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DESSULFATACAO POR NANOFILTRACAO

A capacidade seletiva diferenciada das membranas de nanofiltracdo torna o

PSM uma eficiente técnica de separacdo quando se deseja eliminar de uma

corrente, ions multivalentes, como é o caso do sulfato.

Estudos mostram que a remocdo de ions bivalentes é requerida em

diversas aplicacoes:

® Na industria de petréleo, especificamente em processos de recuperacao

secundaria em campos maritimos, h4 uma grande demanda de agua
marinha para injecdo nos pocos. Entretanto, a significativa presenca de
sulfato nessas aguas pode se tornar um empecilho a sua utilizacao.

Na regido de Lorraine, leste da Franca, foram instaladas duas plantas de
tratamento de agua por nanofiltracdo, Jarny e Batilly, o objetivo principal
é a diminuicdo da concentracdo de ions bivalentes. Os reservatérios de
agua da regido apresentam niveis muito altos de salinidade gracas a
contaminacdes oriundas da atividade de mineracdo (Bertrand, 1997).

O processo de dessalinizagdo (convencional) sofre com inUmeros tipos de
incrustagbes em diferentes estagios da operagdo, por esta razdo a
remocgao de ions bivalentes é interessante uma vez que a temperaturas
superiores a 120°C h4 um forte incremento no potencial de deposicao de
CaCOs, CaS0s4, BaS0Os, SrSO4 entre outros e nem sempre o tratamento
quimico ou mecéanico das incrustacfes se mostra eficiente (Al-Shammiri,
2004).

® A producao industrial moderna de cloro se da a partir do tratamento

eletrolitico de uma solucéo de NacCl, porém o sal que da origem a solucgéo
conttm uma a ampla variedade de impurezas, incluindo uma
significativa presenca de sulfato de sédio (Na=SOs) que precisa ser

eliminado para garantir a eficiéncia do processo.
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® Agua para consumo humano também requer quantidades controladas de

sulfato pois o excesso pode gerar danos a saude.

6.1.
Dessulfatacdo de agua para injecao em pocos de petréleo

O uso da nandfiltracdo no tratamento da agua marinha, tendo como objetivo
a remocéao de sulfato antes da injecdo, representa um importante avanco na area
de producéo de petréleo, porém, ndo é a Unica demanda. A atividade de extragéo
de petrdleo, principalmente off shore, tem um alto potencial de impacto ambiental
negativo e em muitas plataformas, a nanofiltracdo também ¢é usada no
tratamento de efluentes gerados no decorrer do processo produtivo (Corréa,
2003).

O fato dos PSM serem de facil operacdo e acima de tudo por serem
modulares e com alta flexibilidade de conformacdo das membranas, acaba sendo
um ponto a favor para escolha da técnica em detrimento de outras quando se
planeja montar um sistema de dessulfatacdo de agua do mar.

Embora seja eficiente e necessaria, a aplicagdo do processo de
dessulfatacao na industria petrolifera deve ser cuidadosamente planejada, porque
além do seu custo, requer espaco fisico consideravel nas plataformas uma vez
gue o volume de 4gua a ser tratado é grande.

Sendo a recuperacdo secundaria um processo continuo, a planta onde se
deseja instalar uma unidade de nanofiltragdo tem que contemplar além dos
moédulos em operacdo um esquema alternativo de funcionamento para casos de
manutencado ou situacdes imprevistas (Rocha, 2002).

No decorrer do processo de producdo de petroleo de uma determinada
formacdo geologica, ocorre também a producdo da chamada agua de formacéao
(AF), esta agua esta presente no reservatério, em equilibrio com o petréleo (Jones,
1999).

A agua utilizada para extracdo do petréleo, recebe a denominacao de agua
de injecdo e a mistura da agua de formacdo com a agua de injecdo (Al) é
denominada agua produzida (AP) (Corréa, 2003; Jones, 1999).

Ha indmeras vantagens na remocdo de sulfato da agua do mar para
injecao (Al), dentre elas é importante ressaltar:
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® juntamente com o petréleo, nos reservatorios a serem explorados, existe

a chamada é&gua de formagdo, que tem composicdo dependente da

formacéo geoldgica que deu origem ao reservatorio. Muitas vezes, a agua

de formacao apresenta em sua composic¢ao os elementos bario, estréncio e

célcio. Removendo-se o sulfato presente na 4gua do mar diminui -se o risco

da geracdo de incrustacdes de sulfato de bario e de estréncio que pode
resultar em perda de injetividade do reservatdrio.

® outra vantagem da eliminacdo precoce do sulfato, diz respeito a
prevencao da acidificacdo do reservatorio. Segundo estudos conduzidos no

Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Universidade de Manchester, na

Inglaterra, nos reservatorios de petroleo existem bactérias fotorredutoras,

gue se alimentam de sulfato e excretam H.S. Além do eminente risco de

corrosdo que a presenca de HS impde ao ambiente, este composto tem
alta toxicidade, fator que agrava problemas relacionados a seguranca no
trabalho.

® em muitos reservatorios ha tracos de compostos radioativos, como € o
caso do radio. Os precipitados de sulfato, co-precipitam com radio e os
compostos radioativos formados podem ser carreados na extracdo, gerando
graves problemas operacionais e de seguranca.

® e por fim, o fato das membranas de nanofiltracdo serem seletivas a ions
divalentes e apresentarem poros que permitem a passagem de ions
menores como cloreto (1,8 A), sédio (0,98 A) e magnésio (0,65 A), é possivel
manter a salinidade da agua de injecdo e desta forma as “argilas de
formacao” permanecem estaveis e a porosidade de formacado é mantida.

Vu et al. (2000) relatam uma experiéncia de dessulfatagdo da agua de
injecdo no campo de Girassol, Angola. Segundo seu estudo, foi possivel reduzir a
concentracao de SO42 de 2860 mg/L para 36 mg/L.

McElhiney et al.(2001) realizaram experimentos de injecao de agua do mar,
com e sem tratamento de dessulfatacdo para avaliar o dano na formacéo rochosa
em funcdo do desenvolvimento de incrustacdes, como esperado, a formacédo de
precipitado observada com a agua que passou pelo tratamento foi

significativamente inferior.
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Muitos trabalhos publicados sobre o assunto sdo originados da observacdo
do comportamento das membranas de NF em instalacdes industriais, eles
resultam de longos periodos de observagdo e monitoramento, e na maioria dos
casos, 0 objetivo principal é desenvolver métodos que otimizem o processo
minimizando gastos e aumentando lucros.

Existe ainda uma wertente, que abrange muitos grupos de pesquisa
espalhados pelo mundo, cujo objetivo ndo é tao especifico. Tenta-se, de forma
geral, levantar dados experimentais e com base nestes estabelecer protocolos e
banco de dados sobre o processo de dessulfatacéo por nanofiltracéo.

Com objetivo de respaldar as escolhas dos parametros operacionais deste
trabalho, e ainda enfocar os principais avancos de conhecimento na area, no sub-
item 6.2 serdo sumarizados alguns trabalhos desenvolvidos, suas caracteristicas

e principais conclusoes.

6.2.

Trabalhos desenvolvidos na area

Por se tratar de uma tecnologia recente, a utilizacdo de membranas de
nanofiltracdo, no tratamento de agua com alta salinidade, apresenta muitos
pontos obscuros.

Varios parametros precisam ser exaustivamente estudados para que os
fenébmenos, relacionados a operacédo, sejam compreendidos e desta forma seja
possivel estimar o comportamento do processo.

Os trabalhos publicados, de forma geral, contemplam o0s seguintes
assuntos ou area de pesquisa:

® modelamento matematico dos fendmenos de transferéncia de massa
inerentes ao processo;

® otimizacdo das condi¢cdes operacionais de acordo com as
caracteristicas das solucdes a serem tratadas e do material de que é
formada a membrana;

® estudo do comportamento de diferentes solucdes salinas e sua
influéncia na perda de produtividade do processo em funcédo do

tempo.
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Em 2001, Matsuura agrupou em uma publicacdo dados relevantes
relativos ao progresso na ciéncia e tecnologia de membranas para dessalinizacéo
de 4gua do mar.

O pesquisador iniciou seu trabalho abordando o desenvolvimento dos
materiais e da morfologia das membranas aplicadas para esta finalidade. Em
seguida abordou tépicos como: formas de operacédo, caracterizacdo morfoldgica,
design dos sistemas e caracteristicas relacionadas a transferéncia de massa no
processo de separacdo. Por se tratar de um trabalho que revisa importantes os
topicos relacionados a utilizacdo de membranas de NF em processos de
dessulfatacao, é importante destacar parte de seu conteudo.

Segundo Matsuura (2001), as pesquisas de Loeb e Sourirajan, que levaram
ao desenvolvimento das primeiras membranas para dessalinizacdo a base de
acetato de celulose, na década de 60, abriram uma era que se estende até os dias
de hoje.

Na area de materiais e morfologia um avanco significativo foi a utilizacéo
da técnica de policondensacéao interfacial in-situ para producdo das membranas
de NF. Com esta técnica passou a ser possivel produzir membranas compostas a
partir da deposicao de um filme ultrafino na superficie de um segundo material
polimérico poroso. O filme é o responsavel pela separacéo e o material poroso pelo
suporte mecanico.

Nas décadas de 60 e 70, pesquisadores como Cadotte e colaboradores,
comecaram a testar novos materiais para preparacdo dos compdsitos, e um
material que ganhou grande destaque em funcdo das caracteristicas de
permeabilidade e seletividade que ele fornecia foi a poliamida.

Por um longo tempo as poliamidas aromaticas eram consideradas
eficientes, mas apresentavam uma séria restricdo ao uso, sua baixa tolerancia a
cloro. Alguns anos de pesquisa na tentativa de mudar as caracteristicas
morfolégicas dos monémeros utilizados na polimerizacdo bastaram, para que a
primeira patente de membrana composta a base de poliamida e resistente a cloro
surgisse (H. Hachisuka e K. Ikeda - US Patent 6,026,968).

Kurihara (1999) sumarizou em sua publicacdo o desenvolvimento da
performance de membranas de Ol no decorrer de 40 anos e, uma das conclusbtes

importantes de seu trabalho foi relativa a influéncia da morfologia na eficiéncia
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da membrana. O pesquisador atribuiu o aumento da produtividade ao
surgimento de porosidade na superficie das membranas.

Inicialmente, os estudos relacionados a utilizagdo de membranas, com
objetivo de eliminar sulfato, de uma alimentagdo qualquer, utilizavam
membranas de osmose inversa e o principal objetivo era avaliar a eficiéncia da
separacdo. Nos trabalhos mais recentes, o foco mais evidente é o estudo da
influéncia das condicdes de operacdo e das caracteristicas da alimentacdo na
eficiéncia do processo, uma vez que, a eficiéncia ja foi atestada.

Tsuru et al (1991) estudaram a rejeicdo de membranas de osmose inversa
frente a solugbes com ions mono e divalentes. Parte do estudo foi dedicada a
observacdo do comportamento de tais membranas utilizando como alimentacéo
agua do mar sintética. As membranas utilizadas foram a NTR 7450 e a NTR 7410
(Nitto Eletric Industrial co.), ambas com pele ativa de polietersulfona suportada
em polisulfona.

A concentracao da agua do mar artificial consistia em: 480 mol/ms3 de ions
Na+, 42,5 mol/ms3 de ions Mg+, 510 mol/ms3 de ions Cl- e 28 mol/m3 de ions SOa-.
A faixa de pressao utilizada foi de 0,4 - 2,0 MPa e a velocidade de fluxo tangencial
de 6 L/min.

A Figura 6.1 mostra a rejeigéo observada, respectivamente, nas membranas
NTR 7410 e NTR 7450, nos experimentos com agua do mar sintética. Pelos
resultados encontrados, foi inegavel a conclusao de que os ions sulfato foram
fortemente rejeitados pelas duas membranas e que os ions cloreto, sédio e
magnésio apresentaram baixa rejeicéo.

Segundo os pesquisadores o comportamento diferenciado do Mg2+ na
membrana NTR 7450 pode ser explicado pela diferenca de difusividade do ion na
mesma.

A principal conclusdo do trabalho foi que as membranas eram boas

ferramentas quando se objetiva a separacédo de anions divalentes .
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Figura 6.1 - Efeito da variagdo da pressdo na rejei¢cdo de ions presentes em solugdo de agua do
mar artificial (Tsuru et al, 1991)

No trabalho desenvolvido por Bannoud (2000), o pesquisador tinha por
objetivo analisar a viabilidade da utilizacdo de membranas de nanofiltracdo para
eliminacdo da dureza da agua partindo de solugbes que continham: Cl, SO.=,
Ca*, Na+ e Mg+-.

Tendo em vista as caracteristicas de permeabilidade e seletividade a ions
com diferentes cargas, foram utilizadas membranas comerciais de nanofiltragéo
do tipo NF-45 (FilmTec) (compésito de polisulfona com pele ativa de poliamida,
exclusdo nominal de 200 Da).

As solucgdes foram preparadas com agua destilada e microfiltrada. Para
estudar a influéncia da pressao aplicada na taxa de retencdo dos cations: Ca,
Na*,Mg* foram preparadas solucdes simples de CaSO4, MgSO4 e NaCl com a
mesma concentracdo (5 mmol/L). Para o estudo da retencdo de sulfato foi

preparada uma solucdo binaria com CaSO4 + MgSO. com concentracdo de
5mmol/L.
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Foi observado que os ions calcio, magnésio e sulfato sdo retidos pela
membrana de forma mais eficiente que os ions sdédio. E que, a medida que a
pressdo aumenta, a taxa de retencdo também aumenta(Figura 6.2), isso se deve,
segundo Bannoud, ao tamanho dos ions e ao aumento da taxa de permeacéao do
solvente.

A medida que a pressdo aumenta, a solucdo de alimentacdo vai se
tornando mais concentrada, aumenta a diferenca de pressdo osmotica e

conseqiientemente a passagem dos ions através da membrana diminui.
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Figura 6.2 - Avaliagdo da rejeicdo de ions em funcdo da pressdo aplicada (T:200C) (Bannoud,
2000)

Outro parametro operacional estudado foi a temperatura. Os testes foram
feitos com a solucdo de MgSO., a pressdo de operacgao foi mantida constante (5
bar) e a temperatura variou entre 20-30 °C. A Figura 6.3 mostra que para essas
condicdes, a medida que a temperatura aumenta, a retencdo de magnésio
também aumenta, segundo os pesquisadores esse comportamento se deve a
variacdo da viscosidade da solucéo causada pelo incremento da temperatura.

Uma andalise dos dados fornecidos no trabalho indicam que em condicdes de

maior temperatura os fenébmenos eletrocinéticos sdo mais efetivos que o arraste.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212186/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212186/CA

80

91

90 1

Rejeigao (%)
© © © 00
> & & )

o]
al

0
X

83 1

82

0 5 10 15 20 25 30 35
Temperatura (C)

Figura 6.3 - Variacdo da rejeicdo de magnésio em fungdo da temperatura da alimentacao(P=5 bar)
(Bannoud, 2000)

Nas pesquisas de Visser et al.(2001), o foco do estudo foi a remocgédo de
sulfato de solugbes aquosas, oriundas de drenagem acida de minas, por
membranas comerciais de nanofiltracdo. Os pontos observados no estudo foram:

® Performance das membranas comerciais de NF em pH neutro, para

remocao de SO4=e outros ions como, Ca +2, Na +, Cl- e NOgs;

® Efeito do pH no comportamento das membranas;

® A influéncia da razdo de sulfato mono e divalente nas caracteristicas

de separacao.

O efluente que se pretendia tratar possuia caracteristicas de pH acido (~4,1)

e concentracdo de material inorganico como mostrado na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 - Concentragdo de algumas impurezas inorganicas na agua efluente da mina de ouro
de Mponeng / Africa do Sul

componente Concentragéo, mg.L!
SO4= 1430
Cl- 418
Na+ 344
Cat2 354

(Visser et al., 2001)

Foram utilizadas as membranas comerciais: D11 e D12 (Enving), NF 70 e
NF 90 (Film Tec) e CTC1 (Nitto Denko).

Na Tabela 6.2 sdo mostradas as caracteristicas de fluxo de agua pura e

rejeicdo obtidos em testes realizados em pH neutro, a pressédo de 25 bar e com

solugbes simples preparadas com concentracao de sal de10-3 mol/L.

Tabela 6.2 - Dados de fluxo permeado e rejeicdo a partir de solu¢des de sais simples em pH

neutro (P= 5 bar)

membrana | | ;. Z?h.bar) Rejel\ilg?:clj (%) Rej?;fgﬁ (%) Reg'\le;géﬁg 4(%)
D11 9,2 29 1 "
D12 8,8 45 10 -
NF90 25 56 93 93
NF70 37 - " o
cTc1 6,1 33 oa o

(Visser et al., 2001)

Em pH neutro as membranas que apresentaram melhores rejeicdes a sulfato
foram CTC1, NF70 e NF 90. As membranas D11 e D12 , apesar dos altos fluxos

apresentados ndo mostraram uma boa rejeicdo a sulfato. A NF70 além da boa

rejeicdo a sulfato também se mostrou eficiente na remocéo de CaCl, e NaCl.
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A rejeicdo ibnica, em pH 7 das membranas D12, NF 70 e CTC1 seguiu a
seguinte sequéncia: Ry, s, MRyac MRcc,, €sse é um comportamento tipico

observado em membranas carregadas negativamente, segundo os pesquisadores,
a NF 90 apresenta caracteristicas que a aproximam mais da osmose inversa que
da nandfiltracdo (ela apresentou a menor permeabilidade dentre as membranas
testadas)e o comportamento da D11 e NF 70 ndo permite que se tire conclusdes
sobre a carga destas membranas.

Manttari (2002) se preocupou em estudar a influéncia da temperatura, dos
regimes de limpeza e da pressao na rejeicdo das membranas.

Embora o objetivo tenha sido estudar o comportamento das membranas
visando a otimizacao da aplicacdo destas no processo de tratamento de efluentes
oriundos da producédo industrial de papel, no trabalho s&o caracterizadas 16
diferentes membranas comerciais de NF, organizadas de forma a serem
permeadas pela mesma alimentacdo e sob as mesmas condi¢cbes operacionais
(Tabela 6.3).

Tabela 6.3 - Caracteristicas de retencdo de compostos em pH neutro das membranas utilizadas no
estudo (Manttari, 2002)

Angulo de | Condutividade Cloreto Sulfato

contato % % %
NF 270 30 16 76 0
TS-80 35 5 14 0
Deal - 11 36 5 7 0
PVD-1 20 17 45 0
XN-40 46 9 27 4
NF-45 40 10 3 6
Desal 5 DK 31 12 37 1
ATF-60 38 18 64 0
SR-1 32 7 12 3
Desal 5 DL 42 10 26 1
TFC ULP 42 18 22 10
NF-200 30 11 74 -1
NTR-7450 58 3 29 -6
NF-PES-10 54 5 47
NF-70 - 9 32
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Todas as membranas utilizadas eram do tipo plana e foram testadas ao
mesmo tempo, ou seja, as caracteristicas da alimentacdo assim como de
hidrodindmica do processo foram as mesmas para todas elas. A solucdo de
alimentacdo passou por um ajuste de pH de forma a se tornar neutra e por
processo de ultrafiltracdo. A velocidade & fluxo cruzado foi de 0,5 m/s, que
corresponde a Re=800, a pressao de operacdo foi mantida constante em cerca de
5,5 bar e a temperatura fixa em 350C.

Apds inumeros testes Manttari concluiu que: a maioria das membranas de
NF testadas, sO exerciam plenamente sua capacidade seletiva em pressoes
elevadas (@25 bar) e que, muito acima desse valor de presséo, observa-se uma
gueda de eficiéncia atribuida pelos pesquisadores, ao incremento do fenédmeno de
compactacao.

Com relacdo a temperatura, um aumento de temperatura diminui a
retencdo até uma temperatura critica a partir da qual passa-se a observar uma
diminuicéo do fluxo e um aumento na retencéo.

A rejeicdo a substancias sem carga normalmente diminui apos a limpeza
da membrana com soluc¢des alcalinas e o fluxo da maioria delas aumenta.

No estudo de Pontalier et al. (1997) duas membranas de NF de poliamida
suportada em polisulfona (Milipore), com cut-off de 100 e 400 Da foram testadas
em diferentes condicBes de operacdo com objetivo de observar a rejeicdo seletiva
das membranas de NF.

Para o estudo foram utilizadas solucbes salinas simples, binarias e
ternéarias e ainda solucgdes néo eletroliticas de lactose e glicose. As solugdes foram
preparadas utilizando agua destilada e deionizada e os sais utilizados foram:
NaCl, MgClz, MgSOa4 e NazSOa.

O estudo da separacdo por tamanho foi feito com as solucgdes de lactose e
glicose ambas com concentracdo de 50Kg/ms3. Foi observado o comportamento
das membranas quando sujeitas a diferentes variacdes de pressao. A velocidade
de fluxo tangencial foi mantida constante em 0,7 m/s assim como 0s demais

parametros operacionais(Tabela 6.4 e Figura 6.4).
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Tabela 6.4 - Percentual de rejeicdo das membranas frente a solugdes de lactose e glicose

Taxa de rejeicdo da membrana (%)
Membrana 100 Da Membrana 400 Da
Glicose 97,3 68,0
Lactose 99,7 99,2
© 400 110 CBD 'é
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Figura 6.4 - Influéncia da pressdo nas caracteristicas de fluxo permeado das solugbes néo
eletroliticas de glicose e lactose (50 Kg/m®)(Pontalier et al., 1997)

Para o estudo do comportamento das membranas frente a solucdes
eletroliticas as solucdes foram preparadas com as seguintes caracteristicas de
concentracgdo: as solucdes simples foram preparadas em duas concentracdes, 10
e 150 mM, as solug¢des binarias com 20mM NaCl e 20mM Na»SOs (solugéo 1) e
20mM NaCl e 150mM NazSO4 (solucéo Il), e a solucéo ternaria a com 10mM NacCl,
150 NazSOse 50mM MgCl: (solucéo 11).0s resultados obtidos sdo sumarizados
nas Figuras 6.5e 6.6 e Tabelas 6.5, 6.6 ¢ 6.7.
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Figura 6.5 - Influéncia da pressao nas caracteristicas de rejeicdo das solugdes salinas simples
(NaCl e MgSOg)na membrana de 100Da. (C=20mM e V;. = 0,7 m/s) (Pontalier et al., 1997)
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Figura 6.6 - Influéncia da press@o nas caracteristicas de rejeicdo das solu¢des salinas simples
(NaCl e MgS0O4 na membrana de 400Da. (C=20mM e V¢, = 0,7 m/s) (Pontalier et al., 1997)
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Tabela 6.5 - Influéncia da composigdo da solugdo na rejeicdo de Cl'(Pontalier et al., 1997)

Taxa de rejeicdo de CI

Membrana 100 Da Membrana 400 Da
Solucéo | 98,7 24,2
Solucéo II* 96,9 57
Solucéo Il 91,0 65,6
Tabela 6.6 - Influéncia da variagcdo de concentracdo nas caracteristicas de rejeicdo das
membranas (Pontalier et al., 1997)
. Taxa de rejeicdo da membrana(%)
soluto concentracao
Membrana 100 Da Membrana 400 Da
NacCl 20 99,2 20,4
150 96,0 12,6
MgSO4 20 99,2 99,1
150 99,0 98,7

Tabela 6.7 - Influéncia da composicio da solucio na rejeicdo de Na'(Pontalier et al., 1997)

Taxa de rejeicdo Na+ (%)

Membrana 100 Da Membrana 400 Da
Solucéo | 98,9 67,7
Solucéo Il 98,5 91,1
Solucéo Il 95,8 74,6

Com base nos resultados obtidos os autores fizeram algumas conjecturas
sobre os mecanismos de transferéncia de massa, segundo eles, tais mecanismos
variam de acordo com a variacdo da exclusdo nominal da membrana e das
caracteristicas da solucdo de alimentacgédo, e a predominancia de um mecanismo,
nao implica em inexisténcia de outros.

A separacdo das moléculas presentes em solucdo ndo depende apenas das
caracteristicas da membrana, a composi¢ao da solucdo de alimentacéo, sua forca
idbnica e o peso molecular dos solutos juntamente com as caracteristicas da

membrana, determinam o mecanismo predominante de transferéncia de massa.
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Segundo os pesquisadores a permeacao das solugdes de glicose e lactose é
exclusivamente dependente do tamanho das particulas, engquanto que nas
solucdes eletroliticas dois efeitos regem a separacgdo: o tamanho e a carga dos
fons.

A transferéncia dos ions menores (monovalentes) € majoritariamente
convectiva uma vez que estes podem penetrar os poros da membrana. Todavia,
embora se possa negligenciar, ndo se deve ignorar que o transporte no interior
dos poros pode ser afetado por forgas eletrostaticas e de atrito.

O efeito Donnan é quem determina a eficiéncia de separacdo de moléculas
carregadas, segundo Pontalier o transporte dos ions maiores (multivalentes), com
maior densidade de cargas que o0s ions monovalentes, é majoritariamente
difusivo.

Van der Bruggen et al. (2004) publicaram os resultados de estudos
desenvolvidos com intuito de comparar a separacdo de ions mono e bivalentes,
em solucbes aquosas, utilizando-se eletrodialise (ED) e nanofiltracdo para
promover as separacgoes.

Foram estudados os comportamentos de diferentes solucdes sintéticas de
sais frente a duas diferentes membranas: NTR 7450 (Nitto Denko) e UTC-60
(Toray Ind. Inc.), além é claro dos testes de ED.

Segundo os pesquisadores tanto a ED quanto a NF sédo boas ferramentas
para separacao de ions com diferentes cargas, mas com base nos resultados
experimentais, as membranas de NF mostraram uma maior eficiéncia de
separacao que a eletrodialise, tanto na separacdo de anions quanto na separacao
de cations (Tabelas 6.8 € 6.9).

Tabela 6.8 - Eficiéncia de separacdo de ions mono e divalentes utilizando membranas de
nanofiltracdo

Solucéao salina NTR-7450 UTC-60
NaCl — NazSO4 59,9 48,9
MgCl2 — MgSO4 60,6 61,6
NaCl - MgCk 14,9 62,0
NazSO.- MgSO.4 13,9 72,0

(Van der Bruggen, 2004)
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Tabela 6.9- Eficiéncia de separagdo de ions mono e divalentes utilizando eletrodialise

Solucéo salina AMV-CMV ACS/CMS
NaCl — NaSO4 26,2 31,9
MgClz — MgSO4 0,0 9,1
NaCl - MgCk 36,2 67,6
NazSOs - MgSO4 11,1 52,4

(Van der Bruggen, 2004)

Todos os experimentos (ED e NF) foram feitos usando-se soluc¢ées 0,01 M
de NaCl, NaSOs4, MgClz, MgSOs4 e NaNOs. Os de NF foram realizados com
membranas planas e operadas com alimentacdo tangencial a 25°C, pressao
transmembrana de 10 bar e velocidade de fluxo cruzado 6 m/s.

Segundo o0s pesquisadores, os dados obtidos nos experimentos e
sumarizados na tabela 6.10 podem ser explicados em funcao da carga dos ions e

das caracteristicas das membranas utilizadas.

Tabela 6.10 - Rejei¢cdo (%) obtida nos experimentos com membranas NTR 7450 e UTC-60

Sal Rejeicdo NTR-7450 Rejeicdo UTC-60
NaCl 34,7 30,1
Na>SOs 83,6 76,0
MgCl2 11,7 83,6
MgSO4 78,3 96,1

(Van der Bruggen, 2002)

A NTR 7450 é uma membrana carregada negativamente e a rejeicdo a
anions divalentes (sulfatos) é sempre muito maior que a rejeicdo a anions
monovalentes (cloretos).

A membrana UTC-60 também é carregada negativamente, mas, tem poros
menores que a NTR 7450, como consequUéncia observa-se que a rejeicdo nestas
membranas nao é ditada somente pela excluséo elétrica (devido as cargas dos
fons e da membrana), a exclusao por tamanho tem efeito significativo (MWC 180

vs 500). Particularmente para o magnésio que tem diametro hidratado maior se


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212186/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212186/CA

89

comparado com os demais (Mg: 0,429nm, Na+: 0,365 nm, SOs=: 0,380 e CI-:
0,347nm), esse efeito é importante pois MgCL e MgSO. apresentam rejeicbes
maiores que as esperadas se apenas a exclusao por cargas fosse considerada.

Rautenbach e Eilers (2000) pesquisaram sobre a implantacdo de um
sistema de NF em uma planta de Ol de alta presséo. Ao observar que a elevada
gquantidade de NaCl na corrente a ser tratada limitava economicamente a
operacdo, pois a presenca do sal (em grande quantidade) aumentava
significativamente a pressdo osmotica e obrigava que o sistema fosse operado a
pressdes muito altas para se obter uma alta taxa de fluxo permeado, impulsionou
a implantagcédo de uma planta piloto de NF.

O sistema de NF além de operar a pressdes muito mais baixas em funcao
da permeabilidade das membranas a NaCl ainda era capaz de eliminar da
corrente a maior parte do SO.2, minimizando com isso a formacdo de
incrustacdes na planta, a conclusdo do trabalho foi que o processo hibrido é
muito mais eficiente que o anteriormente utilizado e que a nanofiltracdo é uma
excelente ferramenta quando se deseja eliminar sulfato de uma corrente salina.

Em uma série de trabalhos publicados por Koyuncu et al. (2002-2004) o
grupo estudou o comportamento de uma membrana plana comercial (DS5-DK,
Osmonics) de poliamida suportada em polisulfona, com cut-off 150-300 Da.
Inicialmente, o objetivo foi estudar os fatores que influenciavam no declinio do
fluxo durante a NF de solucdes contendo sais inorganicos e corantes.

Apo6s quantificar a influéncia de tais parametros na eficiéncia do processo,
0 grupo selecionou aqueles que considerou mais importantes e continuou o
estudo utilizando a mesma membrana, o0 mesmo equipamento e variando:
pressdo de operacdao, velocidade de fluxo cruzado e composicdo da alimentacdo
alternadamente.

Segundo Koyuncu, quando se deseja altos valores de fluxo é importante
trabalhar em pH neutro e com velocidade de fluxo cruzado alta. Para alterar os
valores de fluxo permeado e rejeicdo um bom caminho é estudar o
comportamento do sistema em diferentes valores de pressao de operacéao.

Embora se trate de um estudo especifico, onde apenas uma membrana foi
testada, e além da presenca de sais, a solucdo de alimentacdo também continha

moléculas organicas, o0s estudos preliminares como a avaliagdo do
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comportamento de fluxo permeado quando se variam pressdo de operacdo e

concentracdo de NaCl mostram resultados interessantes (Figura 6.7).

= i bar

m |2 bar
a 16 bar
m 20 bar
= 24 bar

14001
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Figura 6.7 - Variacdo do fluxo permeado em membrana comercial de NF (DS5 DK) em funcédo da
variacdo da concentracdo da alimentacdo (NaCl) e da presséo transmembrana (Koyuncu, 2003 )

O experimento foi conduzido a 25°C e com velocidade tangencial de
alimentacéo igual a 0,74 m/s. O fluxo permeado é diretamente proporcional a
pressdo de alimentacgéo e a diferenca de pressao osmatica.

Teoricamente, aumentando-se a concentracdo da alimentacdo aumenta-se
também a diferenca de pressdo osmética e consequientemente o fluxo permeado
decresce. A Figura 6.7 confirma experimentalmente o comportamento esperado,
o fluxo permeado diminui com o0 aumento da concentracéo de sal.

O trabalho desenvolvido pelo grupo de pesquisa de Krieg et al.(2004) teve
por objetivo estudar a rejeicdo a misturas simples e binarias de sais do ponto de
vista da remocéao de sulfato, usando para o estudo membranas planas comerciais
(TFC-SR (Koch), NF-90 e NF70 (Filmtec)). Como o assunto abordado pelos
pesquisadores tem muitos pontos convergentes com o foco de estudo desta Tese,
uma especial atencao foi dispensada a ele.

As membranas foram inicialmente caracterizadas com relac&o ao fluxo de
agua pura e a solucgdes nao eletroliticas (alcoois e agucares). A segunda etapa foi
a utilizagdo de diversas solucdes simples (NaCl, CaCl, e Na-SO,) e binarias de
sais para avaliar o comportamento de rejeicdo das membranas a ions mono

(cloreto e sadio) e divalentes (célcio e sulfato).
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Na Tabela 6.11 os autares resumiram as caracteristicas, conhecidas, das
membranas utilizadas tais membranas sdo recomendadas pelos respectivos

fabricantes para processos de dessulfatacao.

Tabela 6.11— Especificacdo das membranas de acordo com dados dos fornecedores

TFC-SR NF-70 NF-90
Fornecedor Koch FilmTec FilmTec
Tipo de membrana plana plana Plana
Temperatura maxima 45 35 35
(°Q)
Pressdo de operacéo 17 17 41
(bar)
MW cut-off --a 200 200
(Da)
Faixa de pH --a 3-9 3-9

(Krieg et al., 2004)
avalor nao fornecido

A Figura 6.8 é um esquema do equipamento utilizado para os testes, trata-
se de uma unidade de filtracdo do tipo Dead-end com capacidade de 1 L,
agitador, médulo de membrana plana e alimentacgéo do tipo frontal. A unidade foi
operada com diferencas de pressdo em torno de 20 bar e durante os testes o
agitador foi mantido em operacado para garantir a homogeneizacdo das solucgdes.

Todos os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente em pH
neutro e utilizando agua destilada e deionizada para preparacdo de todas as

solucdes e nas etapas de limpeza e compactacdo das membranas.
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Figura 6.8 - Unidade de filtracdo com fluxo frontal (Krieg et al., 2004)

A primeira etapa do estudo foi a caracterizacdo das membranas
selecionadas com relacdo a permeabilidade, porosidade e rejeicdo a solutos nao
carregados.

O estudo da permeabilidade foi feito através de testes com &agua pura
submetida a permeacdo em diferentes valores de DP (5-20 bar). O
acompanhamento do fluxo permeado foi feito com auxilio de balanca analitica e
os resultados obtidos foram sumarizados na Tabela 6.12.

Segundo dados da literatura (Mulder, 1997) e de acordo com os autores do
trabalho, a faixa de permeabilidade tipica de membranas de NF é entre 1,4 — 12

L.m-2.h-Lbar1. As 3 membranas utilizadas sdo de nanofiltracdo, porém suas
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caracteristicas morfoldgicas as diferenciam entre si. A TFC-SR situa-se no limite
entre UF e NF enquanto que a NF-90 e a NF-70 apresentam caracteristicas no
limiar entre os processos de NF e Ol.

Tabela 6.12 - Dados de permeabilidade a agua pura e porosidade das membranas

) A e.r
Tipo de membrana (L.m-=2.h-L.bar -1) (nm)
TFC-SR 19,7 0,6
NF-70 2,6 0,24
NF-90 3,6 0,28

(Krieg et al., 2004)

Para o estudo da rejeicdo a solutos sem carga foram preparadas solucdes
contendo acgucares (0,1% massa) e alcoois (0,1% vol). Foram utilizados os
seguintes compostos orgéanicos: etanol, t-butanol e isopropanol, galactose,
maltose e rafinose.

A Figura 6.9 mostra os resultados obtidos nos testes onde solucdes néo
eletroliticas foram utilizadas com objetivo de avaliar a separacdo baseada nas
condicdes de operacdo e no tamanho das mrticulas e a Tabela 6.13 resume
algumas propriedades dos solutos utilizados para os testes.

A concentracdo das correntes efluentes bem como da alimentagéo, foram
guantificadas através de cromatografia liquida (HPLC) (acUcares) e gasosa
(GC)(&lcoois).

100
0 ./’Ji.
80
70 —
maltose )
80
galactose '

t-bulanol

R (%)
on
=

—+TFC-SR |
isopropanol —=— NF70

athanol

10 —i— NF90

015 020 025 030 035 040 045 050 055 060

Iy (nm)

Figura 6.9 - Caracteristicas de rejeicdo das solu¢cées sem carga como fungdo dos tamanhos do
solutos (P=20 bar) (Krieg et al., 2004)
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Tabela 6.13 — Propriedades dos solutos sem carga utilizados nas medidas de retencéo

. Coeficiente de Raio de Stokes-

substancia M?gsr?]g;_%lar difusdo Einsten

) (10° m2.s1) (nm)
Etanol 46,1 1,24 0,20
Isopropanol 60,1 1,02 0,24
t-butanol 74,1 0,88 0,28
Galactose 180,2 0,67 0,32
Maltose 342,3 0,52 0,42
Rafinose 504,5 0,43 0,57

(Krieg et al., 2004)

A segunda etapa do trabalho foi 0 estudo da rejeicdo a solutos carregados.
Foram feitos testes com solucdes salinas simples e binarias .

As solucgdes simples foram preparadas com: NaCl, CaClz e Na=SOa4 , e os
experimentos foram feitos variando-se DP na faixa de 5-20 bar. As solucdes foram
preparadas em duas diferentes concentracdes 20 e 200ppm (concentragéo total
do anion).

Os experimentos com solucdes binarias foram feitos a 10 bar e com
concentracao referente ao ion comum de 200 ppm. As combinacdes de sais
utilizadas foram: NaCl/Na:SO., CaCl./CaS0.,, NaCl/CaCl; e Na:S0,/CaSO,,
utilizando-se as razbes, 1:9, 3:7, 5:5, 7:3, 9:1.

A Figura 6.10 mostra os resultados dos testes de caracterizacdo onde as
membranas foram permeadas por solucdo de NaCl em duas concentracdes: 20 e
200ppm.

Observando as caracteristicas de permeabilidade do solvente em presenca
de diferentes quantidades de soluto (NaCl) e na auséncia deste (Agua pura), os
autores concluiram que variacGes da concentracdo de NaCl entre 0-200 ppm
pouco influenciam na permeabilidade do solvente. (os resultados obtidos séo
citados na Tabela 6.14. No caso da TFC-SR a permeabilidade apresentou um

ligeiro aumento com a variacdo da concentracdo de sal.
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Tabela 6.14 — Valores de permeabilidade de solvente calculados a partir dos dados experimentais

Jw Jw Jw
membrana Agua pura NaCl (20 ppm) | NaCl (200 ppm)
TFC-SR 12,3 12,5 12,9
NF-70 2,6 2,7 27
NF-90 3,6 3.6 2

(Krieg et al., 2004)
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Figura 6.10 - Influéncia
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diferenca de presséo(Krieg et al., 2004)

—— TFC-3R {200 ppm)
-a— NF70 (200 ppm)
~s~ WFBO (200 ppm)

¢do de NaCl no fluxo permeado como fun¢éo da

A linearidade observada quando se traca o gréafico de fluxo X pressao,

confirma que as trés membranas obedecem a lei de Darcy (nos testes realizados

com agua pura) como assumido pelos autores para o calculo de Aw e e.r .

Para ilustrar a relacdo entre fluxo e rejeicdo como funcédo da concentracéo

da solucado salina, os autores construiram o grafico transcrito abaixo Figura

6.11), onde os 4 diferentes pontos experimentais plotados foram obtidos,

respectivamente, em presséo de 5, 10, 15 e 20 bar.
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Figura 6.11 - Fluxo em func¢éo da rejeicéo do anion para diferentes concentragfes de NaCl (Krieg
et al., 2004)

Os pesquisadores concluiram, dentre outras coisas, que as 3 membranas
sao eficientes no que se refere a remocdo de sulfato e que a rejeicdo a este ion
divalente é mais influe nciada pela presenca do NaCl que de CacCl-.

Indmeros outros trabalhos poderiam ser citados, o fato realmente relevante
€ que conhecer melhor o comportamento das membranas frente a diferentes
solucdes eletroliticas é de suma importancia.

Dentre os trabalhos citados grande parte deles utilizou membranas cuja o
polimero que forma a pele ou ainda que promove realmente a separacéo € a
poliamida. Outra preocupacdo comum na maioria dos estudos € verificar o
comportamento da membrana em diferentes pressbes de operacdo e com
diferentes condi¢Bes de concentracdo da alimentacéo.

Muitos tentam melhorar a eficiéncia do processo alterando as condi¢8es de
operacao (vazdo, velocidade de fluxo cruzado, presséo), outros tentam promover
modificacbes estruturais na membrana para que ela passe a apresentar uma
maior ou menor rejeicdo a um ion em especial. Existem ainda aqueles que se
preocupam em estudar formas de restabelecer a capacidade seletiva da

membrana através de tratamentos quimicos de limpeza e regeneracgao.
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Uma coisa é fato: a queda de eficiéncia com o tempo de operagdo é um
problema ainda sem solucéo e colaboracdes no sentido de entender os fendmenos
gue levam a esta queda séo indispensaveis para o aprimoramento do processo.

De acordo com levantamento bibliografico sobre o assunto, para que seja
possivel minimizar os problemas citados, entender os mecanismos de incrustacao
inorganica e os fatores que podem afeta-lo é de fundamental importéancia, e por
esta razdo sera o objeto de estudo deste trabalho.
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