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Resumo

Silva, Rodrigo Goncalves Lopes; Moura, Francisco José; Alves, Thais de
Lima; Carvalho, Roberto Bentes. Estudo dos Mecanismos de Formacéao
e de Inibicdo da Incrustacdo por Sulfato de Calcio em Processos de
Nanofiltracdo. Rio de Janeiro, 2012. 206p. Tese de Doutorado —
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

A queda do fluxo permeado através da membrana com o tempo de
operacdo causada pelo fendbmeno de colmatacdo é o principal fator limitante do
uso de processos de separagdo por membranas, como a nanofiltracdo (NF). O
sulfato de calcio é um dos principais agentes do tipo mais severo de colmatacdo, a
incrustacdo, em sistemas de dessulfatacdo de aguas marinhas para injecdo em
pocos produtores de petréleos e abrandamento de aguas subterraneas salobras e
duras para uso industrial por NF. Apesar do vasto nimero de estudos que tém sido
publicados sobre a incrustacdo por sulfato de calcio em NF, ainda ndo foram
esclarecidos os mecanismos de formacéo e inibicdo quimica do fendbmeno. O
objetivo do presente trabalho foi estudar experimentalmente e conceitualmente os
mecanismos envolvidos na geracdo e no tratamento por inibicdo e remocdo
quimica da incrustacdo de sulfato de céalcio em membrana de NF. Para tal, foram
utilizados modelos matematicos de interpretacdo de mecanismos e técnicas de
inibicdo e caracterizacdo dos depositos formados, correlacionando-os com
indicadores de desempenho do processo. As analises de comportamento de queda
de fluxo mostraram uma alternancia na predominancia entre 0s mecanismos de
bloqueio de poros e por formacdo de torta. O estudo de inibicdo mostrou que 0s
mecanismos de agdo do antiincrustante SHMP o tornaram mais eficiente que o
EDTA na manutencdo do desempenho em permeabilidade e seletividade. A
autopsia da membrana com MEV/EDS e DRX revelou majoritariamente cristais
de gipsita. A metodologia de célculo e analise integrada dos parédmetros de
desempenho mostraram-se ferramentas de grande importancia para se buscar as

medidas mais eficientes e convenientes de controle e reducdo da incrustacéo.

Palavras-chave
Membranas;  nanofiltracdo;  colmatacdo; colmatacdo inorganica;

incrustacao.
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Abstract

Silva, Rodrigo Goncalves Lopes; Moura, Francisco José (Advisor);
Fernandes, Thais de Lima Alves Pineiro; Carvalho, Roberto Bentes.
Analysis of Gypsum Scale Formation and Inhibition Mechanisms in
Nanofiltration Processes. Rio de Janeiro, 2012. 206 p. D.Sc. Thesis —
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Membrane fouling is a major limitation in efficient operation of
nanofiltration (NF) plants. Calcium sulfate is a major player in the most severe
type of fouling — scaling - in sulfate removal systems for oil fields seawater
injection operations and brackish water softener for industrial use by NF. Despite
the vast number of studies that have been published on the scaling by calcium
sulfate NF, have not yet been elucidated the mechanisms of formation and
chemical inhibition of the phenomenon. The aim of this work was to study
experimentally and conceptually the mechanisms involved in the generation and
treatment by inhibition and chemical removal of fouling of calcium sulfate in NF
membrane. Mathematical models of interpretation techniques and mechanisms of
inhibition and characterization of deposits formed were used, trying to correlate
them with performance indicators of process. The supersaturated solutions in a
laboratory scale system confirmed the severity of fouling by calcium sulfate. The
analysis of behavior showed a decrease of flow in alternating dominance between
the mechanisms of pore blocking and cake formation. The study showed that
inhibition of the mechanisms of action of the anti-fouling SHMP become more
efficient than EDTA in maintaining performance in permeability and selectivity.
The autopsy of the membrane with SEM / EDS and XRD revealed mostly gypsum
crystals. The calculation methodology and integrated analysis of performance
parameters proved to be an important tool to seek the most efficient and

convenient measures to control and reduce fouling.

Keywords

Membrane processes; nanofiltration; fouling; inorganic fouling; scaling.
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de NF e Ol.

Tabela 4.1- Classificacao dos tipos de colmatacédo e seus agentes.
Tabela 5.1- tipos de colmatacéo e seus pré-tratamentos.
Tabela 6.1- tipos de colmatacéo e seus tratamentos quimicos.

Tabela 9.1- Parametros de avaliacdo da queda do fluxo em ensaios
de solucgbes salinas com a membrana TFC. NaCl 1000mg/L;
Na,S041000 mg/L; 7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.2- Rejei¢des aos sais em ensaios com CaSO,4 4000 mg/L;
7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.3.- Valores dos raios hidratados dos ions.

Tabela 9.4- Micrografias da superficie da membrana antes e apo6s

o0s ensaios. CaS0,4000mg/L; 7,5 L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.5- Rejei¢des aos sais em ensaios com SHMP 5mg/L.
CaS0,44000mg/L; 7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.6- Rejei¢cdes aos sais em ensaios com EDTA 0,5%.
CaS0,44000mg/L; 7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.7- Micrografias da membrana apés ensaios dos ensaios com

SHMP 5mg/L e EDTA 0,5%. CaS0O,4000mg/L; 7,5L/h; 0,03m/s
(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.8.- Rejeicdes aos sais em ensaios com SHMP 20mg/L.
CaS0,4000mg/L 7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.9- Rejeicdes aos sais em ensaios com EDTA 0,5%.
CaS0,4000mg/L 7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.

Tabela 9.10- Micrografias da membrana apés ensaios de CaSO,
com antiincrustantes SHMP 20mg/L e EDTA 0,5%. CaSO,4000mg/L
7,5L/h; 0,03m/s(Re=108); 30bar; 25°C.
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Lista de simbolos e abreviaturas

d- difusividade

D- 4gua destilada

DI- agua deionizada

EDS- detector de energia dispersiva

Jp- Fluxo permeado liquido (L.m2.h™)

K- coeficiente de transferéncia de massa
MEV- microscopia eletrénica de varredura
MF- microfiltragéo

NF- nanofiltracao

Ol- osmose inversa

P- presséo (bar)

PC- polarizacao de concentragao

PSM- processo de separacao por membranas
Q- Vazdo (L.h™)

Re- nimero de Reynolds

t - Tempo (s)

T- Temperatura (°C)

UF- ultrafiltracdo

Vfc- velocidade de fluxo tangencial (m.s™)
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Anexo | - Calibragéo da Bomba de Diafragma de Alta Presséo.

Anexo Il - Calibragdo do Condutivimetro Quimis modelo Q-450
e Testes de Rejeicdo da membrana TFC-SR.

Anexo IIl — Determinacéo do Fluxo em Estado Estacionario ou Limite.

Anexo IV - Calculos dos Estudos dos Mecanismos de Formacao das
Incrustacoes.

Anexo V - Calculos dos Indicadores do Processo.
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