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RESUMO

A adequacdo ao reuso da corrente de agua produzida em plataformas maritimas de
producdo de petréleo, visando a injecao em reservatdrios com baixa permeabilidade,
bastante comuns no territério nacional, dificilmente é atingida pelos sistemas convencionais
de tratamento da 4dgua produzida, os quais envolvem tipicamente hidrociclones e flotadores.
A adesdo sistemdtica a essa estratégia trouxe limites severos ao reudso da agua produzida,
principalmente para fins cujos requisitos de qualidade sejam mais restritivos, como a
reinjecdo em reservatoérios de petrdleo. Nesse trabalho, foram realizadas diversas avaliagdes
tecno-econbmicas com o propdsito de se qualificar a tecnologia de separacao por
membranas ceramicas em substituicdo aos sistemas convencionais de modo a viabilizar o
reuso. Nos experimentos em escala de laboratério e piloto, foi realizado um estudo
paramétrico com amostras sintéticas a fim de se reproduzir, considerando as condicbes
operacionais, diferentes cendrios de qualidade de agua produzida, no intento de compara-
las com amostras reais. Invariavelmente, a dgua tratada pelos sistemas de membranas
ceramicas apresentou concentracdo de 6leos e graxas e de sélidos suspensos totais abaixo
dos limites para reinjecdo em reservatodrio, isto é, 5 mg.L'1 el mg.L'l, respectivamente. Os
experimentos realizados em escala piloto indicaram, adicionalmente, a estabilidade do
processo em condi¢cdes operacionais compativeis com a escala industrial. Os resultados
obtidos possibilitaram a inferéncia da viabilidade da substituicdo dos flotadores,
recorrentemente empregados para o tratamento de agua produzida, pelo sistema de
filtracdo por membranas ceramicas. Tomando-se essa configuracdao, cujo custo de
investimento foi acrescido por um valor em torno de USS 6.700.000,00, estimou-se em
aproximadamente 7 anos o tempo para o capital investido ser totalmente restituido,
considerando-se uma unidade com capacidade de gerar 1.500 m>.h™ de efluente tratado.
Além da viabilidade econémica da configuracdo proposta, as similaridades de massa e de
espaco, verificadas por meio de estimativas preliminares, foram também indicativas da

condicdo favoravel a utilizacdo de membranas ceramicas.

Palavras-chave: Reuso; Regeneracao; Escala Piloto; Ensaios de Longa Duracdo; Avaliacdo

Técno-EconOmica.



ABSTRACT

The feasibility of water reuse from oilfield produced water at offshore oil production units
through reinjection into low permeability reservoirs, a quite common practice in this
country, is hardly achieved by conventional produced water treatment systems, which
typically involve hydrocyclones and flotation units. Systematic adherence to this strategy
brought about severe limits for produced water reuse, mainly for the purposes where quality
requirements are more restrictive, such as reinjection into oil reservoirs. In this work, several
techno-economic evaluations were conducted in order to qualify the conventional system
replacement employing the ceramic membrane separation process so that reuse becomes
feasible. In bench and pilot scale experiments a parametric study was conducted with
synthetic samples in order to reproduce, considering operating conditions, different
produced water characteristics, in an attempt to compare them with real samples.
Invariably, the produced water treated by ceramic membranes presented oil and grease and
suspended solids content lower than the limits required for reinjection into the restrictive
reservoirs, i.e., 5 mg.L'1 and 1 mg.L'l, respectively. The pilot-scale experiments further
indicated process stability under operational conditions similar to those found in industrial
scale systems. The results demonstrated the feasibility of replacing flotation units, generally
employed for produced water treatment, with ceramic membranes. Taking this
configuration into account and the additional investment cost, estimated at USS
6,700,000.00, it was possible to estimate that the extra cost would be recuperated in about
seven years time. In addition, the proposed economic viability configuration of similar
weight and footprint, verified by preliminary estimates, also indicated favorable conditions

for the application of ceramic membranes for oilfield produced water treatment and reuse.

Key words: Reuse; Regeneration; Pilot Scale; Long-Term-Trial; Techno-Economic Evaluations.
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CAPITULO |

1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

O petréleo circunscreve-se, na sociedade moderna, como uma das matérias-
primas mais importantes, sendo a principal fonte de energia e de receita para muitos paises
(CASSELLA et al., 2005). O crescimento da atividade econdmica exerce forte influéncia sobre
0 aumento da sua demanda, relacdo essa apontada por dados atuais do U.S. Energy
Information Administration (2015), segundo os quais o consumo tende a aumentar dos
14.950.000 m? para 17.800.000 m® até 2030. As recentes descobertas de petréleo na
camada pré-sal, na costa brasileira, indicam um incremento considerdvel de sua producdo
também em ambito nacional, o que promovera, como consequéncia, um aumento na
geracao de efluentes inerentes ao processo de extracdo do produto, como dgua produzida,
agua de producdo ou agua de processo, conforme sdao denominados na industria petrolifera

(SINGH, 2010).

A dgua produzida é composta basicamente pela agua de formacdo (do prdprio
reservatério) e pela dgua de injecdo, utilizada para aumentar a recuperacdo de petrdleo,
além de uma mistura de sdlidos suspensos, éleos e graxas e produtos quimicos que, em
muitos casos, permanecem presentes na corrente aquosa mesmo apos os diversos
processos de tratamentos empregados. Tais componentes, quando dispostos em
quantidades significativas nos leitos de rios ou em ambiente marinho, podem provocar
alteragdes no mecanismo de transferéncia de oxigénio e, por conseguinte, trazer efeitos

nocivos sobre a fauna e a flora aquatica (ROSA, 2002).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petréleo de 2014, mais de 93% da
producdo de petréleo em territério brasileiro ocorre em ambiente marinho, com o uso de

cerca de 110 plataformas maritimas; nessas unidades, o efluente produzido €&, na maioria
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dos casos, descartado diretamente no mar apds o devido tratamento. Por sua vez, em
unidades terrestres, comumente ocorre a reinje¢dao da dgua produzida com a finalidade de
aumentar a recuperacao de petrdleo. A corrente de dgua a ser injetada deve possuir, em
reservatérios com baixas permeabilidades, uma concentragdo de éleos e graxas (Cog) inferior
a 5 mg.L'! (BENNION, et al., 1998) e concentracdo de sélidos suspensos totais (Csst) menor
do que 1 mg.L'l(LI e LEE, 2009), a fim de evitar a obstrucao da rocha produtora durante o

processo de extracdo do petrdleo (DAHER et al., 2005).

Tendo em vista que a limitacdo de espaco e de carga, em unidades maritimas, é
o fator preponderante para a selecdo dos equipamentos a serem integrados no
processamento primario de petréleo em uma plataforma, normalmente restringe-se a
instalacdo de tecnologias consideradas mais eficientes, como o uso de filtros de meio
granular, por exemplo; nesses casos, costuma-se empregar hidrociclones e flotadores,
processos que sdo capazes de tratar a dgua produzida e adequa-la para o descarte no mar,
atendendo aos requisitos impostos pela legislacdo vigente (resolugdo: 393/2007 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente), que determina ser a concentracdo didria média de dleos e
graxas inferior a 29 mg.L'1 (essa normativa ndo restringe a concentracdo de sdlidos

suspensos totais e sélidos dissolvidos).

Considerando tais especificidades de cada unidade, nota-se que o requisito de
qgualidade para a dgua produzida pode ser mais facilmente alcancado quando a opcdo de
descarte é adotada; no entanto, os drgdaos ambientais frequentemente sinalizam mudancas
na legislagdo ambiental, indicando um maior rigor no controle dos efluentes langados em
leito marinho. Esse cendrio estimula empresas do setor de petréleo e gas a antecipar
estudos que visam ao aprimoramento das unidades existentes e a busca de tecnologias que
viabilizem o relso dos efluentes, embora a complexidade dessa problematica ainda
representa uma limitacdo tecnolégico importante para atendimento a possiveis restricGes na

legislacdo vigente e a politica de exceléncia em meio ambiente das empresas.

A limitacdo de eficiéncia dos equipamentos usualmente empregados se deve
principalmente as baixas capacidades de remocado de particulas com dimensdes inferiores a

5 um, restricdo esta que acaba por dificultar a obtencdo de efluentes com concentracdes
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menores do que 20 mg.L™! (LI e LEE 2009; MAIA, 2006). Segundo Stewart e Arnold (2009),
esse quadro é agravado quando estdo presentes, em grandes quantidades, emulsificantes
naturais, como resinas, asfaltenos, sdlidos em suspensdo. Diante dessa dificuldade, os
processos de separagao por membranas ceramicas (PSMC), considerados ndao convencionais
na industria de petréleo, aparecem como uma alternativa com grande potencial para o
tratamento de dgua produzida em unidades maritimas, em virtude de serem consideradas
tecnologias compactas. Sua utilizacdo apresenta também numerosas vantagens, dentre as
quais a estabilidade na qualidade do efluente gerado, praticamente isento de Csst € Cog, as
resisténcias mecanica, quimica e térmica da membrana, além da possibilidade de
tratamento de correntes oleosas sem adicdo de produtos quimicos (SILALAHI e LEIKNES,

2011; ABADI et al., 2011).

Na area de processos de separacao, sdao diversos os estudos que discorrem
acerca da utilizacdo de processos de separacdo por membranas para tratamento de dgua
produzida, especialmente com membranas organicas de microfiltracdo e ultrafiltracdao; por
sua vez, pesquisas que abrangem avaliacdes com membranas ceramicas ainda sdo bastante
limitadas e costumam ser feitas com experimentos em escala de bancada com efluentes

sintéticos.

De uma maneira geral, todos esses estudos buscam a maneira de tratar grandes
volumes de agua produzida com alta eficiéncia, em sistemas compactos, visando a
adequacdo para o reuso. Esse desafio é de forte apelo ambiental, uma vez que, além da
reduzir a emissdo de contaminantes no leito marinho, o processo de separacao por
membranas pode também contribuir para a reducdao ndao sé do consumo de produtos
guimicos, como também da necessidade de captacdo e tratamento da agua do mar,

empregada para injecdo com o objetivo de aumentar a recuperagao de petrdleo.

Apesar das vantagens do uso de membranas ceramicas visando ao tratamento
de dgua produzida, bem como do seu grande potencial de aplicacdo para esta finalidade,
demonstrado em estudos prévios, Tan, em 2010, considerava que tal uso, em nivel
industrial, ainda era bastante limitado, principalmente devido ao custo de investimento e a

falta de experiéncia operacional em grande escala. Desde entdo, é possivel perceber um
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interesse crescente pelo uso de membranas para o tratamento de adgua produzida, embora

nao haja avangos significativos nos estudos reportados na literatura.

Objetivo Geral

Esta tese propde avaliar a aplicacdo de membranas ceramicas para o tratamento

de agua produzida em unidades maritimas de producao de petréleo, para viabilizar o redso

do efluente gerado na forma de reinjecdo em reservatorio. Procura-se maior compreensao

da influéncia dos principais parametros operacionais e caracteristicas do fluido sobre o

desempenho do processo, realizando-se diferentes experimentos de permeacdo, em escala

de bancada e em piloto. A avaliacdo da viabilidade técnica e econbmica para a

implementacdo do processo proposto é obtida de forma preliminar, realizando-se uma

estimativa de custos de uma unidade industrial de permeacdo, além de uma analise do

espaco requerido e da massa dos equipamentos envolvidos.

Objetivos Especificos:

1.

2.

Avaliar as caracteristicas da corrente de permeado e a sua adequagao ao
redso por meio da realizacdo de ensaios de permeacdo com amostras reais e
sintéticas de dgua produzida;

Avaliar os mecanismos e os parametros que influenciam no transporte de
massa do processo de permeacao;

Investigar o efeito, no fluxo de permeado, das caracteristicas do efluente,
como concentracdo de éleos e graxas, concentracdo de sais e temperatura
nas amplitudes comumente encontradas nas unidades maritimas de producao
de petrdleo;

Determinar a influéncia da frequéncia de retrolavagens e do uso de pulsos no
desempenho do sistema de permea¢do com membranas ceramicas em testes

de longa duragcdo em uma unidade de permeacdao em escala piloto;
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5. Avaliar o processo de regeneracdo quimica das membranas cerdamicas apos o
processo de permeagdo com agua produzida;

6. Realizar uma estimativa de custos de investimento e de operacdo para uma
unidade em escala industrial;

7. Avaliar comparativamente o custo, a massa e 0 espago nhecessario para

instalagdo da unidade em relagdo aos sistemas convencionais de tratamento.

Estrutura do Trabalho

Este trabalho estd estruturado em 5 capitulos, além da introdugao. No capitulo 2,
sdo apresentadas as fundamentacgdes tedricas acerca das caracteristicas da agua produzida,
gerenciamento de agua em plataformas maritimas e processos de separagdo por
membranas. No capitulo subsequente, encontra-se a metodologia empregada para a
avalicdo proposta neste estudo. Concluindo este documento, no capitulo 4, sdo
apresentados os resultados e a discussdo, para, no capitulo 5, serem feitas as sugestdes e
conclusdes decorrentes do trabalho. Por fim, constam as referéncias bibliograficas e os

Apéndices.
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CAPITULO Il

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Ao resgatar conceitos bdsicos acerca da origem, da composicio e do
gerenciamento da agua gerada durante a extracdo de producdo de petréleo em unidades
maritimas, neste capitulo traca-se a fundamentacdo tedrica relacionada aos processos de
permeacdo por membranas, suas implicacdes e limitagcdes associadas a polarizacdo de
concentracdo e a formacdo de incrustacdo. Ademais, da-se destaque as discussdes que
dizem respeito as membranas ceramicas, sobretudo aos estudos publicados sobre esta

tecnologia aplicada ao tratamento de efluentes oleosos.

2.1 Agua Produzida

Ao longo da vida produtiva de um campo de petrdleo, ocorre a producgao
simultdnea de gas, 6leo e agua — considerada o maior residuo gerado nas operacées de
recuperacdo de petréleo e gds (REYNOLDS, 2003). A agua originada, denominada na
literatura como dgua produzida, é passivel de classificacdo consoante a sua fonte produtora,
gue pode estar associada a jazidas de carvao, a reservatérios de gas ou a de petrdleo, este
ultimo sendo o responsdvel por mais de 60% da dgua produzida gerada no mundo (IGUNNU
e CHEN, 2012). No decorrer das reflexdes empreendidas neste trabalho, bem como das
descricbes procedimentais, para todas as ocorréncias do termo "agua produzida" estara

subentendido tratar-se de uma corrente proveniente da producdo de petréleo.

E interessante observar que a composicdo e o volume de efluentes gerado por
um campo de petrdleo variam espacial e temporalmente (SAUER, 1981; RIBEIRO, 1995). Em
campos maduros, conforme indicado na Figura 1, o volume de agua gerado pode ser até 10

vezes superior ao volume de 6leo produzido. O aumento desta relagdo pode também estar
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associado a injecdo inadequada de 4agua e ao método ou ao grau de extracdo (REYNOLDS,

2003).
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Figura 1- Volumes de dleo e agua gerados na produgao de petréleo em fungao do tempo
(Fonte: adaptado de Igunnu e Chen, 2012).

No Brasil, a producdo de petrdleo concentra-se em campos maritimos, os quais
foram responsaveis pela geracao de aproximadamente 190.000 m>.dia’ de agua produzida
no ano de 2007, segundo dados da Agéncia Nacional de Petréleo. Estima-se que a producdo
mundial tenha atingido, no mesmo periodo, uma média didria de 47.000.000 m?, dos quais
27% o foram devido a atividade de producdo maritima, acarretando custos anuais para o

tratamento e para a disposi¢do de tais volumes na ordem de USS 40 bilhdes (DAL FERRO e

SMITH, 2007).

2.1.1 Origem da Agua Produzida

A 34gua produzida tem origem a partir de duas fontes distintas: a agua de
formacdo e a 4gua de injecdo. Igunnu e Chen (2012) descrevem que a agua de formacdo é
levemente acida e é sempre encontrada juntamente com o petrdleo nos reservatérios
produtores, depositando-se abaixo da camada porosa de hidrocarbonetos (6leo), conforme

ilustrado na Figura 2. A agua de injecdo, por sua vez, possui as caracteristicas do fluido
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utilizado para manter a pressdo hidraulica dos pog¢os e para aumentar a recuperacdao de

petréleo.

Rocha do Reservatdrio
£5010d BYd0Yy

Rocha Geradora

Figura 2 - Esquema da disposi¢do de camadas em um reservatadrio tipico
(Fonte: adaptado de Igunnu e Chen, 2012).

Como supracitado, a geracdo de dgua ocorre concomitantemente a producdo de
6leo e de gas. Em unidades maritimas, alvos deste estudo, esses fluidos sdo primeiramente
acumulados nos manifolds de producdo, que atuam equalizando a pressao de alimentacao
nas plataformas (BRASIL et al., 2011; REGO, 2008). Posteriormente, para evitar gastos
desnecessarios com transporte de 4gua, visto ser o interesse econOmico voltado
exclusivamente para a producdo de hidrocarbonetos, sdo necessdrias operacdes para
separacdo de fluidos nas plataformas (THOMAS et al., 2004). Tais operagbes sdo
denominadas como processamento primario, as quais ocorrem por meio de vasos
separadores bifasicos e/ou trifasicos, dispostos em série, que podem ter diferentes
configuracdes a depender da qualidade de separacdao desejada (BRASIL et al., 2011).
Conforme ilustrado na Figura 3, o petrdéleo e o gas efluente do estagio de separagdo sao
encaminhados para os respectivos processos de tratamento em vias de seguir a exportacdo
ou, no caso do gas, também a reinjecdo (BRASIL et al., 2011), enquanto a corrente aquosa,
apos o tratamento, é descartada no mar por grande parte das unidades maritimas de

producdo de petrdleo.
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Figura 3 - Esquema de uma instalagdo de producdo de petréleo
(Fonte: adaptado de Brasil et. al., 2011).

2.1.2 Composig¢do da Agua Produzida

A composicdao da dgua produzida varia consideravelmente conforme a
localizacdo geografica do campo produtor de petrdleo, a formacgdo geoldgica e o tipo de
hidrocarboneto que esta sendo produzido (VEIL, 2004). Em geral, os hidrocarbonetos
apresentam-se na forma de emulsGes de d6leo em d4gua; estas tém sua fase dispersa
constituida principalmente por 6leos e graxas, enquanto sua fase continua o é por uma
mistura aquosa de minerais e gases dissolvidos. Além disso, a dgua produzida pode conter
compostos organicos e inorganicos dissolvidos, metais pesados, materiais radioativos de
ocorréncia natural, bem como sdlidos suspensos e produtos quimicos, que se acumulam
muitas vezes na interface dessas fases (HAGHSHENAS e NASR-EL-DIN, 2014; IGUNNU e
CHEN, 2012; BAKKE et al., 2013). A descricdo de cada grupo de componentes é apresentada

a seguir.

2.1.2.1 Solidos Dissolvidos

Os compostos inorganicos dissolvidos geralmente estdo presentes em elevadas
concentra¢des na agua produzida e sdo classificados como ions, materiais radioativos de
ocorréncia natural e metais pesados. Nesse sentido, os sais dissolvidos apresentam-se em
teores na faixa de 1.000 mg.L"' a 400.000 mg.L™, podendo alterar significativamente as
propriedades quimicas da agua produzida de modo a influenciar também o potencial de

incrustacdo (GUERRA et al., 2011). Em proporg¢des variadas, sdo também encontrados os
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metais pesados, cuja concentracdo depende da formacdo geoldgica e da idade do pogo
produtor (PITRE, 1984). Quanto a radioatividade, formada, de acordo com Vegueria et al.

2%Ra e **®Ra com sulfato de bario ou outros tipos de

(2002), pela coprecipitacdo do
incrustagOes, geralmente esta ndo é muito expressiva. A Tabela 1, obtida por meio da
compilacdo de informacgdes reportadas por Guerra et al. (2011), Pitre (1984), Johnson et al.
(2008), Fillo e Evans (1990), Shepherd et al. (1992) e pelo relatdrio emitido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2000), lista a composi¢do e algumas

propriedades fisicas da agua produzida.

Tabela 1- Composicao e propriedades fisicas da agua produzida

Parametro Valor Minimo Valor Maximo
Carbono Organico Total (mg.L™) 0 1.500
Cssr (mg.L?h) 1,2 1.000
Cos (mg.L™) 2 565
Salinidade (mg.L™) 100 400.000
Compostos Volateis - BTX (mg.L™?) 0,39 35
Cloretos (mg.L™) 80 200.000
Bicarbonatos (mg.L™) 77 3.990
Sulfatos (mg.L™) <2 1.650
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™) 10 300
Sulfitos (mg.L™) - 10
Compostos Polares Totais (mg.L™) 9,7 600
Fenois (mg.L™) 0,009 23
Acidos Graxos Volateis (mg.L™) 2 4,900
Calcio (mg.L™") 13 25.800
Sédio (mg.L™") 132 97.700
Potassio (mg.L™) 24 4.300
Magnésio (mg.L™) 8 6.000
Ferro (mg.L™) <0,1 100
Aluminio (mg.L™) 310 410
Boro (mg.L™?) 5 95
Bario (mg.L™) 1,3 650
Litio (mg.L™) 3 50
Manganés (mg.L™) <0,004 175
Estroncio (mg.L™") 0,02 1.000
Zinco (mg.L™) 0,01 35
Chumbo (mg.L) 0,002 8,8
Massa Especifica (kg.m™) 1,14 1.400
Condutividade (uS.cm™) 4,00 58.000
Tens3o Superficial (dyn.cm™) 43 78
Temperatura (°C) - 92
pH 4,3 10

Fontes: Guerra et al. (2011); Pitre (1984); Johnson et al. (2008); Fillo e Evans (1990); Shepherd et al. (1992); Relatério emitido pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos: USEPA (2000).
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2.1.2.2 Solidos Suspensos

z

E comum encontrar na agua produzida sdlidos insolUveis — uma descricdo
detalhada acerca deles é apresentada no Apéndice A — na forma de precipitados, ceras,
bactérias, carbonatos, silica, produtos de corrosdao ou de incrustagdo, sélidos da prépria
formacdo e sulfetos (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). Quando presentes em grandes
quantidades, esses solidos podem ocasionar sérios problemas durante a producdo e o
processamento primario do petrdéleo; isso é refletido, por exemplo, no tamponamento das

linhas de fluxo por incrustacGes e bactérias e na formacao de borras e emulsdes estaveis.

2.1.2.3 Produtos Quimicos

E possivel que a agua produzida contenha compostos que n3o ocorrem
naturalmente na sua formacao produtora, como, por exemplo, desemulsificantes, biocidas,
coagulantes, assim como inibidores de incrustagdo, corrosao e espuma (FAKHRU'L-RAZI et
al., 2009); esses produtos quimicos possuem componentes ativos que podem se dispersar
nas diferentes fases presentes, dependendo de suas solubilidades em dleo, gas ou agua, e,
com frequéncia, estdo presentes em concentragcdes expressivas, tendo em vista a
manutencdo da eficiéncia nas operacdes de producdo e separacdo (HANSEN e DAVIES,

1994).

2.1.2.4 Gases Dissolvidos

Entre os gases dissolvidos encontrados na agua produzida, os mais importantes
sdo o gas natural, o sulfeto de hidrogénio e o diéxido de carbono, formados naturalmente
pelas atividades bacterianas ou por reagdes quimicas na agua. O reservatdrio de agua pode
ser saturado com esses gases a pressoes relativamente altas; assim, a medida que a agua
produzida flui a partir dos pogos, grande parte desses gases passa para a fase vapor e acaba
sendo removido nos separadores primarios e nos tanques de estocagem (STEWART e

ARNOLD, 2009; IGUNNU e CHEN, 2012).
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Os componentes do gas natural sdo ligeiramente soluveis na dgua produzida em
faixas de pressdes moderadas a altas; essa solubilidade, principalmente a do metano, é
dependente da pressdo, da temperatura e da massa especifica da agua. E interessante notar
que os componentes do gas natural tém uma afinidade com as goticulas de 6leo dispersas, e
este principio é aplicado a concepcdo do equipamento de flotacdo a gds, frequentemente

utilizado em sistemas de tratamento de dgua produzida (STEWART e ARNOLD, 2009).

O sulfeto de hidrogénio (H,S) — substancia corrosiva e tdxica que pode dificultar a
operagdo e a manuteng¢do dos equipamentos — pode estar presente naturalmente no
reservatério ou ser produzido por bactérias redutoras de sulfato. Outra substancia quimica
passivel de detectacdo é o didxido de carbono (CO,), que é igualmente corrosivo e pode
causar a formacdo de precipitados de carbonato de calcio (CaCOs). Por outro lado, o
oxigénio, ndo encontrado naturalmente na dgua produzida, tem a sua incorporagao a agua
produzida possivel durante o seu transporte a superficie e, aquando de sua exposicdo, a
atmosfera, podendo ocasionar corrosdo e gerar sélidos a partir de rea¢des de oxidacao

(STEWART e ARNOLD, 2009).

2.1.2.5 Oleos e Graxas

Os Oleos e graxas sao os contaminantes mais relevantes da agua produzida e
integram um grande grupo de hidrocarbonetos dissolvidos e/ou dispersos na corrente
aquosa; a quantidade desse material disperso depende da densidade do dleo, da forma e do
tamanho de suas goticulas e da tensdo interfacial entre a agua e o 6leo (CLARK e VEIL, 2009).
Em levantamento de dados realizado, Tibbets et al. (1992) reportam uma faixa de 2 a 565
ml.L" de teores de dleos e graxas encontrados na agua produzida. Sob as condicbes de
valores superiores dentro da referida faixa, sem o devido tratamento, o efluente pode
causar sérios danos ao meio ambiente (HAYES e ARTHUR, 2004; HUDGINS, 1994; BENKO e
DREWES, 2008).

Compostos comumente encontrados na 4gua produzida, como benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), fendis, hidrocarbonetos alifaticos, acidos carboxilicos e

compostos aromadticos de baixa massa molar, sdo classificados como 6leos dissolvidos,
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enquanto hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), menos soliveis, e alquil fendis, mais
pesados, sdo enquadrados como 6leo disperso (CLARK e VEIL, 2009). Essa fragdo dispersa

representa grande parte do éleo presente na dgua produzida.

O ¢leo disperso se apresenta na forma de goticulas com dimensdes entre 0,5 a
200 um. A distribuicdo do tamanho de particulas (DTP), caracteristica fundamental da agua
produzida, é comumente levada em consideracdo para a concep¢do e dimensionamento de
sistemas de tratamento. Tal distribuicdo é um dos principais parametros que influenciam o
desempenho de tratamento da dgua produzida; de acordo com a lei de Stokes, a velocidade
ascendente de uma gota de éleo é proporcional ao quadrado do didmetro das goticulas.
Para os equipamentos que operam segundo o principio dessa lei, como, por exemplo, os
separadores gravitacionais, os flotadores e as centrifugas, o didmetro da goticula de dleo
tem um grande efeito sobre a separacdo dleo/agua. Nesses equipamentos, a capacidade de
remocao e de recuperacdao do dleo disperso diminui ao passo que o tamanho da goticula

diminui (STEWART e ARNOLD, 2009).

A Figura 4 é um exemplo de um histograma tipico de uma DTP, em que as
contagens de particulas discretas estao divididas em intervalos de tamanho ao longo do eixo
horizontal. O nimero e tamanho dos intervalos sdo determinados pelo equipamento
utilizado para obter os dados; a altura das barras verticais, por sua vez, corresponde ao
percentual do volume de goticulas de dleo em cada faixa. Uma curva de distribuicdo de
particulas é construida ligando os topos das barras ao ponto médio de cada faixa de

tamanho (STEWART e ARNOLD, 2009).
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Figura 4 - Histograma da distribui¢ao de goticulas de dleo
(Fonte: adaptado de Stewart e Arnold, 2009).

2.1.3 Emulsdes de Oleo em Agua

EmulsGes estdveis do tipo oleo em agua sdo geradas desde a extracdo do
petrdleo até os estdgios de transporte e possuem, como principais responsaveis por sua
formacdo, os acidentes hidraulicos, como valvulas e bombas, que provocam a mistura das

fases aquosa e oleosa.

Em emulsGes dessa natureza, a ocorréncia da distribuicdo desigual das cargas
elétricas é frequente, podendo estas provocar o surgimento de um potencial elétrico através
da interface dleo/agua — conhecido como "dupla camada elétrica". Esse fendmeno auxilia a
estabilizacdo das emulsdes, devido aos efeitos de repulsdo elétrica entre as particulas
(KLOET e SCHRAMM, 2002; MOLLET e GRUBENMANN, 2001; TADROS, 2013). Na presenca
de eletrélitos inorganicos, no entanto, esse efeito repulsivo pode ser atenuado, uma vez que
ocorre a diminuicdo da dupla camada elétrica (MUNOZ, 1998; ADAMSOM e GAST, 1997).
Além disso, emulsdes desse tipo sdo frequentemente desestabilizadas pela adicdo de
eletrélitos inorganicos e de polimeros floculantes, os quais contém carga elétrica contraria a

da superficie das goticulas, sendo, dessa forma, capazes de diminuir a energia de repulsao.
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A composi¢do quimica do petréleo pode igualmente afetar a estabilidade da
emulsdo. A titulo de exemplo, podem ser citados os compostos aromaticos préprios do
petréleo, que acabam por funcionar como surfactantes e por serem adsorvidos na interface
6leo/agua. Por conseguinte, esses compostos promovem a geracdo de emulsdes altamente
estaveis e de complexas estruturas coloidais (YUDIN et al., 1998; ANDERSEN et al., 2001;
FAN et al., 2010). Do mesmo modo, particulas sélidas como sulfeto de ferro, éxido de ferro e
produtos quimicos residuais, acabam migrando para a superifice das goticulas de dleo,
porém com uma velocidade mais lenta, conforme elucidado por Fernandes (2001). Essa
ocorréncia indica que, quanto mais cedo se iniciar o tratamento da dgua produzida, mais
facilmente tais emulsdes serdao desestabilizadas, evitando-se, nesse caso, que a interface

aumente a rigidez da pelicula interfacial (AVEYARD et al., 1999).

Além dos fendmenos interfaciais, também contribuem para a estabilidade das
emulsGes fatores fisicos, como o diametro e a fragcdo volumétrica das goticulas que
compoem a fase dispersa, e a viscosidade das fases presentes na agua produzida (MOLLET e
GRUBENMANN, 2001; FERNANDES, 2001). A viscosidade influencia significativamente por
interferir diretamente na velocidade de ascensdo das goticulas de 6leo. Compreende-se que
0 aumento da proporcdo volumétrica da fase interna também eleva a viscosidade do meio,
porém acaba provocando a aproximacdo das goticulas, o que pode favorecer a coalescéncia
e a desestabilizacdo da emulsdo (KLOET e SCHRAMM, 2002; MOLLET e GRUBENMANN,
2001). O tamanho das goticulas, por sua vez, relaciona-se de maneira andloga a proporcao
volumétrica, ou seja, quanto menor for o diametro das particulas que compdem uma

emulsdo, maior sera a sua estabilidade (ORTEGA et al., 1996).

2.2 Gerenciamento de Aguas em Unidades Maritimas de Produgdo

Os projetos das grandes plataformas maritimas de producdo de petrdleo
recentemente instaladas no Brasil contemplam a injecdo de grandes volumes de dgua nos
reservatérios, muitas vezes superior a 50.000 m3.dia®, de acordo com informacgdes

disponibilizadas no portfélio de projetos da empresa SBM (GUSTOMSC, 2015). A principal
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funcdo desse procedimento se relaciona a manutencdo da energia, disponivel no

reservatoério, para a elevagao do petrdleo.

Além do mar, a dgua a ser injetada pode ser proveniente de reservatodrios
subterraneos e superficiais IGUNNU e CHEN, 2012; BADER, 2007). Costuma-se optar pela
agua do mar, em razdo de sua disponibilidade; seu emprego, no entanto, requer especial
atencdo, principalmente devido a incompatibilidade quimica com a dgua da formacao, da
qual pode resultar a perda de injetividade dos pogos injetores e danos ao reservatdrio, que

comprometerdo a produtividade do campo (JORDAN et al., 2006).

Bedrikovetsky et al. (2009) apontam que a incompatibilidade é provocada muitas
vezes pela presenca de ions sulfato na dgua do mar, os quais, ao serem misturados com a
agua de formacgdo, propiciam a geracao de sais insolUveis com os ions calcio, bario e
estroncio (BADER, 2007; RHUDY et al., 1994). A depender das caracteristicas da rocha, o
reservatério pode ser capaz de tolerar os precipidados formados; entretanto, mesmo nos
casos em que nao represente risco significativo para o reservatério, a formacdo de sdlidos
costuma gerar graves problemas de incrusta¢dao nas tubulagdes e na planta de processo da

plataforma (BEDRIKOVETSKY et al., 2009).

De um modo geral, esse inconveniente pode ser contornado por meio da
realizacdo de squeezes, injecdo de agua de aquiferos, de dgua produzida ou de dgua do mar
dessulfatada (JORDAN et al., 2006). Em linhas gerais, o procedimento de squeeze consiste na
injecdo de inibidor de incrustacdo no poco de petrdleo com a finalidade de minimizar as
deposicdes no reservatério (ANDREI e GAGLIARDI, 2004). Os custos envolvidos nessa
atividade sdo extremamente altos, existindo a possibilidade de a intervencdo ndo ser bem

sucedida, o que ocasiona, em alguns casos, a perda do poco (JORDAN et al., 2006).

Nesse mesmo sentido, a reinjecdo de agua produzida, embora ja amplamente
praticada em unidades terrestres de producdo de petrdleo, encontra igualmente
dificuldades em campos maritimos, em funcdo das limitacbes de espaco e de massa nas

unidades de producdo, o que restringe, assim, o uso de alguns equipamentos considerados
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mais eficientes para obtencdo de uma corrente adequada a finalidade de reinje¢do (IGUNNU

e CHEN, 2012).

Atualmente, uma consideravel parcela das plataformas maritimas, em diversas
partes do mundo, acaba por optar pela injecdo de agua do mar dessulfatada. Nessa
configuracdo, faz-se necessario o emprego de duas unidades distintas de tratamento: uma
para a dgua do mar, visando a injecdo no reservatério, e outra para o tratamento da agua
produzida, objetivando o descarte no mar (BEDRIKOVETSKY et al., 2009), conforme ilustrado

na Figura 5.

Tratamento da Manifolds e 'I:ratamento da

Agua do Mar Separadores Agua Produzida
A : Descarte de
Reua doMar i Agua Produzida

-

Leito Marinho

Poco Injetor Poco Produtor | 'l

Rocha Impermeavel

Rocha Geradora

Figura 5 - Representacdo esquematica do ciclo de agua envolvido no processo de producdo de petréleo em
unidades maritimas.
(Fonte: elaboragdo grafica propria).

A Figura 6 apresenta, a titulo de comparagao de escala de tamanho, uma
imagem de uma unidade flutuante de producdo de petrdleo do tipo FPSO (Floating

Production Storage and Offloading) com seus respectivos mddulos de tratamento de dgua
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do mar para injecdo (mdédulo P3) e de agua produzida para descarte (mdédulo P6), sendo este

compartilhado com o sistema de compressao de baixa pressao.

P2

S1

P1:

P3:
P4 :
P5:
P6 :
P7:
P8 :

S2:

S4:

S5:
S6:

Mdédulo Elétrico

: Médulo de Injecdo de Agua

Mdédulo de Tratamento de Agua de Injegdo e Utilidades
Mdédulo de Separacéo de Oleo

Médulo de Tratamento de Oleo

Mddulo de Tratamento de AP e Compressdo de Baixa Pressdo
Mddulo de Desidratagdo do Gas e Gas Combustivel

Mddulo de Compressdo de Alta Pressdo e Mddulo Elétrico

: Médulo de Geragdo Elétrica e Sistema de Agua Quente

Mddulo de Geragao Elétrica

S3A : Médulo de Tratamento de Agua de Inje¢do

$3B : Médulo de Separacgdo de Oleo

Modulo de Tratamento de Oleo e Recirculagio de 6leo
Modulo de Compressdo de Média e Baixa Pressdo

Médulo de Offloading e Skid de Medigao

Figura 6 - Fotografia de uma plataforma de produgdo de petréleo maritima e imagens ilustrativas
correspondentes aos modulos de tratamento
(Fonte: adaptado de Oil Online, 2011).
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2.2.1 Tratamento da Agua para Inje¢do

A 4gua a ser injetada em reservatérios de petréleo deve apresentar um padrao
de qualidade que facilite a sua injecdo na taxa esperada sem comprometer as propriedades
da rocha-reservatério, de forma que o processo de recuperagdo de petrdleo seja eficaz. A
injecdo abaixo da pressdo de fratura, largamente praticada nas unidades maritimas de
producdo de petréleo do Brasil, implica um tratamento rigoroso da agua, a fim de evitar a

ocorréncia de danos ao pocgo injetor.

A presenca de sais, de constituintes corrosivos (gases dissolvidos), de micro-
organismos e de materiais em suspensdo (sélidos de origem diversa e 6leo — para os casos
em que a agua produzida é reinjetada) na dgua provoca a ocorréncia de materiais
particulados, os quais podem provocar uma reducdo na permeabilidade nas imedia¢des do
poco injetor caso ndo sejam removidos (DAHER et al., 2005). Por essa razdo, a unidade de
tratamento de dgua para injecdo deve desempenhar, basicamente, as seguintes tarefas:
eliminacdao de micro-organismos, remo¢ao de material particulado e reducado dos teores de
oxigénio e de sulfato. Para a reducdo de oxigénio na corrente aquosa, sdo empregadas
torres de desaeracdo (desaeradoras), que associam processos fisicos e quimicos, enquanto
gue, para a eliminacdo de microrganismos, sdo utilizados biocidas. No caso do ion sulfato,
comumente sdo utilizadas membranas de nanofiltracdo para a sua remocgao (FURTADO,

2012).

A Figura 7 demonstra de forma simplificada, a representacao esquematica de
uma unidade tipica de tratamento de agua do mar para injecdo em reservatorio. Como é
observado na imagem, o processo tem inicio com a captacdo da dgua no leito marinho,
seguido pelas etapas de cloracdo; pré-tratamento com filtros para remocao de sdlidos com
dimensdes acima de 500 um; filtracdo com elementos do tipo bag e cartucho para remocao
de particulas com dimensdes superiores a 80 um e 5 um, respectivamente; filtracdo por
membranas poliméricas de nanofiltracdo — unidade de remocdo de sulfato (URS) — e

desaeracdo em torre. Apds o tratamento, a 4gua é injetada por meio de bombas.
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Figura 7 - Representacdo de um esquema tipico de tratamento de dgua do mar para injegdo no reservatério
(Fonte: elaboragdo grafica prépria).

Geralmente, é necessaria uma dosagem adicional de produtos quimicos em
diferentes pontos da unidade de tratamento, conforme demonstrado na Figura 7: emprega-
se o hipoclorito de sédio (cloro), inibidor de incrustacdo, biocida e bissulfito de sddio.
Enquanto o cloro e o biocida tém a funcdo de eliminar microrganismos e de evitar a sua
proliferacdo, o inibidor de incrustacdo, por sua vez, evita deposi¢des inorganicas nas
membranas, além do bissulfito de sddio, cuja funcdo é a de reduzir os teores de cloro e

oxigénio do sistema.

2.2.2 Tratamento de Agua Produzida

Os processos empregados para o tratamento de agua tem a finalidade principal
de remover o déleo presente na corrente aquosa, visando ao atendimento a legislacdo

ambiental vigente. A seguir serdo descritos os principais itens de tal legislacdo, no que se
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refere ao descarte de dgua produzida em leito marinho, assim como os processos de

tratamento aplicaveis a dgua produzida em plataformas maritimas.

2.2.2.1 Legislagao Ambiental

O ¢4rgao responsavel pela legislacdo relativa ao descarte de aguas oleosas no
Brasil é o Ministério do Meio Ambiente, por meio do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Criada por esse 6rgao, a resolucdo 393/2007 dispde especificamente sobre o
descarte continuo de agua produzida em plataformas maritimas de petréleo. Segundo a
norma, o efluente deve apresentar uma concentracdo de 6leos e graxas média mensal
inferior a 29 mg.L'l, podendo conter um valor maximo diario de 42 mg.L'l; para isso, um
monitoramento desse parametro deve ser realizado pelo método gravimétrico mediante a

coleta diaria de quatro aliquotas de efluente para compor a média mensal.

Ademais, a resolucdo assinala que, semestralmente, os seguintes parametros
devem também ser determinados: carbono organico total, pH, salinidade (Cs), temperatura,
nitrogénio amoniacal total, radioisétopos (Ra-226 e Ra-228), além de metais e de metaldides

como As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Ba, Fe, Mn, V, Zn.

2.2.2.2 Processos de Tratamento de Agua Produzida

Os processos de tratamento de agua produzida em unidades maritimas de
producao de petrdleo visam a separacao da fracao de dleos e graxas dispersos na corrente
aquosa por meio da desestabilizacdo das emulsGes, com o emprego de processos fisicos e
quimicos. Nos sistemas mais simples de tratamento, a corrente aquosa, proveniente do
separador trifasico (gravitacional) e do tratador eletrostatico, é destinada aos hidrociclones
e aos flotadores, responsaveis por remover grande parte dos éleos e graxas emulsionados
no efluente, antes do descarte no mar (BRASIL et al., 2011; REGO, 2008). Dados reportados
por Alzahrani e Mohammad (2014) revelam que a corrente aquosa, antes de ser submetida

ao tratamento, pode apresentar temperaturas muitas vezes superiores a 92°C.

46



Capitulo Il = Fundamentagao Tedrica

A Figura 8 oferece uma representacdo esquematica referente a configuracdo do

processamento primario de petrdleo, tipicamente adotada em unidades maritimas de sua

producao.
\ Gas ?
Separador . Gas 7
Atmosférico Oleo Oleo
Trocadores
de Calor
o/ _\d [0/ X9 Gas -
oG~ =
niasico
o\ 7d b\"_/d Agua Flotador
ET—=
Eletrostatico <
Agua 1
Descarte

Figura 8 - Representacao esquematica do processamento primario de petréleo em unidades maritimas de
produgdo de petréleo
(Fonte: elaboragdo grafica prépria).

Os hidrociclones promovem a separacdo de particulas sélidas ou oleosas da
corrente liquida ao empregarem um método fisico: esses equipamentos baseiam-se na
diferenca de massa especifica das fases e utilizam-se do aumento da forca gravitacional para
acelerar a velocidade de sedimentacdo do dleo (REGO, 2008). Em relatdrio técnico
elaborado pelo Colorado School of Mines (2009), relatou-se a capacidade dos hidrociclones
de remover particulas com dimensdes na ordem de 5 a 15 micrometros, além de estes
serem geralmente empregados como etapa de pré-tratamento. Apesar de particulas com
dimensdes reduzidas ndo serem removidas, os hidrociclones podem ser capazes,
dependendo das caracteristicas da agua produzida, de gerar correntes efluentes com
concentra¢des de dleos e graxas inferiores a 10 mg.L™ (FAKHRU’L-RAZ et al., 2009). No
entanto, segundo Nicodemos (2015), é comum considerar, nos projetos de unidades
maritimas de producdo de petrdleo, uma concentracdo efluente na ordem de 100 a 300

mg.L™, partindo-se uma concentrag3o tipica de entrada entre 1.000 e 1.500 mg.L ™.
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Na etapa posterior, a dgua produzida é encaminhada para o processo de flotacado
que, por sua vez, associa métodos fisicos e quimicos para a separa¢do 6leo/agua. Em um
primeiro momento, uma adicdo de produtos quimicos é realizada a montante do vaso de
flotacdo — desencadeando um aumento do tamanho das particulas — com a fungdo de
auxiliar na desestabilizacdo da emulsdo. Na etapa fisica, segundo momento desse processo,
pequenas bolhas de gas sao injetadas na base do equipamento, denominado de flotador,
cujo objetivo é transportar as goticulas de dleo e materiais suspensos para o topo do vaso,

onde sdo continuamente removidos mediante um vertedouro (IGUNNU e CHEN, 2012).

Com o emprego desses tratamentos usuais, é possivel obter-se uma corrente
efluente com Cpg entre 20 a 30 mg.L'1 (MAIA, 2006; LI e LEE, 2009; BRASIL et al., 2011),
podendo, a depender das condicdes operacionais, da configuracdo do flotador e das
caracteristicas do fluido, essa concentracdo de Oleos e graxas no efluente ser
consideravelmente reduzida (OSPAR Comission, 2002). A Tabela 2, mostrada a seguir,
relaciona as principais tecnologias para remocdo de 6leos e graxas e a dimensdao minima das

particulas removidas.

Tabela 2 - Tecnologias de remocgao de 6leos e graxas baseadas no tamanho de particulas removidas

Dimensdo Minima das

Tecnologia para Remogdo de Oleo Particulas Removidas (um)
Separador gravitacional do tipo API 150
Separador de placas corrugadas 40
Flotagdo com gas induzido (sem floculantes) 25
Flotagdo com gas induzido (com floculantes) 3-5
Hidrociclone 10-15
Filtro Coalescedor 5
Filtro de leito misto ou casca de nozes 5
Centrifuga 2
Filtracao por membranas 0,01

API: American Petroleum Institute.
Fonte: Arthur et al. (2005).

Além das tecnologias convencionais, existem outros potenciais processos que
podem ser aplicados para o tratamento de dgua produzida; o uso de determinados
equipamentos, todavia, torna-se limitado em plataformas maritimas, tendo em vista as

restricdes de massa e de espaco ou eventuais acréscimos nos custos de investimento e de

operacdo. O Apéndice B apresenta um panorama geral das tecnologias aplicaveis ao
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tratamento da agua produzida em unidades maritimas e em terrestres, bem como
informacgdes relacionadas as vantagens e as desvantagens, e a aplicabilidade de cada uma

das tecnologias.

2.2.3 Relso

A opcdo de reuso da dgua produzida, habitualmente empregada em campos
terrestres, é uma alternativa que pode reduzir consideravelmente os impactos ambientais
ocasionados pelas operagdes relacionadas a producdo de petréleo (DAHER et al., 2005). Os
niveis de qualidade e os métodos de tratamento sofrem alteracdes, na medida em que estdo
sujeitos tanto ao destino final da agua produzida (quer para reuso, quer para descarte),
guanto aos requisitos de processo ou da legislacdo. Geralmente, os custos de consumo de
energia e os gastos operacionais para o tratamento estdo diretamente relacionados com a

qualidade final da dgua (ROBINSON, 2013).

A Tabela 3, a seguir, lista os principais destinos da d4gua produzida e as

respectivas exigéncias de qualidade.

Tabela 3 - Requisitos de qualidade da agua produzida em func¢io do seu destino

Materiais em Compostos Principais

Usos o 1 . . 4 "
Suspensdo (mg.L™) Dissolvidos (mg.L™) PreocupacgGes
Descarte no mar (a) Cog <29 (sL) Impactos ambientais

L b) Cesr<1 (sL) -

Reinjecao Ec)) CSOS; <s Danos na formacdo
Salinidade, elementos
Irrigacdo (d Coc=0 (e) Cs=500-2.000 quimicos, residuos de cloro e
nutrientes
- (e) Cs<2.700 Corrosao, crescimento

Agua de resfriamento e . ~
bioldgico e incrustacao.

- (e) C; <1000 Baixa turbidez, sélidos

Processos quimicos .
suspensos e silica

(SL) Sem Limitagdo.

(a) Fonte: Conama - Resolugdo 393 (2007).
(b) Fonte: Li e Lee (2009).

(c) Fonte: Bennion et al. (1998).

(d) Fonte: CONAMA - Resolugdo 396 (2008).
(e) Fonte: EPA/625/R-04/108 (2004).
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De acordo com Judd et al. (2014), a reinjecdo é a Unica opcdo viavel para redso
da dgua produzida em campos maritimos, através da qual o descarte no mar pode ser
evitado. Para reservatérios com indice de injetividade (permeabilidade) mais elevado, em
que o fluido injetado escoa mais facilmente sem obstru¢ao dos poros da rocha que contém o
petrdleo, as exigéncias de qualidade da dgua acabam sendo menos onerosas, uma vez que o
processo cldssico, envolvendo hidrociclones e flotadores, é normalmente suficiente; em
contrapartida, para reservatdrios com baixa permeabilidade, geralmente associados a rochas
carbonaticas, a remoc¢do de particulas com dimensdes inferiores a 3-5 um pode ser
necessdria, exigindo, em casos como esse, o emprego de processos de filtragdo (JUDD et al.,
2014). Li e Lee (2009) ainda ponderam que, para estes ultimos, é imprescindivel que o teor

de sélidos em suspens3o seja inferior a 1 mg.L™.

2.3 Processos de Separacao por Membranas: Microfiltragao e Ultrafiltragcao

2.3.1 Fundamentos

Os processos de separacdo por membranas (PSM) - entre os quais se destacam
aqueles que envolvem a osmose inversa, a nanofiltracdo, a ultrafiltracdo, a microfiltracao, a
didlise, a eletrodidlise e a pervaporacdo - ganharam popularidade em diferentes setores da
inddstria quimica, nas areas médica, alimenticia e farmacéutica e nos tratamentos de aguas
industriais e residuais (HABERT et al., 2006). Segundo Cheryan (1998), essas tecnologias, de
distingdo relativamente arbitraria (ora por suas aplica¢cdes, ora por convengao), sao capazes
de separar particulas com tamanhos variados. A Tabela 4 oferece uma classificacdo para os
PSM envolvendo microfiltracdo (MF) e ultrafiltracdo (UF), frequentemente dada em termos

de tamanhos de poros das membranas.

Tabela 4 - Comparagdo entre os processos de MF e UF

Processo Tamanho de Poro Pressdo Aplicada Substancias retidas
MF 0,05-10 um 0,1-2 bar Particulas > 0,1 um
UF 1-100 nm 1-10 bar Particulas > 0,01 um

Fonte: adaptado de Pabby (2009).
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A MF é o processo de filtracdo por membranas capaz de remover sdlidos
suspensos, bactérias, pigmentos e outras particulas de tamanho na ordem de micrémetros
(CHERYAN, 1998; CHEREMISINOFF, 1998); o processo de UF, por sua vez, tem capacidade de
extrair virus, macromoléculas (como agucares e proteinas), silica coloidal e algumas
suspensdes coloidais. Nos processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo, sdo empregadas
pressdes de operacao na faixa de 0,1 a 10 bar. Especificamente nesses processos, a
contribuicdo da pressdo osmoética dos componentes retidos é muito baixa, podendo ser

negligenciada.

As membranas utilizadas nos PSM podem ser classificadas também de acordo
com a sua estrutura, em duas grandes categorias: densas ou porosas, sendo a classificacao
definida a partir da caracteristica da superficie da membrana que esta em contato com a
solucdo. Nesse sentido, aquelas membranas que apresentam a mesma morfologia ao longo
de sua espessura sdo denominadas simétricas ou isotrépicas; caso a morfologia seja
diferente, sdo consideradas assimétricas ou anisotropicas (BAKER, 2012). A Figura 9 ilustra a

secdo transversal de diferentes morfologias de membranas.

Membranas Simétricas

Porosas Densas

Membranas Assimétricas

Densa Composta

Figura 9 - Representagdo esquematica da se¢ao transversal de diferentes morfologias de membranas
(Fonte: adaptado de Baker, 2012).
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Nos processos que utilizam membranas densas, como pervaporagdo, separagao
de gases e osmose inversa, o transporte das espécies ocorre por mecanismo difusivo, e a
forca motriz é o gradiente de concentracdo ou de pressdo de vapor através da membrana. A
seletividade é fungdo da afinidade das espécies com o material da membrana e de seus
coeficientes de difusdo. Por outro lado, nos processos que utilizam membranas porosas,
como microfiltragdo, ultrafiltracdo e nanofiltragdo, a forga motriz é o gradiente de pressao
através da membrana, e o transporte é fundamentalmente convectivo. Dessa forma, a
capacidade seletiva da membrana depende das relagdes entre o tamanho das espécies e das
dimensdes dos poros da membrana (ZEMAN e ZIDNEY, 1996), a qual, nesse caso, atua como
uma barreira fisica para a separacdo das duas fases, conhecidas como permeado - fracdo de
liguido que permeia a membrana - e concentrado - fragdo da solucdo de alimentagao que

fica retida nesta (HABERT et al., 2006).

Os fluxos de permeado através das membranas porosas para solventes puros
podem ser descritos pela lei de Darcy (Equagdo 1), a qual estabelece que o fluxo volumétrico
é diretamente proporcional a diferenca de pressao aplicada através da membrana (BAKER,

2012; CHERYAN, 1998).

AP
J=—"2"Y" em que: (1)

R,

o AP,,,= diferenca de pressdo através da membrana;

o W =viscosidade do fluido permeado;

o R; =resisténcia total a permeacao.

O aumento da AP,y intensifica o aumento da concentracdo de soluto préximo a
superficie da membrana, criando uma resisténcia ao escoamento do solvente. Conforme
pode ser observado na Figura 10, apresentada a seguir, ocorre um aumento proporcional do

fluxo permeado de solvente na regidao em que a APpy € baixa. Ao incrementar o diferencial

52



Capitulo Il = Fundamentagao Tedrica

de pressao, o efeito da resisténcia ao fluxo, criado pelo aumento da concentracdo do soluto,
é predominante, limitando o fluxo de permeado a um valor constante. A este valor de fluxo

constante com a pressao denomina-se fluxo limite.
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Figura 10 - Fluxo de permeado em fungdo do diferencial de pressdo através da membrana. Correlagao entre
parametros operacionais (Ve T e Ca) e o fluxo permeado
(Fonte: adaptado de Cheryan, 1998 e Baker, 2012).

O fluxo limite é fortemente dependente da concentracao de alimentacao (C,), da
temperatura (T) e da velocidade de escoamento cruzado (Vec), que influenciam diretamente
o coeficiente de transferéncia de massa (k), cujo valor, em condicGes de temperatura e
coeficientes de difusdo constantes, esta sujeito a espessura da camada polarizada, que pode
ser alterada por meio de modifica¢cdes nas condi¢Ges hidrodinamicas do sistema (CHERYAN,
1998). Ao se reduzir a espessura da camada polarizada, os valores de k e,
consequentemente, os do fluxo limite, sdo elevados - o mesmo efeito pode ser atingido com
a diminuicdo da concentracdo de alimentacdo e com o aumento da temperatura (CHERYAN,

1998; BAKER, 2012).

As operacdes dos processos envolvendo MF e UF devem ser realizadas em

pressdes - cujo valor, de acordo com Kulkarni et al. (1992), é dependente do tipo de soluto,
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da geometria da membrana e da hidrodindmica e do grau de polarizacdo do sistema -
inferiores aquelas que ocasionam o fluxo limite, evitando-se assim gastos desnecessarios de

energia.

Devido a relevancia para o estudo, o assunto relativo a polarizacdo de

concentragdo e incrustacgdo serd tratado com mais detalhes a seguir.

2.3.2 Polarizagao de Concentragao e Incrustacao

Durante os processos de permeagdo por membranas ocorre inevitavelmente um
aumento da concentragdo de soluto na regido préxima a superficie da membrana, uma vez
gue a membrana é supostamente seletiva ao soluto; em contraposicdo, em condicoes
proéximas ao estado estaciondrio, é possivel observar um perfil de concentracdo do soluto de
uma regido préxima a membrana em dire¢do ao seio da solugdo, dando origem ao fenébmeno
conhecido como "polarizagdo da concentragao". Esse fendbmeno é o principal responsavel
pelo desvio da linearidade do fluxo de permeado de uma solu¢gdo em comparagdo ao fluxo
de solvente puro (CHERYAN, 1998), sendo acentuado, segundo descrevem Habert et al.
(2006), com o aumento do diferencial de pressdo através da membrana, devido a
intensificacdo do aciumulo do soluto na superficie da membrana e ao consequente aumento

da resisténcia ao transporte do solvente.

O fendbmeno da polarizacdo de concentracdo se estabelece rapidamente na
filtracdo cruzada, provocando uma queda inicial acentuada do fluxo de permeado, conforme

ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 - Variagao esquematica no fluxo permeado com o tempo de operagao ocasionada por polarizagao
de concentragdo e incrustacdo nas operagées em escoamento tangencial
(Fonte: Habert et al., 2006).

Habert et al. (2006), a respeito da polarizacdo de concentracao, descrevem que
ela é afetada de forma intensa pelas condi¢cGes de escoamento da corrente da alimentacdo,
quantificadas pelo numero de Reynolds (Re). Nesse sentido, a medida que se aumenta a
velocidade de escoamento cruzado da alimentacdo (Vec), também denominada velocidade
tangencial, diminui-se a espessura da regido polarizada, o que acarreta o aumento do fluxo

de permeado.

Quando membranas porosas sao empregadas nos PSM, o fluxo de permeado
apresenta um decréscimo continuo, com o decorrer do tempo de operacao, imediatamente
apos a queda acentuada ocasionada pela polarizacao de concentragao, indicando que outros
fenbmenos estdo ocorrendo em adicdo a inevitavel polarizacdo. A esse conjunto de
fenbmenos, listados e descritos resumidamente a seguir, da-se o nome de incrustacao

(HABERT et al., 2006).

1) Adsorc¢do de moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior de seus
poros: as interacbes fisico-quimicas entre o material acumulado e a membrana
tornam despreziveis os efeitos de transferéncia de massa pela retro difusao ou pelo

arraste de particulas pela hidrodindmica do escoamento (FIELD, 2010);
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2) Depodsito de material em suspensdo sobre a superficie da membrana com formacao
de uma espécie de torta: no caso de solu¢cdes de macromoléculas pode-se atingir
uma concentracdo, na interface membrana/solucdo, suficientemente elevada, de
modo a ocorrer a geleificagdo da solugdo na regido. Solutos de baixa massa molar
podem atingir o limite de solubilidade e precipitar na superficie da membrana (FIELD,

2010);

3) Entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspensdo: trata-se da agao
mecanica de bloqueio de poros, que pode ocorrer tanto na superficie da membrana

como no seu interior, a depender de sua morfologia (FIELD, 2010).

A incrustacdo, embora apresente diferentes definicbes — Baker (2012), por
exemplo, considera a polarizacdo de concentracdo como um de seus fenbmenos — pode ser
entendida como o conjunto de fendbmenos capazes de provocar uma queda no fluxo de
permeado, quando solugdes em suspensdo sdo permeadas. A extensdo do fenémeno
depende basicamente do tipo de membrana, das condicGes operacionais e das

caracteristicas do fluido (ANSELME e JACOBS, 1996).

Diversos métodos podem ser empregados para a redugdo das incrustacoes:
mediante a diminuicdo das interacbes entre os compostos presentes na alimentacdo e na
membrana, bem como pela modificacdo da sua composicdao, pelo pré-tratamento da
alimentacdo, pela limpeza periddica do sistema de permeacdo ou pela reducdo da
polarizacdo de concentracdo (BAKER, 2012; CHERYAN, 1998). A Figura 12 apresenta métodos

tipicos capazes de reduzir a polarizacao de concentracao e as incrustagoes.
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Redug&o da polarizagdo de concentragdo e
formagéo de incrustacdo

Métodos Quimicos Métodos Hidrodindmicos Métodos Fisicos
Escoamento Turbulento Instabilidade Chicanas
| |
Superficie Corrugada Vartices Escoamento Turbulento

Figura 12 - Métodos utilizados para redugdo de concentragdo de polarizagdo e incrustagiao
(Fonte: adaptado de Belfort et al., 1994).

Os métodos fisicos resultam da adicdo de particulas ou de campos elétricos que
atraem as particulas das incrustacdes; os métodos quimicos, por sua vez, incluem a
modificacdo quimica da superficie da membrana através da insercdo de grupos hidrofilicos, a
irradiagdo por plasma, entre outros (BELFORT, 1994; NETA 2009). Os métodos
hidrodinamicos, por fim, utilizam promotores de turbuléncia, visando a aumentar a taxa de
cisalhamento préximo a superficie da membrana, o que acaba por reduzir a espessura da

camada polarizada e por desfavorecer a formacgao de incrustagdes.

2.3.3 Modo de Operagao

A corrente a ser permeada pelas membranas pode ser alimentada quer de forma
tangencial, com o escoamento dito cruzado, quer de maneira classica, também denominada
frontal. Nesta, em que existe uma corrente de entrada no mddulo de filtracdo e somente
uma corrente de saida (conhecida como permeado), a corrente de alimentacdo é bombeada
diretamente em direcdo a membrana, ficando retidos o soluto e os materiais em suspensao,
0 que ocasiona os seus acumulos na interface membrana/solugdo. Esse tipo de configuracdo,
cujo modo de operacdo é fundamentalmente transiente, tendo em vista o aumento
continuo da polarizacdo de concentragao, costuma ficar restrito ao tratamento de correntes
com poucos sdlidos (e, por isso, foge do escopo deste trabalho). J&4 na filtracdo com

escoamento cruzado, em que existe uma corrente de entrada e duas correntes de saida -
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denominadas de permeado e de concentrado (CAMPQOS, 2000; HO e SIRKAR, 1992) -, a
alimentacdo escoa tangencialmente a superficie da membrana, enquanto o permeado é
transportado transversalmente a mesma (BAKER, 2004). A Figura 13 apresenta

esquematicamente os dois modos de permeagao supracitados.
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Figura 13 - Representagao esquematica dos modos de operagao
(a) operacdo frontal, (b) operagdo tangencial
(Fonte: adaptado de Tsibranska e Tylkowski, 2013).

O principal beneficio da filtracdo com escoamento cruzado reside no fato de as
particulas ou os solutos serem carreados juntamente com a corrente de concentrado, ao
invés de ficarem acumulados na superficie da membrana, podendo, nesse caso, atingir um
regime em estado estaciondrio de distribuicdo de particulas/solutos na interface,
diferentemente do que ocorre no modo frontal. A principal consequéncia desse fenbmeno
gue possui menor tendéncia da suspensdo a deposicao é que o fluxo de permeado tende a
atingir, em operacdes continuas, valores constantes, formando uma torta (cake) com menor

espessura, o que implica em uma menor resisténcia ao fluxo (CHERYAN, 1998).

A Figura 14 demonstra uma representacdo esquematica de um sistema de

filtracdo tangencial comumente empregado com membranas ceramicas.
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Fluido de = -
alimentacao —~

Retido

Figura 14 - Representagao esquematica de um sistema de filtragao tangencial, operado em regime continuo
(Fonte: adaptado de Schenk Filtersysteme, 1995).

2.3.4 Avaliagao da Eficiéncia dos PSM

Para o acompanhamento do desempenho de unidades de permeacdao com
membranas de micro e ultrafiltracdo, é necessaria a avaliacdo de parametros como o fluxo
de permeado, o indice de rejei¢cdo, o grau de recuperagao de dgua e, eventualmente, o fator

de reducdo de volume, que sdo definidos a seguir.

2.3.4.1 Fluxo de Permeado

A produtividade dos PSM é determinada pelo fluxo de permeado (J); este é
expresso em termos de drea de membrana, conforme a Equacdo 2. Também é usual a
representacdo do fluxo de permeado médio, observado durante determinado tempo de
operacdo (Equacdo 3), e do fluxo efetivo, o qual considera a subtracdo da fracdo relativa ao
volume empregado para a os procedimentos de retrolavagem e limpeza quimica (Equacdo

a).
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2.3.4.2

J=fluxo de permeado;

J,= fluxo de permeado médio no periodo de tempo (t);
J; = fluxo efetivo de permeado;

V = volume de permeado coletado;

Vv,

. = volume empregado na retrolavagem;

Vo = volume empregado na limpeza quimica;
Q, = vazao da corrente de permeado;
A, = area superficial da membrana;

t = tempo de permeagao.

indice de Rejeicdo

(2)

(3)

(4)

O indice de rejeicao (Yge) esta relacionado a quantidade de soluto retida pela

membrana, sendo definido usualmente como a redugado da concentragao da alimentacao a

partir do PSM. A rejei¢do imposta pela membrana, Ygej, em valor percentual, é dada pela

Equacgao 5.

o

o

Y

oG

p ~
Cog = concentragdo de soluto na corrente de permeado;

A ~ . o
Cos = concentragdo de soluto na corrente de alimentagao;

CP
re (%)= (1— CiG ]'100, em que:

(5)
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o Y

rej = indice de rejeicdo.

2.3.4.3 Recuperagio de Agua

A recuperacao de agua relaciona-se a fragdo da corrente de alimentagdo que
permeia a membrana em processos operados de modo continuo. Este parametro

comumente é expresso em termos de recuperac¢do global (Rx ou Rf\"’ba'), determinado por

meio da Equacdo 6, ou também em termos de recuperacao de agua por cada passagem pelo

mddulo de permeagdo (R}***" ), estimado por meio da Equagdo 7.
Global (g, 0, QP
Ry (%)=R,(%)=—"100 (6)
Q,
Passagem QP
R, (%):Q—~100,em que: (7)

A

o Q,=vazdo de alimentag¢do no mddulo de permeacao;

o Q,=vazdo de alimentagdo no sistema de permeagao;

o R}¥¥" = recupera¢do de dgua por passagem ;

o Ri"’ba'z R, = recuperacdo global de dgua.

Ambas as expressdes relacionadas a recuperacao de agua sdao derivadas do
balanco de massa realizado com as correntes que deixam os volumes de controle VC-1
(Ra®°"?) e VC-2 (RAP€*™) representados na Figura 15. Nesta figura s3o também ilustrados
esquematicamente dois modos de operacdo distintos: modo de permeagdo em circuito
aberto (Figura 15a), amplamente empregada em escala industrial, e modo de permeacao
em circuito fechado (Figura 15b), tipicamente empregada em ensaios laboratoriais. Além dos
parametros supramencionados, sdo adicionalmente indicados na representacdo

esquemdtica a concentragdo de Sleos e graxas nas correntes de concentrado (Cg,), de

permeado (C}.), de alimentagdo do sistema (C5.) e de alimentagdo do médulo (cg'G ), assim
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como as vazoes das correntes de concentrado (Q.), de recirculagdo (Qg), de permeado (Qp),

de alimentagao do sistema (Qa) e de alimentagdao do mdédulo (QA').

VC-1 :
VC-2 i Permeado
Concentrado
Cg(ilclc : : CZGIQP
2 a)
O
o
>
2 | CooQs
(8]
(0]
o
. Lt Alimentagdo A
Alimentacdo : do médulo Cocr Qa
do sistema \ :
o N
: vCc-2 :
Concentrado : : Permeado
Cos/Qp
CgG'QC
o b)
A0
O
©
=
o
'S
[J]
o
Alimentagdo CgG'QA'
doméddulo | C.,Q,

Figura 15 - Representagdo esquematica das principais correntes do moédulo de permeagao
(a) operacdo em circuito aberto, com recirculagdo da corrente de concentrado; (b) opera¢do em circuito
fechado com a recirculagdo das correntes de concentrado e permeado
(Fonte: elaboracdo grafica prépria).
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2.3.4.4 Fator de Redugao de Volume (FRV)

Além dos modos de operacdo apresentados anteriormente, é possivel, em
algumas situacdes, a operacdo do sistema de permeacdo em modo batelada. Para tal
operagdao é comum a utilizagdo do parametro fator de reducdo de volume (FRV),

determinado por meio da Equagao 8.

FRV:K,em que: (8)

o V; =volume final no tanque de alimentacao;
o V, =volume inicial no tanque de alimentacdo;

o FRV=fator de redugdo de volume.

Na operacdo em batelada, a corrente de permeado é constantemente removida
até que se atinja determinado nivel de reduc¢dao do volume ou aumento da concentragdo de
soluto. A utilizacdo desse modo de permeacdo é também de grande utilidade em
experimentos conduzidos em laboratério. Em certas situagdes experimentais, por meio de
uma etapa prévia de concentracdo (reducdo do volume), sdo atingidas concentracdes de
soluto da corrente que estda sendo permeada, similares as encontradas em processos
continuos, operados com determinado grau de recuperacdo de agua. Nesse caso, dada a
equivaléncia de concentragdes, deriva-se, a partir de equagdes de balanco de massa, a

seguinte expressdo (Equacdo 9):

FRV= —— (9)
_Ra
100

Para as amostras preparadas sinteticamente somente com dleo e sal, é possivel,
alternativamente ao processo de reducdo do volume da amostra, proceder com o preparo

de amostras diretamente com uma concentracdao mais elevada. Para tal, ao se conceber
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como verdadeira a hipotese de que a membrana ndo rejeita os sais dissolvidos, emprega-se

a Equagdo 10 para determinar a Cog equivalente.

Co, =7~ CA =FRV-CS_ (10)

2.3.5 Transporte de Massa em Membranas Porosas

As membranas de MF e UF possuem, respectivamente, macroporos e mesoporos
em sua estrutura, nos quais ocorre um processo de separacao, por meio da exclusdo de
tamanhos, dos componentes presentes na alimentac¢do. Neste processo, o fluxo de liquido
através do meio poroso é convectivo e ocorre mediante a acdo de um gradiente de pressado

(PABBY, 2009).

A descricdo mais simples do fluxo de permeado (J) é dada pela correlacdo de

Darcy (Equacdo 1) que pode também ser expressa pela Equagdo 11.

1=K,y - AP\, €M que: (11)

o K, = permeabilidade hidriulica da membrana, expressa em Lh™m?2bar?;
o AP,,,= pressdo através da membrana, expressa em bar;

o J=fluxo de permeado, expresso em Lh™m?

O coeficiente Ky é diretamente relacionado as propriedades da estrutura da
membrana (porosidade, tamanho de poro e tortuosidade) e a viscosidade do liquido a ser
filtrado, e pode ser definido como a capacidade de permeacdo da membrana a agua pura

por unidade de area superficial e por unidade de pressao aplicada.
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No caso em que os poros sdo considerados cilindricos de mesmo raio, o fluxo
volumétrico que atravessa o poro pode ser descrito pela correlagdo de Hagen-Poiseuille

(Equagdo 12).

: P
J= v -—, em que: (12)
8:n-t dx

¢ = porosidade superficial;

O

o r=raiodo poro;
o m=viscosidade do liquido filtrado;

o T =tortuosidade do poro;

dP . ~ .
o A = gradiente de pressao através da membrana.
X

A porosidade superficial é equivalente a razdo entre a drea do poro e a area da
membrana multiplicada pelo nimero de poros. Na maioria dos casos, o fluxo volumétrico
através das membranas ceramicas pode ser mais bem descrito pela correlagdo de Kozeny-
Carman (Equacdo 13), a qual corresponde ao sistema contendo esferas empacotadas. Mais

detalhes dessas estruturas serdo abordados posteriormente na secao 2.4.2.

g’ dp
= 2 2
K-n-S°-(1—¢)° dx

, em que: (13)

o ¢ =fracdo volumétrica dos poros;
o S =area superficial interna;

o K =constante de Kozeni-Carman.

E empregado, para se descrever o comportamento do fendmeno da
polarizacdo de concentracdo no processo de filtracdo tangencial, o coeficiente de
transferéncia de massa, cuja determinacdo pode ser feita por meio do modelo osmatico, das
resisténcias em série ou do modelo da camada gel. Este Ultimo, o qual sera avaliado na etapa

experimental do presente estudo, representa o comportamento da camada polarizada
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diante de possiveis mudangas no sistema de filtracdo, como velocidade de escoamento,
concentragdo de alimentagao alterada, pressdao de operagao, caracteristicas da membrana e
dimensodes hidraulicas do mdédulo. Neste trabalho, o modelo osmético ndo sera abordado,

em razao as baixas pressdes osmoticas dos compostos retidos no processo de MF e UF.

2.3.5.1 Modelo das Resisténcias em Série

A polarizagao de concentragdo e a incrustagao (adsor¢ao, entupimento dos poros
e formacdo de uma camada gel) representam resisténcias adicionais a transferéncia de
massa através da membrana; isso pode ser percebido pela queda no valor do fluxo

permeado em relagdo ao valor obtido com o solvente puro (HABERT et al., 2006).

A relacdo entre fluxo permeado e a diferenca de pressao aplicada entre os lados
interno e externo da membrana pode ser expressa conforme a Equagao 1. A Equacgdo 14, por

sua vez, evidencia o cdlculo para se obter a resisténcia total (Rt).

Rr =R, +R, +R, +R, +R,, em que: (14)

o R, =resisténcia imposta pela membrana;
o R, =resisténcia devido a adsor¢ado;
o R, =resisténcia referente ao bloqueio dos poros;

o R, =resisténcia da camada gel;

o R, =resisténcia devido a polarizagdo de concentragdo.

Estas resisténcias estdo esquematicamente representadas na Figura 16,

mostrada a seguir:
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Figura 16 - Resisténcia a transferéncia de massa em PSM provocadas pela incrustagdo e pela concentragao de
polarizagao
(Fonte: Habert et al., 2006).

As varias resisténcias irdo contribuir de maneira diferente para a resisténcia total
em funcdo da natureza da membrana, das espécies em solucdo ou suspensdo e das
condi¢Oes de operagdo do sistema. No caso ideal, tratando-se de solvente puro, somente a

resisténcia da membrana, Ry, estd envolvida (HABERT et al., 2006).

Devido ao fato de a membrana ser seletiva, haverd um aumento na
concentracdao de moléculas retidas na regido préxima a sua superficie, o que resultara na
producdo de uma regido altamente concentrada proxima a membrana. Tem-se, como
consequéncia, uma resisténcia adicional ao transporte de massa, conhecida como
resisténcia devido a polariza¢do da concentracdo, representada por R,. Como mencionado
anteriormente, o fenémeno de polarizacdo sempre ocorre e é inerente aos PSM (CHERYAN,

1998).

As propriedades fisico-quimicas da membrana e dos solutos podem influenciar a
ocorréncia de processos adsortivos na superficie da membrana e na parede dos seus poros.
Além disso, o nivel de adsorcdao é funcao direta da concentracdo de soluto na interface
membrana/solucdo, ou seja, sera tanto maior quanto maior for a polarizacdo de
concentracdo. A consequéncia disso, novamente, € um aumento da resisténcia ao

transporte, devido, neste caso, a alteracdes nas caracteristicas de transporte da membrana,
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como se a original tivesse sido modificada por outra mais restritiva, ou seja, de maior
resisténcia — que estd representada por R,. Por outro lado, o tamanho das espécies
presentes e a morfologia da membrana podem ser intervenientes para que ocorra o
entupimento de alguns de seus poros, alterando a resisténcia da membrana, cujo aumento é

conhecido por resisténcia pelo bloqueio dos poros, simbolizada por R, (BAKER, 2004).

Em funcdo das forgas interfaciais de naturezas diversas (forcas eletrostaticas, de
Van der Waals e de solvatagao) e das condi¢des de operagao — incluindo o pH do meio, que
altera a forga ibnica e afeta as interacdes entre macromoléculas —, pode ocorrer, em
condicbes favordveis, a formacdo de uma camada gel que ird oferecer uma resisténcia

adicional a da polarizagdo da concentragdo, representada por R, (CHERYAN, 1998).

2.3.5.2 Modelo da Camada Gel

O modelo da camada gel é recorrente para a avaliagdo do comportamento do
fluxo permeado durante o processo de filtracdao (VAN OERS et al., 1992). Esse modelo admite
gue o escoamento da solugdo a ser filtrada, paralelo a membrana, pode ser dividido em duas
regides: uma, constituida por um filme estagnado, de espessura o, e outra, onde a solugdo

escoa livremente, conforme indicado na Figura 17 (HABERT et al., 2006).

Camada

I | |

<—v— Regiao Polarizada

Membrana —

J

solvente L
{‘ Jg = -D.dCldx
Permeado :
' i Cb
J'Cpsoluto
P. Alimentagao P1

Y

Diregao do Escoamento

Figura 17 - Fendmeno da polarizagao da concentragao
(Fonte: adaptado de Habert et al., 2006).
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O termo J refere-se ao fluxo convectivo em diregdo a membrana, J.C, ao fluxo do
soluto através da membrana e D.dC/dx, ao fluxo difusivo da membrana para a solugdo de
acordo com a lei de Fick. A distancia 6 da superficie da membrana, considera-se a ocorréncia
de mistura completa, bem como a concentragdao no seio de alimentagao, representada por
Cp. Admite-se também que a concentracao na interface da membrana n3o pode exceder um
valor fixo, a partir do qual se forma uma camada com propriedades e concentragao similares
a de um gel, Cgel (WIUMANS et al., 1984). Forma-se, assim, uma camada estagnada préxima a
superficie da membrana que possui uma espessura superior a encontrada na camada

polarizada e requer uma demanda de tempo maior para sua formacao.

A condicdo de regime estabelecido é obtida somente apds a completa formacgao
da camada gel. Nesse viés, constata-se que uma elevacdo no gradiente de pressdo provoca
apenas um aumento da espessura da camada geleificada e da resisténcia a transferéncia de
massa, resultando em uma regido de fluxo constante, conforme demonstrado na Figura 17

(VAN OERS et al., 1992).

O balanco de massa ao soluto, considerando escoamento viscoso e
incompressivel, assim como massa especifica e coeficiente de difusdo constante, pode ser

expresso pela Equacdo 15 (CHERYAN, 1998).

ac,

:—(@-CA\?)+ (@DﬁCA)+G , em que: (15)

o C, =concentracdo massica de 6leo;

-

o V =componente velocidade do éleo;
o G =geragdo de material;

o D =coeficiente de difusao.

Em coordenadas cartesianas, a expressdo pode ser reescrita na forma

apresentada pela Equacdo 16.
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oc, 0 0 0 o(_oc o(._ac o(_aoc
=——~(c,v.)-—(c,v. ]-—(C,v.)+—|D=A |+ —|D=A |+ —| D=2 |+G (16
ot ax(“) ay(“) az(“) ax( 8xj Gy( ayj 82[ azj (16)

Admitindo-se estado estacionario, sem geracdao de material e gradientes de
concentragdo paralelos a membrana bem menores que o gradiente de concentragao

ortogonal a membrana, tem-se a Equagdo 17.

0 o0 (_oC
0=-—(C,v, )+—| DA 17
8x( V) 8x( 8XJ (17)

Integrando esta expressdo ao longo de x e considerando as seguintes condi¢des

de contorno obtém-se a Equagdo 18:

x=0=C, =C,,

C -C .8
b_° =exp(—v—) (18)
C.-C, D
Considerando que:
k= %, em que: (19)

o k =coeficiente de transferéncia de massa no filme estagnado.

Obtém-se a Equacgdo 20:

[cb—cpJ
J=k-In - (20)
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int

Introduzindo-se o coeficiente de rejeicdo intrinseco, |, (Equagdo 21):
: C
Ri=1-" (21)

A expressao pode ser representada pela Equagao 22:

ex i
Co v

= (22)

Co |y —(1—IL“:J.) exp(;]

A razdo C,,/Cp, designada por mddulo de polarizacdo de concentracgdo, é elevada
com o aumento da concentragdo C,,, com o aumento do fluxo J e com a diminui¢cdo do

coeficiente de transferéncia de massa k.

Quando se aplica a MF e a UF, em muitos casos praticos para concentrar
solucdes, o fluxo convectivo a jusante da membrana é pouco representativo e pode-se

considerar C, = 0.

Logo, a expressao reduz-se a Equagdo 23.
C J
= exp(—j (23)
C, k

Admitindo-se que se possa formar uma camada gel de concentragdo Cg a partir
da acumulacdo de solutos na superficie da membrana, devido a precipitacdo das
macromoléculas, por supersaturacdo, o fluxo atinge um valor maximo (fluxo limite, J;m)

conforme expresso pela Equacao 24.

%e' =k.InG, — k.Ing, (24)

b

Jim=k.n
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Como C, =Cqg, obtém-se a Equagdo 25.

Jim =kINGy —k.INGyg (25)

O coeficiente de transferéncia de massa é determinado com base em valores
experimentais de fluxo de permeado em fung¢do da concentragao da solugdo ou a partir de
correlagdes empiricas. Pela via experimental, aplicando-se a Equagdo 20, é possivel
determinar o coeficiente angular —k e, por extrapola¢do, o valor da concentracdo gel (Cgel),

conforme ilustrado na Figura 18.

Vazao de escoamento
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Figura 18 - Fluxo de permeado em fungdo da concentragao da solugdo. Determinagdo da concentragdo gel e
do coeficiente de transferéncia de massa
(Fonte: adaptado de Baker, 2012).

Uma alternativa a esse método baseia-se na definicdo do coeficiente de
transferéncia de massa dependente das condi¢cdes hidrodinamicas: da velocidade de
escoamento cruzado (Vgc), da difusividade do soluto (D), da viscosidade da solucdo (u), da

massa especifica (p) e das dimensdes e da configuracdo do médulo de membranas.

Nesse caso, faz-se necessaria a determinacdo dos numeros adimensionais a

seguir definidos:
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Sh=5£ﬂ=aﬂeﬁ&ﬂ(9ﬁj (26)
D L
sc=HP (27)
Re:M, em que: (28)
dh

o Sh =numero de Sherwood;

o dy=didmetro hidraulico;

o Re =numero de Reynolds;

o Sc =numero de Schmidt;

o a,pB,yew=constantes;

o Vec = velocidade de escoamento;

o D = coeficiente de difusdo do soluto.

O numero de Reynolds caracteriza o regime de escoamento. Em geral, para Re <
2.100, o fluxo é laminar e, para Re > 4.000, o fluxo é turbulento. O nimero de Schmidt
depende das caracteristicas do soluto (D) e das propriedades fisicas da solucdo (p, n). A
Tabela 5 apresenta os valores das constantes da equacdo em funcdo das condicdes de fluxo

(CHERYAN, 1998).

Tabela 5 - Condigdes de fluxo e coeficientes para estimar o coeficiente de transferéncia de massa

Correlagao Regime Re L. L, A B Y Q
1 Turbulento > 4.000 - 0,023 0,80 0,33 0
2 Laminar < 1.800 L<Lc L>Lv 1,86 0,33 10,33 0,33
3 Laminar < 1.800 L<Lc L<Lv 0,664 0,33 0,33 0,50

(Fonte: Cheryan, 1998).

L. e L, sdo, respectivamente, o comprimento do canal e o comprimento da regido
de entrada em que se desenvolve o perfil de concentracdo. Esses parametros podem ser

estimados com base nas seguintes equacdes:
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L, =B.d..Re (29)
01y,.d’
L, :% , em que: (30)

o B =constante cujos valores variam entre 0,029 e 0,05;

o vyw = velocidade de cisalhamento na parede (s™).

Alguns problemas sdo apontados na utilizacdo dessas equacbes para a
determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa, jd que essas relagdes nao foram
desenvolvidas para os processos de filtracdo por membranas e, sim, para os de derivacdo
das analogias de transferéncia de calor e massa ou da transferéncia de massa em sistemas
ndo porosos. No entanto, algumas correlacdes sao utilizadas para contornar esse problema,
embora leve-se em consideracdo o modelo do filme que se aproxima do comportamento da

filtracdo usando membranas (VAN DEN BERG et al., 1989).

2.3.5.3 Estudos Relacionados a Aplicagao dos Modelos

Estudos realizados por diferentes autores tematizaram a utilizacao de diferentes
modelos para a predicdo do comportamento do fluxo de permeado: Wijmans et al. (1984)
apontaram que os modelos da camada gel, das resisténcias e osmédtico foram capazes de
representar o comportamento do fluxo de permeado em estado estaciondrio. Em suas
conclusdes, os autores consideraram que, na UF, o modelo da camada gel é limitado a
solutos com elevada massa molecular, enquanto o modelo da pressdao osmética é limitado
aos de baixa massa molecular. Karode (2001) e Van Oers et al. (1992) analisaram o
comportamento do fluxo de permeado na presenca da camada gel em condi¢des de regime
ndo estabelecido, empregando os modelos da camada gel, da pressdo osmética e das
correlagdes matematicas para a predicdo do fluxo de permeado. Eles reportaram que as
correlagcdes matemadticas apresentaram valores para o coeficiente de transferéncia de massa

até 25% superiores aos valores encontrados nos experimentos — diferentemente do que
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ocorreu com o modelo de camada gel e osmético, que praticamente ndo gerou desvio do

valor experimental.

Para hidrocarbonetos, especificamente, Lépez et al. (1995), ponderam que nao
seria plausivel assumir a formacdo de uma camada gel por meio do processo de
ultrafiltragdo, conforme hipdtese assumida no modelo da camada gel. No entanto, de
acordo com os autores, uma correlacado linear foi efetivamente observada, quando os dados
relativos ao fluxo limite de permeado, obtidos por meio da permeag¢do de emulsdes de
hidrocarbonetos, foram plotados em fun¢dao da concentracdo de soluto na solugdao. A
concentracao limite, nesse caso, ndo se relaciona a concentracdo da camada gel, mas, antes,
corresponde ao acumulo de massa no qual o fluxo de permeado nao pode ser incrementado
por meio do aumento da pressdo. Lipp et al. (1988) também obtiveram resultados
satisfatdrios ao correlacionar o modelo da camada gel aos dados experimentais de fluxo de
permeado obtidos mediante a permeacao de emulsdes de 6leo em dgua com membranas de

ultrafiltracao.

E importante ressaltar que o modelo da camada gel trata explicitamente do
fenbmeno da polarizagao de concentragao. As questdes relativas a incrustacao, no entanto,

sdo consideradas indiretamente e se revelam nos valores do fluxo de permeado.

2.4 Membranas Ceramicas

As membranas ceramicas se destacam em aplica¢cdes nas quais as condicOes de
operagdo sdo mais severas, como altas temperaturas e presen¢a de produtos quimicos
agressivos (solventes e solucbes fortemente 4acidas ou cdusticas) (LEE et al., 2015). Na
literatura, sdo reportadas inumeras aplicacdes em escala comercial, como, por exemplo, a
purificacio e a concentracio de componentes enzimaticos (KRSTIC et al, 2007), a
clarificacdo de caldos de fermentacdo nas industrias de biotecnologia (FINLEY, 2005; SONDHI
et al., 2003), a clarificacdo de sucos de frutas ou de cana-de-agucar (DAUFIN et al., 2001;
GIRARD et al., 2000; SONDHI et al., 2003), além do tratamento de dguas oleosas e de banhos
desengordurantes (CHERYAN e RAJAGOPALAN, 1998; MAJEWSKA-NOWAK, 2010).
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Nas proximas subsecOes, serdo apresentados, em suas especificidades, os
diferentes tipos de configuragdes, de materiais e de microestrutura, os desenvolvimentos e
os métodos de fabricacdo, bem como a aplicacdo para efluentes oleosos e os métodos de

regeneragdao das membranas.

2.4.1 Configuragoes

A maioria das membranas ceramicas possui a conformacdo cilindrica; contudo,
em alguns casos, a geometria plana é também aplicada. As caracteristicas estruturais e as
conformacbes desses elementos mudaram bastante desde os primeiros desenvolvimentos:
no principio, possuiam canais Unicos, com didmetro na faixa de 6 a 15 mm e espessuras de
parede de aproximadamente 2 mm (PABBY, 2009). Esse tipo de estrutura apresenta um
inconveniente relacionado a elevada razdo entre volume ocupado pelo elemento de
membrana e a drea superficial disponivel para a separagdo, problema que,
progressivamente, foi minimizado mediante o desenvolvimento de membranas multicanais,
sendo possivel aumentar a drea superficial da membrana (PABBY, 2009), conforme pode ser

observado na Figura 19.

Fluxo de Alimentagao

Permeado

Canal

Fluxo de Concentrado

Figura 19 - Representagdo esquematica de um elemento de membrana ceramica com estrutura multicanal
(Fonte: adaptado de Pabby, 2009).

A relacdo entre o volume ocupado pelo elemento e a area superficial diminuiu
progressivamente por meio do desenvolvimento de canais de diferentes formatos,
otimizando assim a ocupacdo dos mesmos no interior do elemento (Figura 20a e Figura 20b).

Segundo PABBY (2009), o desenvolvimento de estruturas monoliticas com uma alta
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densidade de canais e paredes finas fez com que a capacidade de filtracdo dos elementos

aumentasse consideravelmente (Figura 20c).

) A A
O O) QQO )
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Figura 20 - Evolugdo da geometria dos elementos de membranas ceramicas
(a) canais convencionais; (b) estrutura com formato de flor; (c) estrutura com formato de colmeia
(Fonte: adaptado de Pabby, 2009).

A Figura 21 demonstra um elemento de membrana monolitica e a maneira com
que as correntes de permeado e concentrado percorrem o elemento: o permeado é retirado
por meio de conduites (pequenas fendas nas extremidades da membrana), que favorecem a
diminuicdo da resisténcia hidrdulica imposta pela parede porosa, impedindo, portanto, que

essa resisténcia se torne maior do que a resisténcia da camada ativa.

Final da Fenda

Concentrado

Canais
condutores

Fendas abertas

Alimentagao

Figura 21 - Imagem de um elemento de membrana monolitico
(Fonte: adaptado de Pabby, 2009).
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2.4.2 Materiais e Microestrutura

As membranas ceramicas sdo compostas, em geral, por varias camadas de um ou
mais materiais diferentes e apresentam um suporte macroporoso — uma ou duas camadas
intermediarias contendo mesoporos e uma camada ativa microporosa ou densa na
superficie. A camada inferior deste é responsdvel pelo suporte mecanico, enquanto suas
camadas intermediarias fazem a transicdao entre a diferenca de tamanho de poros do
suporte e a da camada superficial na qual acontece a separagdo (LI, 2007; GUIZARD et al.

2005).

A Tabela 6 demonstra a aplicacdao e o mecanismo de separagao correspondentes

ao tamanho dos poros para membranas ceramicas porosas.

Tabela 6 - Categorias de membranas ceramicas

Tipo Tamanho de Poro Mecanismo Aplicacao
Macroporos >50 nm Peneiramento MF, UF
Mesoporos 2-50nm Difusdo de Knudsen UF, NF, Separacdo de Gases
Microporos <2nm Difusdo em Microporos Separag¢do de Gases
Densas - Difusao Separag¢do de Gases, Reagdo

(Fonte: Adaptado de Li, 2007).

Para aplicacdo em liquidos, é possivel que sejam empregadas membranas
contendo macroporos e mesoporos; estas seguem o mecanismo de difusdo de Knudsen,
meio de difusdo que ocorre em poros longos com didmetro estreito (2 - 50nm) (CUSSLER,
2009), ja aquelas que apresentam macroporos obedecem ao mecanismo de peneiramento
(LI, 2007). Os materiais utilizados para a fabricacdo dessas membranas e de seus suportes
tém sido a alumina, a titania e a zirconia. Recentemente, a cordierita, o carbeto de silicio e o
nitrito de silicio também tém integrado esse grupo de materiais, especialmente no que toca

ao desenvolvimento de membranas monoliticas (Figura 20c) (PABBY, 2009).
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A Figura 22 consiste na representacdo esquemadtica da composicdo de uma
membrana assimétrica contendo: camada de separagdao modificada, camada de separacao,

camada intermediaria e suporte (LI, 2007).

W N -

1- Camada de separa¢do modificada (Densa ou <2nm)
2- Camada de separacdo (2-50nnm)

3- Camada intermedidria (50-1000nm)

4- Suporte (1-15um)

1+ 2+ 3 +4 nanofiltragdo ou membranas para separacdo a gas
2+3+4 membranas de ultrafiltracdo
3+4 membranas de microfiltracdo

Figura 22 - Representagdo esquematica da composicio de uma membrana assimétrica
(Fonte: adaptado de Li, 2007).

O tamanho dos poros da membrana é determinado pelo tamanho das particulas
empregadas e pelo tipo de processo de sinterizacdo, ao passo que a geometria destes

depende do formato da particula ou do efeito do molde (GUIZARD et al., 2005).

A geometria de esferas empacotadas (Figura 23a) é representativa de poros
decorrente da sinterizagdo de graos que possuem, em sua maioria, uma geometria esférica.
Esse é o caso de estruturas porosas obtidas com particulas de titania, de zirconia e de
alumina. Quando as camadas superficiais das membranas s3ao produzidas com suspensdes
como argilas ou y-alumina, sdo obtidos poros com formato de placas (Figura 23b). Nos
ultimos desenvolvimentos, a geometria com poros definidos e estruturas com poros
regulares tém sido formadas a partir de moldes que utilizam o método de processamento

Sol-Gel moldado (Figura 23c).
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Figura 23 - Geometria dos poros
(a) poro em formato esferas empacotadas; (b) poro em formato de placa; (c) porosidade ordenada
(Fonte: adaptado de Pabby, 2009).

2.4.3 Desenvolvimento e Métodos de Fabricagao

Apesar de as membranas ceramicas apresentarem diversas vantagens em
relacdo as poliméricas, seu uso industrial ainda é limitado por conta do maior investimento
necessario para sua instalacdo; todavia, os custos das membranas vém sofrendo
significativas reducdes nos ultimos anos, conforme reportado por Hog et al. (2015). Os dados
obtidos pelos autores (Figura 24) representam o custo médio das membranas cerdmicas e
poliméricas de microfiltracdo e de ultrafiltracdo, baseados em cotagdes solicitadas pela

Universidade Técnica de Berlim e pela empresa Akvola.
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Figura 24 - Evolugao do custo das membranas ceramicas e poliméricas de MF e UF
(Fonte: adaptado de Hog et al., 2015).

Visto que o investimento ainda é mais elevado que as membranas poliméricas,
caracteristicas como robustez, maiores resisténcias quimica, térmica e mecanica, além da
facilidade de regeneracdo, contribuem para que as membranas cerdmicas se tornem
competitivas em relacdo aos sistemas poliméricos (HOG et al., 2015; JUDD, 2008; CHERYAN,
1998).

Diversos estudos tém sido realizados nos ultimos anos com objetivo de
aprimorar o processo de fabricacdo das membranas cerdmicas, reduzindo-se, assim, seus
custos. De um modo geral, o processo de fabricacdo é dividido em trés diferentes etapas:
preparacao da pasta de cerdmica ou suspensdo, moldagem na geometria desejada e
tratamento térmico, que inclui calcinacdo e sinterizacdo (LI, 2007). Apos isso, é realizada
ainda a deposicdo de uma camada adicional seguida por outras etapas de tratamento
térmico, visando ao ajuste da seletividade e das propriedades das membranas. A escolha do
método de fabricacdo para cada passo depende da configuracdo desejada da membrana, da
qualidade, da morfologia, das estabilidades quimica e mecanica e da seletividade final das
membranas; também deve ser economicamente viavel e de facil reproducdo de forma a nao

comprometer a qualidade final da membrana (LEE et al., 2015).
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2.4.4 Aplicagao para Efluentes Oleosos

A aplicagdo de membranas ceramicas de MF e UF para o tratamento de
correntes aquosas contendo d6leos e graxas tém demonstrado excelente desempenho em
relacdo a capacidade de gerar fluxos de permeado elevados e efluentes com concentragdes
de dleos e graxas bastante reduzidas (SILALAHI e LEIKNES, 2011; ABADI et al., 2011; ZHONG
et al., 2003). Esta habilidade justifica o aumento no interesse, nos ultimos anos, por essas

membranas, em comparacdo as membranas poliméricas (LEE et al., 2015).

Dentre as vantagens apresentadas pelos processos de separacdo por membranas
ceramicas destacam-se as seguintes: menor sensibilidade a solventes polares e a altas
fracoes de dleo; capacidade de tratamento das correntes sem o uso de pré-tratamentos
quimicos; altas resisténcias hidrdulica, térmica e quimica. Essa ultima caracteristica é
significativa pelo fato de permitir a aplicacdo de processos de limpezas agressivos as
membranas, facilitando assim a sua regeneracdo (SILALAHI e LEIKES, 2011; ABADI et al.,
2011; CHERYAN e RAJAGOPALAN, 1998).

Como supracitado, na drea de processos de separac¢ao, sao diversos os trabalhos
gue discorrem acerca da utilizacdo de processos de separacdo por membranas ceramicas
para o tratamento de agua produzida. No entanto, raramente sao encontrados estudos que
envolvem a comparagdo de diferentes materiais ceramicos. Pesquisas independentes
indicam apenas uma similaridade de desempenho com rela¢do ao fluxo de permeado, no
que tange a aplicacdo de membranas de 6xido de zirconio, titanio e aluminio (EBRAHIMI et
al., 2009 e 2010; SILALAHI e LEIKNES, 2009; ZHONG et al., 2003; HUA et al., 2007; YANG et al,
2011; SRIJAROONRAT et al.,, 1999). Com relagdo a isso, uma maior convergéncia de
resultados pode ser observada em estudos que comparam o tamanho médio de poros das
membranas, os quais indicam que a presenca de poros com dimensdes inferiores a 0,2 um é
recomendada para a geracao de corrente de permeado com baixos teores de 6leos e graxas
(< 5.0 mg.L'") (SRUAROONRAT et al., 1999; EBRAHIMI et al., 2010). Outros autores, ao avaliar
apenas um valor especifico de tamanho de poro, dentro do grupo de membranas de

ultrafiltracdo, para o tratamento de efluentes oleosos, também obtiveram rejeicdes
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similares (WANG et al. 2000; YANG et al., 1998; KWAN e YEUNG, 2008; ASHAGHI et al.,
2007).

Além dos parametros relacionados as caracteristicas das membranas ceramicas,
igualmente foram alvo de investigacao em diferentes estudos, a influéncia das condicdes de
operagao do processo. Qaisrani e Samhaber (2011), por exemplo, demonstraram que os
parametros hidrodinamicos, como a Vgc e 0 AP,y, influenciam os processos de incrustacgao;
para os autores, a velocidade de escoamento cruzado se torna efetiva na redugdo da
incrustacdo por aumentar a tensao cisalhante na superficie da membrana, que reduz a
espessura da camada limite e, consequentemente, a deposicao de particulas na superficie da
membrana. Estudos similares, listados na Tabela 7, também tiveram como objetivo a

investigacdo da influéncia dos parametros operacionais sobre o desempenho de permeacao.

Tabela 7 - CondigGes operacionais empregadas nos PSMC para o tratamento de efluentes oleosos reportadas
na literatura

Referéncia

Efluente Tratado

Membranas

Condi¢des Operacionais

SILALAHI e LEIKNES
(2011)

Emulsdo 6leo/agua

a-Al,0;
0,1,0,2,0,5 um

APAM:O,S'Z,O bar
Vec=4,5m.s*

ABADI et al. . a-Al,0; APA=0,75-1,75 bar
f ’ ’
(2011) Efluente de refinaria 0,2 um Vee = 0,75-2,25 sl
SRIJAROONRAT et al. Emulsio leo/4gua Zr0,, Al,O, APan=1,0-4,0 bar
(1999) 848 6,05,0,1,0,5 um Vec =0,47-2,16 m.s™
HUA et al. Efluente oleoso a-Al,03 APA=0,5-3,0 bar
(2007) sintético 0,05 pm Vec=0,2-1,7 m.s™
ZHONG et al. . ZrO, APA=0,45-1,55 bar
Efl f ’ !
(2003) uente de refinaria 0,2 um Vec= 0,58-2,56 m.s™
EBRAHIMI et al. Agua produzida Al,05/TiO, APa=0,5-2,0 bar

(2009) sintética 0,1,0,2,0,05 um Vee=0,6-1,3 m.s™
MUELLER et al. Agua produzida a-Al,03 APa=0,7-1,4 bar
(1997) sintética 0,2,0,8 um Vec=0,24-0,91 m.s™

Os resultados reportados indicaram que a qualidade do permeado é fortemente

afetada pelo diferencial de pressdao; assim, tanto a Cog como o fluxo de permeado
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aumentam quando o AP,y é intensificado, sendo que com a elevagao do fluxo de permeado
ocorre também um maior transporte de goticulas de 6leo para a superficie da membrana, o
que favorece a deposicdo de particulas. Sob diferenciais de pressdo mais elevados, as
goticulas sdo igualmente passiveis de se deformar e de passar, entdo, através dos poros da
membrana. Em estudo realizado com uma membrana cerdmica de 0,2 um, Abadi et al.
(2011) revelaram que a aplicagdao de diferenciais de pressdao acima de 1,25 bar ndo seria
adequada para a geracdao de um efluente com qualidade elevada. Para membranas com
semelhantes dimensdes de poros, Zhong et al. (2003) indicam que pressdes superiores a
1,55 bar podem exceder os requisitos de qualidade de agua durante o tratamento de agua
oleosa de refinaria. Em complementariedade, Hua et al. (2007) concluiram que, por meio da
aplicacdo da APpy acima de 2,0 bar, também poderia ocorrer a reducdo da qualidade do

efluente.

2.4.5 Métodos de Limpeza da Membrana

O fluxo de permeado das membranas ceramicas e poliméricas decresce
inevitavelmente ao longo do tempo de operacdo, o que provoca a diminuicdo da eficiéncia
do processo de permeacgao; por isso, intentando a recuperagdao do fluxo inicial, diversos
métodos de regeneracdo fisicos ou quimicos estdo disponiveis, sendo estes escolhidos de
acordo com as propriedades das membranas, assim como a reversibilidade das incrusta¢des

e as caracteristicas do material depositado (LEE et al., 2015).

A remocdao de incrusta¢cdes reversiveis pode ocorrer por meio de forgas
mecanicas, promovidas pelo emprego de pulsos de ar ou de retrolavagens; em ambos os
casos, a limpeza ocorre mediante a inversdo periddica da direcao do fluxo de permeado. A
principal diferenca entre as duas técnicas é a velocidade e forca adotadas: com o uso de
pulsos, uma contrapressdo elevada é submetida periodicamente a linha do permeado (na
ordem de 10 bar), em uma fracdo de segundo, durante o processo de permeacdo; com a
etapa de retrolavagem, por sua vez, o sistema é submetido a uma contra-pressao de

aproximadamente 3,0 bar, também na linha de permeado e durante alguns segundos
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(PABBY et al., 2008; CHERYAN, 1998; SONDHI et al., 2001; MIKULASEK et al., 2000; BAKER,
2004). De acordo com relatos na literatura revisada, relacionados ao processo de limpeza da
membrana, o fluxo médio de permeado, por ciclo, é substancialmente superior quando
pulsos e retrolavagens sao empregados durante o processo de permea¢dao (PARNHAM e

DAVIS, 1996; CAKLY e DOLECEK, 1998; JONES et al., 1999; CAKLY et al., 2000).

Para a remocdo de depdsitos irreversiveis, é necessdria a dissolucdao dos
contaminantes mediante limpezas quimicas (para as quais pode ser empregada uma
variedade de produtos) que devem ser empregadas sem que a membrana seja danificada.
Solucdes acidas sdao geralmente utilizadas para a remocdo de incrusta¢des inorganicas,
enquanto solugdes cdusticas o sdo para a remocgao de depdsitos organicos (LEE et al., 2015;

ZONDERVAN e ROFFEL, 2007).

Segundo Beni (2014), o procedimento de regeneracdo quimica consiste

tipicamente nas seguintes etapas:

1- Enxdgue com agua pura;

2- Limpeza a 60°C com um detergente alcalino durante 30 min;
3- Enxdgue com agua pura;

4- Limpeza a 60°C com um detergente acido durante 30 min;

5- Enxdgue com agua pura.

Diversos estudos relacionados a regeneracdao das membranas empregadas para o
tratamento de efluentes oleosos ja foram reportados na literatura, conforme apresentado
no Apéndice C. Como pode ser observado, variados protocolos foram investigados, em sua
grande maioria, envolvendo etapas de enxdgue com agua e limpezas com solugdes acidas e

alcalinas.
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CAPITULO 1lI

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo detalhados os experimentos utilizados neste estudo, bem
como os procedimentos para a coleta e a andlise dos resultados. Nesse sentido, serdo
apresentadas, na primeira secdo, as caracteristicas das membranas, os procedimentos para a
producdo dos efluentes sintéticos e a descricdo dos sistemas de permeac¢do para, na
sequéncia, serem descritos os procedimentos experimentais, os métodos analiticos e a

metodologia adotada para estimativas de custos de processo.

3.1. Efluentes

As avaliacOes de membranas para o tratamento de 4gua produzida, conforme
pode ser observado no Apéndice D, sdo comumente executadas com amostras sintetizadas
em laboratério, tendo em vista a dificuldade de obtencdo, de transporte e de preservacdo
das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos efluentes industriais. Por se considerar,
além disso, a instabilidade das amostras reais, relacionada, principalmente, a presenga de
compostos de sulfetos e de ferro reativos ao oxigénio atmosférico (WYLDE, 2014; SULLIVAN,
1988; DUDASOVA, 2014), é que se optou por trabalhar, nos experimentos deste estudo, com
amostras sintéticas, limitando a utilizacdo de amostras reais a avaliacdo do efeito do
tamanho de poro da membrana, a avaliagdo do processo de regeneragao e a comparacao de
desempenho do processo com a amostra sintética. A seguir serdo apresentados os critérios
para a selecdo das amostras, assim como as caracteristicas e métodos de obtencdo das

mesmas.
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3.1.1. Amostra Real

A 3gua produzida pode apresentar uma variacao significativa na concentracdo de
sais e de 6leos e graxas, conforme demonstrado na Tabela 1. Para este estudo,
especificamente, utilizou-se uma amostra de dgua produzida, daqui por diante denominada
efluente real, que apresenta uma salinidade intermedidria entre a faixa tipicamente
presente na dgua proveniente dos grandes reservatodrios de petréleo do Brasil, localizados na
Bacia de Campos, 55.000 a 180.000 mg.L"* (BEZERRA et al., 2003). Em func&o da instabilidade
quimica do efluente, as amostras foram acondicionadas em recipientes de ac¢o revestidos
internamente com resina epdxi fendlica, de forma a ser ocupado todo o seu volume, a fim

de se evitar a incorporac¢do de oxigénio atmosférico na solucdo.

O efluente real obtido diretamente a partir do recipiente de armazenamento foi
denominado, neste estudo, como “amostra R-01”. Esta amostra foi empregada para
alimentar a unidade em escala de bancada nos experimentos que tiveram como objetivo
avaliar a influéncia do tamanho do poro da membrana e o método de renegeracao da
membrana. Cabe ressaltar que parte do 6leo permaneceu aderida as paredes do recipiente
de armazenamento mesmo apds forte agitacdo, fato que resultou no descréscimo da Cqg,

originalmente encontrada no efluente.

Nas etapas experimentais posteriores, com o intuito de avaliar a Cog nas
condi¢bes encontradas na estacao de tratamento de efluentes e visando a comparacao do
desempenho da permeac¢ao com efluentes sintéticos, optou-se por restaurar a Cog original.
Para tanto, uma aliquota de petrdleo, proveniente do mesmo reservatério da agua
produzida, cujas caracteristicas sao listadas no Apéndice E, foi adicionada a amostra, e a
incorporacdo (emulsificacdo) seguiu os procedimentos descritos na se¢do 3.1.2.1. A amostra
adquirida apds a incorporacdo de petréleo (padronizacdo da Cog) foi denominada “amostra

R-02".

Para a caracterizacdo de ambas as amostras, foram considerados todos os
parametros que, por hipdtese, afetariam o desempenho do processo de permeacao, quais

sejam:
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e concentracgdo de 6leos e graxas (Cog);
e concentracgdo de sélidos suspensos totais (Csst);
e distribuicdo do tamanho de particulas (DTP);

e salinidade (Cs).

Andlises complementares como pH, condutividade e especiagdo dos sais
presentes em maior quantidade também foram realizadas, com o intento de precisar as

caracteristicas do efluente. Os resultados serdo apresentados e discutidos no capitulo 4.

A Figura 25 apresenta uma imagem da amostra de efluente real bruto, obtida

imediatamente apds a coleta no campo produtor de petrdleo.

Figura 25 - Imagem da amostra de efluente real bruto, obtida apds a coleta no campo produtor de petréleo.

3.1.2. Amostras Sintéticas

As amostras sintéticas foram produzidas visando a reproducdo das caracteristicas
dos efluentes reais (Cog, T, Cs). Para a selecdo da amplitude da concentragdo de sais, optou-
se pela selecio de uma faixa, cujo limite superior, Cs=100.000 mg.L?, relaciona-se aos
valores médios encontrados nos grandes reservatérios da Bacia de Campos (BEZERRA et al.,
2003). Para a temperatura, limitou-se o valor maximo em 75°C, levando-se em consideracao
as amplitudes apontadas na Tabela 1, assim como as restricdes de operacao na unidade em

escala de bancada. Ja para a avaliacdo da Cog, optou-se por selecionar uma ampla faixa de
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valores, até o limite superior de 2.000 mg.L™, de modo que a Cog na entrada do médulo
fosse compativel com sistemas industriais, os quais operam com Ri"’ba' na faixa de 80 a 98%,
segundo Cheryan (1998). Essa estratégia foi adotada para os ensaios de bancada, em funcdo
de uma particularidade da unidade dessa escala, a qual ndo possui uma configuracao que
permita a elevacdo da recuperacao de dgua durante a operacao. Dessa forma, recuperagdes
de dgua mais elevadas foram reproduzidas por meio da alimentag¢ao da unidade com uma
corrente mais concentrada em dleos e graxas. A equivaléncia, nesse caso, pode ser obtida
pela Equagao 10; contudo, para a avaliagao proposta no estudo, conforme apresentado na
Tabela 8, foram preparadas amostras com diferentes caracteristicas, as quais serdao

justificadas ao longo deste capitulo.

Tabela 8 - Caracteristicas das amostras sintéticas empregadas no estudo

Amostra Cs (mg.L'h) Cos (mg.L™) T(°C) Escala do Teste
S-01 0 100 25 Piloto e Bancada
S-02 0 180 25 Bancada
S-03 0 500 25 Bancada
S-04 0 1.800 25 Bancada
S-05 20.000 400 35 Bancada
S-06 70.000 400 35 Bancada
S-07 20.000 1.400 35 Bancada
S-08 70.000 1.400 35 Bancada
S-09 20.000 400 65 Bancada
S-10 70.000 400 65 Bancada
S-11 20.000 1.400 65 Bancada
S-12 70.000 1.400 65 Bancada
S-13 50.000 1.000 50 Bancada
S-14 0 1.000 50 Bancada
S-15 100.000 1.000 50 Bancada
S-16 50.000 100 50 Bancada
S-17 50.000 2.000 50 Bancada
S-18 50.000 1.000 25 Bancada
S-19 50.000 1.000 75 Bancada
S-20 98.900 500 25 Bancada

Na secdo seguinte, serdo apresentados os procedimentos para obtencdo das

amostras, para cada uma das escalas (bancada e piloto) avaliadas no estudo.
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3.1.2.1. Amostras Sintéticas: Ensaios em Escala de Bancada

Para os ensaios em escala de bancada, foram preparadas amostras sintéticas de
agua produzida por meio da mistura de trés componentes: agua destilada, cloreto de sddio e
6leo desidratado, sendo o 6leo proveniente do mesmo campo produtor da amostra real R-
01 e cujas caracteristicas sdo detalhadas no Apéndice E. Relativamente aos valores pré-
definidos na Tabela 8, admitiu-se experimentalmente uma variagdo de + 5% para a
concentracdo de dleos e graxas média (Cog) — valores médios observados durante o
processo de permeagdo —, de = 0,1% para a concentragdo de sais e de + 2,0°C para a

temperatura.

As emulsdes foram preparadas obedecendo-se as seguintes etapas:

1. Adicdo do sal a 4gua destilada, para formagao da salmoura;

2. Aguecimento da solucdo salina com uma placa térmica, de acordo com a
temperatura pré-definida para cada ensaio (Tabela 8);

3. Adicdo lenta, por meio de uma seringa, da massa pré-definida de éleo a
solugdo salina, sob agitacdo simultdnea com um misturador/emulsionador

mecanico, o Ultra-Turrax (Figura 26).

A rotacdo do emulsionador foi ajustada de modo a reproduzir o perfil de
distribuicdo de tamanho de gotas similares as encontradas nas amostras reais de agua
produzida, conforme demonstrado na Figura 4, e também com o objetivo de garantir a

incorporagdo de todo o d6leo adicionado.
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Figura 26 - Imagem do equipamento Ultra-Turrax.

3.1.2.2. Amostras Sintéticas: Ensaios em Planta Piloto

As amostras sintéticas foram produzidas em uma unidade de geracdo de
emulsdes oleosas (UGEO), localizada no Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES),
interligada a planta piloto de permeacdo utilizada neste estudo. Essa unidade,
esquematicamente representada na Figura 27, é dotada de recursos necessdrios a
reproducdo das caracteristicas dos efluentes reais, para amplas faixas de Cos (10 a

200 mg.L?) e de didmetro médio de particulas (1 a 50 pm).

PI-1 PT-2

Cl-2

Agua
Industrial

V-1
Cl-1: Cilindro Contendo Petréleo V-1 eV-2: Valvulas de Retencao
Cl-2: Cilindro Graduado Contendo Agua  V-3: Valvula Responsavel pelo Cisalhamento
P-1: Bomba (agua industrial) V-4: Valvula Para Ajuste de Vazao

Figura 27 - Representagdo esquematica da unidade de geragdo de efluentes oleosos.
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Para a producdo da emulsao, o éleo armazenado no cilindro (Cl-1) é adicionado a
corrente de agua de abastecimento local (dgua industrial), por meio de uma bomba
cromatografica (P-1). O deslocamento do dleo é realizado, pela bomba, por pistonamento
com a agua destilada succionada, do cilindro graduado (Cl-2), que também é utilizado para a
medi¢do do dleo adicionado ao circuito. As valvulas V-1 e V-2 permanecem fechadas
somente no momento da reposicdo do dleo. A vazdo (FT-1) da dgua pode ser ajustada
mediante a vdlvula de controle V-4 e também por meio do inversor de frequéncia, acoplado
a bomba (P-2). A valvula agulha V-3, posicionada a jusante da valvula V-5, é responsavel pelo
cisalhamento e, consequentemente, pela emulsificacdo do éleo na agua. Por conseguinte, a
perda de carga nessa valvula, verificada pela diferenca de pressdo entre os indicadores Pl-1 e

PI-2, serd inversamente proporcional ao diametro das goticulas de 6leo produzidas.

Em razao do grande consumo de sal necessario a realizagdo dos testes na
unidade piloto, a amostra sintética foi produzida apenas com agua e dleo, seguindo as
predefinicdes para a composicdao S-01 (Tabela 8). Nesse caso limitou-se a avaliacdo do
processo de permea¢ao a uma condicdo de T e Cpg, em virtude do prolongamento no

intervalo de duragdo dos experimentos propostos na referida escala.

Concernente ao diametro das particulas (Dp), verificado por meio da metodologia
apresentada na secdo 4.4.1.1, cabe salientar que ele foi ajustado a cada um dos testes
realizados mediante a selecdo da perda de carga promovida pela valvula agulha V-3, de
modo a reproduzir particulas com dimensdes andlogas aquelas encontradas nas amostras

reais de dgua produzida (STEWART e ARNOLD, 2009).

3.2. Membranas

Informacdes apresentadas no Apéndice F deste trabalho, provenientes de
catdlogos de diferentes fornecedores, indicam a disponibilidade comercial de uma grande
variedade de membranas ceramicas, as quais se diferenciam, especialmente, em funcao de

sua geometria, dos materiais utilizados em sua fabricacdo e do tamanho dos poros.
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Em decorréncia desse quadro, optou-se por empregar, nesse estudo,
membranas de o6xido de zirconio contendo tamanhos de poros de 0,05, 0,1 e 0,2 um e
possuindo uma camada intermediaria de TiO, disposta sobre um suporte de TiO,/Al,03. De
acordo com a empresa A, fabricante das membranas, os médulos fornecidos podem

suportar pressdes de até 8,0 bar, ampla faixa de pH (0 a 14) e temperatura de até 100°C.

A Tabela 9 apresenta as caracteristicas fisicas das membranas empregadas em

escala de bancada (membranas M-01, M-02 e M-03) e em escala piloto (membrana M-04).

Tabela 9 - Caracteristicas das membranas empregados no estudo

Parametro Membrana

M-01 M-02 M-03 M-04
Diametro do canal (mm) 3,0 3,0 3,0 3,0
Numero de canais por elemento (membrana) 1 1 1 19
Comprimento (m) 0,20 0,20 0,20 1,00
Area Total de Permeacdo, A; (mz) 0,0019 0,0019 0,0019 0,179
Tamanho médio dos poros (um) 0,05 0,1 0,2 0,1

3.3. Sistemas de Permeacgao

3.3.1. Sistema de Permeacgao: Escala de Bancada

A utilizacdo de unidades de escala reduzida tem como principal finalidade
garantir condi¢Oes mais estaveis de operagao para a obtencdao de uma avaliagdao do processo
em condi¢cdes mais controladas de transferéncia de massa. Assim, foram utilizadas duas
unidades de permeacdo de escala de bancada com configuracdes semelhantes a operacao

do processo, cujas membranas eram de conformacao tubular.

Uma das unidades de permeacdo foi construida no CENPES para o
desenvolvimento do presente trabalho, sendo utilizada para a avaliacdo da influéncia do
tamanho de poro da membrana, das condi¢des experimentais e das caracteristicas do fluido

no desempenho do processo, além da comparacdo de desempenho do processo com
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efluente real e sintético. Além disso, essa unidade é constituida por um mddulo de PVC,
capaz de acomodar um elemento de permeag¢ao M-01, M-02 ou M-03 (Tabela 9), uma
bomba de recirculacdo de deslocamento positivo (P-1), medidores de pressdo das correntes
de alimentagdo (PI-1), de concentrado (PI-2) e de permeado (PI-3), um medidor de vazdo na
corrente de alimentacdo (FI-1), valvulas de controle nas correntes de permeado (CV-1) e de
concentrado (CV-2), uma valvula direcionadora de fluxo (V-1), um tanque de alimentagdo (T-
1), dotado de agitacdo mecanica, que foi posicionado sobre uma placa de aquecimento e um
tanque para coleta de permeado (T-2). O monitoramento do fluxo de permeado é realizado
por um sistema de aquisicao de dados, que armazena continuamente a massa de permeado
medido por uma balanca. A imagem e uma representacdo esquemadtica do aparato

experimental sdo apresentadas na Figura 28.
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@— Permeado

El_ Concentrado 2CV2

Alimentacdo o7

Ti-1

)
PA T-1

Pl-1: Medidor de Pressdo (alimentagio)  Ti-1: Termémetro

Pl-2: Medidor de Pressdo (concentrado) M: Membrana

PI-3: Medidor de Pressio (permeado) P-1: Bomba (alimentagio)

Fl-1: Medidor de Vazio (alimentagio) T1: Tanque (alimentagio)

CV-1: Vilvula de Controle (permeado) T-2: Tanque (permeado)

CV-1: Vilvula de Controle (concentrado) V-1: Vilvula Direcionadora de Fluxo

M: Membrana PA: Placa de Aquedmento
UGEO: Unidade de Geracdo de Efiuentes Oleosos

Figura 28 - Imagem e representac¢ao esquematica da unidade de permeacdo em escala de bancada.

Para a realizacdo dos experimentos de permeacdo, a vazdao de alimentacdo é
controlada pelo ajuste do inversor de frequéncia conectado a bomba P-1. Nessa medida, a

pressdo através da membrana (APav) — diferenca de pressdo entre a média das pressdes Pl-1
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e PI-3 e a pressdo PIl-2 — é ajustada por meio da valvula CV-1, enquanto que a temperatura

do sistema o é com uma placa de aquecimento.

A avaliacao do procedimento de regeneragdao das membranas foi conduzida em
uma unidade de permeag¢do do Centro de Investigaciones Técnicas de Guipuzcoa (CEIT),
localizado na universidade de Navarra/Espanha. Os detalhes desse sistema sdo apresentados

no Apéndice G deste trabalho.

3.3.2. Sistema de Permeacao: Escala Piloto

Para a realizacao de experimentos em escala piloto, empregou-se uma unidade
de permeacdo com maior capacidade. A Figura 29 apresenta uma imagem externa desta
unidade enquanto que a Figura 30 oferece uma imagem ampliada do mddulo de permeacao

e também uma representacdo esquematica da unidade.

i el SO

.\“-—; .
Médulo de 2 ’
B

PN

Figura 29 - Imagem externa da unidade em escala piloto.
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PT-4: Medidor de Vaz3o (permeado) FT-4: Medidor de Vaz3o (concentrado)
CV-1: Valvula de Controle (concentrado) P-1: Bomba de Recirculagdo

CV-2: Valvula de Controle (permeado) P-2: Bomba de Retrolavagem/Regeneragdo
V-1 a V-9: Valvulas Direcionadoras de Fluxo T-1: Tanque (retrolavagem)

AC: Compressor de Ar T-2: Tanque (limpeza quimica)

M: Membrana UGED: Unidade de Geracdio de Efluentes (leosos

Figura 30 - Imagem ampliada do médulo de permeagdo e representa¢ao esquematica da unidade em escala

piloto.
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O sistema piloto é constituido por um vaso capaz de acomodar 19 membranas

M-4 (Figura 31), totalizando uma area superficial de permeac3o de 3,4 m”.

membrana M-04

Figura 31 - Imagem do vaso (mdédulo) e da membrana M-04 (elemento de permeagdo).

Fazem parte da unidade piloto:

e duas bombas centrifugas, P-2 e P-3, respectivamente empregadas para a recirculagdo da
corrente de concentrado e para a realizagdo dos procedimenttos de retrolavagem e

limpeza quimica;

e dois tanques, T-1 e T-2, utilizados para o armazenamento da corrente de permeado e

para o preparo e estocagem da solu¢do de regenera¢cdao da membrana.

e um compressor de ar, AC-1, acoplado ao médulo de filtracdo, o qual permite a realizacado
de pulsos de ar (backpulsing) em intervalos de tempo pré-determinados, durante o

processo de permeacgao;

e vialvulas de controle, CV-1 e CV-2, destinadas ao controle da pressdo através da
membrana — estima-se o valor do APay por meio da diferenca entre a média das
pressées PT-2 (pressdo na entrada do mddulo) e PT-3 (pressdao da corrente na saida do

maodulo), e PT-4 (pressdo na corrente de permeado).

e medidores de vazao, FT-1, FT-2, FT-3 e FT-4, destinados, respectivamente, as medidas das

vazoes de entrada, de recirculacdo, da corrente de permeado e de concentrado.
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e Valvulas, V-1, V-2, V-3 e V-9, a fim de direcionarem ou interromperem o fluxo em fungao

da etapa de filtracdo que se encontra o processo.

e sensor de temperatura, TT-1, para indicar a temperatura da corrente de alimentacao.

A unidade de permea¢dao em escala piloto também contempla um sistema de
controle automatizado, o qual permite a manipulacdo remota das valvulas de controle e a
selecdo do tempo de duragdo de cada etapa do processo de filtragdo (permeagdo ou
retrolavagem), assim como a aquisicdao de dados de todos os medidores que constituem a

unidade.

3.4. Procedimentos Experimentais

As avaliagbes aqui propostas envolveram a realizacgdo de uma série de
experimentos com efluentes reais e sintéticos, que foram conduzidos em escala de bancada
e piloto. Antes do inicio de cada um dos experimentos, elencados na Figura 32, as
membranas eram regeneradas quimicamente (por um procedimento a ser descrito
posteriormente) e submetidas a avaliacgdo da sua permeabilidade hidraulica (Kyw). Este
parametro, definido conceitualmente na secdo 2.3.5, foi determinado por meio do registro
do fluxo de permeado com agua destilada, para os experimentos em escala de bancada, ou
com agua industrial previamente permeada com a membrana M-4, para os experimentos
em escala piloto. Em ambos os casos, o sistema foi alimentado com a corrente aquosa a
25°C, sob um regime turbulento de escoamento (Vec=3,0 m.s'l), mediante a aplicacdo de
diferentes pressdes através da membrana (APav) de 1,0, 2,0 e 3,0 bar. A permeabilidade
hidraulica, dada em L.h™.m™2.bar™, foi definida como sendo o coeficiente angular obtido por

meio da correlacdo linear do fluxo de permeado (L.h™:.m?) em funcdo de APay (bar).
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Definicdo do Tamanho de Poro Etapa 1 | Bancada
da Membrana

Definicdo do Procedimento de Etapa 2 | Bancada
Regeneragdo

Definicdo das Condi¢Bes Etapa 3 | Bancada
Operacionais: Vi-e APy,

Avaliacdo da Influéncia das Etapa 4 Bancada
Caracteristicas das Amostras

Estudo Comparativo: Amostra Etapa 5 Bancada
Real e Sintética

Definicao das Condigdes de Etapa 6 Piloto
Opeagdo: Pulsos e Retrolavagem

Ensaios de Longa Duragdo Etapa 7 Piloto
Figura 32 - Etapas experimentais.

A seguir serdo apresentados os experimentos conduzidos neste estudo.

3.4.1. Ensaios em Escala de Bancada

3.4.1.1. Etapa 1: Influéncia do Tamanho dos Poros da Membrana

Quanto ao tamanho de poros da membrana, avaliou-se a sua influéncia em
relacdo ao cardter qualitativo, visando a identificacdo das membranas cujos permeados
satisfizessem o requisito de concentracdo de odleo residual em conformidade com o
propésito do estudo realizado, isto é, a reinjecdo em reservatério (Cos< 5 mg.L™) (BENNION
et al., 1998). Paralelamente, efetuou-se a avaliacdo quantitativa do fluxo de permeado para

fins de comparacdo de desempenho do processo.
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Em funcdo de sua disponibilidade, as membranas M-01, M-02 e M-03, cujos
poros eram de tamanhos distintos, foram utilizadas durante os testes. Cabe ainda ressaltar
gue membranas contendo similar faixa de poros foram objetos de investigacdo em estudos

anteriores para o tratamento de efluentes oleosos, como foi observado na Tabela 7.

A Tabela 10 apresenta as condi¢gdes experimentais empregadas nesta etapa

experimental.

Tabela 10 - Matriz Experimental: Avaliagdo da influéncia do tamanho de poros da membrana

Experimento Amostra Vec (m.1s'1) AP am (bar) FRV Membrana
1 R-01 73,0 ' ”1,07 10 M-01
2 R-01 3,0 1,0 10 M-02
3 R-01 3,0 1,0 10 M-03

Os experimentos foram realizados com o sistema de bancada do CENPES,
alimentado com uma corrente bruta da amostra R-01, previamente submetida a um
processo de reducdo de volume (FRV=10), mediante as seguintes condicGes operacionais:
T=25°C, regime de escoamento turbulento (Vec=3,0 m.s? .. Re=9.000) e AP,\,=1,0 bar. Nesta
etapa experimental os parametros de operacdo tiveram que ser arbitrados, uma vez que a

avaliagdo do impacto dessas varidveis ainda nao havia sido investigada.

Durante os experimentos, realizados em triplicata, as correntes de permeado e
de concentrado foram recirculadas, a fim de garantir uma Cog € um Csst praticamente
constantes na corrente de alimentac¢do, simulando um fluxo continuo de efluente. Cada
ensaio foi conduzido até a estabilizacdo do fluxo de permeado (J), medido continuamente

desde o inicio do processo.

Para a andlise quantitativa dos resultados (fluxos de permeado obtidos com
membranas contendo diferentes tamanhos de poros), foram utilizadas as Equacdes 31 e 32

para calcular o desvio padrdo (o) e o erro padrdo da média (on), respectivamente.
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(31)

= (32)
" dn

o o =desvio padrao;

o M =refere-se ao valor de cada um dos resultados observados;
o M = refere-se 3 média dos valores observados;

O n =numero de experimentos;

o om=erro padrdo da média.

3.4.1.2. Etapa 2: Avaliagao do Processo de Regeneragao

O objetivo desta etapa experimental foi identificar um protocolo de limpeza
guimica com a finalidade de restaurar a permeabilidade hidraulica das membranas para que
se aproximasse da da original, apds os ciclos de testes. Esse procedimento de limpeza é
necessario para a remocao de incrustacées, fisicamente irreversiveis, por meio de produtos
quimicos, cuja escolha depende principalmente da natureza do depdsito e do material da
membrana. A remocdo geralmente ocorre mediante a dissolucdo seletiva dos compostos

incrustantes, sem ocorréncia de dano a membrana.

Em razdo das informagdes obtidas na literatura, mencionadas na se¢ao 2.4.5, e
da experiéncia do fabricante com incrusta¢Ges provenientes de efluentes oleosos, optou-se
por selecionar protocolos de limpeza com solu¢des aquosas acidas e alcalinas, previamente
aquecidas a 70°C. A solugdo aquosa acida (SAA) tinha como principios ativos o acido citrico
(8,0 mg.L™) e o 4cido glicdlico (8,0 mg.L™); a solucdo aquosa alcalina (SAB) por sua vez, o
hidréxido de sédio (1.000 mg.L™") e o hipoclorito de sédio (1.000 mg.L'"). Para ambas as

solucdes, empregou-se agua destilada, para a dissolucao dos produtos quimicos.
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Os experimentos dessa etapa foram realizados no Centro de Investigaciones

Técnicas de Gipuzkua (CEIT), em uma unidade de permeacgao descrita no Apéndice G.

Para a avaliagdo dos protocolos de limpeza, quatro membranas (A, B, C e D) com
caracteristicas idénticas, contendo o tamanho de poro selecionado na Etapa Experimental 1,
foram previamente submetidas ao processo de permea¢do com o efluente real bruto
(amostra R-01) por 48 horas. Nessa etapa experimental o tamanho de poro da membrana foi

selecionado em fungao dos resultados obtidos na etapa experimental 1.

Visando a aproximacdo das condicdes comumente encontradas em plantas
industriais, as quais empregam a recirculacdo para aumentar a recuperacao de agua (Ra),
antes do inicio do processo de permeacdo a corrente de permeado era removida até que o
volume do tanque de alimentagdo (T-1) fosse reduzido a 10% do volume original (FRV=10),

representando, desta forma, uma Rp de aproximadamente 90% (Equacao 9).

Durante os experimentos de permeacdo, os seguintes parametros operacionais
foram fixados: Vgc=3,0 m.s'l, APpv=1,5 bar e T=45°C. As duas primeiras condi¢des foram
arbitradas, uma vez que a avaliacgdo do impacto dessas varidveis ainda ndao havia sido
investigada. Como referéncia, foram adotados valores tipicos reportados na literatura
(Tabela 7). A temperatura foi mantida a 45°C em razao de uma particularidade da unidade
de permeacdo do CEIT, a qual possuia uma bomba centrifuga, cuja recirculacdo
inevitavelmente promovia o aquecimento da amostra. Cabe ressaltar que o ciclo de
permeacdo de cada membrana foi conduzido com uma amostra distinta do mesmo efluente,

isto ¢, com uma nova carga da mesma amostra bruta.

Para a avaliacdo da eficiéncia de regeneracdo, as membranas previamente
permeadas com a amostra R-01 (FRV=10) foram submetidas a distintos processos de
limpeza, respeitando-se a sequéncia e a duracao de cada uma das etapas descritas na Tabela
11. Os intervalos de tempo foram selecionados com base em valores tipicos de projeto, de

acordo com o fabricante de membranas (empresa A).

103



Capitulo Il — Materiais e Métodos

Tabela 11 - Protocolos de limpeza quimica avaliados

Etapa Membrana A Membrana B Membrana C Membrana D
1. Enxague com agua destilada'® 1 min 1 min 0 min 1 min
2. Recirculagio com solug3o alcalina® 0 min 15 min 0 min 15 min
3. Recirculago com solucgo alcanila® 0 min 15 min 0 min 15 min
4. Enxague com agua destilada® 0 min 1 min 1 min 1 min
5. Recirculagdo com solucao acida® 0 min 0 min 15 min 15 min
6. Recirculagdo com solucao acida® 0 min 0 min 15 min 15 min
7. Enxague com agua destilada® 0 min 0 min 1 min 1 min

(a) Recirculagdo com a linha de permeado restringida.
(b) Recirculagdo no sentido oposto ao empregado durante o processo de filtragdo, ou seja, com a corrente fluindo a partir da linha de
permeado em dire¢do ao mddulo de filtragdo (APaw=-2,0 bar).

Apds as etapas de enxague com agua destilada, determinou-se a permeabilidade
hidraulica da membrana, cujo valor foi comparado ao encontrado antes do processo de
permeacdo com agua produzida. Andlises complementares por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e por espectrometria de energia dispersa (EDS) também foram realizadas
com o intuito de identificar os elementos aderidos a superficie das membranas e aulixiar na
avaliacdo da eficiéncia de regeneracdao. Como estas técnicas analiticas exigem que os canais
de permeacdo estejam expostos para visualizacdo através do microscépio, as quatro
membranas foram seccionadas transversal e longitudinalmente, apds a ultima determinacao

da permeabilidade hidraulica de cada membrana.

3.4.1.3. Etapa 3: Influéncia das Condi¢oes Operacionais

A influéncia dos parametros operacionais Vegc € APy sobre a eficiéncia do
processo de permeacdo constituiu o estudo que se procurou empreender nesta etapa de
pesquisa. Por estratégia experimental, adotou-se para essa avaliacdo o modelo da camada
gel, no qual o fluxo limite de permeado (J;n) é determinado para diferentes concentragdes
de 6leos e graxas alimentadas no moddulo e Vg, conforme descrito na se¢do 2.3.5.2.
Experimentalmente, o J;i» € o valor maximo do fluxo de permeado J, obtido incrementando-

se gradativamente a AP .

Os experimentos em escala de bancada foram realizados com as amostras S-01,

S-02, S-03 e S-04, ndo submetidas a etapa de concentracdo prévia (FRV=1), a 25°C, com
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variacdo da AP,y entre 0,5 a 3,0 bar e da V¢ entre 0,33 (Rex1.000) e 3,0 m.s™ (Rex=9.000),
escoamento laminar e turbulento, respectivamente. Essas faixas adotadas para os
parametros Vic e APav foram selecionadas a partir de estudos, com dleos similares,
reportados na literatura da area (Tabela 7). As correntes de permeado e de concentrado

foram alinhadas para o tanque de alimentagdo visando a manutencgao da Cqg inicial.

A Tabela 12 apresenta a matriz de ensaios para essa etapa experimental.

Tabela 12 - Matriz experimental: avaliagdo das condigGes operacionais

\Y AP \Y AP \Y AP
Exp. Am. (m.Esc'l) (b;:/; Exp. Am. (m.Esc'l) (b;:/; Exp. Am (m.Esc'l) (b;rM)
1 S01 0,33 0,5 23 S-02 1,0 2,0 44 S-03 2,0 3,0
2 S-01 0,33 1,0 24  S-02 1,0 3,0 45 S-03 3,0 0,5
3 S01 0,33 2,0 25 S-02 2,0 0,5 46 S-03 3,0 1,0
4 S-01 0,33 3,0 26 S-02 2,0 1,0 47 S-03 3,0 2,0
5 S§-01 1,0 0,5 27 S-02 2,0 2,0 48 S-03 3,0 3,0
6 S-01 1,0 1,0 28 S-02 2,0 3,0 49 S04 033 05
7 S-01 1,0 2,0 29 S-02 3,0 0,5 50 S04 033 1,0
8 S-01 1,0 3,0 30 S-02 3,0 1,0 51 S04 033 20
9 S-01 2,0 0,5 31 S-02 3,0 2,0 52 s-04 033 3,0
10 S-01 2,0 1,0 32 S-02 3,0 3,0 53 S04 1,0 0,5
11 Ss-01 2,0 2,0 33 S-03 0,33 0,5 54 S04 1,0 1,0
12 S-01 2,0 3,0 34 S-03 0,33 1,0 55 S04 1,0 2,0
13 S-01 3,0 0,5 35 S-03 0,33 2,0 56 S-04 1,0 3,0
14 S-01 3,0 1,0 36 S-03 0,33 3,0 57 S04 2,0 0,5
15 S-01 3,0 2,0 37 S-03 1,0 0,5 58 S-04 2,0 1,0
16 S-01 3,0 3,0 38 S-03 1,0 1,0 59 S04 20 2,0
17 S-02 0,33 0,5 39 S-03 1,0 2,0 60 S-04 20 3,0
18 S-02 0,33 1,0 40 S-03 1,0 3,0 61 S-04 3,0 0,5
19 S-02 0,33 2,0 41 S-03 2,0 0,5 62 S-04 3,0 1,0
20 S-02 0,33 3,0 42 S-03 2,0 1,0 63 S-04 3,0 2,0
21 S-02 1,0 0,5 43 S-03 2,0 2,0 64 S-04 3,0 3,0

22 s02 1,0 1,0

Am.= Amostra.
Exp.= Experimento.

Essa avaliacdo foi realizada apenas para a membrana selecionada na etapa
experimental 1, sendo cada ensaio conduzido até a aparente estabilizacdo do fluxo de
permeado (J), medido continuamente desde o inicio do processo. Da mesma maneira,

monitorou-se as concentracdes de 6leos e graxas das correntes de concentrado e de
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permeado ao longo dos experimentos. A Cog do tanque de alimentacdo foi mantida

praticamente constante por meio da recirculagao da corrente de permeado e concentrado.

3.4.1.4. Etapa 4: Influéncia das Caracteristicas do Efluente

Para a avaliacdo dos efeitos das varidveis da corrente de alimentacdo sobre o
fluxo do permeado, empregou-se o método de superficie de resposta (MSR) por meio de um
delineamento composto central rotacional (DCCR). Esse método permite a descricdo de
modelos lineares ou ndo-lineares e é considerado uma técnica estatistica muito util para a
andlise de problemas nos quais a resposta é influenciada por multiplas varidveis. Nesse
sentido, o delinemaneto é importante tanto para a avaliacdo simultdnea de diversos fatores
em diferentes niveis como para analise das intera¢des entre eles, utilizando um pequeno
numero de experimentos. Técnicas de planejamento dessa natureza sdo geralmente
empregadas com o objetivo de compreender o efeito de multiplas varidveis em um sistema,
por meio de um modelo matemdtico pormenorizado, capaz de permitir, por inferéncia
estatistica, a contribuicdo de cada um dos fatores avaliados, assim como a magnitude do
erro experimental (BARROS NETO et al., 2001; FURLANETTO et al., 2003; RODRIGUES e
LEMMA, 2009).

O planejamento experimental adotado pertence a um grupo de experimentos
denominado delineamento composto central (DCC) e usualmente é recomendado para
utilizacdo em pesquisas industriais, principalmente no que diz respeito a drea quimica, em
que normalmente os erros experimentais sdo pequenos (<10%) e as condi¢cdes do
experimento sdo mais facilmente controlaveis. O DCC é empregado para representar
experimentos de segunda ordem, podendo apresentar caracteristicas de ortogonalidade
e/ou rotacionalidade, a depender da localizagdo dos termos axiais (ta). A ortogonalidade
favorece a estimativa independente dos coeficientes do modelo; por sua vez, a
rotacionalidade propicia variancias idénticas para pontos situados a mesma distancia do
centro (PERAZIO, 2010). Segundo Perazio (2010), em estudos reportados na literatura, é
comum que o valor de a seja arbitrado; em alguns estudos, no entanto, esse parametro é

também avaliado. Mateus et al. (2001), por exemplo, verificaram, por meio de um estudo de
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simulacdo para trés fatores, em experimentos com coeficientes de variacao iguais a 3; 6; 10;
15 e 21%, gerados por diferentes delineamentos compostos centrais, com uma repeti¢cao no
ponto central e com valores de a iguais a 1 (DCC ortogonal) e 1,41 (DCC rotacional), que os

melhores resultados poderiam ser obtidos com o DCC rotacional.

Para os fins do estudo aqui delineado, optou-se por empregar um DCCR, o qual
requer o emprego do valor de o igual a 1,41, quando trés parametros sao avaliados, quais
sejam, Cog, T e Cs. Para melhorar as estimativas dos efeitos quadraticos e para possibilitar
graus de liberdade adicionais para o erro, foram adicionados cinco pontos centrais ao
delineamento, que permitiram a obtencdo de informagdes adicionais quanto ao centro da
regido experimental, em que, frequentemente, estdo localizados os melhores valores

resposta (DEMING, 1993).

A matriz experimental, demonstrada na Tabela 13, foi elaborada com os
parametros que, hipoteticamente, poderiam causar maior impacto no desempenho do
processo de permeacado, qual seja Cog, T e Cs. Nesse caso, considerou-se como premissa que
a variacao da DTP, apresentada pelas distintas amostras sintéticas de agua produzida, teria
uma influéncia pouco significativa no fluxo de permeado. Tal hipdtese pode ser reforcada
pelo fato de as goticulas de éleo, presentes na fase emulsionada, possuirem dimensdes
muito superiores aos tamanhos de poros das membranas, conforme serd posteriormente
demonstrado e discutido na se¢do 4.1.2. Essa caracteristica faz com que a inser¢ao do 6leo
nos poros, mesmo em condi¢des bastante desfavoraveis, como alta deformacdo do éleo em

AP elevados, seja dificultada.
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Tabela 13 - Matriz experimental: avaliagao da influéncia das caracteristicas do efluente

Experimento Amostra Cs Cog T
1 S-05 -1 -1 -1
2 S-06 +1 -1 -1
3 S-07 -1 +1 -1
4 S-08 +1 +1 -1
5 S-09 -1 -1 +1
6 S-10 +1 -1 +1
7 S-11 -1 +1 +1
8 S-12 +1 +1 +1
9 S-13 0 0 0
10 S-13 0 0 0
11 S-13 0 0 0
12 S-13 0 0 0
13 S-13 0 0 0
14 S-14 - 0 0
15 S-15 +a 0 0
16 S-16 0 - 0
17 S-17 0 +a 0
18 S-18 0 0 -o
19 S-19 0 0 +o

As amplitudes para cada um dos parametros, apresentados de maneira

codificada naTabela 13, podem ser verificados na Tabela 14.

Tabela 14 - Planejamento experimental: avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas do efluente (niveis
atribuidos a cada parametro)

Parametro -a -1 0 +1 +a
Cos (mg.L™) 0 400 1.000 1.400 2.000
T(°C) 25 35 50 65 75

Cs (mg.L™) 0 20.000 50.000 70.000 100.000

As amplitudes foram selecionadas tendo em vista a grande variacdo nas
caracteristicas da agua produzida e também a representacao de diferentes concentragées de
dleos e graxas na corrente de concentrado, quando diferentes graus de recuperacdo de dgua

sdo selecionados, conforme mencionado na se¢do 3.1.2.
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Para avaliagdao, somente a membrana selecionada na Etapa 1 foi utilizada. As
condi¢cdes operacionais foram fixadas a partir dos resultados da Etapa 3, na qual se

determinou os valores de Vec € APay que maximizam o fluxo de permeado.

As concentracdes de 6leos e graxas das correntes de concentrado e de permeado
foram monitoradas ao longo dos experimentos. A Cog do tanque de alimentagdo manteve-se
praticamente constante por meio da recirculacdo das duas correntes que saem do médulo.
Todos os experimentos foram conduzidos até a aparente estabilizacdo do fluxo de

permeado.

3.4.2. Etapa 5: Estudo Comparativo - Amostra Real e Sintética

O quinto momento de estudo teve como objetivo avaliar comparativamente a
eficiéncia do processo de permeacdo ao serem empregadas amostras reais e sintéticas. Para
tal avaliacdo, selecionou-se a amostra real R-02 e as amostras sintéticas S-03 e S-20, tendo
sido esta ultima preparada de modo a reproduzir a salinidade existente na amostra real R-
02. De forma a garantir a padronizacdao da Cog entre as amostras, submeteu-se a amostra R-
02 a um processo de concentracdo prévio, para que a concentracdo do material disperso
(FRV=5) fosse elevada. Durante essa etapa, a corrente de permeado foi removida até que o
volume do tanque de alimentacdo fosse reduzido a aproximadamente 20% do seu volume
inicial, representando uma Ry=80% (Equagdo 6). Esse valor foi arbirtrado nesse nivel para a
comparacdo com os resultados na unidade piloto, a qual possui uma limitacdo de operacao
de recuperacdo de dgua na ordem de 80%, em razdo da configuracdo das tubulagcbes e das

valvulas de controle posicionadas na corrente de concentrado.

ApOs a concentragdao da amostra, regenerou-se quimicamente a membrana e
iniciou-se o processo de permeacdo com a membrana selecionada na etapa 2, mediante
condicOes operacionais investigadas na etapa subsequente, as quais apresentaram maior

fluxo de permeado. A temperatura das amostras foi mantida a 25°C durante a permeacao.

Os ensaios tiveram duracdo de 24h, durante os quais a Cog das correntes de

concentrado e de permeado foram monitoradas. A Cos no tanque de alimentacdo foi
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mantida praticamente constante por meio da recirculacdo das correntes de permeado e de

concentrado.

3.4.3. Ensaios em Escala Piloto

A avaliacdo do processo de permeacao em escala piloto, baseado em parametros
operacionais selecionados na escala de bancada (APav e Vec), foi dividida em dois estagios de
experimentos: no primeiro (Etapa Experimental 6), o objetivo foi investigar as condicdes
operacionais que pudessem maximizar o fluxo de permeado; no posterior (Etapa

Experimental 7), foi avaliar o processo em um teste de maior duragao.

Em razdo do grande consumo de sal, necessario para a produgdo continua da
amostra sintética, optou-se por conduzir os experimentos em escala piloto, indistintamente,
com a amostra S-01. Essa amostra foi selecionada por apresentar Cogc em um nivel bastante
similar ao tipicamente encontrado em unidades de tratamento de agua produzida a jusante
da separacdo com hidrociclones (NICODEMOS, 2015) — vide Figura 8. As amostras foram
produzidas a temperatura ambiente (25°C * 2) em funcdo da indisponibilidade de um

sistema de aquecimento da corrente aquosa.

3.4.3.1. Etapa 6: Efeito do Emprego de Pulsos e Retrolavagem

A maximizacdo do fluxo de permeado foi investigada com cinco condicdes
operacionais distintas (P1, P2, P3, P4 e P5), as quais se diferenciam discretamente pela
aplicacdo ou ndo de pulsos (backpulsing), pelo intervalo entre a sequéncia de retrolavagens

ou por ambos os fatores, conforme discriminado na Tabela 15.
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Tabela 15 - Matriz experimental: avaliagao do efeito do emprego de pulsos e retrolavagem

Experimento Procedimento IP (min) IR (min)
1 P1 NR NR
2 P2 5 NR
3 P3 NR 60
4 P4 NR 30
5 P5 5 30

IP: Intervalo entre a aplicagdo dos pulsos.
IR: Intervalos entre a realizagdo do procedimento de retrolavagem.
NR: Procedimento ndo realizado durante o processo de permeagao.

Os testes, conduzidos a 25°C, tiveram duracdo de 8 h, com aquisicdo continua
dos resultados de fluxo de permeado. A recuperagdo de agua (Ra) foi mantida constante a
80%, mediante ajuste da vazao de alimentacdo. Cabe ressaltar que, em diferentes processos
industriais, o valor da Ry comumente se situa na faixa de 80 a 98% (CHERYAN, 1998); no
presente estudo, no entanto, o valor de R, teve de ser selecionado em razao das limitagdes

operacionais da unidade piloto.

Os parametros APy e Vec foram fixados nos valores obtidos na etapa 3. A
retrolavagem foi realizada mediante a aplicacdo de uma contra pressao equivalente a 2,0
bar, durante 1 min, enquanto que, para o backpulsing, foi empregada uma contrapressao de
7,0 bar, por 500 ms (valores tipicos empregados em diferentes unidades industriais de
acordo com o fabricante de membranas, empresa A). Apds cada um dos experimentos, a
membrana foi regenerada com protocolo de limpeza quimica definido na Etapa 2. Para a
unidade piloto, empregou-se agua de abastecimento, previamente permeada com a
membrana M-04, tanto para o preparo das solu¢des acidas e alcalinas, como para a

realizacdo dos enxagues.

As concentracbes de Oleos e graxas das correntes de alimentacdo, de

concentrado e de permeado foram monitoradas ao longo de cada experimento.

3.4.3.2. Etapa 7: Ensaios de Longa Duracao

Os experimentos foram realizados neste momento de pesquisa durante um

intervalo de 100h, no qual a evolucdo do fluxo de permeado foi monitorada continuamente.
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Os parametros operacionais que apresentaram melhor desempenho na Etapa 6 foram
aplicados para esses ciclos de testes. Assim como na etapa experimental anterior, a Ry foi

mantida constante em 80% e a temperatura a 25°C.

A Cog das correntes de alimentacdo, de concentrado e de permeado foram
monitoradas ao longo do processo de permeacgao e, apds o término deste, a membrana foi

regenerada, assim como na Etapa 6.

3.5. Meétodos Analiticos

3.5.1. Caracterizagao das Amostras

3.5.1.1. Distribuicao do Tamanho de Particulas

Para a determinacdo do tamanho das particulas, foi utilizado o analisador de
particulas MasterSizer 3000E, Malvern Instruments, equipamento apresentado na Figura 33,
que utiliza a difracdo a laser para determinacdo do Dp, no qual feixes de luz atravessam um
compartimento contendo a amostra e sao espalhados (difratados) quando em contato com
as gotas de dleo ou com sélidos presentes. O dangulo de espalhamento do feixe de laser, que
é indiretamente proporcional ao diametro da gota, é detectado por um conjunto de

sensores presentes no equipamento.
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Figura 33 - Imagem do equipamento Malvern Master Sizer 3000E, empregado para determinagao do
tamanho de particulas.

Os percentis D(v; 0,1); D(v; 0,5) e D(v; 0,9) foram utilizados como medidas
estatisticas para representar o Dp, sendo o percentil D(v; 0,5) a mediana da distribuicdo da
populacdo de particulas, ponderados por volume. Por sua vez, os termos D(v; 0,1) e D(v; 0,9)
representam, respectivamente, os diametros equivalentes aos percentis 10% e 90% de uma

distribuicao em volume.

3.5.1.2. Caracterizagao Fisico-Quimica

As andlises de especiacdo e de quantificagcdo dos ions presentes na amostra de
agua produzida foram realizadas pelo Laboratdrio de Fluidos da Petrobras, ao passo que as
determinagdes de pH, Csst e Cog, foram-no no Laboratério de Relso de Agua, também
pertencente a Petrobras. A Tabela 16 lista os diferentes métodos analiticos selecionados
para a determinacdo dos ions, concentracdes de 6leos e graxas, pH e concentracdes de

sélidos suspensos.
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Tabela 16 - Parametros e métodos usados para caracterizagao fisico-quimica

Parametros Método Principio do Método

Ba*, Sr**, Ca*’, Mg*, Fe** ASTM D1976 Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma
Acoplado Indutivamente

S0.%, CI, Cs ISO 10304-1 Cromatografia Liquida de fons

pH APHA 2550 Potenciometria

Csst ASTM D5907 Gravimetrtia

Coc ASTM D7660 Extracdo com solvente com posterior deteccao

na regiao do infravermelho

A determinacdo do teor de dleos e graxas (Cog), realizada pelo equipamento

Horiba OCMA-350 (Figura 34), seguiu o0 método padrdao ASTM D7660.

P
0
= il

Figura 34 - Imagem do equipamento Horiba OCMA-350, empregado para determinag¢ao da concentragao de
Oleos e graxas.

Segundo o principio do método, a quantidade de energia absorvida na faixa de
comprimento de onda no espectro infravermelho (3,4 e 3,5 um) é diretamente proporcional
a concentracdo de hidrocarboneto presente na amostra. Como a dgua também absorve
energia na faixa de 3,4 a 3,5 um faz-se necessdria a extracdo do componente a ser
determinado da amostra a partir do emprego de um solvente insoluvel em agua que nao
absorva energia nessa faixa de comprimento de onda — nas analises envolvidas neste estudo,
utilizou-se um solvente a base de tetraclorohexafluorobutano e de clorotrifluoretileno (S-
316). Uma vez concluida a etapa de extracdo, tal concentracdo de hidrocarbonetos pode ser
determinada tomando-se por base o valor indicado pelo equipamento e os fatores de

diluicdo utilizados durante a etapa de extracdo. E importante ressaltar que o equipamento
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deve ser calibrado previamente, utilizando-se como referéncia dois pontos distintos,
geralmente localizados no inicio (ponto zero) e no ponto extremo da curva de calibragdo.
Para a calibracdo no ponto zero, emprega-se o solvente puro; e para a calibracdo no ponto
extremo (também chamado de "SPAN"), emprega-se o Oleo padrdao fornecido pelo

fabricante do equipamento.

3.5.2. Caracterizagdo do Oleo

As andlises do petrdleo utilizado para a producdo das amostras sintéticas,
realizadas pelo Laboratdrio de Fluidos da Petrobras, prestaram-se para a determinagdo das
suas densidade e viscosidade, pelos métodos ASTM D7042 e ASTM D4052, respectivamente.

Os resultados dessa caracterizagdo estao apresentados no Apéndice E.

3.5.3. Avaliagao da Superficie das Membranas

A andlise quimica e morfoldgica das superficies das membranas foi realizada
pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de energia dispersa de
varredura (EDS), que permitem avaliar a estrutura fisica das membranas e a identificagdo de

compostos nessas superficies.

Antes da avalicdo por MEV e EDS, realizada somente na Etapa experimental 2
com o objetivo de auxiliar na definicdo do protocolo de regeneragdo, as membranas foram
secas em estufa a 50°C, resfriadas e seccionadas para exposicdo dos canais internos

(superficie de permeacao).
3.5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As membranas, previamente preparadas, foram analisadas pelo microscépio

eletronico de varredura XL30CP (Figura 35), Philips, diponibilizado pelo Laboratério de
Membranas do CEIT.

115



Capitulo Il — Materiais e Métodos

Figura 35 - Microscopio eletronico empregado para avaliar as superficies das membranas.

A microscopia eletronica de varredura, cujo principio consiste em irradiar a drea
a ser analisada por um fino feixe de elétrons, é uma técnica que produz imagens de alta
ampliagao (300.000x) e resolugdao. Como resultado da interagao do feixe de elétrons com a
superficie da amostra, diferentes radiacdes sdo emitidas, entre as quais se destacam as
radiacBes emitidas pelos elétrons secundarios, responsaveis pela forma¢dao de imagens de

topografia da superficie com alta resolucdo (DEDAVID et al., 2007).

Com o propésito de avaliar a superficie das membranas investigadas, foram
geradas imagens por meio de um detector de elétrons secundarios, o qual permitiu
ampliacGes na ordem de 100 a 500 vezes. Os detalhes das condicGes de operacdo, como por
exemplo, distancia de trabalho (WD), tamanho de spot e ordem de ampliacdo das imagens

estdo disponiveis nas micrografias.

3.5.3.2. Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

Para a especiacdo dos elementos quimicos presentes na superficie da membrana
foi utilizado um equipamento de espectroscopia de energia dispersa (EDS) que funciona
acoplado ao MEV. Nessa técnica, um feixe de elétrons incide sobre um determinado
composto excitando e alterando o nivel energético daqueles mais externos em relagdo aos

atomos presentes. O retorno do elétron ao estado original é acompanhado pela liberacdo de
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energia, medida por um detector instalado na camara de vacuo do MEV, sob a forma de uma
radiacdo na faixa do Raio-x. Como as energias das radiagdes sao distintas e especificas para
cada elemento ou ion, é possivel especiar e localizar pontualmente os compostos presentes

na superficie (GARRATT-REED e BELL, 2003; DEDAVID et al., 2007).

3.6. Estimativa de Custos do Processo

A estimativa de custos foi realizada com base nos resultados obtidos nos testes
em escala piloto, sendo representada, no presente estudo, pelos custos de capital (CAPEX),
pelos custos de operacdao (OPEX) e pelo custo total (CT), e normalizada por unidade de
volume de agua tratada. Conjeturou-se que a a alimentacdo da unidade dava-se com uma
corrente contendo uma Cog na faixa de valores tipicamente encontradas nas saidas dos
hidroclones, conforme previamente mencionado (100 mg.L'l). Optou-se também por levar
em conta que a amostra estaria isenta de sais a 25°C (condicdo hipotética), sendo submetida
a permeacdo com as condi¢des operacionais capazes de maximizar o fluxo de permeado, as

quais foram verificadas nas etapas experimentais 3 e 6.

Nessas analises, avaliou-se o impacto da frequéncia de regeneracdo da
membrana nos custos do processo, para os intervalos de 1, 2, 5, 25, 50, 100 e 200 h, no qual
o ultimo ponto foi obtido por extrapolacdo da curva formada pelos intervalos inferiores.
Arbitrou-se em 60 min, com base no estudo em escala piloto, o tempo para cada ciclo de
regeneracdo, durante o qual a unidade permaneceria indisponivel e apds o qual o fluxo de

permeado inicial seria restabelecido.

Como base de calculo, foi considerado um sistema contendo uma quantidade de
modulos de membrana, dispostas em paralelo, suficiente para a produgdo de 1.500 m3.htde
permeado, visando a reinjecdo, operando ininterruptamente por 365 dias/ano. A vazdo
considerada foi arbitrada com o intuito de facilitar a comparacdo de custos com os sistemas
convencionais de uma plataforma de referéncia, a qual possui similar capacidade de
tratamento — caracteristicas desta unidade de producdo e as premissas para a comparagao

de custos serdo abordados posteriormente no capitulo 3.7.
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3.6.1. CAPEX

O CAPEX, ou custo de investimento, foi determinado somando-se os custos de
aquisicdo de equipamentos, de mdédulos de membranas, de vasos (housings), de vélvulas, de
tubulagdes e de instrumentagdes que constituem uma unidade de permeacdo (SINGH e

CHERYAN, 1998; SALEHI et al., 2014).

i. Membranas e Housings

Os custos para aquisicado de membranas e housings equivalem,
aproximadamente, a 25-35% do valor total de investimento (LOH et al., 2002; SALEHI et al.,
2014; CHERYAN, 1998). Segundo estimativa da empresa A, responsavel por fornecer as
membranas empregadas neste estudo, os custos seriam da ordem de USS 520,00/m’ e
200,00/m? para membranas e housings, respectivamente, tomando-se ligas de aco
inoxiddvel da classe 316 (UNS S31 600) e também a seguinte conversdo de moedas
estrangeiras (€1,00 = US$1,10 — data de referéncia: 01/08/2015). Esses valores estdo
também de acordo com estimativas de custo utilizadas por Guerra e Pellegrino (2012) —
custo da membrana igual a USS 500,00/m2e custo do vaso equivalente a USS ZO0,00/mz. E
relevante destacar que, caso haja a necessidade da aplicacdo de ligas mais nobres, como,
por exemplo, as ligas da classe super-duplex (UNS S32750), em func¢do da alta salinidade e da
presenca significativa de H,S na dgua produzida, o custo dos materiais metdlicos deve ser
acrescido em aproximadamente 60%, de acordo com Grocki (2009). Neste estudo, adotou-

se apenas ligas da classe 316 e custos de membranas e vasos fornecidos pelo fabricante.

ii. Periféricos e Bombas
O custo de investimento para periféricos estimado em estudos reportados na
literatura é de aproxidamente US$ 780/m?, considerando-se a aquisicio de valvulas, de
instrumentos, de equipamentos e de tubula¢des (SINGH e CHERYAN, 1998; SALEHI et al.,
2014). No entanto, segundo a empresa A, para estes itens, geralmente é perspectivado um
valor na ordem de US$ 580/m? o qual compreende calderaria (56%), vélvulas (15%),

instrumentacdo (6%), componentes elétricos e eletronicos (23%).
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Adicionalmente, foi tomado em consideracdo, nesta categoria, o custo de
investimento para o sistema de geracao de energia com o uso de turbos geradores a gas,
bastante comuns em unidades maritimas de producdo de petrdleo que requerem um
investimento estimado de USS 1.410 por kW instalado (PAUSCHERT, 2009). Para as bombas
estimou-se o custo de USS 126.000,00 para as com capacidade de 3.000 m>.h?,
considerando ligas de a¢o inoxidavel da classe 316 (UNS S31600) (LOH et al., 2002). Custos
com bombas de alimentacdo ndo foram contabilizados, partindo-se da premissa que a
corrente enviada a unidade de tratamento de dgua produzida ja possui pressao superior a 5
bar, segundo informagdes corporativas de projetos. Cabe ressaltar que os valores dos turbos
geradores e das bombas foram corrigidos, por meio de informacdes referenciadas no
Chemical Engineering Plant Cost Index, de modo a representar dados atualizados de 2014.
Nestes casos se empregou um fator de correcdo 1,425 para a atualizacdo dos custos das

bombas e 1,096 para a atualizagdao dos custos dos turbos geradores.

3.6.2. OPEX

Para a composicao do OPEX, foram elencados os custos do consumo energético,
da deprecia¢do do investimento, da troca de membranas, da manutencdo, da mao de obra e

da regeneracdo das membranas (SINGH e CHERYAN, 1998).

i. Consumo Energético
A energia requerida para a operacao do sistema (Eg) foi estimada por meio da

Equacdo 33 (SINGH e CHERYAN, 1998).

_ APES 'QR
A-E,

E , em que: (33)

R

o Q= vazdo de recirculagdo;
o AP, =variag¢do de pressdo na entrada e na saida do médulo;

o A=adrea superficial total de membranas;

o E,=eficiéncia da bomba.
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A area total de membrana foi obtida pela razdo entre a vazao total de permeado

arbitrado (1.500 m*.h™") e o fluxo efetivo de permeado obtido nos experimentos.

O custo energético foi determinado multiplicando-se Eg pelo custo do valor
unitdrio, tomado para este estudo pela geragdo de energia e pelo tempo de operagdo, na
medida em que a eficiéncia da bomba apresentava-se a 80%. O custo da energia para as
unidades maritimas foi estimado em USS 0,008 por kWh gerado, considerando-se os custos
de operacdo e de manutencao dos turbos geradores movidos, assim como a tarifa do gas

(BRASIL, 2003).

ii. Depreciagao:

A depreciacdo do investimento é normalmente compreendida ao longo de um
periodo de 7 a 14 anos (CHERYAN, 1998; SALEHI et al., 2014); os custos das membranas nao
sdo incluidos nessa estimativa, sendo uma despesa operacional independente. Utilizando-se
um método de depreciacdo linear de 10 anos, a depreciacdo foi calculada dividindo-se o
custo de investimento fixo, excluindo-se o custo das membranas, pelo periodo estabelecido

no calculo.

iii. Trocas de Membranas:

O custo referente a troca de membranas depende do tempo de vida util. As
membranas inorganicas sao mais resistentes que as poliméricas, podendo resistir de 5 a 10
anos (KRAWCZYK e JONSSON, 2014; CHERYAN, 1998). Nesta analise, de forma conservativa,

estipulou-se em cinco anos o tempo de vida util das membranas.

iv. Manutencdo e Mao de obra:
Guerra e Pelegrino (2012) estimaram o custo relacionado a mdo de obra e
manutencdo em aproximadamente 2% do custo de capital, valor este adotado nesta

avaliacao.
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v. Regeneragdao das Membranas:

Para a regeneracdo das membranas, sdo projetados gastos anuais entre USS 1 a
32,00 por m? em fungdo apenas do uso de detergentes e de produtos de limpeza
convencionais. Esse custo é reduzido para plantas com baixo holdup e que demandem
somente um ciclo breve de limpeza, diariamente, com NaOH e/ou NaClO. Havendo a
necessidade de um sistema independente de limpeza, contendo bombas, trocadores de
calor e controles préprios, deve-se adicionar ao custo de capital uma média de US$20.000 a
USS50.000 (KRAWCZYK e JONSSON, 2014; SINGH e CHERYAN, 1998). Neste estudo, a
frequéncia anual de limpeza quimica foi considerada como uma varidvel, tornando
necessaria a obtencdo da estimativa de custo para cada um dos intervalos de regeneracao
arbitrados. Segundo Guerra e Pelegrino (2012), os custos com produtos acidos e alcalinos

podem ser equivalmenteS a US$ 0,70 m™ por ciclo de regeneraggo.

3.6.3. Custo Total

O custo total (CT) por unidade de volume de agua produzida tratada foi obtido
pela Equacdo 34, que contabiliza o custo operacional (OPEX) e a remuneracdo sobre o
capital investido (Rcapex), determinada por meio da Equacdo 35 e Equacdo 36. Nesta
avaliacao de custos, adotou-se um periodo de investimento de 20 anos — valor variavel na
faixa de 20 a 30 anos, de acordo com dados corporativos de projetos de unidades maritimas

—. e taxa anual de juros de 6,0% (valor médio mundial — Fonte: World Interest Rates).

TC=Rcarex + OPEX (34)
Reape = CAPEX X 2.1 (35)
V; xn
Yi=X |1+ L d (36)
= —L |, onde:
100

o Yi=somatdrio de juros em termos de fracao;

o T, =taxade juros anual (%);
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o n=periodo considerado (anos);

oV, =volume total de efluente tratado (m>.ano™).

3.7. Analise Técnica Preliminar

Para a analise técnica preliminar, foram comparados parametros relacionados
aos custos, a massa e a area de instalacdo requerida por cada sistema. As premissas
adotadas para a obtencdo de cada parametro sdo apresentadas na sequéncia
individualmente, primeiro para os sistemas convencionais de tratamento, depois para o que

envolve o processo de separacdo por membranas ceramicas.

3.7.1. Sistemas Convencionais

Para os sistemas convencionais de tratamento da 4gua do mar (AM) e de 4gua
produzida (AP), cujos componentes sdo ilustrados, respectivamente, na Figura 7 e na Figura
8, foram utilizados dados corporativos, obtidos a partir de documentagdes técnicas
pertencentes a um projeto de uma plataforma maritima de producdo de petréleo;
denominada como plataforma P-X, localizada no Brasil e, especificamente, foi dimensionada
para gerar aproxidamente 1.500 m>.h"de dgua produzida tratada para descarte no mar e

2.000 m*.h™ de agua do mar tratada para injegao.

3.7.2. Sistema Constituido por Membranas Ceramicas

Com relagdo ao sistema que contempla membranas ceramicas para o tratamento
de agua produzida, similar capacidade de tratamento de efluente pelo sistema convencional
da plataforma P-X foi considerada para a estimativa dos pardametros supracitados. Utilizou-
se, para a obtencdo do custos do processo com membranas, os mesmos critérios
considerados no tdpico 3.6. As estimativas de massa e de espaco, por sua vez, foram
levantadas com base em informacBes fornecidas por um fabricante de membranas

ceramicas (empresa A). Para a estimativa de massa da unidade de filtracdo por membranas
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ceramicas, foram utilizadas informacdes fornecidas pela empresa A. Por a empresa
disponibilizar informagdes de projetos apenas de unidades comumente comercializadas,
optou-se por estimar a massa considerando uma proporcionalidade linear entre as escalas.
Para isso, tomou-se como referéncia as informagdes do sistema apresentado na Figura 67
(Apéndice J), com 10 vasos (mddulos) idénticos aos considerados, neste estudo, para a

escala industrial.

Assim como para a estimativa de massa, também a fim de determinar o tamanho
do sistema que contempla membranas para o tratamento de agua produzida foram
utilizados dados de fabricantes de membranas ceramicas, para o sistema proposto. A fim de
aumentar a escala, a disposicdo dos mddulos (vasos), cuja quantidade foi igualmente
determinada neste estudo, seguiu uma configuracdo similar a da unidade fabricada pela
empresa B (Figura 69 — Apéndice J). Em funcdo da indisponibilidade de informacdes
detalhadas dessa unidade, dados técnicos de uma unidade produzida pela empresa A (Figura
68 — Apéndice J) foram levados em consideracdo. Nesse caso, optou-se por adotar as
dimensdes reais dos vasos, os quais contém a mesma area de permeacdo considerada neste
estudo (Figura 67 — Apéndice J). Quanto ao escalonamento das tubulagdes, tomou-se o
cuidado de corrigir as dimensdes da unidade fabricada pela empresa A de modo a manter
condigdes semelhantes de escoamento. A mesma atencgao foi dada ao escalonamento das
bombas, realizado por meio de corre¢des das dimensdes baseadas em informagdes contidas

nos catalogos de fabricantes.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em um momento inicial, as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de
efluentes empregados no estudo serdo apresentadas e discutidas para, subsequentemente,
também o serem os resultados dos ensaios preliminares de avaliagdo do tamanho de poro e
dos métodos de regeneracdao de membrana. No segundo momento, serdo abordados nao
apenas os resultados dos experimentos de avaliacdo do processo de separacdo por
membranas, realizado nas escalas de bancada e piloto, mas também as avaliagGes

econdmica e técnica desse processo.

4.1. Caracterizagao dos Efluentes

As amostras dos efluentes reais e sintéticos foram caracterizadas por parametros
fisico-quimicos, relevantes ao processo de separacdo por membranas (Cos, Csst, pH,

especiacdo e quantificacdo idnica), e fisico (DTP), abordados detalhadamente a seguir.

4.1.1. Parametros Fisico-Quimicos

Os resultados fisico-quimicos sdo apresentados para as duas categorias de

amostras, a saber, a real e a sintética, de forma individual.



Capitulo IV — Resultados e Discussao

4.1.1.1. Amostra Real

As caracteriscticas fisico-quimicas determinadas para a amostra de d4gua

produzida real sdo apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17 - Caracterizagao fisico-quimica da amostra de agua produzida real

Parametro Unidade Valores
Ba™* mg.L"! 2,0
s mg.L"! 48,8
Ca” mg.L"! 1.940
Mg’ mg.L"! 1.020
Yol mg.L"! 99,4
Fe** mg.L"! 6,3
cr mg.L"! 58.900
Na* mg.L"! 36.750
Cs mg.L"! 98.800
oH 6,6
Cos mg.L? @35
Csst mg.L? )49

(a) Valor observado antes do armazenamento: Cog = 100 mg.L™ (referéncia para a amostra R-02).
(b) Valor observado antes do armazenamento: Cssr=60 mg.L'l.

De acordo com os dados constantes da Tabela 17, os ions cloreto e sédio
representam cerca de 97% dos ions presentes no efluente. Os ions calcio e magnésio,
presentes na ordem de 3.000 mg.L'l, assim como os ions sultato, identificado em uma
proporcdao nao desprezivel, devem ser considerados com especial atencdao, uma vez que
podem estar relacionados a formacdo de incrustacées em tubulacdes ou em equipamentos

gue compdem o processamento de petrdleo.

Em razdo da instabilidade do dleo disperso e dos sélidos suspensos, a
quantificacdo desses parametros realizou-se imediatamente apds a amostragem no campo
produtor, a fim de se registrarem as condi¢Ges originais para referéncias eventuais.
Averiguou-se que, na condicdo original, a Cog e a Csst acusavam valores na ordem de 100

1 1 . . .
mg.L~ e de 60 mg.L~, respectivamente. A partir da leitura da Tabela 17, observa-se a
ocorréncia de uma significativa reducdao do teor de sélidos suspensos e de 6leos e graxas

durante a armazenagem da amostra, efeito que pode ser atribuido a adesdo do material
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disperso (6leo e soélidos suspensos) as paredes do recipiente. Além disso, possiveis
fendmenos de oxidagdo e de desestabilizagdo podem ter contribuido para a variagdo da Csst

da amostra.

4.1.1.2. Amostra Sintética

A concentracdo das espécies idnicas foi quantificada em razdo da massa dos sais
adicionados & amostra, por pesagem analitica (Tabela 8); em contrapartida, os ions Ba*",
Sr**, Ca®*, Mg®*, SO,% e Fe** foram negligenciados por n3o terem sido adicionados as

amostras.

O pH e a Cos ndo foram regulados (ajustados) durante os processos de
permeacdo. Valores praticamente constantes foram observados nas medi¢des de pH, na
faixa de 6,5 a 7,0. A Cos, no entanto, apresentou variagdo significativa (principalmente nos
ensaios em escala de bancada) durante o experimentos. Os valores médios da concentragcao
de éleos e graxas, avaliados durante cada experimento de permeacao, registraram desvio
estatistico inferior a 5%, tomando-se como referéncia os valores nominais dos diversos
experimentos, conforme Apéndice D. Tomando-se em consideracao as variacdes dos valores
absolutos de Cog, ao longo do experimento, verifica-se uma variagao de até 20%, a depender
da condicdo das caracteristicas da alimentacdao e da condi¢cdo operacional. Tais variacdes
observadas sdo comuns e esperadas, uma vez que parte do 6leo e das particulas sdlidas nas
amostras brutas ndao apresenta estabilidade. A principal causa para essas variagdes é a
aderéncia do 6leo as diferentes partes dos equipamentos utilizados nos experimentos e, em
menor grau, a imprecisdao do método analitico utilizado para a medicao, cuja variagcdo pode

ser de até 8%, segundo descrito na norma ASTM D7660.

4.1.2. Distribuicao do Tamanho de Particulas

Realizou-se a determinacdo da distribuicio do tamanho de particulas das
amostras que contém diferentes caracteristicas fisico-quimicas. As medidas estatisticas D(v;

0,1); D(v; 0,5) e D(v; 0,9), selecionadas para a avaliacdo, estdo presentes na Tabela 18.
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Tabela 18 - Distribuicdo do tamanho de particulas obtidas antes do inicio dos experimentos (t=0 min) e apds
o término dos ensaios de permeagao (t=60 min) para as diferentes amostras consideradas no estudo

Dwv,0,1) Div,0,1) Div0,5) Div,0,5) Div,0,9) D09

Amostra t=0min t=60 min t=0min t=60 min t=0min t=60 min
s-01% 3,0 6,1 18,1 25,0 35,8 53,7
s-01 ® 12,2 17,9 29,2 35,9 69,7 85,0
s-02 ©® 16,6 19,2 32,3 42,2 74,1 88,2
s-03 ® 15,1 20,7 30,8 50,0 75,3 89,5
S-04 ) 17,7 18,4 42,7 51,9 80,6 93,6
s-05 11,0 16,2 25,9 30,2 59,6 53,9
s-06 13,6 10,3 30,0 31,1 60,3 66,5
s-07 ® 15,1 11,6 26,3 32,8 62,1 60,2
s-08 14,0 12,6 32,7 35,6 65,4 71,4
s-09 5,5 2,9 11,6 8,0 19,0 13,8
s-10 ® 6,9 4,2 15,1 13,7 22,2 18,7
s-11® 4,0 2,5 10,9 10,7 18,8 16,3
5-12 ® 7,6 5,8 20,6 16,3 29,7 24,2
5-13 ® 14,1 11,0 24,1 21,8 50,3 37,7
S-14 ® 10,3 6,1 21,6 18,5 33,5 30,4
S5-15 ® 13,8 12,3 30,7 28,1 52,4 47,9
s-16 11,5 8,7 10,9 21,7 30,2 33,1
s-17 ® 12,5 10,6 22,0 29,4 42,5 50,2
5-18 ® 16,4 21,7 45,2 62,0 79,3 100,8
5-19 ® 5,2 2,5 10,2 7,3 15,4 10,0
s-20 ® 17,8 21,4 51,8 56,4 85,1 103,0
R-01® 4,1 7,8 30,9 25,5 55,1 50,6
R-02 ® 5,7 4,2 42,0 30,2 61,9 55,7

(a) Amostra utilizada para a permeagdo na unidade em escala piloto.
(b) Amostras empregadas nos experimentos em escala de bancada.
*Condicdo operacional de referéncia:: Vgc=2,0 mste APaw=2,0 bar.

Tomando-se como base as medidas referente a mediana das dimensdes das
particulas (Dy,05), percebe-se com maior nitidez a variagdo dos resultados, em até 20 pm, a
depender das caracteristicas da amostra; isso decorre dos fendmenos de cisalhamento e
coalescéncia, provocados, para o caso de experimentos de bancada, pelos processos de

recirculacdo e de agitacdo mecanica.

Ainda, concernente as medianas, constatou-se que, uma vez fixada a taxa de
rotacdo do equipamento Turrax, o decréscimo na temperatura e o acréscimo da
concentracdo de sais e de 6leo aumentavam a proporg¢do de particulas maiores na emulsdo,
fato esse associado a diferentes fendmenos, cujo detalhamento foge ao escopo deste
trabalho. Schulz (2004 e 2005) indica que essas variacdes sao parcialmente explicadas em

funcdo da reducdo da dupla camada elétrica, promovida pelo aumento da salinidade. Nesse
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mesmo sentido, Bastidas (2007) e Tadros (2013) consideram igualmente a ocorréncia de

outros fendbmenos,intervenientes no tamanho das particulas formadas, tais como:

e diminuicdo da solvatacdo da superficie das goticulas de 6leo devido ao

aumento da Cs;

e variacdo da viscosidade da fase continua, em fungdo da T e Cs,

e variacdo da viscosidade da fase dispersa, devido a variacdoda T;

e aumento na taxa de coalescéncia em virtude da elevacdo da Cog;

Em relacdo aos resultados expressos na Tabela 18, alguns destes foram
expressos graficamente, tendo sido selecionadas, para a ilustracdo das curvas de
distribuicdo, as amostras real R-01 (Figura 36a); sintética S-01, recorrentemente empregada
nos ensaios em escala piloto (Figura 36b); sintética S-19, responsavel pela geracdo das
particulas com menores dimensdes (Figura 36c); e sintética S-20, responsdvel pela geracao

das maiores particulas (Figura 36d).
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Figura 36 - Comparagao dos resultados de DTP para diferentes amostras empregadas no estudo
(a) amostra real R-01; (b) amostra sintética S-1, gerada pela UGEQ; (c) amostra sintética S-19; (d) amostra

sintética S-20. Condicdo operacional: Ve=2,0 m.s’'e APA=2,0 bar. Resultados obtidos antes do inicio
dos experimentos de permeacao.

Apesar da grande variacao dos perfis de distribuicdo do tamanho de particulas,
considera-se certa similaridade relativamente ao perfil de distribuicdo comum apontado na
Figura 4. Cabe sublinhar também que, independentemente das caracteristicas das amostras,
as goticulas geradas possuiam dimensdes consideravelmente superiores as dimensdes dos
poros das membranas investigadas no estudo (0,05 a 0,2 um). Esta informacdo é relevante,
visto que considerou-se para a etapa experimental 4, a hipdtese de que a DTP ndo

influenciaria, de maneira significativa, no desempenho do processo de permeacao.
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4.2. Permeabilidade Hidraulica das Membranas

A determinagao da permeabilidade hidraulica inicial foi realizada com as
membranas previamente regeneradas e, a partir disso, os valores médios de permeabilidade
hidraulica (Ky"' ) para todas as membranas, com seus respectivos desvios padrao (o), foram
elencados na Tabela 19. Todos os valores advieram do emprego da dgua destilada (ensaios

de bancada) ou agua industrial, previamente permeada pela membrana M-04 (escala piloto).

Tabela 19 - Permeabilidade hidraulica das membranas empregadas no estudo

Membrana Escala Kw"(L.h™".m™.bar™) o (L.h™.m™?.bar?)
M-01 Bancada 500 t22
M-02 Bancada 966 35
M-03 Bancada 1.398 t34
M-04 Piloto 636 +70

A permeabilidade inicial das membranas apresentou uma variagdo pouco
expressiva, conforme foi constatado pelos valores de o; esse efeito pode ser atribuido a
restauracdo das condi¢des originais das membranas promovida pelo processo de
regeneracdo, conforme sera discutido na secdo 4.3.2. Os valores de Ky obtidos previamente

aos experimentos de permeacao estdo listados no Apéndice H.

4.3. Ensaios em Escala de Bancada

4.3.1. Etapa 1: Efeito do Tamanho de Poros da Membrana

Em cardter preliminar, esta etapa experimental foi realizada com o objetivo de
avaliar a maximizacdo do fluxo de permeado em funcdo do tamanho dos poros da
membrana, assim como verificar a adequacdo do efluente para redso de acordo com as
caracteristicas de qualidade do permeado exigidas para os projetos de injecdo em
reservatoérios restritivos, conforme as informacdes da Tabela 3. Para a avaliagdo foram

utilizadas, pois, as membranas M-1, M-2 e M-3, submetidas a testes de permeacdo nos quais
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foi acompanhado o fluxo de permeado (J) ao longo do tempo do experimento. O sistema de
bancada foi alimentado com a amostra R-01 — submetida a um processo de concentragao
prévio (FRV=10) — sob as as seguintes condicdes de operacdo: regime turbulento (Vgc=3,0

m.s'l) e APav=1,0 bar.

Para representacdao dos resultados, optou-se por acompanhar a evolugdo do
fluxo de permeado, normalizado pelo valor inicial (J/Jg), com o tempo de permeacdo para
membranas constituidas de diferentes tamanhos de poros (Figura 37). Os pontos do grafico
se referem aos valores médios obtidos com 3 experimentos independentes e a barra de erro

representa o erro padrao da média (o), obtido por meio das Equacdes 31 e 32.

1 &
0 A 0,05 um
00,10 um
0,8 A 00,20 um
0,6 -
<
0,4 A
0,2 A
0,0 | |
0 20 40 60

t (min)

Figura 37 - Fluxo de permeado normalizado em fung¢do do tempo de operagao para membranas com
diferentes tamanhos de poros
(Amostra R-01 - FRV=10 -, T=25°C, V=3,0 m.s'l, APA=1,0 bar, unidade de bancada)

Por meio do acompanhamento do parametro J/Jo, representado graficamente na
Figura 37, torna-se mais prdatica a comparacdo do desempenho e do nivel de polarizacao
entre os diferentes experimentos, nos quais valores absolutos apresentam grande variacao.
Levando-se em consideracao este critério, ao avaliar os resultados obtidos, é possivel notar

um decréscimo mais pronunciado do fluxo de permeado no inicio do processo de permeacao
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para a membrana com diametro de poros de 0,2 um (maior nivel de polarizacdo). De acordo
com a Teoria do Fluxo Critico, esse fendmeno pode estar relacionado a rapida deposi¢ao de

soluto na superficie da membrana, decorrente do elevado fluxo inicial (ZHAN et al., 2005).

Ademais da avaliacdo da polarizacdo relativa a cada tamanho de poro, a
comparacao dos valores de fluxo de permeado absolutos, listados na Tabela 20, juntamente

com os desvios padrdo, igualmente deve ser levada em consideracao.

Tabela 20 - Fluxo de permeado obtido com membranas contendo diferentes tamanhos de poros

Membrana J(Lhtm?) @ om(L.h.m?)
M-01 187 8,4
M-02 261 13,0
M-03 191 15,8

(a) Média dos valores observados em 3 experimentos independentes.

Os resultados obtidos apds 60 min de permeacdo (tempo aproximado para a
aparente estabilizacdo do fluxo de permeado), indicaram que a membrana com tamanho de
poros de 0,1 um gerou um maior fluxo de permeado, em condi¢cbes andlogas ao estado
estaciondrio. Segundo delineia Field (2010), em geral, as membranas com poros maiores
produzem um fluxo inicial mais elevado, porém, com a evolu¢cdao do tempo de operagao
podem promover fluxos inferiores em relacdo as membranas com poros menores. O autor
menciona, além disso, que, para diferentes aplicagdes, membranas com poros maiores do
gue os adequados acabam sofrendo bloqueios excessivos dos poros internos, prejudicando o
processo. Esse fendbmeno foi observado em estudos de remog¢3ao de subprodutos de
processo de desinfeccdo e de remocdo de dacidos humicos por processos de micro e

ultrafiltragdo (COSTA e PINHO, 2005; YUAN e ZYDNEY, 2000; HARMAN et al., 2010).

Além do desempenho do processo em rela¢do ao fluxo de permeado, avaliou-se

a qualidade da corrente de permeado, de acordo com os resultados exibidos na Tabela 21.
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Tabela 21 - Caracteriza¢ao da corrente de permeado obtido com as distintas membranas

Parametro Unidade Membrana M-01  Membrana M-02 Membrana M-03
Ba** mg.L* - 2,2 -
s mg.L"! - 49,3 -
ca** mg.L"! - 1.914 -
Mg? mg.L"! - 1.002 -
Yol mg.L?! - 103,4 -
Fe** mg.L? - 0,7 -
cr mg.L?! - 58.770 -
Na* mg.L?! - 36.690 -
Cs mg.L?! - 98.680 -
pH 6,6 6,7 6,6
Coc mg.L?! <5 <5 <5
CSST“’) mg.L'1 <1 <1 <1

(a) Limite de deteccdo do método 5 mg.L™.
(b) Limite de detecgdo do método 1 mg.L™

As trés membranas estudadas (M-01, M-02 e M-03) produziram correntes de
permeado com qualidade adequada para reinjecdo em reservatérios, de acordo com o
parametros demonstrados na Tabela 3. Dado este pré-requisito ter sido atendido
indistintamente, a selecdo da membrana para conducdo dos demais experimentos efetuou-
se apenas com base na eficiéncia de producao de fluxo de permeado, tendo a membrana M-
02 (0,1 um) — cujas especiacdo e quantificacdo dos ions no permeado estdo listadas na
Tabela 21 — o melhor desempenho entre as demais (M-01 e M-03). Visto que as membranas
de microfiltracdo ndo sdo seletivas as espécies soluveis, a concentracdo dos ions no
permeado n3do apresentaram valores expressivamente diferentes dos da corrente de
alimentacdo. A alteracdo observada na concentracdo de ferro pode ser atribuida a remocao
de particulas em suspensdao desse componente, originalmente presente na amostra bruta

sob a forma de sulfetos e de éxidos insoluveis.

A titulo de comparacao visual, sdo apresentados, na Figura 38, duas imagens que
se referem, respectivamente, a amostra de efluente R-01 empregada nesse estudo e a

corrente de permeado obtida.
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Figura 38 - Imagens da amostra de efluente R-01 antes e apds o processo de permeagao.

O aspecto limpido observado na imagem que representa o permeado demonstra
qualitativamente o desempenho do processo de permeacdo. E importante destacar que esse
mesmo apecto foi igualmente observado em todas as correntes de permeado obtidas nos

distintos experimentos conduzidos neste trabalho.

Nos ensaios conduzidos nesta etapa experimental, assim como nos realizados em
escala de bancada (etapas experimentais 2, 3, 4 e 5), a permeacdo foi realizada com valores
de Rp deveras reduzidos (indistintamente abaixo de 5%), diferentemente do valor adquirido
em escala piloto (80%), na qual a elevagdo na Ra se deve a recirculagdo de parte da corrente
de concentrado e a remocao continua da corrente de permeado. Por essa configuracdo nao
estar disponivel na escala de bancada como medida alternativa, elevou-se a concentragao de
Oleos e graxas no efluente a ser tratado, de modo que a equivaléncia de Cog na entrada no

modulo fosse atingida em ambas as escalas (Equacgdo 10).

Os resultados da permeabilidade hidraulica inicial, da concentracdo de dleos e
graxas média na corrente de concentrado, assim como a evolu¢do do fluxo de permeado

com o tempo de operacao, estdo listados no Apéndice H (Tabela 32 e Tabela 33).

134



Capitulo IV — Resultados e Discussao

4.3.2. Etapa 2: Avaliagao do Processo de Regeneragao da Membrana

A deposicdo de particulas ou de substratos nos poros das membranas é
necessdria para que se possa avaliar os processos de regeneragao. Para tanto, todas as
membranas testadas foram previamente permeadas com a amostra R-01, por 48h, nas
seguintes condi¢gdes operacionais: APav=1,5 bar, Vg = 3,Om.s'1, FRV=10 e T=45°C, e,
subsequentemente, foram regeneradas, cada qual com um processo quimico distinto,

conforme especificacdo abaixo:

e Membrana A — N3do submetida a regeneragao quimica;

e Membrana B — Submetida a um ciclo de regeneracgao alcalina;

e Membrana C—Submetida a um ciclo de regeneracao acida;

e Membrana D — Submetida a um ciclo de regeneracdo alcalina, seguida

por um ciclo de regeneragao acida.

A eficiéncia de cada processo de regeneracado foi avaliada em relacdo ao grau de
restauracdo da permeabilidade hidraulica Ky/Kwo — razdo entre o valor obtido apds a etapa
de regeneracdo e o valor observado antes da permeacao (Kwpo). Os resultados dessa etapa

experimental podem ser visualizados na Figura 39.
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Figura 39 - Permeabilidade hidraulica da membrana, normalizada pelo valor obtido antes da permeagao
(a) Membrana A; (b) Membrana B; (c) Membrana C; (d) Membrana D
(Amostra R-01, FRV=10, T=45°C, V¢=3,0 m.s'l, APA\=1,5 bar, unidade de bancada).

O processo de regeneracdo alcalino, indicado para a remocdo de incrustacées
organicas, e o processo de regeneracdo dacido, recomendado para a remocdao de
incrustacdes inorganicas, promoveram, isoladamente, restauracées de 57% e de 49% da
permeabilidade hidrdulica inicial, respectivamente. Por sua vez, a aplicacdo sequencial de
ambos 0s processos em uma mesma membrana ocasionou uma restauracado total de 96% do
valor inicial da Ky. Essas observacbes sugerem que os fendmenos de incrustacdo organica e

inorganica estdo presentes no processo de permeacado de dgua produzida.
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Os valores absolutos de Ky, Kwo € da Cog, acompanhados nessa etapa

experimental, estdo reunidos no Apéndice H (Tabela 34).

A fim de identificar a natureza real das incrustagdes geradas durante o processo
de permeacdo e daquelas remanescentes apds cada ciclo de limpeza quimica, as
membranas, seccionadas para que os canais pudessem ser avaliados, foram submetidas a

analise por MEV e por EDS.

A Figura 40 expressa as imagens de cada uma das membranas analisadas, sendo:

e Membrana A — Superficie dos canais ndo submetidos a regeneracao
quimica;

e Membrana B — Superficie dos canais apds um estagio de regeneragao
alcalina;

e Membrana C — Superficie dos canais apds um estagio de regeneragao
acida;

e Membrana D — Superficie da membrana apds estagios sequenciais de

regeneracoes alcalina e acida.

. L Membrana D (d)
) . ;
[l AW
\
‘ \ " Membrana C (c)
7
"
) :.. Membrana B  (b)
', s 2 B Canais
‘//’
\ AN Membrana A (a)

Figura 40 - Imagens dos cortes transversais das membranas utilizadas na avaliagao
(a) membrana ndo submetida a regeneragdo quimica; (b) membrana submetida a regeneracdo alcalina ; (c)
membrana submetida a regeneragao acida; (d) membrana submetida a regeneracgdo sequencial com solugdes
alcalina e acida.

137



Capitulo IV — Resultados e Discussao

Apds o ciclo de 48h de permeacdo com a amostra R-01, os canais foram cobertos
por uma camada de depdsito de coloragdo marrom-alaranjada (Membrana A), camada esta
que foi removida parcialmente, aguando da aplicacdo isolada dos protocolos de regeneracdo
alcalina e 4cida, conforme sugerem as imagens ilustradas na Figura 40 (Membranas B e C).
Em seguida, quando a membrana foi submetida aos dois protocolos de limpeza, o efeito

visual indicou o restabelecimento da sua superficie original, livre de depdsito (Membrana D).

A Figura 41 apresenta as micrografias obtidas por MEV, com as devidas anadlises

elementares da superficie das membranas, obtidas por EDS.
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Figura 41 - Imagem da superficie dos canais da membrana e analise elementar dos compostos depositados
na membrana
(a) membrana ndo submetida a regeneragdo quimica; (b) membrana submetida a regeneragao alcalina; (c)
membrana submetida a regeneragao acida; (d) membrana submetida a regeneracdo sequencial com solugdes
alcalina e acida.
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Os resultados da andlise por MEV/EDS, que servem como validagdo das
indicagdes anteriores, mostram a composi¢cdao elementar na superficie das membranas
testadas. Ao avaliar especificamente a membrana A, por meio das mesmas técnicas
analiticas, foi possivel a identificacdo, de maneira qualitativa — exten¢do dos picos
demonstrados nas micrografias ilustradas na Figura 41 — dos compostos aderidos a
superficie da membrana antes do processo de permeac¢do. Nesse caso, observou-se que o0s
elementos sddio, cloreto, ferro, zirconio, oxigénio e carbono estavam presentes em maior

proporgao.

A presenca de zirconio e de oxigénio pode ser atribuida aos compostos da matriz da
membrana; a de carbono, de cloreto e de sdédio, aos hidrocarbonetos e sais da agua
produzida e a de ferro, a produtos de oxidagao inerentes a produgao e ao processamento de
petrdleo, eventualmente arrastados para a dgua produzida. Possivelmente sob a forma de
oxido e hidréxidos, a presenga do elemento ferro seria responsavel pela coloragdo marrom-

alaranjada dos depdsitos na superficie dos canais das membranas.

A MEV/EDS da membrana B, submetida ao protocolo de limpeza alcalina,
evidencia que os elementos cloreto e sédio foram praticamente removidos da superficie da
membrana, assim como uma proporcao significativa do carbono. Alguns elementos,
principalmente o ferro, permaneceram na membrana, indicando que as espécies quimicas
gue contém esses elementos sao refratdrias a acao alcalina. As principais evidéncias dessa
analise na membrana C foram a presenca dos elementos carbono e oxigénio, fato que

sugere a resisténcia de alguns compostos organicos.

A MEV/EDS da membrana D evidencia que a aplicagdo sequencial dos processos
de regeneracdo alcalina e acida remove praticamente todos os elementos atribuidos a
interacdo da amostra com a membrana durante o processo de permeacdo, restando na
superficie apenas os elementos que compdem a matriz da membrana: zirconio, titanio e

oxigénio.
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A fim de verificar a integridade fisica da membrana, isto é, a resisténcia da matriz
as condigGes acidas e alcalinas dos processos de regeneracgao, realizou-se uma analise por

MEV de uma secdo transversal da membrana, cujo resultado é demonstrado na Figura 42.

suporte

camada ativa

50 pm

camada intermediaria

canal

Figura 42 - Imagem do corte transversal da membrana D.

As camadas que compdem a membrana, quais sejam, a camada ativa, a camada
intermediaria e o suporte, podem ser visualizadas na Figura 42, na qual se evidencia a

integridade da primeira, por sua uniformidade ser observavel.

Dada a acdo complementar dos protocolos de limpezas acida e alcalina no
incremento da eficiéncia de regeneracdao da membrana, adotou-se o protocolo misto para as

demais etapas experimentais.
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4.3.3. Etapa 3: Efeito das Condig¢Ges Operacionais

Foram investigadas nesta etapa experimental as influéncias da velocidade de
escoamento cruzado e do diferencial de pressdo através da membrana sobre o processo de
permeacdo. Assim, conduziram-se os testes com efluentes sintéticos contendo diferentes
Cog. Para garantir uma ampla avaliacdo sobre as varidveis estudadas, 64 experimentos

foram realizados, com 60 min de duragdo cada (vide Tabela 12).

O comportamento do fluxo de permeado em fung¢ao do tempo de experimento,
para diferentes Vgc, estd ilustrado na Figura 43. Para esse conjun to de testes as varidveis
Cog, APayv € T foram fixadas em 180 mg.L'l, 0,5 bar e 25°C, respectivamente. A relagao

completa dos dados experimentais, obtidos nesta etapa, estd presente no Apéndice H.

1,0 2 Vge=0,3 m.s?
OVe=1,0m.s?
O Vg=2,0 m.s?
0,8 © Vge=3,0m.s?
0,6
o
=
0,4
0,2 -
0,0 T T T T

000 02 04 06 08 1,0
t (h)
Figura 43 - Fluxo de permeado normalizado em fung¢ao do tempo de operacao para diferentes velocidades de

escoamento do fluido
(Amostra S-02, FRV=1, T=25°C, AP, =0,5bar).
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Invariavelmente, para todos os experimentos conduzidos nesta etapa
experimental, observou-se um declinio acentuado do fluxo de permeado em todas as
situacdes experimentais avaliadas, seguindo um comportamento analogo ao observado na
Figura 43. Para esse caso, em especifico, uma queda superior a 40% no fluxo de permeado
pode ser observada nos primeiros 15 min de permeacao; decorridos aproximadamente 30
min, desde o inicio da operac¢do, foi possivel a aproxima¢do da condicdo de estado
estaciondrio, o que garantiu, assim, a formacdo da camada polarizada. A velocidade de
formacao dessa camada, no entanto, demonstrou ser varidvel, com dependéncia em
relacdo aos parametros operacionais e as caracteristicas do fluido permeado. Conforme os
dados listados no Apéndice H, para alguns experimentos, periodos superiores a 50 min

foram necessarios para o aparente inicio da estabilizacdo do fluxo de permeado.

Alem do mais, verificou-se que o incremento no valor da Vgc foi capaz de
proporcionar um aumento no fluxo de permeado, fato que é atribuido a maior turbuléncia
e, consequente reducdo da concentracdo da fase dispersa, proximo a superficie da

membrana (SILALAHI e LEIKNES, 2009; MOHAMMADI et al., 2003 e 2004).

Os valores de fluxo de permeado em funcdo de APy, para diferentes V., sdo
apresentados na Figura 44. Na representacdo, cada conjunto de dados foi ilustrado
separadamente de acordo com a Cos da corrente de alimentacdo (valor nominal
representado na Tabela 12). Para esses testes, as amostras ndo passaram pela etapa de

concentragdo prévia, ou seja, FRV=1.
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Figura 44 - Fluxo de permeado em fungdo do AP,y para diferentes V¢

(a) Amostra S-01; (b) Amostra S-02; (c) Amostra S-03: (d) Amostra S-04
(FRV=1, T=25°C).

A analise das figuras elucida que o fluxo de permeado foi ampliado com o

aumento da AP,y; todavia, este é limitado, uma vez que, simultaneamente, ocorre uma

elevacao na velocidade de transporte das gotas de dleo para a superficie da membrana,
intensificando o efeito de polarizacdo da concentracdo. Dessa forma, a resisténcia a

transferéncia de massa se contrapde gradualmente ao aumento da for¢ca motriz do
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transporte do solvente até se atingir a condicao denominada fluxo limite de permeado, Jim

(MOHAMMADI et al., 2003 e 2004).

As figuras permitem concluir, igualmente, que o Jii, tem forte dependéncia com
a Vec e a Cog — esses parametros serdo tratados especificamente na avaliacdo da influéncia
das caracteristicas do efluente no processo. Em todas as condi¢des experimentais testadas,
o0 Jiim foi atingido com a AP,y entre 2 a 3 bar. Além disso, as correntes de permeado obtidas
nado apresentaram Oleos e graxas em concentragdes detectdveis pelo método, isto é, acima
de 5 mg.L'l, para todas as Cog € APy analisadas. Em razao desses resultados, para a
avaliacdo do modelo da camada gel, considerou-se a Cog na corrente de permeado igual a

Zero.

A Figura 45 apresenta os pontos experimentais e as respectivas regressdes
lineares obtidas com o ajuste do modelo da camada gel. Com o propésito de determinar os
coeficientes de transferéncia de massa, por meio da Equacdo 25, foram utilizados os dados

de J;m obtidos neste experimento, assim como os valores de Cog da corrente de alimentacao.

600 a Vge=0,3m.s?
O Vee=1,0m.s?
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E
< 300 -
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In Cog (mMg.L?)

Figura 45 - Fluxo limite em fung¢ao de Cy; para diferentes regimes de escoamento
(T=25°C, FRV=1).
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Segundo o modelo da camada gel, obteve-se o valor limite da concentracdao de
Oleos e graxas na superficie da membrana por extrapolacdo, observando-se a concentracao,
na qual Jymtende a zero (BAKER, 2004; WIJMANS et al., 1984). Com o exame da Figura 45,
constata-se que a concentracdo limite, relacionada a maxima concentracdo que pode ser
atingida na corrente de concentrado — indicando que elevadas recuperagbes de agua
podem ser empregadas durante a permeacdo —, encontra-se na faixa de Cog, compreendida
entre 10.000 e 30.000 mg.L''. Essa faixa de concentracdo estd relacionada a maxima
concentracdao que pode ser atingida na corrente de concentrado, indicando que elevadas

recuperacoes de agua sdo possiveis de ser empregadas durante a permeacao.

A ampla faixa de valores observada para a concentracdo limite de éleos e graxas
foi atribuida as particularidades do modelo da camada gel, conforme observa¢des de Noble
e Stern (1995). Conforme os autores, resultados regularmente reportados na literatura tém
apontado que a concentracdo da camada gel ndo é constante, mas, sim, dependente da
concentracdo do soluto no seio da solugcdo e da Vgc. Além disso, atribui-se um valor
constante a k, enquanto a difusividade é dependente da concentragdo. Outro fenbmeno
gue pode explicar a variagdo observada estd ligado a tendéncia de hidrocarbonetos em nao
geleificar ou precipitar na superficie da membrana, como relatado por Lépez et al. (1995) e

Lipp et al. (1988) — vide item 2.3.5.3.

Por meio da linearizacao da fungdo que relaciona o fluxo limite com o logaritimo
da concentracdo de dleo (Figura 45), obteve-se o coeficiente angular — valor que representa
também o coeficiente de transferéncia de massa — para cada condi¢dao de escoamento. A

Figura 46 apresenta esses coeficientes em funcdo da Vgc.
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Figura 46 - Coeficiente de transferéncia de massa em fun¢ao do regime de escoamento
(T=25°C, FRV=1).

Devido ao atrito que se estabelece na interface membrana/fluido, a velocidade
de escoamento na superficie da membrana é inferior a velocidade média do fluido no
interior do canal. Na transicdo do regime laminar para o turbulento, a velocidade préxima a
superficie da membrana aumenta consideravelmente, o que justifica o incremento na
transferéncia de massa observada com Re na faixa de 3.000 a 6.000. Sublinha-se que a
intensificacdo do cisalhamento, para condicdes hidrodindmicas que representem
velocidades de escoamento cruzado superiores a Vgc=2,0 m.s™ (Re=6.000), ndo produz
incrementos relevantes no coeficiente de transferéncia de massa. Resultados similares a
esses foram obtidos em estudos conduzidos por Lépez et al. (1995), nos quais se constatou
gue, em condicGes de regime laminar, o coeficiente de transferéncia de massa é dependente
da Vg, enquanto para regimes turbulentos (Re>6.000) k é aproximadamente constante.
Assim, o coeficiente de transferéncia de massa atinge um valor maximo, a partir do qual o
incremento na turbuléncia de escoamento ndo apresenta mais influéncia sobre esse

parametro.
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4.3.4. Etapa 4: Efeito das Caracteristicas do Fluido

A fim de diminuir o nimero de experimentos necessarios para avaliar a
influéncia das caracteristicas da alimentagao sobre o fluxo de permeado, empregou-se um
delineamento composto central rotacional (DCCR). Os valores de Vgc=2.0 m.s* e APay = 2,0
bar, selecionados na etapa experimental 3, foram adotados para todos os experimentos
desta etapa. A Tabela 22 apresenta os resultados para o fluxo de permeado, obtidos apds 1

h de permeacado, referente a cada uma das amostras avaliadas no delineamento.

Tabela 22- Fluxo de permeado obtido, apds 1 h de permeagao, nas condi¢ées do planejamento experimental

Experimento Cs (mg.L™) Cos (Mg.L™) T(°C) J(L.h".m?)
1 20.000 400 35 464
2 70.000 400 35 374
3 20.000 1.400 35 252
4 70.000 1.400 35 204
5 20.000 400 65 638
6 70.000 400 65 521
7 20.000 1.400 65 359
8 70.000 1.400 65 284
9 50.000 1.000 50 395
10 50.000 1.000 50 323
11 50.000 1.000 50 377
12 50.000 1.000 50 341
13 50.000 1.000 50 362
14 0 1.000 50 438
15 100.000 1.000 50 301
16 50.000 0 50 654
17 50.000 2.000 50 280
18 50.000 1.000 25 214
19 50.000 1.000 75 426

* CondigBes Experimentais: Vec=2,0 mste APav=2,0 bar

Os resultados dos experimentos planejados foram submetidos a analise de

variancia (ANOVA), cujo detalhamento é apresentado no Apéndice I.

A regressao final do modelo pode ser expressa pela seguinte equacdo polinomial

de segunda ordem:

J =253 —0,0014.Cg — 0,30.Cog + 12,7.T — 0,00187. Coc. T + 0,00011Coc2 — 0,066. T2 (37)
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Para o referido modelo, o valor de F, dentro do intervalo de confianca de 95%,
foi considerado significativo para a representacao dos dados experimentais. O valor de F
para o lack of fit, obtido pela andlise de variancia, foi igual a 0,03. Através da andlise desse
resultado, inferiu-se que esse parametro nao é significativo em relagdo ao erro puro,
estimado em 8%, indicando que o modelo selecionado é adequado para representar os

dados experimentais.

Os resultados, expostos graficamente na Figura 47, foram obtidos com o
software Design Expert®. Nesta figura simularam-se os efeitos da concentracdo de dleo e
de sais em trés diferentes temperaturas: 25°C (Figura 47 .a), 50°C (Figura 47 .b) e 75°C
(Figura 47 .c).

B B
Fluxo (L.h m ) Fluxo (L.h m )

0 50.000 100.000

-1
C (mg.L )

Figura 47 - Fluxo permeado em fung¢ao de Cs e de Cyg
(a) T= 25°C; (b) T=50°C; (c) T=75°C
(APaw=2,0bar, Vec=2,0m.s ", FRV=1).
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Conforme constatado anteriormente, para dado incremento na concentracdo de
6leo (Cog) observa-se um decréscimo no fluxo de permeado; o aumento da temperatura,
por sua vez, por diminuir a viscosidade da emulsdo dleo/agua e por aumentar a sua
mobilidade, promove uma eleva¢dao no fluxo. Conclusdes acerca desse resultado foram
também reportadas em estudos similares (ABBASI et al., 2010b; ABADI et al., 2011;
MOHAMMADI et al., 2003 e 2004).

Em contraposicao aos efeitos da temperatura, o incremento na salinidade resulta
em um decréscimo do fluxo de permeado, efeito esse justificado em fun¢do da variacao da
viscosidade com aumento da concentracdo salina. Em seus estudos, Zhang et al. (2013)
concluiram algo similar, ao verificarem que o fluxo de permeado variava inversamente
proporcional a viscosidade — segundo dados compilados por El-Dessouky e Ettouney (2002),
um incremento na salinidade em torno de 100 g.L'lproduz um aumento da viscosidade em

aproxidamente 22%.

O grafico de perturbacdo, exposto na Figura 48 demonstra os efeitos de cada

variavel independente (Cog, Cs e T) sobre o fluxo de permeado.
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Figura 48 - Fluxo permeado em fung¢ao da perturba¢do da Cog, Cse T
(APav=2,0bar, Vec=2,0m.s™, FRV=1).
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Ha uma sensibilidade maior do fluxo de permeado em relagdo as perturbacoes
da T e Cog, cOmo vé-se a partir do grafico da Figura 48, quando em comparag¢do a Cs— que
apresenta correlacdo praticamente linear com o fluxo de permeado. A ligeira curvatura
constatada pelo efeito da temperatura pode estar relacionada ao aumento da polarizagao da
concentracdo da fase dispersa, provocada pela elevacdo do fluxo do solvente. Como
observado por Mohammadi et al. (2003 e 2004), a redugao da viscosidade promovida pelo
aumento da temperatura é parcialmente compensada pela maior concentracdo da fase

dispersa proxima a superficie da membrana.

4.3.5. Etapa 5: Estudo Comparativo: Efluente Real x Efluente Sintético

Esta etapa experimental foi realizada com o objetivo de avaliar a influéncia, no
desempenho do processo de filtracdo, de compostos ndo reproduzidos sinteticamente,
como algumas espécies idbnicas e compostos insolUveis em suspensdo, presentes na agua
produzida . Os experimentos foram conduzidos a 25°C, APav=2.0 bar e Vgc=2.0 m.s™, com a
utilizacdo da amostra real R-02 e das amostras sintéticas S-03 e S-20, tendo somente a real
passada por processo de concentracao prévia (FRV=5), necessdria para a normalizacdo da
concentracdo de Oleos e graxas (500 mg.L'l). Para fins comparativos, acompanhou-se a
evolucdo do fluxo de permeado normalizado pelo fluxo inicial (J/Jo) em func¢do do tempo de

operacao (t), conforme apresentado na Figura 49.
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Figura 49 - Evolugdo do fluxo de permeado obtido com a amostra real e com as amostras sintéticas
(Amostra R-02: FRV=5, Amostra S-03 e S-20: FRV=1, T=25°C, AP\=2.0 bar, V¢=2.0 m.s'l).

Decorridos aproximadamente 30 min desde o inicio do experimento, foi possivel
perceber o inicio da estabilizacdo do fluxo de permeado com o tempo de operacdo, e
decorridas 24 h de permeacao, o fluxo de permeado, para as amostras S-03, S-20 e R-02, foi
de 240, 194 e 175 Lhim? respectivamente. A diferenca notada entre os fluxos de
permeado das amostras S-20 e R-02, que possuem salinidade e Cog similares, foi atribuida a
presenca de sélidos em suspensdo na amostra real, que contribuem na reducdo de
permeabilidade da membrana pelo processo de incrustacdo. Por sua vez, a variacdo em
torno de 24% entre as amostras S-03 e S-20, foi relacionada a diferenga de viscosidade
destas solugbes, estimada em 22%, de acordo com as correlacbes apresentadas por El-

Dessouky e Ettouney (2002).
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4.4. Ensaios em Escala Piloto

4.4.1. Etapa 6: Avaliagao de Métodos de Reducgao de Incrustagao da

Membrana

No primeiro ciclo de experimentos com a unidade piloto, foram investigados os
efeitos da frequéncia de retrolavagem e da aplicacdo de pulsos sobre a evolug¢do do fluxo de
permeado com o tempo de permeacao. Nesses testes, foram consideradas cinco condi¢des
distintas de operagdo, conforme descrito na Tabela 15. Em razao dos resultados obtidos nas
etapas experimentais anteriores, as variaveis APav, Vec, T € Ry foram fixadas em 2,0 bar, 2,0
m.s ™, 25°C e 80%, respectivamente. A alimentacdo foi conduzida com a amostra sintética S-
01 (FRV=1). Os resultados da evolugdo do J/Jo, em funcdo do tempo de operagdo (t), sdo

observados na Figura 50.
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Figura 50 - Fluxo do permeado normalizado em fung¢do do tempo de operagao para as diferentes condigées
de pemeacao
P1: sem pulso e sem retrolavagem; P2: com pulsos a cada 5 min e sem retrolavagem; P3: sem pulsos e com
retrolavagem a cada 60 min; P4: sem pulsos e com retrolavagem a cada 30 min; P5: com pulsos a cada 5 min e
com retrolavagem a cada 30 min
(Amostra S-01, FRV=1, AP;»=2,0 bar, Vgc=2,0 m.s-1, R,=80%).
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A aplicacdo de pulsos e/ou retrolavagens produz efeitos positivos pontuais que
contribuem coletivamente para uma gradacdo do fluxo de permeado ao final do
experimento, de acordo com a frequéncia de cada procedimento. Esses efeitos positivos
sobre o fluxo de permeado s3o atribuidos a redugdo da polarizagdo de concentragao,
promovida pela inversio momentanea do sentido do fluxo intramembrana. Ao final dos
experimentos de permeacgao, o fluxo médio de permeado para as condi¢des P1, P2, P3, P4 e

P5 foi de aproximadamente 255, 289, 327, 349 e 366 Lhtm? respectivamente.

O aumento da frequéncia de retrolavagem acarreta um incremento do Jy
(Equagao 3); entretanto, parte do volume do permeado é utilizado para o procedimento de
retrolavagem, motivo pelo qual se optou por comparar o fluxo efetivo presente no processo
(Je), calculado por meio da Equacdo 4. A Figura 51 apresenta essa comparacao,
considerando-se o fluxo médio de permeado (J), o fluxo efetivo de permeado (J¢) e o fluxo
perdido em decorréncia da retrolavagem (Jym — Jg), considerando 8 horas de permeacao, para

as diferentes condicdes de operagao estudadas.
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Figura 51 - Fluxo médio de permeado (JM) e fluxo efetivo de permeado (JE) obtidos na unidade com
diferentes procedimentos de operagao
P1: sem pulso e sem retrolavagem; P2: com pulsos a cada 5 min e sem retrolavagem; P3: sem pulsos e com
retrolavagem a cada 60 min; P4: sem pulsos e com retrolavagem a cada 30 min; P5: com pulsos a cada 5 min e
com retrolavagem a cada 30 min
(Amostra S-01, FRV=1, AP,=2,0 bar, Ve=2,0 m.s'l, RA=80%, t=8h).
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O fluxo efetivo de permeado (Jg) para as condi¢des de operacdo P1, P2, P3, P4 e
P5 foi de 255, 289, 314, 325 e 340 L.h™*.m?, respectivamente — o maior fluxo efetivo foi
alcancado, portanto, com a aplicacdo conjunta de pulsos e retrolavagem (P5). E significativo
perceber que, mediante a aplicacdo de retrolavagens sem o uso de pulsos, pode-se
incrementar o fluxo de permeado em aproximadamente 27%; por sua vez, quando aplicados
isoladamente, os pulsos podem representar um ganho de 13% no fluxo de permeado. Cabe
também destacar a contribuicdo menos significativa observada com a introducao de pulsos,
para os procedimentos de permeagdao que contemplavam anteriormente etapas de
retrolavagem — comparacdo entre os procedimentos P4 e P5 — cuja variacdo foi de
aproximadamente 4% no Jg. Esse resultado estaria relacionado ao fato de o procedimento de

retrolavagem ja estar reduzindo consideravelmente a polarizacdo de concentracao.

Os resultados analiticos referentes a Cog nha corrente de concentrado, de

alimentacao e de permeado podem ser verificados no Apéndice H.

4.4.2. Etapa 7: Avaliacao em Ensaio de Longa Duragao

No segundo ciclo de experimentos em escala piloto — no qual se adotou a
condicdo operacional P5, identificada, na etapa experimental 6, como a capaz de maximizar
o fluxo de permeado efetivo —, avaliou-se a evolucdo do fluxo de permeado em um ensaio
de longa duracdo com a amostra S-01 (FRV=1, T=25°C). Nesse experimento, a retrolavagem
foi realizada a cada 30 min, e os pulsos foram utilizados a cada 5 min. O experimento teve

duracdo de 100 h, mantendo APayv=2,0 bar, Vec=2,0 m.s™ e Ry=80%.

A Figura 52 expressa o fluxo de permeado (J) em funcdo do tempo de operagao

(t).
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Figura 52 - Evolugdo do fluxo de permeado, obtido na unidade piloto, em fun¢ao do tempo
(Amostra S-01, FRV=1, AP,u=2,0 bar, V¢=2,0 m.s'l, Ra=80%, retrolavagens a cada 30 min e pulsos a cada 5 min)

Pela Figura 52, percebe-se um decréscimo continuo do J, que pode ser atribuido
a progressiva incrustacdo da membrana. Apds 100h de operacdo, os valores de J, Ju e Je
foram de aproximadamente 217, 294 e 270 L.h'l.m'z, respectivamente, tendo sido o valor do
fluxo efetivo de permeado utilizado na estimativa de custos do processo. A avaliacao do
desempenho do processo de permeacdo em ensaios de longa duracdo, raramente
encontrada na literatura, é relevante para que a estimativa de custos possa ser realizada

com dados mais aproximados das condicdes reais de operacao.
Os resultados analiticos referentes a concentracdo de 6leos e graxas observada

nos diferentes experimentos conduzidos nesta etapa experimental podem ser verificados no

Apéndice H.

4.5. Estudo Comparativo Realizado com as Escalas de Bancada e Piloto

Os resultados obtidos nas escalas de bancada e piloto foram comparados em

condicbes de operacdao similares, isto é, APav=2,0 bar, V=2 m.s' e T=25°C, sem
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retrolavagens e pulsos de ar. Na escala piloto, o sistema foi alimentado com a amostra S-01
(FRV=1) adotando-se uma R, igual a 80%; em contrapartida, na de bancada, os resultados
foram obtidos com a amostra S-03, contendo Cps=500 mg.L"l, o que permitiu, desta forma, a

obtencao da equivaléncia de concentragdes (vide Equagao 10).

Apds 8 h de permeacdo, a unidade de bancada apresentou J/Jo= 0,16, enquanto a
unidade piloto teve um valor de 0,14 para o0 mesmo parametro — o que indica certa
similaridade em relagdo ao desempenho do processo entre as escalas estudadas (cabe
mencionar que os valores absolutos encontrados foram distintos, uma vez que o fluxo inicial
era bastante diferente). Todavia, quanto maior a proximidade entre escalas, menor a
possibilidade de desvios na extrapolagao dos resultados experimentais, de modo que as
informacdes obtidas nos testes em escalas piloto sdo mais adequadas para se projetar o
comportamento das membranas na escala industrial. Na escala piloto o fluxo limite atingiu
182 L.h™.m™, enquanto que na escala de bancada esse mesmo parametro foi 280 L.h"*.m™. E
importante salientar que, concernente a distingdo dos valores absolutos, esta pode ser
atribuida a diferenca do fluxo inicial, relacdo verificada no Apéndice H. Adicionalmente,
essas variacdes podem sofrer contribuicdo de diferencas operacionais intrinsecas a cada

escala, tais como:

e distribuicdo desigual da alimentacdo sobre os canais no interior do mdédulo;

e polarizacdo variada ao longo do médulo em funcdo do maior diferencial de

pressdo observado entre a entrada e saida do mddulo (superior a 0,25 bar);

e dificuldade na regeneracdo da membrana, em funcdo do tamanho do médulo
e da possivel presenca de caminhos preferenciais, que foi responsavel por

diminuir a recuperacao do Ky inicial.

No caso especifico da regeneracdo quimica em escala piloto, diferentemente da
eficiéncia observada em escala de bancada (96%), foi possivel restabelecer em torno de 83%
do valor original da Ky (870 L.h't.m?2bar?). No entanto, nos ciclos subsequentes (permeacao

por 8 horas/CIP), apds o procedimento de limpeza, o valor de K,, se manteve praticamente

157



Capitulo IV — Resultados e Discussao

constante, na faixa de 636 até 695 L.h™.m?.bar?, indicando a baixa irreversibilidade do
processo de incrustagdo na membrana. A regenera¢cdo da membrana, apdés 100 horas de

permeacdo, também foi capaz de restaurar a Ky em patamar similar (650 L.h™.m™.bar?).

Apds a conclusdo de todas as etapas experimentais, procurou-se confrontar os
resultados de fluxo de permeado, obtidos com amostras sintéticas, com os reportados na
literatura, paralelo este dificultado por conta de a maioria dos estudos desta terem sido
conduzidos com amostras sintéticas em ensaios com duragao média de 60 min. Dessa forma,
tornou-se possivel relacionar os resultados de fluxo de permeado obtidos com amostras
sintéticas. Pode-se notar uma similaridade entre os resultados encontrados nesse estudo
(340 L.h™.m™) com a amostra S-01 e a faixa de valores encontrados na literatura (100 a 400
L.h'l.m'z) sob condicdes experimentais similares (EBRAHIMI et al., 2009 e 2010; HUA et dl.,
2007; ZHONG et al., 2003; SILALAHI e LEIKNES, 2009 e 2011; SRIJAROONRAT et al., 1999;
YANG et al., 2011).

4.6. Estimativa de Custos de Processo

Os resultados obtidos no ensaio de longa duracdo em escala piloto foram
considerados para a estimativa de custos do processo. A seguir sao listadas as premissas

adotadas:

e Vazdo de permeado gerada: 1.500 m*>.h™%;
e Caracteristicas da alimentacdo: Cog=100 mg.L"l, Cs=0 mg.L’1 e T=25°C;
e Condicbes operacionais: APov=2,0 bar, Vec=2,0 m.s ™, aplicacdo de pulsos

a cada 5 min, retrolavagem a cada 30 min e Ry= 80%.

A titulo de comparacdao de custos, avaliou-se a influéncia da frequéncia dos
procedimentos de limpeza quimica caso fossem realizados durante o processo de
permeacdo a cada 12,5, 25, 50, 100 e 200 h. Na andlise, a hipdtese assumida foi a de que o
fluxo inicial seria reestabelecido apds a regeneracdao, conforme observado em testes

experimentais (vide Tabela 54). Vale ressaltar que, para a estimativa do fluxo de permeado,
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no tempo de operacdo igual a 200 h, o valor do fluxo de permeado foi obtido por
extrapolagdo de linha de tendéncia ajustada aos dados apresentados na Figura 52. Ademais,
os resultados do custo de investimento (CAPEX), do custo operacional (OPEX), da
remunerac¢do sobre o capital investido (Rcapex) € do custo total (CT), por unidade de volume
de efluente tratado, sdo apresentados na Tabela 23. A Figura 53 ilustra graficamente os

resultados obtidos.

Tabela 23 - Custo de investimento, custo de operagao e custo total do processo

Intervalo entre as limpezas quimicas (h)

Item
12,5 25 50 100 200
CAPEX (|V|U5$) 9,662 9,208 9,292 9,729 12,878
Reapex (USS/mg) 0,039 0,037 0,037 0,039 0,052
OPEX (USS/m3) 0,306 0,196 0,151 0,133 0,163
CT (USS/mg) 0,345 0,233 0,188 0,172 0,215
0,40
aTC
2 0PEX
GRCAPEX
0,30 -
£ 0,20 - ]
(¥
D h
0,10 -
0,00 . . T

0 50 100 150 200

Intervalo de Regeneragao (h)

Figura 53 - Valores referentes ao OPEX, CAPEX e CT em fungao do intervalo entre as limpezas quimicas
(Procedimento P5: retrolavagens a cada 30 min e pulsos a cada 5 min; amostra S-01: 100 mg.L'l; APpv= 2,0 bar;
Vec =2,0 m.s™; Ry =80%).

O fluxo de permeado é influenciado diretamente pela frequéncia de regeneracao
da membrana, cujo efeito benéfico de incremento se relaciona ao aumento do fluxo médio

de permeado. Por outro lado, a intensificacdo na frequéncia de regeneracdo da membrana
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acarreta o aumento da indisponibilidade da unidade, o que provoca uma elevacdo do
numero de mddulos necessarios para a permeagao. O custo operacional também tem
relagdo com a disponibilidade da unidade e mantém forte dependéncia com o consumo de
produtos quimicos. Por meio da Figura 53, observa-se que, com a regeneragao realizada a
cada 100h, o custo total é minimizado. Tencionando a obtencdo dos custos, foram
selecionadas consideragdes tendo em vista um intervalo de regenerag¢ao quimica de 100 h

(resultados desta avaliacdo sdo apresentados na Tabela 24).
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Tabela 24 - Custos do processo de separagao por membranas considerando um intervalo de regeneragao de

100h
Parametros
Vaz3o de permeado m?/dia 36.000
Coc (alimentagao) mg.L'1 100
Cs mg.L™* 0
T °C 25
Periodo de operac3o da unidade © anos 20
Taxa de juros annual % 6
Depreciacdo: método linear anos 10
Frequéncia de realizacdo do teste de integridade (b) ciclos/dia 1
Durac3o do teste de integridade min 20
Diametro do canal m 0,0035
Comprimento do element m 1,2
Numero de canais por elemento unidades 19
Numero de elementos por mdédulo unidades 91
Area de permeacdo por médulo m’ 23
Area transversal por modulo m? 0,0166
Moddulos por vaso unidades 1
Custo das membranas uss$/m? 520,00
Custo das membranas por vaso uss 11.960,00
Custo do vaso que acomoda as membranas uss$/m? 200,00
Custo do vaso uss 4.600,00
Custo de periféricos uss$/m? 780,00
Custo do gerador de energia USS/kWh 1.545,00
Custo da bomba de alimentagao uss 0,00
Custo da bomba de recirculagdo (vazio 3.000 m*/h): aco carbono uss 70.000,00
Custo da bomba de retrolavagem e limpeza quimica: ago carbono uss 70.000,00
Fator de conversao de custo da bomba (ago carbono para aco S-316) 1,80
Vida util das membranas anos 7,00
Eficiéncia da bomba 0,80
Custo de energia USS/kWh 0,008
Custo do produto acido empregado na regeneragdo (acido citrico) uss/L 0,17
Custo do produto alcalino empregado na regeneracdo (NaOH + NaOCl) USS/L 0,07
Consumo de produto acido por ciclo de regeneragao L/m? 2,20
Consumo de produto alcalino por ciclo de regeneracao L/m? 4,00

(a) Valor variavel na faixa de 20 a 30 anos, de acordo com dados corporativos de projetos de unidades maritimas.
(b) Fonte: Guerra e Pelegrino (2012).
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...continuagao

Varidveis

Pressdo através da membrana

Velocidade de escoamento

Fator de recuperacdo de agua

Perda de carga entra a entrada e saida do mdédulo
Pressao através da membrana durante retrolavagem
Frequéncia de retrolavagem

Duracdo da retrolavagem

Fluxo de permeado

Volume aproximado empregado na retrolavagem
Intervalo entre limpezas quimicas

Duracdo da limpeza quimica

Indisponibilidade devido a retrolavagem
Indisponibilidade devido a limpeza quimica
Indisponibilidade devido ao teste de integridade
Indisponibilidade devido a manutengao de rotina
Fluxo para o dimensionamento

Vazao de alimentacdo real

Area de membrana

Numero de mdédulos

Vazao de recirculacao

Consumo de energia

Consumo de energia total

CAPEX

Custo total com membranas

Custo total com vasos

Custo de periféricos (tanques, tubulac¢des, valvulas e instrumentos)
Custo com bomba de recirculagdo

Custo com bomba de alimentacdo

Custo com bomba de retrolavagem e de regeneragdo quimica
TOTAL

OPEX

Custo anual com energia

Depreciagao

Custo anual com manutencao

Custo anual com regeneragao

Custo com substituicdo das membranas
TOTAL

Custo Total (OPEX + Remuneragdo sobre o capital)
TOTAL

bar

m.s™

%

bar

bar
ciclos/dia
min
L/h.m?
%

h
min/ciclo
%

%

%

%

L/h.m?
m>/h

m2
unidades
m>/h
us$/m?
kwh

uss
uss
uss
uss
uss
uss
uss

uss/m?
uss/m’
uss/m’
uss/m?
uss/m’
uss/m?

uss

2,0
2,0
80,0
0,28
2,0
48

297

100

60

3

1

1

1
258,4
47.880
5.743
250
26.306
0,045
255,7

2.986.468,00
1.148.642,00
3.726.177,00
1.615.950,00
0,00
252.000,00
9.729.237,00

0,0014
0,0513
0,0103
0,0250
0,0455
0,1334

0,1733
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O grafico da Figura 54 demonstra a composicao relativa dos custos de operacao

e investimento apresentados na Tabela 24.

CAPEX

4 (1) Membranas

H (2) Housings
1(3) Bombas

i (4) Periféricos

OPEX

—{j1%

14 (1) Energia
1 (2) Depreciagdo
419 14 (3) Sustituicdo das Membranas
(3) ( 2)/° i (4) Manutencgdo

M (5) Regeneragdo

Figura 54 - Percentual relativo dos custos que compdem os valores de CAPEX e OPEX.

Os custos de investimento e de operagdo para a unidade de permea¢dao com
capacidade de geracao de 1.500 m>.ht de permeado foram estimados em MUSS 9,7 e USS
0,13 por m>, respectivamente — as membranas, consideradas componentes de elevado
custo, representam em torno de 32% do custo de investimento. Com relagdo ao custo
operacional, sobressai-se o valor percentual relacionado a energia, de 1%, que é bastante

inferior aos valores normalmente encontrados em unidades industriais. O custo da energia
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gerada em uma plataforma é o principal fator responsdavel por esse resultado, visto que ele é
consideravelmente inferior ao custo médio estimado para industrias, de US$0.065 kWh,

conforme dados do departamento norte-americano U.S. Energy Information Administration.

4.7. Analise Técnica Preliminar

Os resultados obtidos neste estudo indicaram a capacidade de geragao de uma
corrente de agua produzida adequada ao retdso em fung¢do do tratamento com membranas
ceramicas. Do mesmo modo, foi possivel inferir a viabilidade da substituicdo dos flotadores,
empregados convencionalmente para o tratamento de dgua produzida, pelo sistema de
filtracdo por membranas cerdmicas; esta hipotese pode ser corroborada pelo fato de, ao
alimentar o sistema de filtracdo por membranas cerdmicas com efluentes contendo
concentracdes de 6leos e graxas similares as encontradas na corrente de alimentacdo dos
flotadores, pode-se demonstrar, em escala piloto, um desempenho satisfatério do processo
durante um periodo de operacdo igual a 100 h. Para essa conjectura, partiu-se igualmente
do pressuposto, com base nas evidéncias deste estudo, de que o efluente gerado pelas
membranas apds a permeacdo possui caracteristicas adequadas a reinjecdo, sendo
diminuida a necessidade de captacdo e de tratamento da dgua do mar — por meio de filtros,
unidade de remogao de sulfato e sistema de desaeragdo — assim que ocorre o aumento

gradativo da vazdo de dgua produzida.

As analises que seguem apontam, além de avaliagbes comparativas de custos
com os sistemas convencionais para os tratamentos de dgua do mar (AM) e de dagua
produzida (AP), cujos componentes sdo ilustrados, respectivamente, na Figura 7 e na Figura
8, também estimativas de massa e de espaco requeridos para a instalacdo da configuracao
proposta, a qual considera a substituicdo da unidade de flotacdo pelo sistema de separacao

por membranas ceramicas.

Cabe ressaltar que a andlise técnica realizada visa uma comparacao preliminar da

possibilidade da utilizacgdo de membranas ceramicas, com o processo atualmente
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empregado para o tratamento da agua produzida e para dessulfatacdo da agua do mar para
injecdo. Nesta andlise, apesar de algumas simplificagbes terem sido realizadas, as
estimativas obtidas possibilitam uma maior compreensao do potencial de utilizacdo do

processo investigado.

4.7.1. Analise Comparativa de Custos

Baseado na hipdtese supracitada, propde-se a substituicdo do sistema de
flotacdo pelo processo de membranas ceramicas; a instalacdo da unidade de tratamento da
agua do mar, entretanto, acaba por ser imprescindivel, visto o incremento da geracdo de
agua produzida ser temporal, e o volume produzido no inicio da producdo de petrdleo de
uma plataforma ser geralmente insuficiente para suprir a cota de dgua de injecdo. No grafico
da Figura 55, sdo apresentados os custo de investimento (CAPEX) para as unidades
convencionais de tratamento de agua do mar e de 4dgua produzida, assim como o custo de
investimento para a configuracdao proposta, que contempla a manuten¢dao da unidade de
tratamento de dgua do mar (AM) e a substituicdo dos flotadores pelo sistema com

membranas, para o tratamento da dgua produzida (AP).

40

[ URS+Filtros +
Desaeradora (AM)

9,6 B Flotadores (AP)
30 A+
= - 29 Membranas
o Ceramicas (AP)
—i
Wy
W _
4 20
oS
% 28,0 28,0
O 10 ~
0 .
Configuracdo Configuragdo
convencional proposta

Figura 55 - Comparagao entre custos de investimento (CAPEX) para os sistemas convencionais para o
tratamento de agua de injecdo (Al) e agua produzida (AP) e o sistema de tratamento de agua produzida por
membranas ceramicas, todos com capacidade de geracdo de efluente tratado igual a 1.500 m’.h™,
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Haja vista a configuracdo proposta, estima-se um incremento no valor de
investimento na ordem de USS$S 6.700.000,00. Salienta-se que a unidade com membranas
ceramicas, no inicio da operagdo de producdo, estara parcialmente ociosa e pode ser
utilizada para a filtracdo da agua do mar, substituindo o sistema de filtracdo convencional.
Esta possibilidade reduziria o investimento na unidade de remocgao de sulfato (URS), mas

ndo foi considerada para se obter uma estimativa mais conservadora.

Além do CAPEX, também foram comparados os custos operacionais dos sistemas

convencionais, os quais sao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 - Custos operacionais dos sistemas convencionais

Equipamento Custo uss$/m?
Regeneracdo quimica das membranas (&b) 0,013
Substituicdo de filtros utilizados no pré-tratamento © 0,027
Tratamento da Agua do Substituicdo das membranas (@) 0,060
Mar com Unidade de Manutengdo e mao de obra (@ 0,009
Remocdo de Sulfato (URS) Produtos quimicos (@) 0,098
Energia para operagao ) 0,001
Depreciacdo © 0,140
Manutencdo e mao de obra ) 0,003
Tratamento de Agua Produtos quimicos © 0,000
Produzida com Unidade de ) ()
Flotaco Energia para operacao 0,001
Depreciacdo © 0,010
TOTAL 0,362

(a) Valores baseados em custos médios obtidos a partir de dados de 10 unidades maritimas de produgdo de petréleo do Brasil (ROSSI et
al., 2015). Fator de conversdo de moedas: US$ 1,00 = RS 3,50 (data de referéncia: 01/08/2015).

(b) A relagdo de produtos quimicos empregados é apresentada no Apéndice K.

(c) Valor reportado por Costa e Pinho (2005).

(d) Dados de consumo de energia para o sistema de tratameto de 4dgua do mar (1,58 kWh/m?®) e de 4gua produzida por flotagio (0,06
kWh/m3) obtidos a partir de informagdes corporativas referentes a projetos de unidades maritimas de produgdo de petréleo da Petrobras.
Considerou-se o custo de energia semelhante ao adotado no sistema de membranas cerdmicas (USS 0,0008 kWh).

(e) Método linear: periodo de 10 anos.

(f) Adotou-se um valor anual equivalente a 2% em relagdo ao capital de investimento (proporgdes semelhantes ao empregado nos sistemas
de membranas).

(g) Produto quimico ndo adicionado na plataforma de referéncia (P-X).
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O custo total para o tratamento por membranas ceramicas, na ordem de USS
0,17 por m? de efluente tratado gerado, é consideravelmente inferior ao custo operacional
obtido com os processos convencionais, de USS 0,36 por m> de efluente tratado gerado.
Entretanto, deve-se ressaltar que a redugdo do OPEX serd gradual, acompanhando a

evolucdo de crescimento da vazdo de agua produzida.

Dada a necessidade de operacdo dos sistemas de tratamento da dgua do mar e
da agua produzida, considerou-se a pondera¢dao dos custos de operagdo de ambas as
unidades até o momento em que a vazdo da corrente de dgua produzida atingisse o valor

maximo de projeto (Qap).

Pelo fato do incremento da vazdo de agua de dgua produzida, com o tempo de
operacao da plataforma, ser bastante varidvel, conforme descrito no tépico 2.1 deste
trabalho, optou-se, para simplificar as estimativas de custos, por adotar as seguintes

hipdteses:

o Qup ™ =13,1.10° m*.ano™® (.. 1.500 m3.h) — vazdo maxima de dgua produzida

considerada no projeto da plataforma de referéncia P-X;

o Q¢ = 17,5.10° m.ano™® (.. 2.000 m>.h) — vazio da cota de inje¢io no

reservatorio considerado no projeto da plataforma de referéncia P-X;

o Qap = 0,1. QApPrOj.n — fungdo aproximada obtida por meio da observagdo da
evolucdo da curva de producdo de agua de 3 plataformas (P-Y, P-Z e P-W),

conforme consta no Apéndice L;

o Qg=Q¢™ - é importante ressaltar que este valor constuma ser tratado como
invaridvel somente apds cerca de 2 anos de operacdo das unidades maritimas,
segundo informacgdes corporativas. Isto ocorre por conta da cronologia de
interligacdo de novos pocos injetores, fato que provoca o aumento gradual do

volume a ser injetado durante o inicio de produc¢ao da unidade.
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O grafico ilustrado na Figura 56 apresenta a evolucdo da composicdo da vazado a

ser injetada no reservatdrio, dado o cenario hipotético supracitado.

20,0 .
Agua do Mar
“““““““““““““““““““ —Agua Produzida
_ 15,0 - --Cota de Injegdo
r"o
c
©
mE 10,0 -
o
—
°
ZS 5 O .
© ’
=
0,0 T T T
0 5 10 15 20

Tempo de Operagdo (anos)

Figura 56 - Evolugao da composicao da agua a ser injetada no reservatério.

A Figura 57 demonstra a evolucdo do custo operacional da configuracdo
convencional e da configuracdo proposta, em funcdo do tempo de operagcdao da unidade,
valores estes obtidos por meio da ponderacdo dos respectivos custos de operacdo pela
fracdo de vazao de agua do mar (tratada pelo processo convencional) e de dgua produzida

(tratada por membranas ceramicas).
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Figura 57 - Custo operacional em fung¢do do tempo de operacao da produgao de petréleo, considerando o
tratamento combinado de agua do mar e de dgua produzida por membranas ceramicas.

Levando-se em consideracdo o acréscimo de CAPEX e a reducdo do custo de
operagao da configuragao proposta, pode-se, por meio da Equagao 38, estimar o tempo para

o retorno de investimento (TRI).

[IOPEX o, -(Qe)IN = [IOPEX g - Qpp + OPEX o, -(Q ~Qp 1dN = CAPEX,c — CAPEX s,
0 0

(38)
em que:

o OPEXcy = custo operacional do sistema convencional de tratamento (USS/m3);
o OPEXpg = custo operacional da configuracio de tratamento proposta (US$/m?);
o CAPEXuc= custo de investimento do sistema de membranas ceramicas (USS);
o CAPEXs = custo de investimento do sistema de flotacdo (USS);

o n=periodo necessario para o retorno do investimento, TRI (anos).
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O tempo estimado para que a reducdo do custo operacional acumulado seja
suficiente para que o CAPEX adicional seja integralmente recuperado, com a configuracao

proposta, foi de aproximadamente 7 anos.

Com relacdo a andlise de custos, vale ressaltar, que variacdes nos fluxos de
permeado sdo esperadas, a depender da quantidade de sdlidos, do teor de dleos e graxas,
da salinidade da agua a ser tratada. Esta ocorréncia, ndo levada em consideracdo nesta
andlise, tem impacto direto no dimensionamento e nos custos de implementagdo e
operacgao de unidades industriais. Outro fator ndo considerado no estudo, esta relacionado
ao custo adicional de tratamento da fracdo de dgua rejeitada pela membrana (concentrado)
e do residuo de retrolavagem, estimados na pesquisa em 20% e 8%, respectivamente. Estas
correntes poderiam, presumivelmente, ser encaminhadas para os separadores gravitacionais
ou ser processadas por um hidrociclone adicional. Ambas as configuracdes para o
tratamento da corrente residual foram desconsideradas tanto nas andlises comparativas de

custos quanto nas de massa e de espago requeridas para a instalagao.

4.7.2. Anadlise Comparativa de Massa e Espago Requeridos para Instalacao

A unidade completa de tratamento da agua do mar para inje¢do costuma ocupar
integralmente um médulo de producdo de petréleo, enquanto a destinada ao tratamento de
agua produzida ocupa geralmente uma area equivalente a 50% de um moddulo, segundo
dados corporativos de projetos de unidades produtoras da Petrobras. Com fins
comparativos, a imagem apresentada na Figura 58 ilustra a disposicdo e a proporcdo dos
modulos em relagao ao tamanho de uma unidade flutuante de producao de petréleo do tipo

FPSO (Floating Production Storage and Offloading).
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Figura 58 - Disposi¢ao dos médulos em uma unidade de produgao de petrdleo.
(Fonte: adaptado de Deruytter, 2008).

Em unidades maritimas de producdo de petrdleo, sobretudo nas flutuantes, a
massa e o espaco (fooprint) requeridos pelos equipamentos sdo parametros levados em
consideracao na sele¢ao das tecnologias a serem incorporadas nas unidade de tratamento.
Por essa razdo, de maneira andloga a anadlise de custos, comparou-se as massas € 0S espacos

necessarios para a instalacdo das configuragGes convencional e proposta.

No grafico apresentado na Figura 59, demonstra-se a estimativa de massa tanto
das unidades convencionais para o tratamento de agua produzida e de agua de injecdo,
como a da proposta, que considera a substituicdio dos flotadores pelo sistema com

membranas ceramicas, levando em conta a plena operacdo dos equipamentos.
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Figura 59 - Estimativa de massa para a configuracdo convencional e para a configuragao proposta.

Constata-se uma equivaléncia entre as massas para ambas as configuragdes,
embora seja preciso ponderar que a massa estimada para a unidade de membranas
ceramicas possa ser menor, tendo em vista que as consideracdes adotadas sdo
conservadoras e ndo incluem a reducdo de massa e volume esperada pela utilizagdo
compartilhada de tanques, tubulacdes e quadro elétrico, assim como pelo dimensionamento

mais adequado das bombas e da filtragdo empregada como pré-tratamento.

Do mesmo modo que para a estimativa de massa, também a fim de determinar o
tamanho foram utilizadas informacdes de documentagdes técnicas corporativas do projeto
da plataforma P-X, para a representacdo das dimensdes do sistema convencional, e dados de
fabricantes de membranas ceramicas, para a das do sistema proposto. Informacdes

detalhadas dos fabricantes de membranas sdo apresentadas no Apéndice J.

Para o sistema contendo membranas ceramicas, a disposicdo dos mddulos de
permeacdo seguiu uma configuracdo similar a da unidade fabricada pela empresa B (Figura

69 — Apéndice J). Em funcdo da indisponibilidade de informacdes detalhadas dessa unidade,
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dados técnicos de uma unidade produzida pela empesa A (Figura 68 — Apéndice J) foram
levados em consideragao. Nesse caso, optou-se por adotar as dimensdes reais dos vasos, 0s
quais contém a mesma area de permeacdo considerada neste estudo (Figura 67 — Apéndice
J). Quanto ao escalonamento das tubulagdes tomou-se o cuidado de corrigir as dimensdes
de modo a manter condicdes semelhantes de escoamento. A mesma atencdo foi dada ao
escalonamento das bombas, realizado por meio de corre¢des das dimensdes baseadas em
informacgdes contidas nos catdlogos de fabricantes. A Figura 60, obtida com software
AutoDesk® Maya®, mostra a ilustracdo de um sistema de permeacdo de maior escala, com
dimensdes aproximadas, que foi escalonado com base em informacdes técnicas de

fabricantes.

Figura 60 - Unidade industrial contendo 30 mdédulos de permeagao elaborada com dimensdes aproximadas a
partir de informagdes técnicas de fabricantes.
(Fonte: elaboracdo grafica propria)
(Imagem obtida por meio do software AutoDesk® Maya®2015).

Esse sistema possui um numero arbitrario de vasos (30, no total) e uma drea
superficial de permeacdo de 690 m?2. Calcula-se, de forma aproximada, com base na
representacdo ilustrada na Figura 60, que cada sistema deva ocupar uma area aproximada
de 84 m?(14 m de comprimento, 3 m de altura e 2,5 m de largura). Na medida em que se
considera a capacidade de geracdo de permeado de 1.500 m3.h?, faz-se necessaria a
utilizacdo de aproximadamente 8,3 sistemas similares a este. Na Figura 61, constata-se a
disposicdo de 9 sistemas, arbitrariamente posicionados sobre o mdédulo de uma plataforma

maritima, com o mero objetivo de ilustrar o espaco requerido para a instalacdo.
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Figura 61 - Disposi¢do dos equipamentos na solugdo proposta (substituicdo dos flotadores pelo processo de
separag¢do por membranas ceramicas)
(Fonte: elaboragdo grafica prépria).
(Imagens obtida por meio dos softwares AutoDesk® Maya® 2015 e Autodesk® AutoCAD® 2013)
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Na Figura 62 e Figura 63 sdo demonstradas, para fins comparativos no que

concerne a drea ocupada para a instalagao, as disposicdes dos equipamentos convencionais

empregados para o tratamento da dgua do mar e da agua produzida.

| 30,3 m

BOMBAS DOS FLOTADORES

21,6m

E®)
e

FLOTADORES

o

HIDROCICLONES

Figura 62 - Imagens representativas da disposi¢ao dos equipamentos das unidades de tratamento
convencionais para o tratamento de agua produzida (capacidade de tratamento 1.500 m3.h‘1)

(Fonte: elaboragdo grafica propria baseada em documentagdes técnicas e corporativas referentes ao projeto

da plataforma P-X).

(Imagens obtida por meio dos softwares AutoDesk® Maya® 2015 e Autodesk® AutoCAD® 2013)
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Figura 63 - Desenhos representativos da disposi¢cdao das unidades de tratamento convencionais para o
tratamento da 4gua do mar de inje¢do (capacidade de tratamento 2.000 m>.h™)
(Fonte: elaboracdo grafica propria baseada em documentacdes técnicas e corporativas referentes ao projeto
da plataforma P-X).
(Imagens obtida por meio dos softwares AutoDesk® Maya® 2015 e Autodesk® AutoCAD® 2013)
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A Figura 64 expressa a estimativa da drea ocupada para a instalagdo dos

equipamentos convencionais e também para a da configuragdo proposta.
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Figura 64 - Estimativa de area ocupada para a instalacdo dos equipamentos convencionais e para a solugdo
proposta.

Com a substituicdo de um sistema pelo outro, também se espera uma
equivaléncia em rela¢do a area requerida, como observado na estimativa de massa. A altura
do sistema com membranas ceramicas, de aproximadamente 7,5 metros, no entanto, é
ligeiramente inferior a do de flotacao, estimada em nove metros; a titulo de comparacgao, a
altura do sistema proposto é bastante inferior a da unidade de tratamento de agua de

injecao, que se estima possuir 20 metros.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Estima-se em 10 bilhdes de litros anuais a reducdao de efluentes, caso as
atividades maritimas de producdo de petrdleo incorporassem no processo o reldso da agua
produzida. Tal cendrio foi avaliado nesse trabalho por meio da tecnologia de filtragdo por
membrana ceramica, tendo apresentado resultados técnico-econémicos favoraveis a

aplicagdo desse processo em escala industrial, como sumarizado a seguir.

Experimentos, em escalas de bancada e piloto, foram realizados com amostras
sintéticas para a avaliacdo paramétrica e compreensdo do processo de filtracdo de agua
oleosa e com amostras reais para validacdo do modelo construido. As membranas
selecionadas apresentavam, cada qual, tamanho de poros de 0,05, 0,1 e 0,2 um e matriz de
Oxido de zirconio. Os experimentos de permeacdo demonstraram que o permeado,
indistintamente, apresentava concentracao de 6leos e graxas e sélidos suspensos totais com
qualidade adequada ao retso em processos de reinjecdo, isto é, inferiores a 5 mg.L™" e 1
mg.L-1, respectivamente. Uma vez que a faixa de poros estudada ndo apresentou distingao
em relacdo aos requisitos de qualidade de permeado, o fluxo foi utilizado como parametro
para a sele¢do do diametro de poros, tendo a membrana de 0,1 um apresentado o maior

fluxo entre os demais, em condi¢cGes de operacdo andlogas ao estado estacionario.

Os efeitos da composicdo da matriz da dgua produzida sobre o fendbmeno de
incrustacdo foram estudados por meio de andlises de MEV/EDS. As membranas, apds ciclos
de permeacdo e/ou de protocolos de regeneracdo quimica, foram submetidas a autdpsias. A
analise da superficie de permeac¢do da membrana, apds um ciclo de permeacao, seguido de
regeneracdo alacalina, apresentou a existéncia de elementos comuns aos compostos
inorganicos, notamente Ca, K, Fe e O, indicando a resisténcia de sais inorganicos a esse

protocolo de limpeza. A mesma andlise demosntrou a resisténcia de elementos comuns aos
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compostos organicos ao protocolo de limpeza acida. Somente a combinacdo dos protocolos
de limpeza, acido e alcalino, demonstrou-se satisfatdrio na remocgdo das incrustagées, tendo

restaurado a membrana a 96% da permeabilidade original.

A influéncia das condicbes operacionais sobre o fluxo de permeado foi realizado
com amostras sintéticas, as quais continham concentra¢ao de 6leos e graxas entre 100 e
1.800 mg.L™. Os resultados de fluxo de permeado obtidos com esses experimentos foram
utilizados para obten¢do, por meio do modelo da camada gel, do coeficiente de
transferéncia de massa. O modelo foi considerado consistente para essa aplicacdo dada
elevada correlacdo com os resultados experimentais.. Assim como era esperado, observou-
se que o valor do coeficiente apresentou um comportamento assintético com a elevagao da
velocidade de escoamento do fluido, ndo sendo possivel o seu incremento em velocidades
superiores a 2,0 m.s™ (Reynolds = 6.000). A concentracdo maxima, tedrica, situou-se no
intervalo entre 10.000 e 30.000 mg.L™, indicando que o processo pode ser conduzido com

elevados fatores de recuperac¢do de agua.

O efeito das caracteristicas da dgua produzida sobre o fluxo de permeado pode
ser estimado a partir da avaliacdo de amostras sintetizadas em laboratério sob amplas faixas
de temperatura, de salinidade e de concentragao de d6leos e graxas. Verificou-se, de maneira
aproximada, a partir de um grafico de perturbacdo obtido com o modelo empirico, que um
aumento de aproximadamente 60% no fluxo de permeado pode ser obtido ao se aumentar a
temperatura do efluente de 25 para 50°C. Ja a elevagao na concentracdo de dleo a qual a
membrana ficou submetida, na ordem de 1.000 mg.L'l, resultou em um decréscimo de 60%
do fluxo de permeado, enquanto o aumento da salinidade em 100.000 mg.L'1 acarretou a
diminuicdo de aproximadamente 24% do mesmo prametro. Salientar tais informacodes é
significativo, uma vez que as caracteristicas da dagua produzida apresentam grandes
variacdes, devendo estas serem levadas em consideracdo no dimensionamento de uma

unidade industrial.

O impacto dos sélidos suspensos e espécies idbnicas presentes apenas na agua
produzida real foi avaliado por meio de testes com amostras reais e sintéticas, contendo

salinidade, e concentracdo de dleos e graxas equivalentes. Os resultados mostraram uma

179



Capitulo V — Conclusdes e Recomendagdes

variacdo inferior a 10% entre os valores de fluxo de permeado apds 24h de permeacao,
validando a utilizacdo de amostras sintéticas para o estudo do comportamento de amostras

reais.

Com a unidade de escala piloto, foi possivel aferir a influéncia de condicdes
operacionais que nao puderam ser investigadas em escala de bancada, como, por exemplo,
o uso de pulsos de ar e a retrolavagem. Constatou-se, entre as condi¢cdes operacionais
avaliadas, singulares em fungdo da frequéncia de retrolavagem e do uso de pulsos, que a
combinag¢ao do uso de pulsos de ar a cada 5 min com retrolavagens a cada 30 min

incrementou o fluxo efetivo de permeado em aproximadamente 30%.

Na segunda etapa de avaliacdo em escala piloto, foi conduzido um experimento
com durag¢dao mais prolongada: durante as cerca de 100h de permeagdo, o sistema
demonstrou-se estavel e com um desempenho com relacdo a rejeicdo de dleo similar ao
encontrado em escala de bancada. O fluxo de permeado na escala piloto, todavia,
apresentou uma variacdo significativa, na ordem de 30%, quando comparado ao valor
observado em escala de bancada, na mesma escala de tempo e com condi¢des de operagao
analogas — esta ocorréncia foi relacionada a distribuicdo desigual, sobre os canais da
membrana, do fluido de regeneracdo e da corrente de alimentacdo. O fluxo de permeado,
além disso, foi reduzido, por conta do constante processo de inscrustacdo, que acarretou na

reducdo do fluxo de permeado para aproxidamente 230 L.h™*.m™.

As informacdes obtidas nos experimentos com a unidade piloto foram utilizadas
para a estimativa de custos do processo, na qual se constatou que a minimiza¢ao do custo é
atingida quando a etapa de regeneracdo quimica é aplicada a cada 100h de permeacao.
Nessas condicdes, para uma unidade de referéncia, com capacidade de geracdo de 1.500
m>.h™ de permeado e com recuperacdo média de dgua de 80%, o custo de investimento e de
operacdo foram estimados em MUSS 9.67 e USS 0,13/m3, respectivamente. O custo total,
gue representa o custo da operacdao e a remuneracdo sobre as despesas de capital, foi
estimado em US$ 0,17/m?, sendo bastante compativel ao custo reportado na literatura para

outros processos de separagdo por membranas.
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Os resultados da avaliacdo econdémica foram comparados com os custos dos
processos convencionais, os quais empregam filtros, unidade de desaeragdo e remogao de
sulfato para o tratamento de agua do mar e flotadores para o tratamento de agua
produzida. Partiu-se do pressuposto que mediante a utilizagdo do processo proposto seria
possivel abdicar do sistema de flotacdo, tornando-se de qualquer forma, imprescindivel a
instalacdo de uma unidade para o tratamento da dgua do mar. Para a substitui¢cdao proposta,
estimou-se um acréscimo no custo de investimento em torno de USS 6.700.000,00.
Considerando, por outro lado, a redugdao dos custos operacionais devido a substituicao
gradativa da 4gua do mar pela agua produzida tratada pelos processos de separagdo por
membranas ceramicas, estimou-se que em aproximadamente sete anos o tempo para o
retorno do investimento seria atingido. Além da viabilidade econémica, a similaridade de
massa e de espaco para a configuracdo proposta indicaram igualmente condicdes favordveis
a utilizacdo de membranas ceramicas para o tratamento de agua produzida em unidades

maritimas de producao de petréleo.

Para a sua aplicacdo em escala industrial, contudo, sdo recomendados estudos

adicionais, com o objetivo de aprimorar alguns pontos, a saber:

Recomendagdes:

e Realizar testes de longa duracdo, em escala piloto, com efluentes reais;

e Avaliar o desempenho de diferentes materiais ceramicos;

e Avaliar a influéncia de produtos quimicos, comumente empregados no
processamento primario de petrdéleo, no desempenho do processo de permeacao;

e Avaliar diferentes configuracdes de vasos de forma a aumentar o numero de
membranas acomodadas, visando a reducdo da area de instalacdo, conforme
indicado no Apéndice L;

e Avaliar a utilizacdo do processo de separacdo por membranas como etapa de pré-
tratamento da unidade de remocao de sulfato para o tratamento da agua do mar, até
o0 momento em que o volume de dgua produzida atinja a vazao maxima estipulada no

projeto.
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APENDICE A

Sdlidos Produzidos.

Os ions que podem acarretar maiores problemas durante a produgéo de petrdleo sdo aqueles que

reagem para formar precipitados quando ocorrem mudangas na pressdao, temperatura ou composicao. Estes

precipitados acabam se depositando nas tubulagdes, linhas de fluxo, vasos e equipamentos que compdem a

unidade de tratamento de agua produzida. A dgua produzida também contém frequentemente outros sélidos

em suspensdo como areia, argilas, fluidos de completagdo de pocos, fluidos de fraturamento ou produtos

diversos de corrosdo. A seguir sdo listados os sdélidos frequentemente contidos na agua produzida, conforme

relatado por Stewart e Arnold (2009).

Tabela 26 - Principais sélidos encontrados na agua produzida

Tipos de
Sélidos

Descricao

Solubidade

Principais Problemas

Carbonato de
Calcio (CaCOs)

Sulfato de
Calcio (CaS0O,)

Sulfeto de Ferro
(FESZ)

Sulfato de Bario
(33504)

Sulfato de
Estroncio
(Srs0.)

Formado pela mistura de duas
correntes aquosas com composicdes
diferentes. No entanto, a causa mais
comum é a redugdo da pressdo e
liberagdo de didxido de carbono
dissolvido da dgua produzida. Isto
aumenta o pH da 4gua produzida, o que
reduz a solubilidade do CaCOs e leva a
precipitagao.

Pode ser formado por meio da mistura
de aguas dissimilares ou naturalmente
como resultado de mudangas de
temperatura e de pressdo, quando a
agua se desloca do subsolo para a
instalagdo de tratamento na superficie.

E um produto de corrosdo gerado pelo
contato da agua produzida contendo
sulfeto de hidrogénio dissolvido (H,S)
com equipamentos fabricados a partir
de ligas de ferro ou ago carbono. A
mistura de uma corrente aquosa
contendo cétions de ferro (Fe’") com
outra corrente contendo sulfeto de
hidrogénio também resulta na formagdo
do precipitado FeS,.

N&o é comum na agua produzida.

N&o é comum na agua produzida.

A solubilidade do CaCO; é de
aproximadamente 1.000mg.L" a 15°C e
diminui para 230mg.L" quando a
temperatura é aumentada para 93°C.

A solubilidade do CaSO, apresenta seu
nivel méximo de 2.150mg.L™" a
aproximadamente 38°C e diminui para
2.000mg.L™ & medida que arrefece a
15° C. A solubilidade do CaSO, também
diminui com o aumento da temperatura
acima de 38°C, reduzindo a 1.600mg.L™
ag93°C.

A solubilidade do BaSO, é muito baixa,
com um valor de cerca de 3mg.L™" na
faixa de 15 °Ca 93 °C.

A solubilidade do SrSO, é de 129mg.L‘1 a
25 °C e diminui para 68mg.L™" com o
aumento da temperatura da solugdo
para 125 °C.

Deposita-se em trocadores
de calor, aquecedores e
tratadores.

Deposita-se nas tubulagdes,
linhas de fluxo, vasos e
equipamentos que
compdem a unidade de
tratamento de agua
produzida.

Deposita-se nas tubulagdes,
linhas de fluxo, vasos e
equipamentos que
compdem a unidade de
tratamento de agua
produzida.

Deposita-se nas tubulages,
linhas de fluxo, vasos e
equipamentos que
compdem a unidade de
tratamento de agua
produzida.

Deposita-se nas tubulages,
linhas de fluxo, vasos e
equipamentos que
compdem a unidade de
tratamento de agua
produzida.
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Continuagdo...

Tipos de - . Lo
,p. Descri¢ao Solubidade Principais Problemas
Sélidos
Areia, argilas, A quantidade de sélidos em suspensdo Em fungdo da carga
fluidos de é geralmente pequena, a menos que o eletrostética destes sdlidos,

completagdo de
pogos, fluidos
de
fraturamento
ou produtos
diversos de
corrosao.

pogo produza a partir de uma formagédo
ndo consolidada, caso em que grandes
volumes de areia podem ser
produzidos. A areia produzida é
encoberta por uma camada de dleo e
sua disposigdo pode ser problematica.

pode ocorrer atragdo com as
goticulas de dleo dispersas,
ocasionando a estabilizagdo
das emulsdes e dificultando
a coalescéncia e separagdo
da fase oleosa. O peso
especifico da combinagdo do
6leo com o sélido resultante
pode ser aproximadamente
igual a da dgua produzida,
tornando a separagdo por
gravidade mais
problemédtica.

Fonte: STEWART e ARNOLD (2009).
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APENDICE B

Tecnologias para o Tratamento de Agua Produzida.

A Tabela 27 apresenta as principais tecnologias aplicaveis ao tratamento de dgua produzida.

Tabela 27 - Tecnologias para o tratamento de agua produzida

Tecnologia Descricao Vantagens Desvantagens Aplicagdes
Separador Separacdo de dleo isento de d4gua (1) Ndo requer energia; (1) Manutengao;
de placas sob os efeitos da gravidade. Essa (2) Eficaz para remogdo de  (2) Ineficiente para remogédo
corrugadas separagdo pode ser aumentada dleo livre e 6leo suspenso; de particulas diminutas de
por floculagdo na superficie das (3) Tecnologia robusta e bleo;
placas. resistente. (3) Requer elevado tempo de
retengdo.
Centrifuga Separacdo de dleo isento de d4gua (1) Eficiente na remogdo de (1) Requer energia ;
sob a forga centrifuga gerada por  particulas pequenas de (2) Alto custo de manutengdo.
rotagdo. dleo e solidos suspensos;
(2) Menor tempo de
retengdo. Recuperagdo de
Hidrociclone  Utiliza a forga centrifuga para (1) Médulos compactos; (1) A formacdo de petrélfo a partir de
separar e remover solidos (2) Partes moveis; incrustagbes pode gerar emulsges ou )
suspensos. E aplicavel para o (3) N3o requer o uso de custos adicionais na limpeza; ~ tratamento da dgua
tratamento de todos os tipos de produtos quimicos; (2) Energia requerida para produ2|dla com ?Ito
agua produzida, podendo reduzir  (4) Alta recuperagdo da pressurizar a entrada; teor de Sleo. A agua
a concentragdo de dleos e graxas a  agua; (3) Alto custo de manutengdo. pode conter dleos e
10 mg.L™. (5) N3o requer pré- graxasem
tratamento. concentragdes
superiores a 1000
mg.L™.
Flotagdo a Esta técnica de separagdo (1) Recuperagdo de agua (1) Geragdo de grande
gas gravitacional consiste em injetar produzida é de quase 100%; quantidade de ar;
bolhas de ar no interior da massa  (2) Ndo é necessario um (2) Tempo de retengdo para
liquida. E largamente utilizadana  pds-tratamento; separagdo;
industria do petrdleo, (3) Facil operagdo; (3) Ndo é ideal para
principalmente para o tratamento  (4) Tecnologia robusta e alimentag3o a altas
da dgua produzida com alto teor durdvel. temperaturas;
de dleos e graxas e particulas (4) Eliminagdo de residuos é
sélidas (< 7%). necessaria.
Extracdo Esta técnica consiste na remogdo (1) Ndo requer energia; (1) Uso de solventes;
de dleo soluvel livre ou dissolvido  (2) Facil operagao; (2) Regeneragdo do solvente;
em solvente de hidrocarboneto (3) Remove dleo dissolvido.  (3) Operagdo manual.
leve.
0z6nio/ Baseia-se na oxidagdo de (1) Facil operagdo; (1) Separagdo do precipitado;
Peréxidode  contaminantes sollveis e na sua (2) Eficiente como (2) Gera como subproduto
hidrogénio/  posterior remocio. tratamento primario para COy;
Oxigénio constituintes soluveis; (3) Custo quimico pode ser
(3) N3o requer pré e pos- elevado.
tratamento;
(4) 100% de recuperagdo de Remogdo de dleo da
agua. 4gua com baixo
contetdo de dleos e
Adsorgdo Os contaminantes da corrente (1) Médulos de leito fixo (1) Alto tempo de retengdo; graxas (<1000 mg.L™).

afluente sdo adsorvidos nos meios
porosos. Essa tecnologia é
aplicavel a todos os tipos de agua
produzida, podendo reduzir
significativamente os metais
pesados, carbono organico total,
BTEX e COG.

compactos;

(2) Tecnologia barata;

(3) Eficiente;

(4) >80% de remogdo de
metais pesados;

(5) Pode atingir quase 100%
de recuperagdo de agua.

(2) Menos eficiente com altas
concentragdes na
alimentagao.

Fontes: IGUNNU e CHEN (2012); COLORADO SCHOOL OF MINES (2009); LUDZACK e NORAN, (1965); HAYES e ARTHUR (2004); SPELLMAN (2003);
GUERRA et al. (2011); ARTHUR et al. (2005); COULSON et al.(1991).
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Tecnologia

Descri¢ao

Vantagens

Desvantagens

Aplicagdes

Microfiltragdo

Ultrafiltracdo

Nanofiltragdo

Essa tecnologia consiste na

remogdo de microparticulas da
dgua por meio da aplicagdo da
pressdo através da membrana.

Remocdo de ultraparticulas da dgua
por meio da aplicagdo da pressdo
através da membrana.

Esse sistema remove espécies que
situam-se em uma faixa
intermediaria entre as separadas
pelos processos de ultrafiltragdo e
osmose inreversa.

(1) Alta recuperacgdo de
agua;
(2) Médulos compactos.

(1) Alta recuperacgdo de
agua;
(2) Médulos compactos.

(1) Remogdo de compostos
organicos de baixo peso
molecular;

(2) Mddulos compactos;
(3) Remogdo de sais

(1) Menos eficiente
para remogdo de sais
divalentes e
monovalentes.

(1) Incrustagdo da
membrana.

(1) Alta energia
requerida;

(2) Menos eficiente
para remogdo de sais
monovalentes;

Remogdo de pequenas
quantidades de dleos e
graxas, compostos
organicos soluveis, sais
divalentes, acidos e
tragos de sélidos.

bivalentes. (3) Incrustagdo da
membrana.
Osmose Para separagdo dos contaminantes, (1) Mddulos compactos; (1) Requer alta pressdo; Remogdo de cloreto de
Inversa utiliza-se um diferencial de pressdo  (2) Remogéo de sais (2) Pequenas sédio, de outros sais
e duas solugdes de concentragdes monovalentes, quantidades de éleose  monovalentes e de
diferentes (dgua pura e agua contaminantes dissolvidos,  graxas também causam compostos organicos.
contaminada). etc. incrustagdo da Algumas espécies
membrana. organicas podem
requerer pré-
tratamento. Capaz de
remover de forma
eficiente sais em teores
superiores a 10.000
mg.L-1.
Filtragdo em  Esta técnica é baseada na (1) Eficiéncia de remogdo de 1) E necessério um E aplicavel para
leitos de separagdo solido-fluido através de Oleos e graxas( >90%); sistema para qualquerteor de sélidos
profundidade um meio filtrante e pode ser (2) Alta recuperagdo de eliminagdo dos dissolvidos e qualquer
(filtro de realizada através de varios tipos de  agua. residuos. concentragdo de sal.
meio meios granulares como areia,
granular) cascalho, casca de noz e outros.

*Referéncias: IGUNNU e CHEN (2012); COLORADO SCHOOL OF MINES (2009); LUDZACK e NORAN, (1965); HAYES e ARTHUR (2004); SPELLMAN (2003);
GUERRA et al. (2011); ARTHUR et al. (2005); COULSON et al.(1991).
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APENDICE C

Tabela 28 - Métodos de regeneragdo quimica reportados na literatura

Métodos de Regeneragao Quimica Reportados na Literatura.

A Tabela 28 apresenta os métodos de regeneragdo quimica reportados na literatura.

Referéncia Membrana Condigdo* Etapas
Tipo Material Poros
LOBO et al. Ceramica Zr0,/TiO, MWCO: 50 e in situ 1. Recirculagdo de solugdo contendo 1% em volume
(2006) 300kDa de Derquim (detergente comercial fornecido pelo
fabricante Panreac), durante 45 min a 40°C, 1 bare 5
m.s'l;
2. Enxague com agua;
3. Recirculagdo de solugdo contendo 0,3% em
volume de solugdo aquosa de HNO3 a 40°C, 1 bare 5
m.s? durante 45 minutos;
4. Enxague com agua.
NANDI et Cerdamica Kaolin, quartzo, 0,7 um ex situ 1. Contato com o produto Surfexcel - uma solugdo de
al. carbonato de detergente de laboratério.
(2009) calcio, carbonato
de sédio, acido
bérico e
metassilicato de
sédio.
VASANTH Ceramica Kaolin, quartzo, 1,42, 1,60, ex situ 1. Contato com agua quente a 90°C durante 20 min;
etal. carbonato de 2,72 um 2. Contato com solugdo detergente aquosa por 30
(2011) célcio. min;
3. Enxague com agua Millipore para remover o
detergente sobre a superficie da membrana;
4. Contato com solugdo alcalina.
ZHANG et Ceramica Z2r0,/a-Al,03 0,02, 0,05 pum in situ 1. Enxdgue com 3agua;
al. a-Al,0s/ a-Al,03 0,2, 0,5 um 2. Recirculagdo de solugdo de NaOH (pH>12), a 40°C
(2013) durante 2 h;
3. Enxague para neutralizagdo.
MUELLER Ceramica a-Al,O3 0,2,0,8 um in situ 1. Enxdgue com agua;
etal. Polimérica Poliacrilonitrila 0,1 um 2. Recirculagdo de solugdo contendo 0,2% em peso
(1997) de NaOH;
3. Recirculagdo de solugdo contendo 1,0% de HNOs a
40°C.
RAMIREZ e Cerdamica a-Al,O3 0,2,0,8 um ex situ 1. Limpeza com 5 L de um detergente caustico
DAVIS Polimérica Polissulfona 0,2, 0,45 um (1%m/v de Alconoz);
(1998) 2. Limpeza com detergente;
3. Limpeza com alcool etilico puro e enxague com
dgua.
ABADI et al. Ceramica a-Al,O3 0,2 um in situ 1. Enxdgue com agua a temperatura ambiente;
(2011) 2. Recirculagdo de solugdo de NaOH a 2% a 70-80°C;
3. Enxague com agua a temperatura ambiente;
4. Recirculagdo com 4cido citrico a 2% a 70-80°C;
5. Enxague com agua a temperatura ambiente.
LUE et al. Ceramica Zr0,-TiO, 0,14 um ex situ 1. Contato com solugdo de NaOH a 30% durante 12 h
(2009) suportada em 2. Enxague com agua industrial e com agua
carbono deionizada;
3. Contato com acido nitrico a 30% durante mais de
12 h;
4. Enxague com agua industrial e dgua deionizada.
YANG et al. Cerdmica Zr0,/a-Al,0; 0,2 um in situ 1. Enxdgue com agua;
(2011) 2. Recirculagdo de solugdo de acido nitrico a 1% em

peso a 50°C, durante 40 min;

3. Recirculagdo de solugdo de NaOH a 1% em peso a
50°C durante 60 min;

4. Enxague com agua deionizada.

* o0 termo in situ refere-se ao processo de regeneragdo realizado localmente, sem a remogdo da membrana do sistema de permeagdo, enquanto que
o termo ex situ se refere ao processo em que a membrana é regenerada por meio da remogdo do médulo.
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APENDICE D

Efluentes Oleosos Avaliados em Estudos Reportados na Literatura.

A Tabela 29 apresenta a descri¢do dos efluentes oleosos avaliados em estudos relacionados ao

tratamento de agua produzida, os quais foram reportados na literatura.

Tabela 29 - Revisdo de efluentes oleosos usados como alimentagdo para o processo de filtracdo por membranas

Referéncia Membrana Efluente Descri¢ao
Tipo Material Poros
NANDI et al. Kaolin,quartzo, 0,7 um O petrdleo foi utilizado para preparar emulsdes
(2009) carbonato de contendo 40, 50, 125, e 250 mg.L" de dleo em
calcio, carbonato dgua, utilizando um tanque de sonicador
de sédio, acido (Marca: Elmasonic; Modelo: S30H) durante 15
bérico e horas a temperatura de 25°C. Nenhum
Cerdmica metassilicato de Efluente tensoativo foi usado e os surfactantes naturais,
sédio oleoso presentes no 6leo bruto, foram utilizados para a
sintético estabilizagdo da emulsdo. Apds duas semanas,
Kaolin, quartzo e 1,42, 1,60, uma pelicula fina de dleo formou-se sobre a
VASANTH et al. carbonato de 2,72 um superficie da agua. Portanto, as emulsdes
(2011) calcio preparadas foram usadas no prazo de 10 dias da
data de preparagdo.
ZHANG et al. Cerdamica Zr0,/a-Al,03 0,02,0,05um  Agua NaCl foi dissolvido em 4gua destilada (0,1%, 3%,
(2013) a-Al,0s/ a-Al,03 0,2,0,5 um produzida e 25% m/m) e posteriormente foram
sintética adicionadas  diferentes concentragdes de
poliacrilamida (5, 15, 30, e 50 mg.L™). A solugio
foi misturada durante 30 min a uma velocidade
de 150 rpm.
MUELLER et al. Ceramica a-Al,03 0,2,0,8 um Efluente Um petréleo bruto pesado (densidade 0,972
(1997) Polimérica  Poliacrilonitrila 0,1 pm oleoso g.cm®) foi misturado com d4gua a varias
sintético concentragdes em altas taxas de cisalhamento,
durante 2 minutos usando um misturador
(Osterizer Modelo 890-28M). Surfactantes
naturais presentes no éleo pesado foram usados
para estabilizar a emulsdo. A emulsdo foi
centrifugada durante 60 min a 1850 rpm
(Centrifuga Modelo Internacional portatil IPC-2)
para remover todas as goticulas maiores do que
0,5 um de didametro.
CUl etal. Cerdmica Zedlita/ a-Al,03 0,2,0,4, Efluente Emulsionou-se 0,1 g de odleo lubrificante em
(2008) 1,2um oleoso 1.000 mL de agua destilada, com 5 mL do
sintético tensoativo Tween 80 durante 60 min.
ABBASI et al. 0,578 um Agua destilada, condensado de gas e o agente
(2010a) Efluente emulsionante Triton X-100 (0,01% em peso)
Ceramica Mulita, oleoso foram agitados usando um misturador a
Mulita/alumina. sintético velocidade de 6000 rpm durante 30 minutos
ABBASI et al. 0,952 um para preparar uma emulsdo de éleo em agua a
(2011) 1000 ppm. Apo6s 12 h, constatou-se que a
emulsdo era altamente estavel.
EBRAHIMI et al. Al,O3 0,1, 0,2 um Misturou-se residuos de éleo (5%, 10%, 20%
(2009 e 2010) TiO,/Al,03 0,05 um m/m) e dgua destilada em um tanque de mistura
TiO,/TiO, 1.000Da durante 30 min a 60°C. A mistura ficou em
Ceramica TiO,/Al,03 750Da Agua repouso durante 30 min para clarificar e o 6leo
CZERMAK et al. produzida livre foi removido. O teor de dleo das solugdes
(2008) AlLO3 0,1, 0,2 um sintética modelo n3o foi constante (32-180 mg.L?). A
TiO,/Al,03 20kDa mistura apresentou uma cor amarelada
TiO,/TiO, 1kDa uniforme.
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Referéncia Membrana Efluente Descrigao
Tipo Material Poros
LUE et al. Cerdamica Zr0,-TiO, 0,14 pm Agua Querosene foi usado para fazer uma emulsdo dleo-
(2009) suportada em oleosa agua 0,2-2% sem agente tensoativo.
carbono sintética
YANG et al. Ceramica Zr0,/a-Al,0; 0,2 um Emulsio P-xileno, dgua deionizada e espuma de combate ao
(2011) sintética fogo foram usadas para preparar a emulsdo éleo-
dleo- 4gua usando o circuito de filtragdo de membrana a
agua uma velocidade de fluxo cruzado de 4 m.s™ e uma
pressdo de 0,05 MPa durante 20 min, enquanto a
vélvula de permeado foi mantida fechada.
SALAHI et al. Polimérica Polissulfona 0,1,0,2 um Efluente Gas-6leo (proveniente de uma refinaria no Teer3d,
(2010a) e MWCO: oleoso Ird), agua deionizada e o agente tensoativo (Triton
30kDa sintético X-100, Merck) foram usados para preparar uma
Poliacrilonitrila MWCO: 20 emulsdo (concentragdo de dleo de 0,1%).
e 100kDa Dissolveu-se o tensoativo em &4gua e, apds 10
minutos, adicionou-se a solugdo, o petrdleo. A
mistura foi agitada a 6.000 rpm durante 30 min.
CHAKRABARTY etal.  Polimérica Polissulfonas 3,0-3,88 Emulsdo Para o preparo da emulsdo, manteve-se o 6leo cru
(2008) modificadas com um sintética (refinaria Guwahati, na india) e dgua Millipore em
aditivos, tais Oleo- um tanque de sonicador (S30H Elmasonic) por 5-
como agua 15 h a uma temperatura de 30°C (concentragdo de
polivinilpirrolidina 6leo de 75, 100, e 200 mg.L’l). Nenhum
e polietilenoglicol. surfactante foi adicionado e a emulsdo
permaneceu estavel por pelo menos 2 semanas.
GOROUH] et al. Polimérica Polipropileno 0,2 um Efluente Gas-6leo e agua destilada foram agitados sem
(2006) oleoso utilizar qualquer agente tensoativo porque a
sintético emulsdo se manteve estdvel a concentragBes
baixas de petrdleo (5% em peso de éleo em agua).
SUTRISNA et al. Cerdamica Alumina 33e80um  Emulsdo Querosene ou Oleo bruto, agua destilada e o
(2012) sintética agente surfactante SPAN 80 (1% em peso) foram
dleo- misturados para preparar a emulsdo (6,25% v, 10%
agua ve13,75%v).
MADAENI et al. Polimérica Polissulfona 0,1,0,2pum  Efluente Oleo (refinaria de Teer3, Ird), 4gua deionizada e o
(2013) oleoso surfactante Tween 85 (Merck) foram utilizados
sintético para preparacdo de emulsdo (0,3% de d6leo em
agua). O surfactante foi dissolvido em agua e
depois de 10 min, géas-6leo foi gradualmente
adicionado a solugdo (durante 1,5 h).
SILALAHI e LEIKNES Ceramica a-Al,05 0,1,0,2e Emulsdo Adicionou-se o 6leo na solugdo de NaCl dissolvido
(2011) 0,5 um sintética em dagua e, em seguida, acrescentou-se também o
6leo- surfactante SERDOX (Champion Technology, The
agua Netherland) nas concentragdes de 65 e 450 ppm.

As concentragBes de petrdleo testadas foram 50,
150, 250 e 350 mg.L’1 com salinidade 1% m/v A
mistura foi agitada usando Ultraturrax (Janke &
Kunkel TP 18/10, Alemanha) a 20.000 rpm por 10
min. O pH foi ajustado a 4, 6,2 e 9 e utilizou-se
NaOH e HCI 1N a temperatura de 27°C.. Partilculas
sélidas de Kaolin (pé fino com DTP de 0,1-4 um,
Aldrich, USA/Alemanha) foram adicionadas na
concentragdo de 50 ppm. Por fim, inibidor de
incrustagdo e corrosdo foram adicionados na
concentragio de 10 mgl' para tornar a
composigdo final analoga a da agua produzida.
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Referéncia Membrana Efluente Descrigao
Tipo Material Poros
SRIJAROONRAT et al. Ceramica Zircbnia e ZircOnia 0,05,0,1, Emulsdo Querosene foi usado para preparar a emulsdo
(1999) revestida com 0,5 um sintética dleo-agua.
Alumina dleo-agua
HUA et al. Cerdamica  a-Al,03 0,05 um Efluente O efluente foi preparado por uma mistura de éleo
(2007) oleoso com agua destilada e surfactante durante 15 min a
sintético uma velocidade de 5000 rpm utilizando um
homogeneizador. A temperatura da solugdo de
alimentagdo foi controlada entre 20 + 1 °C por
meio de um permutador de calor imerso no
tanque de alimentagdo.
ABADI et al. Ceramica a-AlLO; 0,2 um Efluente Utilizou-se o separador gravitacional agua-dleo
(2011) oleoso (AP1) da refinaria localizada no Teer3, Ird. A medida
que a distribuicdo do tamanho de gota foi inferior
a 20 um, o dleo foi emulsionado em agua.
PEDENAUD et al. Cerdamica Titania 0,01,0,1um  Agua A dgua produzida a partir do separador
(2011) Carbeto de silicio 0,04 pm produzida  gravitacional de agua e dleo foi passada através
pré-filtros de 500 um para remover particulas
grandes e evitar danos na membrana.
MADAENI et al. Ceramica ¥- Al,O3 0,2 um Efluente O efluente produzido na unidade de
(2012) oleoso craqueamento de gas da planta de olefinas da
industria petroquimica Marun Co. (Mahshahr, Ird),
foi permeado por meio de filtros para remogdo
parcial das particulas de coque.
FAKHRU'L-RAZI et al. Polimérica  Polietersulfona MWCO: Agua Agua produzida a partir de um campo petrolifero
(2010) 6.000,9.000, produzida da Malasia (Petronas BCOT, Sarawak) foi recolhida
25.000 e armazenada a 4°C antes de ser utilizada.
MWCO:
Fluoreto de 10.0000,
polivinilideno 200.000
SALAHI et al. Polimérica  Poliamida - Efluente O efluente foi permeado pelo filtro de areia da
(2010b) oleoso unidade de tratamento de &guas residuais da
Refinaria Teerd, Ira.
SALAHI et al. Polimérica  Poliacrilonitrila MWCO:20 Efluente Saida da unidade de API da refinaria Teer3, Ir, foi
(2010c) kDa oleoso usada no processo de UF.
CAKMAKCE et al. Acetato de 0,2 um
(2008) celulose
Ultrafilic MWCO:
Polimérica 100.000 Agua Utilizou-se dois tipos de agua produzida (Vakiflar e
Poliamida MWCO: 200- produzida Devecatagi).
300
Thin film MWCO: 200-
composite 300
ZHONG et al. Ceramica ZrO, 0,2 um Efluente Obteve-se o efluente a partir da planta de
(2003) oleoso refinaria de Yangtze Petrochemical Company

(China).
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Propriedades do Petréleo Presente na Amostra de Agua Produzida

APENDICE E .
Investigada.

As analises fisico-quimicas de caraterizagcdo do petrdleo, cujos resultados sdo apresentados na

Tabela 30, foram realizadas pelo Laboratdrio de Fluidos da Petrobras.

Tabela 30 - Propriedades do petréleo

Parametro Unidade Valor
Densidade @ °API 28,1
Densidade Relativa kg/L 0,8824
Ponto de fluidez °C -26
Viscosidade a 25°C mPa.s 75,0
Viscosidade a 50°C mPa.s 27,0
Viscosidade a 75°C mPa.s 13,6
Teor de Agua % 2,9
Residuo de carbono ® %m/m 4,6
Asfaltenos %m/m 1,6
Teor de Agua por Karl Fisher % 0,26
Resinas %m/m 16,0
Saturados %m/m 55,4
Aromaticos %m/m 27,0
Enxofre %m/m 0,58
Nitrogénio Total %m/m 0,30
Acidez total mg KOH/g 0,09
Metais mg/kg

Ni 9,0

Vv 16,0

(a) Classificagdo do petrdleo segundo o grau API (American Petroleum Institute): superior a 30 indica um petréleo leve, entre 22 e 30 indica um

petréleo médio e um valor inferior a 22 indica um petrdleo pesado.
(b) Pardmetro empregado para indicagdo de constituintes com alto ponto de ebuligdo.
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APENDICE F

Membranas Ceramicas Comerciais

A Tabela 31 apresenta as principais membranas ceramicas disponiveis no mercado.

Tabela 31 - Membranas ceramicas comerciais

i Densidade de
. . . Tamanho de Diametro do ™
Geometria Fabricante Produto Material empacotamento 12 1
poros (um) Canal (mm) 2 3 (L.h™.m™.bar™)
(m“.m”)
Plana ItN Nanovation (1) CFM Systems® Substrato: a- 0,2 3,0/- 91,8 -
AG Al,0; / Camada
seletiva: a-
Al,05/Zr0,
Plana Meidensha (2) Ceramic a-Al,03 0,1 - 36,1 1.670
Corporation membrane unit
Plana LigTech (3) Silicon carbide flat  SiC 0,2 - 37,7 -
Internation sheet membrane
Inc.
Disco LigTech (4) Silicon carbide SiC 0,04,0,1,1,0 - - 3.000,
Internation 4.000,
Inc. 10.000
Tubular Tami (5) Inside céram™ MF: 0,14-1,4 - - -
Industries (6) Isoflux™ UF:: 1-150 kDa
Tubular Atech (7) Ceramic MF: a- Al,03 MF:0,1-1,2 UF: MF:2,5-8,0 - -
Innovations membranes UF: TiO, até 0,05 e UF 10,0-52,0
GmbH MWCO: 5kDa
Tubular LigTech (8) SteriMem® SiC 0,04,0,1e1,0 3,0-146,0 - -
Internation (9) CoMem®
Inc. (10)CoMem®
(11)AQUASOLUTION®
Tubular Pall (12) Pall® Substrato: Al,O;  MF:0,1-5,0 MF:3,0-6,0 285 -
Multicanal Corporation Membralox® Camada seletiva:  UF: 0,02-0,1 UF:
(13) Membralox® MF: Al,O; ou MWCO: 1-5
7r0, kDa
UF: TiO,
Tubular Veolia Water,  (14) Ceramem?® MF: a- Al,Os, MF: 0,1-0,5 MF:2,0-5,0 782 MF: 400-
Monolitica Ltd SiC, TiO, UF:0,005-0,05 UF:142,0 1200
UF: SiC, SiO,, UF: 200-800
TiO,
Tubular Likuid Nanotek (15) Ceramic Al,Os, TiO,, ZrO, 0,001-0,8 3 - -
Multicanal membranes
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Tamanho de Diametro do

Densidade de

N . . W

Geometria Fabricante Produto Material poros (um) Canal (mm) Fnr‘r}p:_:?)tamento ((L.h'l.m'z.bar'l)
Fibra Oca Hyflux, Ltd (16) InoCep® a- Al,O3 0,02-1,4 3,0/4,0 157 250-4.500
Fibra Oca Media and (17) MPT hollow- a- Al,O3 0,004-0,2 1,0-3,5/- 502 -

Process fibre membranes

Technology,

Inc.
Fontes:

(1) http://www.itn-nanovation.com/fileadmin/user_upload/pdf-downloads/TechnologyDataSheet_CFM.pdf
(2) http://www.meidensha.com/catalog/BB60-3163.pdf

(3) http://ligtech.com/img/user/file/SiC%20Ceramic%20Flat%20Sheet%20Membrane.pdf

(4) http://ligtech.com/img/user/file/SiC-Disc-Sheet_V1.pdf

(5) http://www.tami-industries.com/INSIDE-CeRAM-TM.109.0.html

(6) http://www.tami-industries.com/Isoflux-TM.111.0.html

(7) http://www.atech-innovations.com/fileadmin/downloads/atech_housings.pdf

(8) http://www.ligtech.it/pdf/SteriMem.pdf

(9) http://www.ligtech.dk/img/user/file/CoMem-OD25mm-ID3.pdf

(10) http://www.ligtech.dk/img/user/file/CoMem-Conduit-OD146mm%20%C3%983.pdf

(11) http://www.ligtech.dk/img/user/file/AQS-146mm.pdf

(12) http://www.pall.com/pdfs/Fuels-and-Chemicals/PIMEMBRAEN.pdf

(13) http://www.pall.com/pdfs/Food-and-Beverage/PIMEMBRAICEN.pdf

(14) http://www.tundrasolutions.ca/files/TechnologyBriefVWSCeramicMembranes.pdf

(15) http://www.likuidnanotek.com/pt/aguas-residuais/sistemas-filtrado-mbrs/sistema-de-filtracao-an-cbr/
(16) http://www.hyfluxmembranes.com/inocep_membrane.html

(17) http://www.mediaandprocess.com/products/productsO1.html

213


http://liqtech.com/img/user/file/SiC%20Ceramic%20Flat%20Sheet%20Membrane.pdf
http://www.tami-industries.com/INSIDE-CeRAM-TM.109.0.html
http://www.tami-industries.com/Isoflux-TM.111.0.html
http://www.atech-innovations.com/fileadmin/downloads/atech_housings.pdf
http://www.liqtech.it/pdf/SteriMem.pdf
http://www.liqtech.dk/img/user/file/CoMem-Conduit-OD146mm%20%C3%983.pdf
http://www.pall.com/pdfs/Fuels-and-Chemicals/PIMEMBRAEN.pdf
http://www.pall.com/pdfs/Food-and-Beverage/PIMEMBRAICEN.pdf
http://www.tundrasolutions.ca/files/TechnologyBriefVWSCeramicMembranes.pdf
http://www.hyfluxmembranes.com/inocep_membrane.html
http://www.mediaandprocess.com/products/products01.html

APENDICE G Unidade Experimental de Bancada Disponibilizada pelo CEIT.

A unidade experimental de bancada disponibilizada pelo CEIT, empregada na etapa experimental 2,
apresenta uma configuragdo bastante similar a unidade utilizada nas demais etapas experimentais conduzidas

em escala de bancada (Figura 28).

Esta unidade é constituida por um mddulo de ago inoxidavel, capaz de acomodar uma membrana
com caracteisticas semelhantes as membranas M-01, M-02 e M-03 em termos de comprimento (0,2 m),
diferenciando apenas no nimero de canais (19) e na consequente area de permeagdo 0,0381 m®. Também
compdem a unidade uma bomba centrifuga para a recirculagdo, medidores de pressdo das correntes de
alimentagdo (PI-1), de permeado (PI-2) e de concentrado (PI-3), um medidor de vazdo na corrente de
alimentagdo, valvulas de controle nas correntes de permeado (V-2) e de concentrado (V-3), valvulas
direcionadoras de fluxo (V-1, V-4, V-5), um tanque de alimentagdo, dotado de agitagdo mecénica e um
permutador de calor empregado para a manutengdao da temperatura de alimentagdo e um recipiente graduado
para a medicdo do fluxo de permeado. Uma imagem e representagdo esquematica desta unidade sdo

apresentadas esquematicamente nas Figuras 65 e 66.

P12 A VS

Médulo de - LI
g Membrana I
| — ]
Tanquk / i

Alimentagio

b Medidor da
W-1 Fluxo
Bomba de

Recirculagio

Figura 65 - Diagrama esquematico da unidade de permeag¢ao em escala de bancada disponibilizada pelo CEIT.
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Figura 66 - Imagem da unidade de permeacao em escala de bancada disponibilizada pelo CEIT.

A AP, era ajustada por meio da valvula V-2 (na linha de permeado) e era estimada por meio da

diferenca entre o valor médio fornecido por PI-1 e PI-3 e o valor indicado por PI-2.
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APENDICE H Resultados Experimentais.

Os resultados apresentados nas tabelas que compde este apéndice representam medidas
experimentais observadas nas distintas etapas experimentais. A média dos valores da concentracdo de dleos e
graxas (Cog) e o coeficiente de variagdo desta media (Cy), definidos a seguir, referem-se aos valores observados

na corrente de concentrado no inicio e no final do processo de permeacao.
*0OG

é _ 2 Cos
n

inicial final
COG — COG

inicial
COG

C, =

O termo Ky reflete a permeabilidade hidrdulica da membrana observada antes do inicio dos
experimentos enquanto que o parametro J se refere ao fluxo de permeado obtido apds determinado tempo de

permeacao (t).

KD

< Etapa Experimental 1

Tabela 32 - Resultados da etapa experimental 1 (€6, Cy, Kw e J)

. €oc™ Kw J (t=60min)
Experimento (mg.L™") G (Lh .m?bar?) (Lhm?)

1 233 0,12 500 187

2 242 0,09 920 261

3 220 0,14 1398 191

* CondigBes operacionais: amostra R-01, FRV= 10, T= 25°C, APay= 1,0bar, Vec = 3,0 m.s,

** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****™) inferior a 5%.

**% A concentracdo de 6leos e graxas na corrente de permeado (Cog’) para todas as condicdes experimentais foi inferior a 5 mg.L* — amostra
coletada apds 30 min de permeagdo.

@ valor de referéncia da corrente de concentrado (2 coletas amostrais com intervalo de 60 min). A €og” (referente a corrente de alimentag3o) ndo foi
analisada analiticamente. No entanto, devido ao baixo grau de recuperagdo de agua, pode-se inferir que Cos™ = Coc”.
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Tabela 33 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para membranas com diferentes tamanhos de poros
(Experimentos 1, 2 e 3 da etapa experimental 1)

Tempo J(Lhtm?)

(min) Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
0 490 910 1382
2 372 630 807
4 289 498 637
6 262 436 546
8 250 401 479
10 242 374 432
12 235 360 398
14 229 344 371
16 225 335 349
18 220 324 331
20 216 315 316
22 212 307 302
24 208 300 289
26 205 291 280
28 203 286 272
30 200 280 264
32 199 277 256
34 197 275 249
36 196 273 241
38 194 271 235
40 193 269 228
42 192 267 222
44 191 266 216
46 190 265 211
48 189 264 207
50 188 264 203
52 188 263 201
54 188 263 198
56 188 263 196
58 187 262 194
60 187 261 191

* Valores de J se referem aos resultados obtidos a partir de 3 experimentos independentes.
**Valores de Cog e condigdes operacionais sdo referenciados na Tabela 32.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.

7

< Etapa Experimental 2

Tabela 34 - Resultados da Etapa Experimental 2 (€os, Cy, Kw € J)

. €os” Kw J (t=2.304 min)
Experimento (ma.L) Cy (Lh“m=bar?) (Lh™m?)

1 193 0,11 867 301

2 211 0,09 823 311

3 204 0,11 807 255

4 199 0,08 853 274

* CondigBes operacionais: amostra R-01, FRV=10, T= 45°C, APav= 1,5bar, Vec = 3,0 m.s™t.

** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"***°") inferior a 5%.

**% A concentragdo de Gleos e graxas na corrente de permeado (Cog') para todas as condigdes experimentais foi inferior a 5 mg.L”> — amostra
coletada apds 30 min de permeagdo.

@ valor de referéncia da corrente de concentrado (2 coletas amostrais com intervalo de 60 min durante o processo de permeacdo). A Cos” (referente a
corrente de alimentag3o) ndo foi analisada analiticamente. No entanto, devido ao baixo grau de recuperagio de dgua, pode-se inferir que Cog” = Coc”.
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«+ Etapa Experimental 3

Tabela 35 - Resultados da Etapa Experimental 3 (€o6, Cy Kw € J)

Continuacdo...

A (@ _ .
Experimento (;ZG.L'l) G (L.h'l.rlrig.bar'l) j((Lt.h(';f.)nn:'lzr;)
1 104 0,16 910 123
2 99 0,12 906 167
3 95 0,17 956 220
4 105 0,14 982 230
5 99 0,18 957 184
6 95 0,15 995 250
7 105 0,16 942 315
8 103 0,14 967 300
9 102 0,13 957 235
10 98 0,16 995 300
1 104 0,15 941 415
12 105 0,15 902 430
13 103 0,17 994 225
14 9 0,16 940 336
15 o8 0,17 924 465
16 104 0,14 904 480
17 182 0,15 942 128
18 173 0,14 978 170
19 189 0,10 930 209
20 175 0,21 914 214
21 180 0,05 965 173
22 189 0,19 943 240
23 171 0,19 998 293
24 176 0,21 1003 291
25 184 0,15 1012 200
26 185 0,11 975 320
27 180 0,17 946 385
28 173 0,11 963 405
29 185 0,15 942 225
30 189 0,14 921 285
31 171 0,20 975 420
32 187 0,15 914 438
33 520 0,18 918 102
34 475 0,14 924 136
35 485 0,19 984 167
36 520 0,20 990 171
37 525 0,14 966 145
38 495 0,13 1014 180
39 520 0,17 970 229
40 490 0,15 956 238
41 515 0,14 967 160
42 480 0,18 1015 215
43 495 0,18 969 310
44 510 0,14 1011 305
45 525 0,13 1004 150
46 475 0,10 959 205
47 490 0,14 951 328
48 505 0,14 1027 320
49 1746 0,19 950 45
50 1764 0,12 996 75
51 1818 0,13 956 119
52 1872 0,14 984 128
53 1764 0,12 974 60
54 1782 0,13 961 100
55 1710 0,14 1027 158
56 1890 0,17 973 170
57 1782 0,13 995 80
58 1872 0,13 974 111
59 1710 0,17 984 222
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Experimento €oc (o Kw J (t=60min)
60 1854 0,13 1086 227
61 1728 0,12 952 62
62 1872 0,18 939 135
63 1836 0,13 1004 215
64 1890 0,15 958 233

* CondigOes operacionais: amostras S-01, S-02, S-03 e S-04, FRV=1, T= 25°C. A Vc e a APayv por serem varidveis sdo referenciadas nos experimentos

listados nas tabelas 36 a 51.
** Grau de recuperagdo de agua observado (Ra =

*** A concentragdo de dleos e graxas na corrente de permeado (Cod") para todas as condigGes experimentias foi inferior a 5 mg.L'1 — amostra

coletada apds 30 min de permeagdo.

@ valor de referéncia da corrente de concentrado (2 coletas amostrais com intervalo de 60 min durante o processo de permeagio). A Cog"
(referente a corrente de alimentagdo) ndo foi analisada analiticamente. No entanto, devido ao baixo grau de recuperag¢do de agua, pode-se

. . A A A C
inferir que Cos = Cog -
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Tabela 36 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 1, 2, 3 e 4 da Etapa 3)

J(Lh"-m?)
Tempo Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
Vec=0,33 m.s™” Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*
0 450 448 472 486
2 345 352 390 388
4 277 297 341 351
6 242 273 317 322
8 217 254 303 309
10 205 241 287 299
12 189 234 277 284
14 181 223 274 282
16 173 218 265 272
18 167 212 259 273
20 166 205 255 268
22 156 205 248 266
24 153 201 252 255
26 153 196 246 252
28 151 191 244 255
30 144 190 244 251
32 145 186 240 246
34 143 187 233 241
36 137 180 236 246
38 136 179 231 240
40 138 182 227 244
42 135 176 231 243
44 133 175 228 240
46 132 176 223 237
48 130 176 225 230
50 126 171 225 236
52 125 173 222 234
54 127 167 222 230
56 124 168 218 235
58 123 169 220 230
60 123 167 220 230

* APauw=0,5bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP***%°™)

inferior a 5%.
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Tabela 37 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 5, 6, 7 e 8 da Etapa 3)

J(Lh"-m?)
Tempo Experimento 5 Experimento 6 Experimento 7 Experimento 8
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s* Vec=2,0m.s* Vec=3,0m.s™
0 952 989 937 915
2 688 644 747 738
4 517 513 600 583
6 445 458 536 525
8 392 413 494 485
10 355 382 456 451
12 337 375 446 433
14 314 352 422 413
16 306 344 405 401
18 285 329 398 387
20 277 327 394 380
22 265 315 386 371
24 258 308 375 363
26 249 302 369 355
28 241 294 359 347
30 238 288 357 350
32 229 285 356 341
34 228 287 354 337
36 221 274 345 337
38 218 279 346 330
40 213 270 336 324
42 206 266 336 320
44 203 266 332 313
46 205 266 329 316
48 199 257 322 312
50 195 255 325 310
52 191 255 319 302
54 192 256 323 306
56 188 251 314 304
58 185 249 315 301
60 184 250 315 300

* APam=1,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP***%°™)

inferior a 5%.

221



...Continuag¢do

Tabela 38 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Vi (Experimentos 9, 10, 11 e 12 da Etapa 3)

J(Lh"-m?)
Tempo . . . .
Experimento 9 Experimento 10 Experimento 11 Experimento 12
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s™ Vec=3,0m.s™
0 1914 1989 1881 1803
2 1132 1058 1101 1141
4 832 782 881 909
6 686 668 760 789
8 578 566 693 722
10 519 502 650 662
12 493 490 624 636
14 457 451 599 604
16 438 437 564 603
18 406 424 557 572
20 396 418 548 558
22 371 407 535 547
24 356 396 514 545
26 352 379 516 520
28 337 368 502 509
30 326 359 503 517
32 314 360 496 496
34 315 358 490 490
36 297 341 485 492
38 296 346 477 479
40 282 337 459 479
42 277 329 467 460
44 270 330 451 455
46 269 328 444 466
48 258 313 442 457
50 252 313 447 449
52 245 313 428 443
54 246 312 436 443
56 240 299 425 442
58 233 303 423 440
60 234 300 425 430

* APam=2,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****%°") inferior a 5%.
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Tabela 39 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeacdo para diferentes Vg (Experimentos 13, 14, 15 e 16 da Etapa 3)

Tempo J(Lb%m?)
Experimento 13 Experimento 14 Experimento 15 Experimento 16
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s™ Vec=2,0m.s” Vec=3,0m.s”
0 2982 2820 2771 2713
2 1447 1571 1646 1633
4 985 1167 1259 1242
6 813 1013 1110 1080
8 682 870 988 973
10 596 767 895 875
12 561 743 859 832
14 510 667 795 778
16 491 638 740 756
18 443 601 722 714
20 428 589 707 694
22 398 558 682 672
24 381 535 647 656
26 368 509 636 628
28 348 485 610 608
30 340 467 604 618
32 321 460 597 591
34 320 459 587 580
36 302 426 568 580
38 298 432 563 561
40 284 411 534 551
42 264 397 536 533
44 254 396 519 519
46 250 391 509 528
48 237 367 495 517
50 230 363 502 512
52 226 361 483 497
54 230 360 492 503
56 229 340 471 498
58 224 338 468 491
60 224 336 465 480

* APam=3,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP¥**%°™)

inferior a 5%.
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Tabela 40 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 17, 18, 19 e 20 da Etapa 3)

J(Lh"-m?)
Tempo . . . .
Experimento 17 Experimento 18 Experimento 19 Experimento 20
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*
0 471 489 465 457
2 351 359 361 349
4 288 301 318 318
6 257 277 295 292
8 233 256 282 280
10 220 243 268 271
12 203 236 259 258
14 194 225 256 256
16 184 220 248 247
18 178 213 243 249
20 176 207 238 244
22 167 207 232 242
24 163 203 235 233
26 165 198 232 232
28 160 194 230 232
30 158 191 226 231
32 152 192 223 225
34 149 187 225 227
36 145 186 221 222
38 143 183 219 226
40 144 180 217 224
42 142 179 218 224
44 142 179 217 219
46 139 177 217 219
48 139 176 214 220
50 134 177 212 215
52 133 175 215 217
54 130 174 212 214
56 129 171 211 218
58 131 171 209 215
60 128 170 209 214

* APAM= O,Sbar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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Tabela 41 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 21, 22, 23 e 24 da Etapa 3)

Tempo J(Lh'm?)
Experimento 21 Experimento 22 Experimento 23 Experimento 24
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s* Vec=3,0m.s*
0 966 1014 970 956
2 818 863 888 853
4 577 662 690 681
6 480 560 615 577
8 436 494 555 531
10 389 449 517 496
12 362 419 481 471
14 330 400 455 440
16 311 375 443 428
18 292 360 421 417
20 284 342 406 402
22 264 338 389 392
24 255 327 389 372
26 255 315 377 366
28 244 305 371 361
30 239 298 358 355
32 227 296 351 341
34 220 286 349 341
36 213 283 339 331
38 213 273 333 333
40 202 275 325 330
42 203 265 324 323
44 194 267 316 322
46 190 262 320 308
48 194 258 315 308
50 188 252 312 306
52 187 250 306 304
54 180 251 302 293
56 177 245 303 293
58 177 239 294 296
60 173 240 293 291

* APAM= 1,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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Tabela 42 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 25, 26, 27 e 28 da Etapa 3)

Tempo J(Lh%m?)
Experimento 25 Experimento 26 Experimento 27 Experimento 28
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s* Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*
0 2024 1950 1892 1925
2 1622 1511 1236 1322
4 1090 1111 950 1020
6 871 933 818 877
8 736 825 740 780
10 640 737 677 729
12 558 693 627 688
14 509 646 609 632
16 469 608 567 622
18 453 571 556 586
20 421 540 539 568
22 401 518 516 554
24 379 500 505 532
26 357 476 488 525
28 331 470 471 516
30 317 454 473 490
32 304 441 452 494
34 300 420 449 482
36 281 417 437 477
38 281 403 439 460
40 269 388 429 459
42 253 387 418 448
44 255 375 421 431
46 245 363 412 431
48 231 363 403 426
50 224 353 409 410
52 226 340 399 410
54 217 327 391 413
56 203 330 384 414
58 200 327 392 400
60 200 320 385 405

* APam=2,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP***%°™)

inferior a 5%.
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Tabela 43 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 29, 30, 31 e 32 da Etapa 3)

J(Lh'm?)
Tempo . . . .
Experimento 29 Experimento 30 Experimento 31 Experimento 32
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s* Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*
0 2827 2762 2924 2742
2 1813 1865 1811 1747
4 1339 1342 1317 1325
6 1055 1085 1092 1094
8 871 916 964 972
10 764 810 861 888
12 665 740 793 806
14 602 669 752 768
16 547 625 702 716
18 508 581 666 699
20 481 541 643 668
22 452 512 618 643
24 433 494 596 612
26 407 468 580 596
28 391 450 556 583
30 365 438 540 556
32 349 416 534 551
34 332 404 516 531
36 320 389 504 533
38 314 375 500 516
40 307 365 485 509
42 292 351 480 502
44 287 346 472 486
46 275 335 467 482
48 270 327 454 473
50 256 323 447 456
52 249 311 447 458
54 240 307 437 445
56 234 298 430 450
58 231 289 423 445
60 225 285 420 438

* APAM= 3,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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Tabela 44 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 33, 34, 35 e 36 da Etapa 3)

J(Lh'm?)
Tempo . . . .
Experimento 33 Experimento 34 Experimento 35 Exeprimento 36
Vec=0,33 m.s™” Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*
0 471 489 465 457
2 283 287 288 287
4 229 241 254 250
6 202 222 235 234
8 182 206 223 223
10 170 193 214 213
12 162 185 207 210
14 155 178 203 203
16 150 176 198 200
18 143 170 194 197
20 138 165 191 191
22 136 164 189 190
24 132 158 186 186
26 128 158 184 187
28 125 154 182 183
30 124 154 181 182
32 120 151 179 182
34 118 148 178 179
36 118 149 177 178
38 116 145 175 177
40 113 146 174 177
42 112 142 173 175
44 112 144 173 175
46 109 142 172 175
48 108 139 170 173
50 108 141 171 173
52 105 139 170 173
54 104 137 169 171
56 104 138 169 171
58 104 135 168 170
60 102 136 167 171

* APAM= O,Sbar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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Tabela 45 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 37, 38, 39 e 40 da Etapa 3)

J(Lh'm?)
Tempo . . . .
Experimento 37 Experimento 38 Experimento 39 Experimento 40
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s™* Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*

0 965 943 998 1003
2 567 493 561 594
4 431 398 460 480
6 359 348 409 427
8 318 314 376 389
10 294 298 355 367
12 272 276 337 347
14 253 267 323 337
16 240 254 311 321
18 229 248 302 315
20 219 237 293 303
22 214 235 288 297
24 206 225 281 289
26 198 223 275 286
28 192 215 270 278
30 189 215 267 276
32 183 210 262 272
34 178 205 258 266
36 177 206 256 263
38 173 199 252 259
40 168 199 249 259
42 164 194 246 254
44 163 195 245 253
46 159 192 242 251
48 156 188 239 246
50 156 189 238 246
52 152 187 236 245
54 149 182 234 239
56 148 185 234 240
58 146 182 231 240
60 145 180 229 238

* APAM= 1,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.

229



...Continuag¢do

Tabela 46 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes VEC (Experimentos 41, 42, 43 e 44 da Etapa 3)

J(Lh'm?)
Tempo . . . .
Experimento 41 Experimento 42 Experimento 43 Experimento 44
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s* Vec=3,0m.s*
0 2024 1950 1892 1925
2 1200 1029 1002 986
4 798 753 767 762
6 631 621 658 648
8 543 556 594 587
10 476 494 547 538
12 424 460 512 511
14 391 424 487 480
16 364 406 465 461
18 335 382 445 444
20 314 360 428 423
22 301 351 417 412
24 284 331 404 398
26 269 323 395 392
28 257 308 386 382
30 250 303 380 377
32 240 294 373 369
34 228 284 365 363
36 220 273 358 352
38 216 271 354 349
40 208 260 349 341
42 200 257 345 337
44 197 253 339 329
46 192 247 333 325
48 187 242 328 320
50 179 236 323 316
52 174 229 319 310
54 172 228 316 309
56 166 219 314 305
58 162 218 312 307
60 160 215 310 305

* APAM= 2,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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Tabela 47 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeacdo para diferentes Vi (Experimentos 45, 46, 47 e 48 da Etapa 3)

Tempo J(Lh™-m?)
Experimento 45 Experimento 46 Experimento 47 Experimento 48
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s™ Vec=2,0m.s” Vec=3,0m.s”

0 2827 2762 2924 2742
2 1221 1344 1408 1310
4 889 965 1025 953
6 695 781 850 802
8 571 662 744 709
10 495 577 672 638
12 442 521 620 601
14 403 477 583 556
16 372 449 550 528
18 340 418 522 504
20 317 388 497 478
22 301 375 480 462
24 283 350 463 444
26 267 338 448 435
28 253 320 434 418
30 244 310 422 411
32 232 297 412 404
34 224 286 405 390
36 217 281 395 384
38 206 270 386 376
40 199 260 379 363
42 193 252 371 362
44 187 245 365 351
46 183 243 358 346
48 175 235 351 340
50 169 227 344 331
52 167 226 341 329
54 162 217 337 323
56 157 214 333 324
58 152 206 330 319
60 150 205 328 320

* APam=3,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP¥**%°™)

inferior a 5%.
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Tabela 48 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeacdo para diferentes Ve (Experimentos 49, 50, 51 e 52 da Etapa 3)

Tempo J(Lb%m?)
Experimento 49 Experimento 50 Experimento 51 Experimento 52
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s” Vec=3,0m.s™

0 471 471 471 471
2 280 279 311 323
4 210 218 260 267
6 176 192 232 242
8 150 170 215 224
10 133 153 200 209
12 123 143 190 204
14 114 134 184 192
16 107 131 176 187
18 98 123 169 181
20 92 115 164 172
22 90 114 161 170
24 84 107 156 163
26 78 105 152 164
28 75 100 148 157
30 74 101 146 155
32 69 97 144 154
34 66 92 140 149
36 66 93 139 147
38 63 88 136 144
40 60 89 135 144
42 58 84 131 141
44 57 86 131 139
46 54 84 130 139
48 52 80 126 134
50 52 82 127 134
52 49 80 124 135
54 48 76 123 130
56 48 78 122 130
58 47 74 120 127
60 45 75 119 128

* APam=0,5bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP¥**%°™)

inferior a 5%.
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Tabela 49 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeacdo para diferentes Ve (Experimentos 53, 54, 55 e 56 da Etapa 3)

Tempo J(Lh%m?)
Experimento 53 Experimento 54 Experimento 55 Experimento 56
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0 m.s™ Vec=2,0m.s™ Vec=3,0m.s™

0 965 943 998 1003
2 613 562 634 658
4 435 424 492 505
6 341 350 419 433
8 287 300 373 383
10 256 276 343 353
12 227 244 317 325
14 202 231 297 311
16 184 211 280 290
18 170 202 267 281
20 157 187 254 264
22 150 183 246 256
24 140 169 236 245
26 129 165 228 241
28 122 154 220 230
30 118 154 215 227
32 109 146 208 221
34 103 138 203 212
36 102 139 199 208
38 96 129 194 202
40 90 129 190 202
42 85 121 185 194
44 84 123 182 193
46 79 118 179 190
48 74 112 174 183
50 74 114 173 183
52 69 110 169 181
54 66 104 165 173
56 64 107 165 174
58 61 103 161 173
60 60 100 158 170

* APam=1,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.

*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = RAP¥**%°™)

inferior a 5%.
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Tabela 50 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeacdo para diferentes Ve (Experimentos 57, 58, 59 e 60 da Etapa 3)

J(Lh™-m?)
Tempo . . . .
Experimento 57 Experimento 58 Experimento 59 Experimento 60
Vec=0,33 m.s™” Vec=1,0m.s* Vec=2,0m.s™* Vec=3,0m.s*
0 2024 1950 1892 1925
2 1584 1360 1112 1164
4 1005 937 812 857
6 765 734 672 701
8 638 634 590 618
10 540 539 529 550
12 465 487 484 512
14 416 432 452 471
16 377 404 423 444
18 336 368 398 420
20 305 334 376 392
22 285 319 362 376
24 261 289 345 356
26 239 276 333 349
28 221 253 322 334
30 211 246 314 327
32 196 232 304 316
34 180 217 294 308
36 167 200 284 293
38 160 197 280 288
40 150 180 273 278
42 138 176 267 271
44 133 168 260 261
46 126 160 253 256
48 118 152 245 248
50 108 143 239 243
52 101 133 234 235
54 97 131 231 233
56 88 117 227 227
58 83 115 225 229
60 80 111 222 227

* APAM= 2,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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Tabela 51 - Evolugdo do fluxo de permeado com o tempo de permeagdo para diferentes Ve (Experimentos 61, 62, 63 e 64 da Etapa 3)

J(Lh™-m?)
Tempo . . . .
Experimento 61 Experimento 62 Experimento 63 Experimento 64
Vec=0,33 m.s™ Vec=1,0m.s™ Vec=2,0m.s™ Vec=3,0m.s*
0 2827 2762 2924 2742
2 1717 1768 1644 1636
4 1204 1224 1139 1133
6 903 961 908 919
8 712 790 767 788
10 593 668 672 687
12 512 589 603 634
14 451 525 553 571
16 404 484 510 531
18 354 440 473 497
20 318 398 441 460
22 294 378 418 438
24 267 343 395 412
26 241 325 375 400
28 220 300 357 375
30 206 285 340 364
32 188 267 327 355
34 175 251 317 335
36 165 244 305 326
38 148 228 292 314
40 136 213 283 297
42 127 203 272 296
44 119 193 264 279
46 112 189 255 272
48 101 178 245 264
50 91 167 237 251
52 88 165 233 248
54 80 151 227 240
56 73 147 222 240
58 65 137 218 233
60 62 135 215 235

* APAM= 3,0bar, T=25°C.
**Valores de Cog sdo referenciados na Tabela 35.
*** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra = Ra"****6°™) inferior a 5%.
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«+ Etapa Experimental 4

Tabela 52 - Resultados da Etapa Experimental 4 (€o , Cy, Kw e J)

A (@ _ f
Experimento (:::L'l) G (L.h'l.rlrig.bar'l) jF((I.t.h"SI(.)nTZI;‘ )
1 396 0,14 903 464
2 409 0,12 941 374
3 1376 0,15 913 252
4 1365 0,14 904 204
5 393 0,07 933 638
6 408 0,10 924 521
7 1443 0,10 906 359
8 1376 0,12 925 284
9 974 0,11 926 395
10 1025 0,09 907 323
1 1018 0,12 927 377
12 997 0,11 908 341
13 1021 0,09 918 362
14 1015 0,09 919 438
15 984 0,19 910 301
16 97 0,16 929 654
17 1966 0,17 911 280
18 992 0,21 921 214
19 1031 0,07 922 426

* CondigGes operacionais: FRV=1, APAM= 2,0 bar, VEC = 2,0 m.s-1. Os valores de T sdo indicados na Tabela 13.
** Grau de recuperagdo de dgua observado (Ra= Ra"****™) inferior a 5%.
**% A concentracio de 6leos e graxas na corrente de permeado (Cog’) para todas as condicBes experimentais foi inferior a 5 mg.L” — amostra
coletada apds 30 min de permeagdo.
@ valor de referéncia da corrente de concentrado (2 coletas amostrais com intervalo de 60 min durante o processo de permeac3o). A Coc™ média na
corrente de alimentac3o n3o foi analisada analiticamente. No entanto, devido ao baixo grau de recuperagio de 4gua, pode-se inferir que Cog" = Coc".

KD

<  Etapa Experimental 5

Tabela 53 - Resultados da Etapa Experimental 5 (Coc, Cy, Kw € J)

. [ kw 1 (t=480 min) J (t=1.440 min)
Experimento (mg.L?) G (Lh*mZbar?) (Lhm?) (Lh’.m?)
1® 480 0,22 919 280 240
2 501 0,23 908 227 194
3@ 519 0,18 899 213 176

* A concentragdo de dleos e graxas na corrente de permeado para todas as condi¢des experimentais foi inferior a 5 mg.L’1 — amostra coletada apods
30 min de permeacdo.

** Condicdo de Operagdo: T=25°C; APau= 2,0 bar; Vec= 2,0 m.s™.

@ Valor de referéncia da corrente de concentrado (4 coletas amostrais com intervalo de 8h durante o processo de permeagdo). A Cos" média na
corrente de alimentagdo ndo foi analisada analiticamente. No entanto, devido ao baixo grau de recuperagdo de dgua, pode-se inferir que Cos™ = Eoct.
®) Amostra S-03, FRV=1.

@ Amostra S-20, FRV=1.

@ Amostra R-02, FRV=5.
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Tabela 54 - Resultados da Etapa Experimental 6 (€oc, Cv, Kw € J)

. Cod™ Cod” Kw J (t=480 min)
Experimento (mg.LY) G (mg.LY) G (Lh™mZbar?) (Lhm?)

1 495 012 95 0,08 636 181

2 465 0,11 95 0,05 695 225

3 491 0,15 104 0,06 672 268

4 499 0,16 99 0,09 649 305

5 505 0,12 105 0,11 642 320

*Rp 80%; FRV=1, T=25°C; APaw= 2,0 bar; Vec= 2,0 m.s™.

** A concentrag3o de 6leos e graxas na corrente de permeado para todas as condigdes experimentais foi inferior a 5 mg.L”* — valores observados em
3 amostras coletadas em intervalos de tempo de aproxidamente 4 h, durante a permeagdo, na corrente de permeado.

@ valores de concentragdo de 6leos e graxas referem-se aos valores médios determinados analiticamente em 3 amostras coletadas em
intervalos de tempo de aproxidamente 4 h, durante a permeagdo, na corrente de concentrado.

®) valores de concentragdo de dleos e graxas referem-se aos valores médios determinados analiticamente em 3 amostras coletadas em
intervalos de tempo de aproxidamente 4 h, durante a permeagdo, na corrente de alimentagdo.

KD

< Etapa Experimental 7

Tabela 55 - Resultados da Etapa Experimental 7 (Cog, Cy, Kw e J)

] Cos” [ Kw 1(t=480 min)
Experimento (mg.L") G (mg.L™") G (L.h.m™%.bar™) (Lh'm?)
1 482 0,20 96 0,14 650 217

*Raz 80%; T=25°C; APav= 2,0bar; Vec=2,0m.s™.

** A concentragdo de dleos e graxas na corrente de permeado para todas as condiges experimentais foi inferior a 5 mg.L’1 — valores observados em
6 amostras coletadas em intervalos de tempo de aproxidamente 20 h, durante a permeagdo, na corrente de permeado.

@ valores de concentragdo de dleos e graxas referem-se aos valores médios determinados analiticamente em 6 amostras coletadas em
intervalos de tempo de 20 h, durante a permeacdo, na corrente de concentrado.

@ valores de concentragiio de dleos e graxas referem-se aos valores médios determinados analiticamente em 6 amostras coletadas em
intervalos de tempo de 20 h, durante a permeacdo, na corrente de alimentagdo.
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APENDICE | Resultados Estatisticos do Modelo Empirico (DCCR/MSR)

Os resultados dos experimentos planejados previamente apresentados na secdo 4.3.4 (Tabela 22)
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) para avaliar a construgdo de um modelo empirico para a
descri¢do do processo —dados experimentais — (BOX et al., 1978). Para tal, os resultados foram analisados pelo
Método de Superficie de Resposta (MSR). Este método consiste em uma técnica estatistica muito Uil para a
analise de problemas nos quais a resposta é influenciada por vdérias varidaveis e que permite a descricio de

modelos lineares ou ndo.

Utilizando o programa Design Expert®8, avaliou-se primeiramente o tipo de modelo mais
adequado para representar os dados medidos experimentalmente. Esta escolha foi baseada seguindo, em ordem

de importancia, os seguintes parametros:

1. Valor da distribuicdo de Fisher (F) para a soma dos quadrados;
2. Valor da distribuigdo de Fisher (F) para lack of fit;
3. ValordeR’.

A Tabela 56 demonstra os valores obtidos com o programa Design Expert®8 para a anélise de
variancia (ANOVA), utilizada para avaliar a adequacdo do modelo que descreve os dados experimentaias,

segundo descrito por BOX et al. (1978).

Tabela 56 - Aplicacdo de ANOVA aos dados experimentais planejados pelo método de superficie de resposta

Sequential Lack of Fit Adjusted Predicted

Source p-value p-value R-Squared R-Squared

Linear <0.0001 0.1367 0.8640 0.8062

2FI 0.6932 0.1042 0.8487 0.8193
Quadratic 0.0001 1.0000 0.9768 0.9819 Suggested
Cubic 1.0000 0.9734 0.9583 0.9811 Aliased

Dentre os modelos testados, apenas o modelo que avalia 2 varidveis independentes apresentou o

p-value acima de 0,05 para a soma dos quadrados, significando estar fora do intervalo de confian¢a de 95%.

Ao avaliarmos os testes de “Lack of Fit”, comparamos o erro residual com o “erro puro” a partir
dos pontos feitos com repeticdo. Caso haja um Lack of Fit significativo, como é o caso do modelo proposto pelo

autor, deve-se tomar um cuidado especial ao utilizar o modelo para previsao das respostas.



o

o

Y = resposta;

k k k
Y=B, +2BX +ZBHXJ2 +2, 2 .BXX, +e , em que:
=1 =1

X; e X, =variaveis;

B, = coeficiente constante;

i <j=2

B, = coeficiente de interacdo dos termos lineares;

B; = coeficiente de interacdo dos termos quadréticos;

B, = coeficiente de interagdo dos termos de segunda ordem;

o k=numero de fatores estudados;

o e=erro.

...Continuacéo

(A)

Jd o modelo cubico aparece na Tabela 56 Erro! Fonte de referéncia niao encontrada. como

aliased”, ndo devendo, desta forma, ser utilizado.

A Tabela 57 mostra os dados obtidos com o programa Design Expert®8 antes da andlise do p-value.

Tabela 57 - ANOVA para o modelo quadratico - MSR (antes da remogao de parametros nio significativos) - software Design Expert® 8

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Model 2.770E+005 9 30775.31 85.27 <0.0001 significant
A-Salinidade 22996.93 1 22996.93 63.72 <0.0001
B-TOG 1.707E+005 1 1.707E+005 473.06 <0.0001
C-Temperatura 54729.97 1 54729.97 151.64 <0.0001
AB 882.00 1 882.00 2.44 0.1524
AC 364.50 1 364.50 1.01 0.3412
BC 2244.50 1 2244.50 6.22 0.0342
AN2 157.20 1 157.20 0.44 0.5258
BA2 19751.29 1 19751.29 54.72 <0.0001
Ccr2 2750.70 1 2750.70 7.62 0.0221
Residual 3248.34 9 360.93
Lack of Fit 1.14 5 0.23 2.796E-004 1.0000 not significant
Pure Error 3247.20 4 811.80
Cor Total 2.802E+005 18

Pela analise da Tabela 57, observa-se que trés parametros (AB, AC e A?) apresentam valores de

,

p-value maiores que 0,05, indicando que o termo ndo é significativo estatisticamente dentro do nivel de

confianga de 95%. Apds a remogdo dos parametros ndo significativos, obtém-se a Tabela 58, mostrada a seguir.
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Tabela 58 - ANOVA para o modelo quadratico - MSR (apds a remogao dos parametros n3o significativos)- software Design Expert® 8

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Model 2.756E+005 6 45929.01 118.47 <0.0001 significant
A-Salinidade 22996.93 1 22996.93 59.32 <0.0001
B-TOG 1.707E+005 1 1.707E+005 440.42 <0.0001
C-Temperatura 54729.97 1 54729.97 141.18 <0.0001
BC 2244.50 1 2244.50 5.79 0.0331
B"2 19642.47 1 19642.47 50.67 <0.0001
cr2 2992.70 1 2992.70 7.72 0.0167
Residual 4652.04 12 387.67
Lack of Fit 1404.84 8 175.60 0.22 0.9685 not significant
Pure Error 3247.20 4 811.80
Cor Total 2.802E+005 18

O valor de F igual a 118,47 mostra que o modelo é significativo estatisticamente, uma vez que a

probabilidade para que o valor de F seja superior devido a algum ruido é inferior a 0,01%.

A Tabela 59 apresenta influéncias correspondentes as varidveis e as suas interagdes obtidas

pelo Design Expert®8.

Tabela 59 - Influéncias dos parametros e interagdes

Coefficient Standard 95% CI 95% CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
Intercept 362.76 1 7.28 346.89 378.63
A-Salinidade -40.82 1 5.30 -52.37 -29.27 1.00
B-TOG -111.22 1 5.30 -122.77 -99.67 1.00
C-Temperatura 62.97 1 5.30 51.42 74.52 1.00
BC -16.45 1 6.84 -31.35 -1.55 1.00
B"2 37.38 1 5.25 25.94 48.82 1.01
cr2 -14.59 1 5.25 -26.03 -3.15 1.01

A Tabela 60 apresenta os desvios padrdo e valores de R’ gerados pelo modelo na analise fatorial

completa com o auxilio do software Design Expert®8.

Tabela 60 - Dados estatisticos

Std. Dev. 19.69
Mean 379.32
CV.% 5.19
PRESS 8323.07
R-Squared 0.9834
Adj R-Squared 0.9751
Pred R-Squared 0.9703
Adeq Precision 39.309
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Observa-se na Tabela 60 que o valor R® foi de 0,9834 e o R ajustado de 0,9751, indicando que o
ajuste entre o que foi calculado e observado é razoavel. O valor R’ previsto pelo modelo também apresentou boa

aproximagao.

A regressdo final do modelo, em termos de seus valores codificados pode ser expressa pela

seguinte equacdo polinomial de segunda ordem:

Fluxo (J) =
+362,76
-40,82 * Cs
-112,22 * Co
+62,97 *T
-16,45 * Coe.T
+37,38 * Cog”
-14,59 * T

Em termos de fatores reais, o modelo que representa a relagdo entre a remogao de nitrogénio e as

variaveis de processo pode ser expresso pela seguinte equagao polinomial de segunda ordem:

Fluxo (J) =
+254,24851
1,37295E-003 * C,
-0,30545 * Cog
+12,70035 * T
-1,86111E-003 * Cog.T
+1,05730E-004 * Cog’
-0,066032 * T
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APENDICE J Consideragdes para a Estimativa de Massa e Area Ocupada pelo Sistema de
Permeagao por Membranas Ceramicas em Escala Industrial.

As dimensbes de cada um dos vasos considerados, os quais sdo capazes de acomodar 91
. . . o ~ 2 ~ .
elementos de membranas (19 canais e area superficial de permeacgdo de 0,25 m°), sdo apresentadas na Figura 67.

Para este vaso, especificamente, a area total é de aproxidamente 23 m?, sendo a massa estimado em 186 kg.

1,20m

0,35m

Figura 67 - Dimensdes do médulo contendo 91 elementos de membranas.
(Fonte: Manual do sistema disponibilizado comercialmente pela empresa A)

A referida empresa comercializa comumente sistemas com configuracio semelhante a
demonstrada na Figura 68, ou seja, unidades que contém 10 vasos idénticos aos apresentados na Figura 67.
Segundo o mesmo fabricante, estes sistemas pesam em torno de 7.900 kg e possuem aproxidamente 6 metros

de comprimento, 2 metros de largura e 2,5 metros de altura, considerando-se bombas, vasos, tubulagGes e

tanques para limpeza quimica e retrolavagem.

Figura 68 - Unidade industrial fabricada pela empresa A.
(Fonte: http://www.likuidnanotek.com/en/water-polishing/industrial-water-conditioning/reverse-osmosis-pre-
reatment/)

. ~ ~ . 3 .-1
Levando-se em consideragdo a vazao de efluente tratado, arbitrado no estudo em 1.500 m™.h™,
seriam necessarios 25 sistemas semelhantes a este, de modo que a area total de permeacgdo fosse equivalente a

5743 m’ (Tabela 24). Dado o numero elevado de sistemas e a area ocupada para instalacdo, optou-se por adotar


http://www.google.com.br/url?sa=i&source=imgres&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAkQjRwwAGoVChMIherMivzpxwIVxxmQCh2P9ADq&url=http://www.likuidnanotek.com/en/industrial-solutions/paper/kidney_technology_for_water_reuse/&psig=AFQjCNFc1_lP6dhoRz35j9Umic4G0IWMGw&ust=1441888689970724

...Continuacéo

um sistema de maior escala, contendo um numero superior de vasos, dispostos de maneira similar a empregada

no sistema disponibilizado pela empresa B (Figura 69).

Figura 69 - Imagem e representag¢ao esquematica de uma unidade industrial fabricada pela empresa B.
(Fonte: http://technomaps.veoliawatertechnologies.com/ceramem/en/ceramem-markets-applications.htm)

Neste estudo a possiblidade de utilizacdo de membranas ceramicas monoliticas (Figura 21), as
quais caracterizam-se por um elevado fator de empacotamento (razdo entre area superficial de permeagdo e a
area ocupada para instalacdo) em comparacdo as demais membranas multicanais, considerada no estudo (Figura
31). Valendo-se ainda da possilibidade de instalacdo de multiplos elementos de membranas, com esta
conformagdo, em um Unico vaso (Figura 70), a depender do desempenho de permeacdo, é bastante razoavel

considerar uma redugao significativa na area requerida para instalagdo do sistema.
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Figura 70 - Vasos contendo multiplos elementos de membranas monoliticas de carbeto de silicio fabricadas
pela empresa C.
a) 19 elementos; b) 26 elementos; c) 90 elementos; d) 192 elementos.
(Fonte: Adaptado do catalogo da empresa PWN Technologies disponibilizado no website:
http://pwntechnologies.com/portfolio-item/c-series/
http://usa.metawater.com/product/ceramic/pdf/CeramicMembraneFiltrationSystem.pdf)

Cada um dos elementos instalados no interior dos vasos demonstrados na Figura 70 possui 2.000
canais com 1,50 m de comprimento, totalizando 25 m? de 4rea superficial de permeagdo. Contudo, para os
equipamentos que possuem 19, 26, 90 e 192 elementos sdo estimadas areas de permeacdo, respectivamente,

iguais a 475, 650, 2.250 e 4.800 m>.
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APENDICE K L
Injecao

Produtos Quimicos Empregados para o Tratamento de Agua do Mar para

Na Tabela 61 sdo listados os produtos quimicos utilizados em sistemas convencionais de

tratamento da dgua do mar visando a inje¢do.

Tabela 61 - Produtos quimicos empregados para o tratamento de dgua do mar para injegao

Fung¢do do Produto Quimico

Matéria Ativa

Concentragao

Anti-incrustante para URS

Biocida de choque para URS

Sequestrante de cloro e/ou oxigénio dissolvido

Limpeza alcalina das membranas das unidades de
remocdo de sulfato

Limpeza 4cida das membranas das unidades de
remogao de sulfato

Biocida para 4dgua de injegcdo

Biodispersante para agua de injegdo

Sequestante de oxigénio para agua de injegdo

N3o divulgada pelos Fornecedores.

DBNPA ( 2-2-dibromo-3-nitrilopropionamida).

Bissulfito de sédio ndo catalisado.

Sal EDTA; hidréxidos.

Varidvel conforme o fornecedor podendo ser
acido citrico, acido fosfdrico, etc.

THPS [tetrakis(hydroxymethyl) phosphonium
sulfate].

Sal Quaternario de Amonio (Cloreto de
Benzalconio).

Bissulfito de Sodio sem catalisador.

5 mg.L’l.

200 mg.L™ durante uma hora.

30 mg.L'1 mg.L’l.

2%

1%.

300 mg.L'1 durante uma hora, 2

vezes por semana.

10 mg.L™..

20 mg.L™.

Fonte: Informagdes corporativas do projeto da plataforma P-X.
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APENDICE L

Curvas de Producao de Fluidos Consideradas no Estudo.

Nas figuras 71, 72 e 73 sdo ilustradas as curvas de produgdo de trés distintas plataformas

maritimas de produgdo de petréleo (P-Y, P-Z e P-W).
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Figura 71 - Curva de produgao da plataforma P-Y.
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Figura 72 - Curva de produgao da plataforma P-Z.
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Figura 73 - Curva de produgao da plataforma P-W.
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