluido que a
diferenca de pressdo operacional maxima imposta na membrana nesta unidade
experimental em particular ndo é suficiente para promover a penetracao de liquido
nos poros com a membrana em condi¢cdes normais de operagcdo. Possivelmente, a
formacdo de incrustacdo por cristalizacdo (nucleacdo primaria heterogénea), tanto
na superficie externa quanto no interior dos poros da membrana, foi a responsavel
pela reducdo de sua hidrofobicidade, de modo que a diferenca de pressao para
intrusdo de liquido seja reduzida ao ponto que a diferenca de presséo operacional
seja superior, induzindo, assim, a passagem de solucdo salina para o lado do
destilado (molhamento dos poros). Vale destacar que essa contaminacéo é pequena
e ndo compromete a qualidade final do destilado, com valores menores que 15
uS/cm. Também é possivel que ocorra contaminacdo por pequenos defeitos

mecanicos da membrana.

Figura 6.7 — Valores de condutividade elétrica do destilado em fun¢c&o do tempo para 0s ensaios com

maodulos de fibras ocas (1 e 2 & esquerda) e tubular (3 e 4 a direita)

Moédulo Fibras Ocas Moédulo Tubular

20 - 10,0 -
= 18 - J
% Ensaio 1 — 9.0
5 16 - £ 80 -
= 14 E . L 70 -
< nsaio 2 n
= i < Ensaio 4
%{ 12 *W -% 5,0 -
£ 6. o 407
3 T 304 Ensaio 3

4 A o 20 -

(_) ]
2 - 1,0 -
0 7 v "
0,0 7 v "
0 100 200 300 0 200 400 600

tempo [min] tempo [min]

Fonte: autor

Em complexos industriais, uma aplicacao tipica de redso para esta agua recuperada
(destilado) poderia ser como reposi¢ao ou, do termo em inglés, make-up, para torres

de resfriamento, cuja especificagdo limite de condutividade elétrica para dgua é de
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800 uS/cm — segundo o padrdo da Associacdo das Industrias Japonesas de
Refrigeracdo e Ar condicionado ou, Japan Refrigeration and Air conditioning Industry
Association (JRAIA), apresentado na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Padréo de qualidade de agua para agua de reposi¢céo de torres de resfriamento

Paréametro Especificacdo
pH (25°C) 6,5 - 8,2

Condutividade elétrica [uS/cm] <800
fon cloreto [mg/L] <200
fon sulfato [mg/L] <200
Alcalinidade [mg CaCOsl/L] <100
Dureza total [mg CaCOs/L] <200
Dureza de calcio [mg CaCOa4/L] <150
Didxido de silicio [mg/L] <50

Fonte: Japan Refrigeration and Air conditioning Industry Association (JRAIA)

6.2.4 Mapeamento dos Cristais Formados

Para os ensaios com o modulo de fibras ocas, as massas de cristais produzidos
guantificadas pelo método de secagem revelam que as maiores fracOes
correspondem a perdas na unidade experimental (28 e 49 %), enquanto o método
de lavagem aponta que as maiores fracdes se encontram sobre as membranas (68 e
39 %), ver Tabela 6.6. Verificou-se por inspecéo visual que a maior fracdo de sélidos
estava retida na unidade sob a forma de depdsitos em pontos de acumulos, tais
como bomba, valvula, rotametro e conexdes. Essa verificacdo descartou, assim, o
segundo método (método de lavagem). Uma justificativa para as fracbes massicas
elevadas de cristais sobre as membranas quantificadas pelo segundo método é a
contabilizacdo adicional de ions em eventuais pontos de contaminacdo como, por

exemplo, na bomba de circulacdo e no tanque de armazenamento de solucao.

Observa-se na Tabela 6.6 (método de secagem) que 25 a 33 % da massa total dos

cristais produzidos estava em suspensdo no sistema. Incrustacdes sobre as
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membranas representam de 10 a 20 % da massa total produzida. Ja os depdsitos
em outras partes da unidade, incluindo os trocadores de calor, somam de 47 a 65 %.
Ou seja, a nucleacao primaria heterogénea na membrana origina preferencialmente
cristais soltos em solucdo do que aderidos na sua superficie para ambas condi¢cdes
de fluxo (maior e menor). Provavelmente isso ocorre devido ao escoamento
tangencial da solucdo na superficie da membrana que remove parte dos nucleos
recém-formados. Também se observa que sob a condi¢éo de fluxo maior a fracéo de
cristais suspensos aumenta se comparada a condi¢cdo de fluxo menor (33 e 25%,
respectivamente), assim como a fracdo aderida nas membranas (20 e 10%,
respectivamente). Esse resultado sugere que uma supersaturacdo local maior,
associada ao fluxo maior, favorega tanto cristais aderidos na membrana quanto
soltos em solucdo, ambos originados por nucleacdo primaria heterogénea na

membrana.

Em relacdo aos ensaios com modulo tubular apresentados na Tabela 6.7,
novamente a fracdo de cristais em suspensédo foi maior que a fracdo aderida na
membrana para ambas as condi¢cfes de fluxo (maior e menor) — respectivas fragdes
de 19 e 11 % para fluxo maior e 20 e 5 % para fluxo menor. Reforgcando, assim, a
observacdo de que a nucleacdo primaria heterogénea na membrana origina
preferencialmente cristais soltos em solucdo do que aderidos na sua superficie. Ao
se aumentar o fluxo, a fracdo de cristais suspensos praticamente ndo variou,
mantendo-se em torno de 20 %. Ja a fracdo aderida nas membranas aumentou de 5
para 11 %. Esse resultado sugere que a supersaturacao local maior, consequéncia
do aumento de fluxo de vapor, favoreceu somente a formacéo de cristais aderidos

na membrana, originados por nucleacao primaria heterogénea.

Comparacédo dos ensaios (1 e 2) com modulo de fibras ocas (Tabela 6.6) com os
ensaios (3 e 4) com modulo tubular (Tabela 6.7) levanta a hipotese de que o
aumento da fracdo de cristais suspensos em relacdo a fracdo aderida com o
aumento de fluxo, que sO ocorreu nos ensaios com fibras ocas, pode estar
associado tanto com a fluidodinamica de escoamento (geometrias diferentes) que
influencia na permanéncia dos cristais ha membrana quanto com a abrasdo da
camada de incrustacdo (nucleacdo secundaria), que causa a liberacdo de

7

fragmentos em suspensdo. Entretanto, € pouco provavel que a nucleacdo
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secundéria seja a responséavel, tendo em vista o baixo teor de sélidos e o pequeno
tamanho dos mesmos. Ou seja, a fluidodindmica de escoamento deve ter sido a
responsavel pela menor adesdo de cristais ha membrana em fibras ocas se
comparada a geometria tubular. Observacdo que evidencia que essa questao
precisa ser melhor investigada.

Tabela 6.6 — Mapeamento dos soélidos formados na unidade com mdédulo de fibras ocas

Método de Secagem Método de Lavagem
Local
1: fluxo maior | 2: fluxo menor | 1: fluxo maior | 2: fluxo menor
Vaso observacao [g (%m/m)] 18,4 (33) 19,1 (25) 18,4 (33) 19,1 (25)
Mdédulo membranas [g (%om/m)] 10,9 (20) 7,7 (10) 38,1 (68) 29,9 (39)
Trocadores de calor [g (Yom/m)] 10,6 (19) 12,3 (16) 10,6 (19) 12,3 (16)
Perdas na unidade [g (%om/m)] 15,8 (28) 37,6 (49) -11,4 (-14) 15,4 (20)
Total tedrico [g (%om/m)] 55,7 (100) 76,7 (100) 55,7 (100) 76,7 (100)

Tabela 6.7 — Mapeamento dos sélidos formados na unidade com madulo tubular

Método de Secagem
Local
3: fluxo maior 4: fluxo menor

Vaso observacao [g (%m/m)] 9,8 (19) 1,0 (20)

Médulo membranas [g (%m/m)] 5,7 (11) 0,3 (5)
Trocadores de calor [g (Yom/m)] 33,0 (64) 1,1(23)
Perdas na unidade [g (%m/m)] 3,3 (6) 2,5 (52)
Total tedrico [g (Yom/m)] 51,7 (100) 4,8 (100)

Vale mencionar que a cristalizacdo € um processo exotérmico e a incrustacao por
cristalizacdo na membrana libera uma determinada quantidade de calor adjacente a
sua superficie que pode influenciar os fenémenos de polarizacdo de temperatura e
de concentracdo e, consequentemente, a supersaturacao local. Assim, para verificar
a representatividade dessa questdo no sistema, calculou-se a taxa de calor liberada
em situacdo de maior incrustacao (ensaio 1), comparando esse valor com a taxa de
calor associada aos fenbmenos de polarizacdo na membrana (Qmemn), de acordo
com o equacionamento do sistema apresentado no Capitulo 3. Para esses calculos,

assumiu-se que a taxa de incrustacao era constante durante todo o ensaio com valor
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de 0,0028 g/s e, a partir do calor de cristalizacdo do NaCl de -66,57012 J/g a 48 °C
(Perry e Chilton, 1980), obteve-se uma liberacdo de calor de -0,2 W associada a
incrustacdo. Em relacdo ao calor demandado para evaporacdo e conducao térmica
na membrana no lado do concentrado, obteve-se um consumo de calor de +478 W.
Ou seja, pode-se afirmar que o calor de cristalizacéo € desprezivel frente ao calor de

polarizagdo na membrana, sendo quatro ordens de grandeza menor.

6.2.5 Caracterizacdo Morfolégica dos Cristais

As amostras analisadas por microscopia Optica dos sélidos em suspenséo obtidos
nos ensaios com modulo de fibras ocas (1 e 2) e tubular (3 e 4) representam uma
mistura de particulas policristalinas (aglomerados) constituidas por cristais primarios
cubicos e poucos cristais singulares, com forma predominantemente cubica,
conforme pode ser visualizado nas imagens apresentadas nas Figuras 6.8 e 6.9.
Observa-se que os cristais formados sob fluxo maior (ensaios 1 e 3) possuem uma
aglomeracao mais intensa com formas mais irregulares se comparados aos cristais
formados sob fluxo menor (ensaios 2 e 4), que apresentam aglomerados menores e
forma cubica mais definida. Vale destacar que os cristais singulares produzidos sob

fluxo menor séo ligeiramente maiores do que os produzidos sob fluxo maior.

Nas Figuras 6.10 e 6.11, a distribuicdo de tamanhos dos solidos suspensos revela
gue para todos os ensaios (1, 2, 3 e 4) as populacbes de particulas possuem
distribuicdo trimodal de tamanhos. Os dois picos de tamanhos menores foram
atribuidos aos cristais singulares, sendo o terceiro pico associado aos aglomerados,
tais como previamente identificados por microscopia Optica. Reforcando as
informacdes obtidas pela analise de imagens, observa-se que sob fluxos maiores a
dispersédo de tamanhos da populacdo de particulas também aumenta ligeiramente
(valores maiores de coeficiente de variacdo, CV), consequéncia da presenca de
cristais singulares menores e aglomerados maiores. Os cristais singulares menores
e aglomerados maiores obtidos sob fluxo maior podem ser explicados pela maior
supersaturacdo local nas membranas, ver Tabela 6.4, uma vez que sob essas
condi¢cbes a nucleacdo primaria e a aglomeracdo sdo favorecidas — resultados

qualitativamente consistentes com as teorias classicas de cristalizacao.
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Figura 6.8 — Microscopia Optica dos cristais suspensos produzidos no médulo de fibras ocas; com

fluxo maior (ensaio 1, em cima) e com fluxo menor (ensaio 2, em baixo)

250 um . 100 pm
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Fonte: autor

Figura 6.9 — Microscopia Optica dos cristais suspensos produzidos no médulo tubular com fluxo maior

(ensaio 3, em cima) e com fluxo menor (ensaio 4, em baixo)

100 pm

Fonte: autor
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Figura 6.10 — Distribuicdo de tamanhos dos cristais em suspenséo produzidos no médulo de fibras

ocas em base massica para os ensaios sob fluxo maior (a esquerda) e sob fluxo menor (a direita)
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Figura 6.11 — Distribuicdo de tamanhos dos cristais em suspenséo produzidos no médulo tubular em

base massica para os ensaios sob fluxo maior (a esquerda) e sob fluxo menor (a direita)
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6.3 ESCLARECIMENTO DA NUCLEACAO PRIMARIA E DEMAIS PROCESSOS
ELEMENTARES

Uma vez que ndo foram adicionadas sementes no inicio do processo, algum tipo de
nucleacdo primaria é responsavel pela formacdo dos novos cristais. Nucleos
primarios heterogéneos originados sobre superficies solidas sdo mais facilmente
formados do que em solug¢édo — o primeiro possui uma barreira energética menor em

relacdo ao segundo (Nyvit et al., 2001). A formacdo sobre superficies sélidas nao
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garante a sua permanéncia nela, ou seja, nucleos originados sobre tais superficies
podem ser soltos em solucdo na sequéncia. No que se refere ao crescimento
cristalino posterior, parte desses nucleos que permanecem aderidos formam uma
camada solida sobre tais superficies, ou seja, originam a incrustacdo por
cristalizacdo. Esse processo jA tem sido observado sobre a superficie de
membranas poliméricas (Di Profio et al., 2010). Adicionalmente, fragmentos
micrométricos da camada de incrustacdo podem se soltar e entrar no seio da
solucdo devido principalmente a acdo mecanica de outros cristais (nucleacao
secundaria). O cisalhamento associado ao escoamento possui baixa influéncia na
abrasdo da camada de incrustagdo se comparado ao choque mecanico entre
sélidos, entretanto pode influenciar expressivamente na adesao de cristais (Shirazi
et al., 2010). Desde que 0s nucleos, tanto primarios quanto secundarios, sejam
liberados em uma solucdo supersaturada, estes aumentam de tamanho pelos

mecanismos de crescimento e/ou aglomeracao, formando uma suspensao.

Para este processo em particular, o0os nucleos primarios foram formados
heterogeneamente sobre a superficie das membranas permanecendo parte aderida
e parte foi solta em solucdo. Possivelmente também foram formados nucleos
secundarios devido a abrasdo associada aos choques mecanicos entre particula-
particula e particula-incrustacdo. Porém, espera-se que esse mecanismo seja pouco
pronunciado tendo em vista o baixo teor de solidos e seus pequenos tamanhos.
Particulados pequenos originados tanto por nucleacdo primaria heterogénea, que
foram soltos em solucdo, quanto por secundaria na camada de incrustacdo sao
circulados em suspensdo pela unidade. Essa observacdo aponta para a
possibilidade de ocorréncia de deposicao particulada, em que parte dos sélidos
suspensos comeca a colidir, aderir, aglomerar e crescer anexados a superficie das

membranas (Bramson et al., 1995).

6.4 CONSIDERACOES FINAIS

A cristalizacdo do NaCl em meio agquoso em processo MDC (membrane distillation
crystallization) foi estudada tedrica e experimentalmente com énfase na nucleacao

primaria. O equacionamento do sistema desenvolvido no Capitulo 3 para o calculo
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do fluxo de vapor em DCMD (direct contact membrane distillation) foi utilizado para o
calculo da razédo de supersaturacdo (S) na entrada e saida de dois tipos de modulo
de membranas: fibras ocas e tubular. As equacfes desenvolvidas novamente se
mostraram representativas para o célculo do fluxo de vapor e, ainda, revelaram que
a solucdo NaCl-H,O na proximidade da interface com a membrana se encontrava
supersaturada ao longo de todo o modulo. Além disso, foi observado que o
parametro S préximo a superficie dessas membranas excedia o limite metaestavel
ao longo de toda sua extensdo, apontando a ocorréncia de nucleacdo primaria
heterogénea em ambos os médulos. A formacéo de cristais por nucleacdo primaria
heterogénea na membrana que foram posteriormente soltos em solugdo ocorre
preferencialmente em relacdo a que permanece aderida sobre a sua superficie. Ou
seja, o fluxo de vapor é uma variavel da DCMD que impacta diretamente na
cristalizacdo (supersaturacdo local) que, por sua vez, influencia na estabilidade
operacional da DCMD (incrustacao por cristalizacdo na membrana). Assim, o fluxo
deve ser projetado levando em consideracdo ambas operacdes simultaneamente, de
forma que o seu valor 6timo alie sinergicamente tanto a estabilidade e continuidade
da evaporacdo quanto as caracteristicas morfologicas desejaveis para os solidos

formados, tanto os que séo soltos em solugédo quanto os que permanecem aderidos.

E pouco provavel que a nucleacdo secundaria seja responsavel pelo aumento da
fracdo de cristais suspensos sob fluxo evaporativo maior em relacédo ao fluxo menor
nos ensaios com modulo de fibras ocas, tendo em vista 0 baixo teor de sdlidos e
seus pequenos tamanhos. Logo, possivelmente a fluidodinAmica de escoamento foi
predominante, porém necessita de melhor investigacdo. No modulo tubular, o
aumento de fluxo aumentou somente a parcela de cristais aderidos na membrana,
consistente com a maior supersaturacdo local, mantendo a mesma fracao de cristais
suspensos. E possivel que também tenha ocorrido deposicéo particulada em ambos

0s moédulos.

As particulas suspensas obtidas apds algumas horas de operacdo consistiram em
uma mistura de poucos cristais singulares com forma predominantemente cubica,
tamanho caracteristico dominante em torno de 30 e 70 um e muitos aglomerados
com tamanho dominante em torno de 250 um. Valores maiores de S levaram a

formacédo de particulas singulares menores e aglomerados maiores.
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A avaliacdo dos processos elementares de cristalizagcdo com énfase na nucleacao
primaria foi aplicada no presente estudo para explicar o comportamento
experimental de um sistema em pequena escala, mas pode ser estendida para
operacbes baseadas em MDC de qualquer escala desde que as condi¢Oes
fluidodindmicas sejam reprodutiveis. Para reducdo de incrustacdo por cristalizacdo
nas membranas em um equipamento em escala industrial, recomenda-se a
operacao sob condi¢gdes de fluxo e fluidodindmica de escoamento que propiciem
valores de S na membrana menores que o respectivo limite metaestavel, de forma a
reduzir a formacdo de cristais aderidos na membrana por nucleacdo primaria

heterogénea.
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7 CONCLUSAO GERAL

Para a operacao isolada de destilagdo com membranas em configuragdo DCMD
(direct contact membrane distillation) alimentada com solucdo NaCl-H;O, o
escoamento no modulo do tipo fibras ocas com nimero de Reynolds menores que
2600 em ambos os canais de escoamento (capilares e casco), resulta na reducéo
em até 59 % do gradiente de presséo de vapor interfacial na membrana devido aos
efeitos de polarizagcdo de temperatura e de concentracdo nas proximidades da
interface solugdo-vapor e, em menor grau, da interface destilado-vapor. Essas

polarizagBes sao intensificadas com o aumento de fluxo de vapor.

Quando a DCMD ¢é integrada com a operacdo de cristalizacdo, processo MDC
(membrane distillation crystallization), observa-se que as polarizacbes de
temperatura e concentracdo resultam em supersaturacdo em relacdo ao NaCl que
excede o seu limite metaestavel, o que promove a nucleacdo primaria heterogénea
sobre a superficie da membrana, responsavel pelo inicio da formacao de incrustacao
por cristalizacdo. No geral, a incrustacdo é indesejavel, pois pode bloquear os poros
da membrana, reduzindo sua permeabilidade, além de facilitar o molhamento dos

poros, provocando contaminacao do destilado com solucéo salina.

Com a preocupacao de reduzir a formacdo de incrustacdo por cristalizacédo, foi
proposta a estratégia de submergir a membrana diretamente no cristalizador, de
forma que a presenca de cristais em suspensdo contribua para reduzir a
supersaturacdo proxima a superficie da membrana. Observou-se que a modificacéo
avaliada se apresenta mais sensivel a incrustacdes, com possibilidade de se
encontrar condi¢cdes favoraveis, mas precisa ser melhor estudada. Foi possivel
alcancar tempos de operacdo de pelo menos 3 horas sem desenvolvimento de

incrustacao.

Ainda, o processo elementar de cristalizacdo responsavel pelo inicio da incrustacdo
sobre a membrana é a nucleagdo primaria heterogénea induzida por superficie
polimérica. Fluxos de vapor maiores contribuem para polarizacées mais intensas nas
proximidades da superficie da membrana, o0 que aumenta a razdo de
supersaturacado local e promove a formacédo tanto de cristais aderidos a membrana

guanto de cristais singulares e aglomerados em suspensao. Os cristais soltos em
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solucdo (suspensdo) sdo formados preferencialmente frente aos aderidos na
membrana (incrustacdo) devido ao escoamento tangencial da solugao
supersaturada na membrana que dificulta a adesdo dos ndcleos primarios
heterogéneos recém-formados. Assim sendo, nota-se que o fluxo de vapor é uma
variAvel da DCMD que impacta diretamente na operacdo de cristalizacdo
(supersaturacéo local) que, por sua vez, influencia na estabilidade operacional da
DCMD (formagao de incrustagdo). Dessa forma, o fluxo deve ser projetado levando
em consideracdo ambas operacdes simultaneamente, de forma que o seu valor
otimo alie sinergicamente tanto a estabilidade e continuidade da evaporacdo nas
membranas quanto as caracteristicas morfolégicas desejaveis para os sélidos

formados (tamanho, forma e estrutura) tanto em suspensao quanto incrustados.
Como sugestdes para trabalhos futuros, destacam-se:

e estudo teorico-experimental de DCMD em dessalinizagdo de agua em
condicbes de escoamento com numero de Reynolds maiores que 2600 em
ambos canais da membrana para modulo de fibras ocas, de forma a avaliar
se as polarizacbes na membrana serdo controladas pelo fluxo ou pela
turbuléncia de escoamento;

e equacionamento do sistema com membranas submersas em cristalizador em
processo MDC, de forma a ampliar o conhecimento do processo modificado,
possibilitando a quantificacdo de supersaturacéo local na membrana;

e caracterizacdo morfologica da incrustacdo por deposicdo particulada em
cristalizador com membranas submersas, variando a poténcia de agitacao
dissipada e as caracteristicas da suspensao (tamanhos de sélidos, fracdes
volumétrica, etc) e;

e investigacdo das condic¢des fluidodinamicas de processo em que a formacéo
de cristais soltos em solucédo seja favorecida com o fluxo em relacdo a
aderida na membrana, ambos por nucleacdo primaria heterogénea, em

processo DCMD aplicado a dessalinizacdo de agua.
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APENDICE A — Dados brutos coletados no ensaio 15 para validac&o do

equacionamento do sistema DCMD

Tempo Massa Condutividade The Tus Tee Tes MLDT
[min] 9] [1S/cm] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
0,00 64,3 5,28 35,45 34,21 19,9 25,0 12,3
0,10 64,3 5,31 35,5 34,2 19,9 25,0 12,3
0,20 64,4 5,31 35,5 34,2 19,9 25,0 12,3
0,30 64,6 5,31 35,5 34,2 19,9 25,0 12,3
0,40 64,8 5,30 35,5 34,2 19,9 25,0 12,3
0,50 64,8 5,30 35,5 34,2 19,9 25,0 12,3
0,60 64,9 5,30 35,5 34,3 19,9 25,0 12,3
0,70 65,0 5,30 35,5 34,3 19,9 25,0 12,3
0,80 65,1 5,30 35,5 34,3 19,9 25,0 12,3
0,90 65,2 5,30 35,5 34,3 19,9 25,0 12,4
1,00 65,3 5,30 35,5 34,3 19,9 25,0 12,4
1,10 65,5 5,30 35,5 34,3 19,9 25,0 12,4
1,20 65,6 5,30 35,6 34,3 19,9 25,0 12,4
1,30 65,7 5,30 35,6 34,3 19,9 25,0 12,4
1,40 65,7 5,30 35,6 34,3 19,9 25,0 12,4
1,50 65,9 5,35 35,6 34,3 19,9 25,0 12,4
1,60 65,9 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
1,70 66,0 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
1,80 66,1 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
1,90 66,2 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,00 66,2 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,10 66,3 5,35 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,20 66,4 5,35 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,30 66,5 5,35 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,40 66,6 5,35 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,50 66,7 5,35 35,6 34,4 19,9 25,0 12,4
2,60 66,8 5,35 35,6 34,4 19,9 25,0 12,5
2,70 66,9 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,5
2,80 67,0 5,34 35,6 34,4 19,9 25,0 12,5
2,90 67,2 5,35 35,6 34,4 19,9 24,5 12,7
3,00 67,2 5,35 35,6 34,4 19,9 24,5 12,7
3,10 67,4 5,35 35,6 34,4 19,9 24,5 12,7
3,20 67,4 5,35 35,6 34,4 19,9 24,5 12,8
3,30 67,5 5,35 35,6 34,4 19,9 24,5 12,8
3,40 67,7 5,35 35,6 34,4 19,9 24,5 12,8
3,50 67,8 5,35 35,6 34,4 19,4 24,5 13,0
3,60 67,9 5,35 35,7 34,5 19,4 24,5 13,0
3,70 68,0 5,35 35,7 34,5 19,4 24,5 13,0
3,80 68,1 5,35 35,7 34,5 19,4 24,5 13,0
3,90 68,2 5,36 35,7 34,5 19,4 24,5 13,0
4,00 68,3 5,36 35,7 34,5 19,5 24,5 13,0
4,10 68,4 5,36 35,7 34,5 19,5 24,5 13,0
4,20 68,5 5,36 35,7 34,5 19,5 24,5 13,0
4,30 68,6 5,36 35,7 34,5 19,2 24,5 13,1
4,40 68,7 5,36 35,7 34,5 19,4 24,5 13,0
4,50 68,8 5,36 35,7 34,5 19,5 24,5 13,0
4,60 68,9 5,36 35,7 34,5 19,5 24,5 13,0
4,70 69,0 5,36 35,7 34,5 19,1 24,5 13,2
4,80 69,1 5,36 35,7 34,5 19,3 24,5 13,1
4,90 69,2 5,36 35,7 34,5 19,4 24,5 13,1
5,07 69,4 5,36 35,7 34,5 19,5 24,5 13,0
5,10 69,4 5,36 35,7 34,5 19,4 24,5 13,1
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5,20
5,30
5,40
5,50
5,60
5,70
5,80
5,90
6,00
6,10
6,20
6,30
6,40
6,50
6,60
6,70
6,80
6,90
7,00
7,10
7,20
7,30
7,40
7,50
7,60
7,70
7,80
7,90
8,00
8,10
8,20
8,30
8,40
8,50
8,60
8,70
8,80
8,90
9,00
9,10
9,20
9,30
9,40
9,50
9,60
9,70
9,80
9,90
10,07
10,10
10,20
10,30
10,40
10,50
10,60
10,70
10,80
10,90
11,00

69,5
69,6
69,7
69,8
69,9
70,0
70,2
70,2
70,3
70,4
70,5
70,7
70,8
70,8
71,0
71,1
71,2
71,3
71,4
71,5
71,6
71,7
71,8
71,9
72,0
72,1
72,2
72,3
72,4
72,5
72,6
72,7
72,8
72,9
73,0
73,1
73,2
73,3
73,5
73,5
73,6
73,8
73,9
73,9
74,0
74,1
74,2
74,3
74,3
74,5
74,6
74,7
74,8
74,9
75,0
75,1
75,2
75,3
75,4

5,37
5,36
5,36
5,36
5,36
5,36
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,38
5,37
5,37
5,38
5,38
5,38
5,38
5,38
5,37
5,37
5,37
5,36
5,36
5,36
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,36
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37

35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7

34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,6
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5

19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,7
19,8
19,7
19,7
19,6
19,7
19,7
19,8
19,7
19,7
19,7
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8
19,9
19,8
19,9
19,8
19,9
19,9
19,9
19,9
20,0
19,9
19,8
19,8
19,8
19,8
19,8

24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
24,5
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8

12,9
12,9
12,9
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,0
13,4
13,4
13,4
13,5
13,4
13,4
13,4
13,4
13,4
13,4
13,4
13,4
13,4
13,4
13,3
13,3
13,3
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,1
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
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11,10
11,20
11,30
11,40
11,50
11,60
11,70
11,80
11,90
12,00
12,10
12,20
12,30
12,40
12,50
12,60
12,70
12,80
12,90
13,00
13,10
13,20
13,30
13,40
13,50
13,60
13,70
13,80
13,90
14,00
14,10
14,20
14,30
14,40
14,50
14,60
14,70
14,80
14,90
15,00
15,10
15,20
15,30
15,40
15,50
15,60
15,70
15,80
15,90
16,00
16,10
16,20
16,30
16,40
16,50
16,60
16,70
16,80
16,90

75,5
75,6
75,7
75,8
75,9
76,0
76,1
76,2
76,3
76,4
76,5
76,6
76,7
76,8
76,9
76,9
77,8
77,3
77,4
77,6
78,5
78,0
77,9
77,9
78,0
78,1
78,1
78,2
78,2
78,3
78,4
78,5
78,5
78,6
78,0
78,8
78,9
79,0
79,1
79,1
79,3
79,4
79,5
79,6
79,6
79,8
79,8
80,0
80,1
80,1
80,3
80,4
80,5
80,5
80,6
80,7
80,6
80,6
80,6

5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,37
5,38
5,37
5,38
5,38
5,38
5,38
5,38
5,38
5,38
5,38
5,39
5,39
5,39
5,39
5,39
5,39
5,39
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,40
5,41
5,41
5,41
5,41
5,41
5,41
5,41
5,41
5,41

35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7

34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,5
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34,4
34.4
34,4
34,4
34,4
34.4
34,4
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,3
34,2
34,2
34,2
34,2
34,2
34,2
34,2
34,2
34,2
34,2
34,1
34,1
34,1
34,1
34,1
34,1
34,1
34,1

19,8
19,9
20,0
20,0
20,0
19,9
19,9
19,9
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,1
20,2
20,4
20,3
20,2
20,2
20,3
20,3
20,4
20,3
20,4
20,4
20,3
20,3
20,3
20,4
20,4
20,3
20,4
20,4
20,4
20,3
20,3
20,3
20,4
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,5
20,2
20,3
20,4

23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,5
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7

13,2
13,2
131
131
131
13,2
13,2
13,2
131
131
13,3
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
13,2
131
13,0
131
131
131
131
131
13,0
131
13,0
13,0
13,1
12,9
12,9
12,8
12,8
12,9
12,8
12,8
12,8
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,9
12,9
12,8
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17,00
17,10
17,20
17,30
17,40
17,50
17,60
17,70
17,80
17,90
18,00
18,10
18,20
18,30
18,40
18,50
18,60
18,70
18,80
18,90
19,00
19,10
19,20
19,30
19,40
19,50
19,60
19,70
19,80
19,90
20,00
20,10
20,20
20,30
20,40
20,50
20,60
20,70
20,80
20,90
21,00
21,10
21,20
21,30
21,40
21,50
21,60
21,70
21,80
21,90
22,00
22,10
22,20
22,30
22,40
22,50
22,60
22,70
22,80

80,7
80,8
80,9
81,0
81,1
81,2
81,3
81,4
81,5
81,6
81,7
81,7
81,9
82,0
82,1
82,2
82,3
82,4
82,5
82,5
82,6
82,7
82,8
82,9
83
83,1
83,2
83,3
83,4
83,4
83,4
83
83,7
83,8
83,9
84
84,1
84,2
84,3
84,4
84,5
84,6
84,7
84,7
84,9
85
85,1
85,2
85,3
85,4
85,5
85,6
85,6
85,7
85,8
85,9
86
86
86,1

5,41
5,41
5,42
5,41
5,41
5,41
5,41
5,41
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,42
5,43
5,42
5,42
5,42
5,43
5,43
5,43
5,43
5,43
5,42
5,43
5,43
5,43
5,43
5,43
5,43
5,43
5,44
5,43
5,43
5,43
5,43
5,43
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44
5,44

35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,3
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4

34,1
34,1
34,1
34,1
34,1
34,1
34,0
34,0
34,0
34,0
34,0
34,0
34,0
34,0
34,0
34,0
33,9
33,9
33,94
33,91
33,91
33,91
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92

20,6
20,5
20,6
20,5
20,6
20,5
20,5
20,4
20,4
20,3
20,4
20,4
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,4
20,4
20,4
20,3
20,3
20,3
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,4
20,3
20,3
20,2
20,2
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,2
20,2
20,2
20,3
20,3
20,3
20,3
20,2
20,2
20,2
20,2
20,2
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3

23,7
23,7
23,7
23,7
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,4
23,4
23,4
23,4
23,4
23,4
23,4
23,4
23,4
23,4

12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,8
12,8
12,8
12,8
12,9
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,7
12,8
12,8
12,8
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,6
12,6
12,6
12,6
12,7
12,7
12,7
12,6
12,6
12,6
12,6
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
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22,90
23,00
23,10
23,20
23,30
23,40
23,50
23,60
23,70
23,80
23,90
24,00
24,10
24,20
24,30
24,40
24,50
24,60
24,70
24,80
24,90
25,00
25,10
25,20
25,30
25,40
25,50
25,60
25,70
25,80
25,90
26,00
26,10
26,20
26,30
26,40
26,50
26,60
26,70
26,80
26,90
27,00
27,10
27,20
27,30
27,40
27,50
27,60
27,70
27,80
27,90
28,00
28,10
28,20
28,30
28,40
28,50
28,60
28,70

86,2
86,3
86,4
86,5
86,6
86,7
86,8
86,9
87
87,1
87,1
87,3
87,3
87,4
87,5
87,7
87,8
87,8
87,9
87,9
88
88,1
88,3
88,4
88,5
88,5
88,6
88,7
88,8
88,9
89,1
89,1
89,2
89,3
89,5
89,6
89,6
89,7
89,8
89,8
89,9
90
90,1
90,2
90,3
90,4
90,5
90,6
90,6
90,8
90,9
90,9
91,1
91,1
91,2
91,3
91,4
91,5
91,6

5,44
5,44
5,44
5,44
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,44
5,44
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,45
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,46
5,47
5,47
5,46
5,47
5,47
5,46
5,46
5,46
5,47
5,46
5,46
5,47
5,47
5,47
5,47
5,47
5,47
5,47
5,47
5,47
5,48
5,48
5,47
5,47

35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,4
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,7
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
35,6
34,73
34,74
34,74

33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,92
33,6
33,6
33,6
33,6
33,62
33,62
33,62
33,64
33,64
33,64
33,66
33,66
33,66
33,66
33,68
33,68
33,68
33,7
33,7
33,7
33,71
33,71
33,71
33,71
33,73
33,73

20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,3
20,2
20,2
20,1
20,2
20,1
20,2
20,2
20,2
20,1
20,2
20,3
20,2
20,2
20,1
20,2
20,3
20,2
20,3
20,2
20,2
20,1
20,1
20
20
20
20
20
20
20,1
20,1
20,1
20,2
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20
19,7
19,8
20,3
20,2
20,1
20,1
20,1
20,3
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1

23,4
23,4
23,3
23,3
23,3
23,3
23,3
23,3
23,3
23,3
23,8
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,6
23,9
23,9
23,9
23,9
24,1
23,6
23,8
23,9
23,4
23,6
23,7
23,8
23,7
23,7
23,8
23,8
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,7
23,8
23,8
23,8
23,7
23,7
23,7
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8
23,8

12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,8
12,9
12,9
12,9
12,9
12,8
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,8
12,9
12,9
12,9
12,9
12,7
12,7
12,7
12,7
12,6
12,9
12,8
12,8
13,1
13,0
12,9
12,8
12,7
12,7
12,6
12,6
12,6
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,7
12,8
12,8
12,6
12,7
12,7
12,7
12,7
12,6
12,7
12,7
12,7
12,7
12,2
12,2
12,2
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28,80
28,90
29,00
29,10
29,20
29,30
29,40
29,50
29,60
29,70
29,80
29,90
30,03
30,10
30,20
30,30
30,40
30,50

91,7
91,8
91,9
91,9
92
92,2
92,3
92,4
92,5
92,6
92,7
92,7
92,7
92,8
93,1
93,1
93,2
93,3

5,47
5,47
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,48
5,49
5,49

34,74
34,76
34,76
34,76
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9
35,9

33,73
33,74
33,74
33,74
33,75
33,75
33,75
33,75
33,76
33,76
33,76
33,78
33,78
33,78
33,79
33,79
33,79
33,79

20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1
20,1

23,8
23,8
23,7
23,7
23,8
23,7
23,7
23,7
23,8
23,8
23,8
23,8
23,7
23,8
23,7
23,8
23,7
23,8

12,2
12,3
12,3
12,3
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9
12,9




