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Nanofiltracao

21.
Processos de Separacao por Membranas (PSM)

H4 algumas décadas, em adi¢do aos processos cldssicos de separagdo como
filtragdo, centrifugacdo, destilacdo, troca idnica e extracdo por solvente, surgiu
uma classe de processos que utiliza membranas como barreiras seletivas. As
membranas podem ser definidas como barreiras seletivas ao transporte de matéria
entre duas fases, restringindo, total ou parcialmente, o transporte de massa ou de
espécies quimicas presentes nas fases, tendo como forcas motrizes os gradientes
dos potenciais quimico e elétrico, os quais contemplam as principais forcas
envolvidas, ou seja, gradientes de pressdo, concentracdo, temperatura ou elétrico

(Figura 2.1).
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Figura 2.1: Representagao esquematica de separagao de sistema bifasico por uma
membrana (adaptado de Mulder, 1991) [43].

O desenvolvimento das operagdes de separacdo por membranas e suas aplicacoes
industriais € recente, surgiu na década de 60 do século passado, apesar de ja haver
estudos de fendmenos envolvendo membranas hd mais de um século. A partir dos

anos 70, surgiu uma geracdo de membranas que atualmente domina o mercado, a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922105/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922105/CA

21

base de diversos polimeros sintéticos. A utilizacdo de polimeros de maior
resisténcia quimica e mecénica resultou em membranas mais eficientes e de vida
util mais longa, consolidando os processos de separacdo por membranas como
uma nova e competitiva classe de operagdes de separacdo [1]. Atualmente, os
PSM tém sido utilizados nos mais diferentes setores de atividade da industria
devido a algumas vantagens que os permitem competir com as técnicas
convencionais de separacdo, como boa seletividade e padronizacdo industrial que
proporciona boa flexibilidade no uso de membranas e nas ampliacdes das

unidades [2].

Os PSM podem ser classificados de acordo com a forga motriz utilizada no
processo. Considerando que o potencial quimico é fungdo da pressdo,
concentracdo e temperatura e que a maioria dos PSM ocorre em condigdes
isotérmicas, o gradiente de potencial quimico é expresso em termos do gradiente

de pressdo, concentragio ou pressdo parcial de acordo com a seguinte equacao:

Wi = uO+RTlnai+ ViP
2.1

onde:

i = potencial quimico da espécie i;
Lo = potencial quimico de referéncia;
R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta;

a; = atividade quimica da espécie i;
P = pressao;

V; = volume molar da espécie i [16].

As técnicas mais utilizadas comercialmente sdo as que utilizam o gradiente de
pressdao como for¢ca motriz. Os 4 tipos de PSM em fase liquida que utilizam a
diferenca de pressdo como for¢a motriz concentram, fracionam e purificam
solugdes diluidas e sdo caracterizados em funcdo da natureza e do tipo de solutos,
se diferindo pelas massas e tamanhos moleculares das substincias de interesse ou

contaminantes a serem separados da solug@o. Sdo eles, na ordem inversa de
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tamanho dos poros: MF, UF, NF e OL. A Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas

mais importantes dos PSM: tipos de forca motriz, mecanismos de acdo e

exemplos de aplicacio [9]. A NF se caracteriza pela separagdo de sais

multivalentes e solutos organicos de massa molecular maior que 500 Dalton (1

Dalton = 1,6605'10'24g, unidade de massa atdmica — u.m.a. - definida para ser 1/12

da massa de um atomo de carbono 12), sendo um processo movido por gradiente

de pressdo com caracteristicas de tamanho de poros, fluxos permeados e pressdo

de operacdo que a posicionam entre a UF e a Ol. Apesar do termo nanofiltragdo

nao ter sido utilizado até a metade dos anos 1980, essas membranas ja existiam

nos anos 1960, sendo caracterizadas como OI aberta, OI/UF intermediaria, OI

seletiva ou UF fechada [17].

Tabela 2.1: Caracteristicas mais relevantes dos processos de separagao por

membranas [36].

Processo Forga Didmetro Principal Material retido Material Aplicagdes
motriz de poros mecanismo permeado
(6p —d1**) (um) de acédo
Microfiltragdo | Gradiente 0,09 - 10 Excluséo Material em Agua e sélidos | - Clarificagcdo de
(MF) de por tamanho suspensao, dissolvidos vinho e cerveja
pressao bactérias - Esterilizagéo
0,5-2 0.1—10 ym bacteriana
atm *MM > 5000 Da
Ultrafiltragao Gradiente 0,004 — Exclusédo Colodides, Agua, sais e -Concentragao
(UF) de 0,01 por tamanho | macromoléculas moléculas de de proteinas
pressao MM > 2000 Da baixa MM - Recuperagéo
1-7atm de pigmentos
- Recuperagéo
de dleos
Nanofiltragdo Gradiente 0,001 — Exclusédo Moléculas de MM Agua, sais - Purificagdo de
(NF) de 0,005 por tamanho | média entre 500 monovalentes proteinas
pressao /Difusé@o e 2000 Da emoléculas de | - Separagdo de
5—-40 atm baixa MM compostos
organicos e sais
divalentes
-Dessulfatagao
de 4gua marinha
Osmose Gradiente < 0,002 Difuséo Material soluvel Agua dessalinizagao
inversa (oi) de ou em suspenséo (solvente) de aguas
pressdo - concentragao
10-80 de sucos
atm desmineralizaga

oda agua



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922105/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922105/CA

23
*MM = massa molecular; **All = diferenga de pressdo osmdtica

Na segunda metade dos anos 1980, os aumentos no fluxo permeado, seletividade e
estabilidade das membranas de NF foram responsaveis pelo incremento de sua
aplicacdo. Nesta época, o termo Nanofiltracdo foi introduzido pela Filmtec para
membranas com seletividade a solutos ndo carregados com didmetros de
aproximadamente 10 A ou 1 nm [38]. Enquanto através da OI é possivel remover
moléculas dissolvidas, na faixa de 0,0001pum (1 A= angstrom = 1071 m), a NF
remove particulas na faixa de 0,001pum (Inm) e € utilizada em aplicacdes onde a
passagem parcial de minerais € desejada e o nivel de sélidos dissolvidos a serem
removidos é menor do que aquele tipicamente encontrado em 4guas salobras e
marinhas. Utilizando a NF ¢é possivel remover parcialmente elementos de dureza,
como célcio e magnésio, microorganismos, como bactéria e virus, cor e
compostos organicos que podem gerar hidrocarbonetos clorados, pesticidas, entre

outros [1, 16, 39, 40, 41, 42].

No Brasil, a NF é muito utilizada como op¢do para o tratamento de fluidos de
inje¢do na industria do petréleo em Unidades de Remocdo de Sulfatos (URS). A
finalidade dessas unidades é reduzir os teores de sulfatos mantendo os niveis de
salinidade total, naturalmente presentes na dgua do mar, para utiliz-la como dgua
de inje¢do. Assim, evitam-se os efeitos maléficos do sulfato, como a proliferagio
de bactérias sulfato-redutoras - responsdveis pela formacdo do gés sulfidrico
(H,S) de elevada toxicidade e corrosividade — e a incrustacdo de sais de sulfato na
tubulacdo dos pocos. Além disso, evita-se também o inchamento das argilas e a
obstrucdo do meio poroso no reservatério causada pela auséncia de salinidade na
dgua de injecdo. Isto € possivel, gracas a capacidade da NF de rejeicdo elevada ao
sulfato e baixa rejei¢do aos fons monovalentes como cloreto, sédio e potdssio [16,

17].

2.2.
Caracteristicas Estruturais das Membranas de Nanofiltracao

A membrana determina as propriedades de transporte para os diferentes

componentes de uma mistura no processo de separacdo. Os materiais que
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constituem as diferentes partes das membranas desempenham um papel
determinante nas suas principais propriedades:

= permeabilidade,

= seletividade e

= resisténcias mecanica, térmica, quimica e a colmatagao.

Na década de 1970, os materiais mais utilizados em membranas de NF eram o
acetato de celulose e outros ésteres celuldsicos, mas sua baixa estabilidade
quimica e fisica limitava a aplicac@o industrial. Apds 1975, o desenvolvimento
das membranas de NF se concentrou em outros materiais, resultando na segunda
geracdo de membranas de NF, baseada em membranas compostas ndo celuldsicas.
As membranas sintéticas sdo preparadas a partir de dois tipos de materiais:
polimeros orgénicos e inorganicos, a base de metais ou materiais cerimicos, como
oxidos de zirconio, aluminio ou titdnio [43]. Apesar das membranas inorganicas
ou ceramicas apresentarem maior vida ttil, as membranas orgéinicas constituidas
por polimeros organicos sintéticos, como poliamidas, poliacrilonitrilas,
polissulfonas, policarbonatos e poliimidas, sdo as mais utilizadas em NF devido a
maior versatilidade para obter diferentes morfologias, maior disponibilidade

comercial e por apresentarem custo significativamente menor [7, 17, 41].

Em termos de morfologia, as membranas podem ser classificadas em duas
categorias: densas, que ndo possuem poros € a permeagdo dos componentes ocorre
através de espacos intermoleculares na matriz do material, e porosas. As
caracteristicas da superficie que estd em contato com a solu¢@o é que definem sua
classificacdo. Tanto as membranas densas quanto as porosas podem ser simétricas
ou isotrépicas, ou seja, apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao
longo de sua espessura; ou ainda anisotrépicas ou assimétricas, de segunda
geracdo, quando possuem uma camada seletiva superior fina (pele), densa ou com
poros muito pequenos, suportada por um substrato poroso (Figura 2.2). A pele é
responsdvel pela seletividade da membrana e o substrato proporciona resisténcia
mecanica a pele e pouca resisténcia ao transporte. Quando a pele e o substrato sdo
formados do mesmo material, a membrana € dita anisotrépica integral, caso

contrério, classifica-se de anisotrépica composta.
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As membranas de terceira geracdo, constituidas por membranas anisotropicas
compostas, onde o material do filme ou pele difere do polimero utilizado no
suporte, dominam amplamente o mercado de NF através das membranas com pele
de poliamida aromética e suporte de polissulfona (TFC-Thin Film Composite). A
empresa americana FilmTech Corporation (Dow Chemicals) foi um dos primeiros
usudrios do termo NF para descrever a sua série de membranas compostas
comerciais, mercado atualmente dominado pelas companhias GE e Koch, além da

prépria Dow [44, 45].

MORFOLOGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas |sotrépicas (simétricas)
porosa porosa densa
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densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 2.2: Representagao esquematica e fotomicrografias ilustrativas das principais
morfologias encontradas nas segdes transversais de membranas sintéticas, reprodugao
[37].

As membranas de NF apresentam espessura de cerca de 1mm, sendo entre 0,1-
0,5um da pele, 10-50pm do suporte poroso e 0,1-lmm da base de reforco em
tecido, e poros superficiais com didmetro entre 0,001-0,005pum [7]. As trés
camadas que formam as membranas utilizadas em URS sdo: uma camada ultrafina
de poliamida (0,2 pm), uma camada intermedidria de polisulfona (40 um) e uma

base de poliéster (120 pm), conforme mostra a Figura 2.3 [46].
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Polisulfona

Fuoliéster

Figura 2.3: Fotomicrografias representativas das diferentes camadas de membranas de
NF [47].

2.3.
Modos de Operacao

A Figura 2.4 mostra as 3 correntes envolvidas nos PSM: alimentacio, permeado e
retido ou concentrado. Os sistemas de NF possuem modos de operacio
classificados de acordo com a direcdo do fluxo de alimentacdo em relacdo a
membrana, podendo ser operados em fluxo cruzado ou tangencial (cross-flow
filtration), ou ainda na operacgdo cldssica de filtracdo frontal ou em fluxo direto

(dead-end filtration), apresentados esquematicamente na Figura 2.5.

Madulo

Alimentacao, ('_I _ M’ Conct—:ntradu.cﬁ

Permeado, C P

Figura 2.4: Representagao das correntes do processo de NF.

No modo cldssico de operacdo em fluxo frontal, a corrente de alimentacdo é

pressionada perpendicularmente sobre a membrana. O fluxo permeado passa pela
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membrana e os solutos sdo retidos, acumulando-se préoximo a superficie da

membrana, onde ocorre a formagio de uma torta.

alimentagio alimentagdo _ concentrado
concentrado —

permeado
{} permeado & (a) @ G (b)

Figura 2.5: Representagao esquematica dos diferentes modos de operagao do processo

de NF: (a) filtragao frontal; (b) filtragao tangencial [48].

No modo de filtragdo tangencial, a solu¢do escoa paralelamente a superficie da
membrana enquanto o permeado é transportado transversalmente a mesma,
minimizando o acimulo de soluto na superficie [45]. E 0 modo mais utilizado em
sistemas industriais de NF, como no caso do processo de dessulfatacdo da dgua do

mar, com esquema de fluxo ilustrado pela Figura 2.6.

ALIMENTAGAO L
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de clotetn
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de cloretn
MEMBRAKA
PERMEADD
< Mngl
de sulfate
20000 mg'L
de cloreta

Figura 2.6: Esquema de fluxo de alimentagao e correntes geradas no processo de
dessulfatagao da agua do mar por NF [46].

24,
Mddulos de Permeacao
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O moédulo de permeacido € o elemento bdsico de um PSM que proporciona a
estrutura necessdria para viabilizar a sua operacdo. As membranas sao
condicionadas no interior de elementos ou cartuchos para maximizar a superficie
da membrana por volume de médulo, evitar a contamina¢do do permeado com o
material do concentrado e limitar o acimulo de material retido, além de permitir a
limpeza eficiente da membrana, ter baixo volume morto e simplicidade de

manuseio [44].

O médulo contém os seguintes itens:
* membranas;
e canais de alimentacdo e remog¢do do permeado e concentrado; e

e estruturas de suporte da pressdo aplicada ao sistema.

Apesar de existirem também tipos de médulos de fibras ocas, tubulares e de placa-
quadro, os mais utilizados para NF sdo membranas planas condicionadas em
modulos espirais. Os mdédulos em espiral sdo constituidos por conjunto de tubos
ou vasos de pressdo construidos normalmente com pléstico refor¢cado com fibra de
vidro e de elementos ou cartuchos de membranas em espiral inseridos em série no
interior do tubo ou vaso de pressdo e conectados internamente como ilustra a
Figura 2.7. O concentrado do primeiro cartucho torna-se a alimentag¢do do
segundo, e assim sucessivamente. Os tubos coletores de permeado s@o conectados
pelos conectores de elementos internos. O tubo ou vaso de pressdo, que
normalmente aloja até seis cartuchos, garante rigidez ao conjunto de membranas,
mantém a forma do cartucho sob os esforcos durante a operacio e o protege no

manuseio e instalacdo [49].
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Alimentacéo Anel de Vedacéo do

vedacdo Conector  concentrado
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"l Selo Vaso de presséo
Anel de Adaptadores Madulo de Concentrado
vedacdo nanofiltracio
espiral
(b)

Figura 2.7: (a) Segao transversal de um modulo de permeagao [44]; (b) Vaso de pressao
contendo sistema de trés cartuchos [46].

Cada cartucho consiste de pacote de membranas planas e espacadores enrolados
em volta de um tubo central coletor de permeado. As membranas ficam dispostas
entre dois espacadores e este conjunto estd fixado e enrolado em torno do tubo
coletor do permeado perfurado (Figura 2.8). Em operacao, a alimentacdo entra no
cartucho pelos canais dos espacadores de alimentacdo e saem pelo lado oposto
como concentrado. Uma parte da alimentagdo permeia através da membrana e sai

pelo tubo coletor de permeado.
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Figura 2.8: (a) Elemento de membranas em espiral; (b) se¢ao transversal do médulo; (c)
detalhe da disposi¢éo de canais de alimentagdo e permeado; (d) esquema com
envelopes de membranas abertos. Adaptados de [46, 48].

As dimensdes padrio de um cartucho industrial para dessulfatacdo sdo: 40
polegadas (1 m) de comprimento e 8 polegadas (20 cm) de diametro, contendo 30

envelopes com 2 membranas cada (Figura 2.9).

Apesar das limitacdes devido a elevada perda de carga e baixa tolerincia a
materiais em suspensdo presentes na corrente de alimentacdo, ainda assim, os
menores custos de reposicdo, simplicidade de instalacio e facilidade de
manutencdo tornam o médulo em espiral um padrdo de sistemas industriais para
tratamento de dgua por NF. Seu formato proporciona ganho de produtividade com
a elevada superficie de contato, enquanto que os espacadores reduzem a

colmatacio e aumentam a eficiéncia da limpeza [48].

B LEGEMDA,
A A 1016 mm
u —l B: 1029 mm
C: 201 mm
D - C 0 29 mm
> | = |

Alimentacdo - oictar de Erwaltdrio de fibra de vidro Permeada

concentrado Anti-telescopio Concentrado

(b)
Figura 2.9: (a) Elemento ou cartucho comercial de membranas utilizado em médulos em
espiral no processo de dessulfatagao da agua do mar; (b) Desenho do cartucho [46].
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2.5.
Configuracoes Industriais

Os sistemas de NF consistem de blocos modulares configurados para atender aos
requisitos de produtividade e qualidade de produto. Uma configuracio tipica de
NF para tratamento de dgua salobra contém dois ou mais estdgios em série, com
cada estdgio contendo vasos de pressao em paralelo (Figura 2.10). Cada vaso de
pressdo acomoda, usualmente, 6 elementos ou cartuchos em espiral. Para
compensar a queda no fluxo do concentrado na direcdo axial, o sistema é
desenhado para que o nimero de vasos caia de um estagio para o outro — sistema
em cascata cOnica [50]. A configuracdo dos médulos em espiral deve considerar
os seguintes limites: a) maximo de fluxo por elemento para evitar uma elevada
perda de carga axial; b) minimo de fluxo por elemento para controlar a
polarizacdo de concentracdo; e ¢c) maximo de recuperagdo de fluxo para minimizar

a colmatacdo [51].

(b)
Figura 2.10: Configuragdes industriais tipicas de membranas de NF: (a) 2 estagios em

arranjo 2:1; (b) 3 estagios em arranjo 3:2:1. F: alimentagao; P: permeado; C: concentrado
[50].

A Figura 2.11 mostra um esquema simplificado do sistema de NF da URS,
desenvolvido pelas empresas Dow Chemical-FilmTec (fabricante das membranas)

e Marathon Oil (responsavel pelo processo).
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Nanofiltracdo
_L"TH CONCENTRADO
ALIMENTACAO — Sk 11000 mg/L
(AM) ° 1 de sulfato
mg/L PERMEADO

de sulfato
<100 mg/L de sulfato

Figura 2.11: Diagrama simplificado de NF da unidade removedora de sulfato (Davis,
2002) [52, 46].

As URS utilizadas no processo de dessulfatacio de dgua marinha possuem
moédulos de permeacgdo configurados, geralmente, em dois estdgios de arranjo 2:1,

com vasos contendo elementos acoplados de seis em seis (Figura 2.12).
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Figura 2.12: (a) Arranjo tipico de dois estagios para médulos de permeagao em URS de
plataformas maritimas; (b) Fotos de URS, reproduzidas de [53].
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