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RESUMO

SANTOS, Tais Neno dos. AVALIACAO DE PRE-TRATAMENTOS A NANOFILTRACAO EM
UNIDADES REMOVEDORAS DE SULFATO DA AGUA DO MAR. Orientadora: Lidia Yokoyama. Rio de
Janeiro. UFRJ / Escola de Quimica, 2018. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e

Bioquimicos).

O processo de remocdo dos ions sulfato da 4agua do mar ¢ realizado por Unidades
Removedoras de Sulfato (URS) offshore para reduzir o risco de incrustagdes de sulfato
durante a recuperacdo secundaria de petroleo. Esse processo ocorre por nanofiltracdo e na
superficie das membranas de nanofiltracdo hé o risco de formagdo de sulfato de calcio devido
as caracteristica da i6nica dagua do mar e condi¢des do modulo de permeacao de nanofiltragao.
Para otimizar o processo de nanofiltragdo ¢ realizado o pré-tratamento nas URS, que
usualmente ¢ feito por filtros cartuchos. Porém, este tipo de pré-tratamente apresenta algumas
limitagdes como alto risco de entupimentos por a¢do dos materiais retidos, altos custos de
manuten¢do e operacao, necessidade de limpezas quimicas periddicas e frequente troca dos
cartuchos. Nesta pesquisa, a microfiltragdo foi avaliada como método alternativo ao pré-
tratamento, em comparacdo aos filtros cartuchos para as URS. A avaliacdo foi feita,
principalmente, em relacdo a formagdo de precipitado na superficie da membrana de
nanofiltragdo. Os principais ensaios realizados envolveram a permeacao da d4gua do mar num
sistema de bancada de nanofiltragcdo sem e com os pré-tratamentos envolvidos. Os parametros
monitorados foram fluxo de permeado em fungdo do tempo, analise morfoldgica do
precipitado formado na superficie da membrana de nanofiltragdo e analise da dgua do mar
antes e ap6s a nanofiltracdo. Dentre os ensaios realizados o que mais se destacou foi o que
usou a microfiltragdo como pré-tratamento e com dosagem de quimicos (inibidor de
incrustagdo e biocida). Com tais resultados a microfiltracdo pode ser considerada como uma
boa opcao ao pré-tratamento nas URS. Isso foi confirmado pela consulta técnico-econdmica
realizada por duas empresas atuantes na darea de membranas que afirmaram que a
microfiltragdo apresenta alto CAPEX e baixo OPEX, devido a reducdo da frequéncia das

limpezas e aumento da vida Util das membranas de nanofiltra¢do, principalmente.

Palavras-Chave: Agua do Mar, Membrana, Nanofiltracdo, Pré-tratamento, Unidade Removedora de

Sulfato.
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ABSTRACT

SANTOS, Tais Neno dos. AVALIACAO DE PRE-TRATAMENTOS A NANOFILTRACAO EM
UNIDADES REOVEDORAS DE SULFATO DA AGUA DO MAR. Orientadora: Lidia Yokoyama. Rio de
Janeiro. UFRJ / Escola de Quimica, 2017. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e

Bioquimicos).

The sulfate removal process of the seawater is carried out by offshore Sulphate Removal
Units (SRU) to reduce the risk of scale sulfate during the oil secondary recovery. This process
occurs by nanofiltration and on the nanofiltration membrane surface there is the risk of
calcium sulfate formation because the ionic characteristics of the seawater and the
permeation module conditions. To optimize the nanofiltration process, pretreatment in the
URS is carried out, which is usually done by cartridge filters. However, this type of
pretreatment has some limitations such as high risk of clogging of the retained materials,
high maintenance and operation costs, need for periodic chemical cleaning and frequent
cartridge replacement. In this research, the microfiltration was evaluated as an alternative
method to pretreatment, in comparison to cartridge filters for URS. The evaluation was done
mainly in relation to the formation of calcium surface on nanofiltration membrane surface.
The main assays involved the permeation of seawater in nanofiltration system without and
with the pretreatments involved. The permeate flow with the time, morphological analysis of
precipitate formed on the nanofiltration membrane surface and analysis of seawater before
and after nanofiltration were monitored. Among the assays carried out, the one that stood out
the most was the one that used the microfiltration as pretreatment and with chemical dosage
(scale inhibitor and biocide). With such results the microfiltration can be considered as a
good option to the pretreatment in the URS. This was confirmed by the technical-economical
consultation carried out by two companies operating in the area of membranes that
confirmed that the microfiltration showed high CAPEX and low OPEX, due to the reduction
of frequency of cleaning and increase of the useful life of the nanofiltration membranes,

mainly.

Keywords: Membrane, Nanofiltration, Pretreatment, Seawater, Sulfate Remover Units.
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1. INTRODUCAO

Durante o processo de produgdo de petroleo, ha situacdes em que o 6leo presente no
reservatorio consegue ser produzido somente por acdo da sua energia natural (ALEMI et al,
2011). A este tipo de recuperagdo ¢ chamada de recuperagdo primaria de petroleo. Nos casos
em que a energia natural existente no reservatorio ndo seja suficiente para a producao do
petréleo existente, ha contribui¢do dos métodos de recuperacio secundaria (convencional) ou
terciaria (avancada) (JUDD et al, 2014). Na recuperacdo secundaria ou convencional, o
petroleo ¢ produzido mediante a suplementagdao da sua energia natural através da injecao de
agua ou gas. Ja na recuperagdo tercidria ou avancada o petroleo ¢ produzido por inje¢ao de
outras fontes de energia e/ou efeitos fisicos, quimicos e bioldgicos com uso de métodos
térmicos (inje¢do de vapor ou combustdo in situ), misciveis (injecdo de CO2, GLP ou gas
liquefeito de petrdleo, N»), biologicos (inje¢do de micro-organismos) ou quimicos (injecao de
polimeros, tensoativo ou alcalis) (DAKE, 2014; GANDOMKAR, 2015).

A atuacao dos métodos de recuperagao secundaria ou terciaria pode ser necessaria em
reservatorios mais maduros ou mesmo em reservatorios mais novos, porém com baixa pressao
para elevacdo. Estes métodos de recuperacdo fazem com que a pressdo no reservatorio
aumente ao ponto de se tornar superior a pressdo necessaria a elevacdo do oleo através do
poco produtor (DAKE, 2014; GANDOMKAR, 2015).

A recuperagdo através da injecdo de agua do mar (AM) ¢ bastante utilizada tanto
internacionalmente como nos reservatdrios nacionais, pois ¢ um fluido abundante e com
maior facilidade de captagdo devido a sua proximidade nas plataformas offshore (DAKE,
2014). Porém, mesmo sendo coletada em alto mar, a agua do mar pode apresentar
caracteristicas como presenca de materiais particulados, solidos dissolvidos, materiais de
origem biologica, turvacdo devido a presenca de chuvas, e a principal delas ¢ a alta
concentracao de sulfato (aproximadamente 2700 mg/L) (DAVIS, 2002; SU, 2012). Por essas
caracteristicas principalmente, a 4gua do mar, antes da injecao no pogo injetor, precisa passar
por uma série de pré-tratamentos (filtragdes e dosagem de produtos quimicos)
(VASCONCELOS, 2009, AL-QURAISHI, 2015).

A alta concentracdo de sulfato, caracteristica da dgua do mar, favorece a formacao das
incrustagdes de sulfato, devido a reacdes entre esta e a agua da formagao (fluido rico em ions
bario, calcio e estroncio, principalmente) durante a recuperagdo avangada de petroleo
(VASCONCELOS, 2009; AL-QURAISHI, 2015). As incrustagdes sao depositos minerais, de

alta dureza, formadas por precipitagdes salinas. A presenca das incrustagdes pode gerar



dificuldades na operagdo ou até na reducdo da produgdo. Elas podem se formar em vérias
localidades ao longo da linha de produgdo do petréleo. Por exemplo, pode haver ocorréncia
destas na coluna de produgdo ou mesmo em equipamentos de superficie como bombas ou
separadores agua/6leo (KUMAR, VISHWANATHAM, KUNDU, 2010)

Para minimizar a formagdo das incrustagdes na produgao de petréleo, métodos de
inibicao podem ser aplicados. Tais métodos de inibicdo podem ser classificados como: injecao
de inibidores de incrustacdo por cabos umbilicais (sistema de cabos acoplados com uma linha
especial de acessorios e terminais que permitem ligar a cabeca do pogo as plataformas ou
navios na superficie); Squeeze de inibi¢do, ou seja, tratamento quimico no meio poroso do
reservatorio, fazendo com que durante a producdo, o inibidor de incrustacao absorvido pela
rocha reservatorio seja consumido, evitando a formacao das incrustagcdes ao longo da linha de
producdo do mesmo; e remoc¢ao de sulfato na dgua de inje¢do (4gua do mar), antes desta ser
injetada no poco injetor (Unidades Removedoras de Sulfato ou URS) (DAKE, 2014).

Devido as dificuldades de controle nas dosagens dos inibidores de incrustagdo, a
dificuldade de dosagem em locais muito restritos ao acesso, ou mesmo por conta de custos
operacionais ¢ de manutengdo de equipamentos envolvidos na producdo do petroleo, a pré-
remocao dos ions sulfato da 4gua de injecdo tem sido uma alternativa bastante utilizada. Esta
técnica ¢ chamada de dessulfatacdo da d4gua do mar via Unidades Removedoras de Sulfato ou
URS, e tem como principal objetivo reduzir os riscos de formacao das incrustagdes de sulfato
durante a recuperagdo secundaria do petroleo (DAVIS, 2002; SU, 2012; DAKE, 2014; LEE,
2016).

A tecnologia realizada pelas Unidades Removedoras de Sulfato foi desenvolvida em
1988, quando foi patenteada (PLUMMER, 1988). Porém, s¢ foi aplicada dez anos depois,
quando a primeira URS foi implementada, no campo de Brae, situado no Mar do Norte com
producdo de dgua de baixo sulfato. Neste cendrio, a remog¢ao dos ions sulfato ocorre através
de uma sequéncia de filtracdes, diferenciada em pré-tratamento para remocao de materiais
particulados, solidos suspensos e materiais de natureza bioldgica; e, tratamento propriamente
dito, para a remocdo seletiva dos ions sulfato através da permeagdo da 4gua do mar em
membranas poliméricas de poliamida. No Brasil, desde a implantagdo da primeira URS,
instalada no campo de Roncador, em 2002, e at¢ o momento se utiliza como pré-tratamento, a
filtracdo grossa (filtros de 2000 a 80 um), seguida da filtra¢ao fina (filtros cartuchos de 5 pum)
(DAVIS, 2002; SU, 2012). A etapa seguinte, em que ocorre a remog¢ao dos ions sulfato,
através de filtragdo por membranas de nanofiltragdo com camada seletiva de poliamida. Esta

membrana tem camada seletiva contendo poliamida aromatica e até 2008 esta tecnologia era



regida por parceria de duas empresas, a Dow Chemical Company, responsavel pela fabricagao
das membranas de nanofiltragdo (inicialmente com o modelo FilmTec NF40) e a empresa
Marathon Oil Company, responsavel pelo projeto da URS (PLUMMER, 1988; DAVIS, 2002;
SU, 2012).

Com o uso das URS, a concentragdao de sulfato da 4gua do mar ¢ reduzida a partir de
valores de 2700 mg/L a valores proximos ou menores que 100 mg/L (DAVIS, 2002; SU,
2012), permitindo manter a salinidade, em relacdo a concentragdo de NaCl, em torno de
35000 mg/L. Por esta razdo, o processo ¢ conhecido de remogao seletiva, pois retém o sulfato
e permite a permanéncia do cloreto. A salinidade, em relagdo a concentragdo de NaCl, na
agua do mar ¢ importante para evitar o inchaco da argila no interior dos pogos (SANTOS et
al, 2008).

Apesar da técnica de nanofiltracao ser fundamental ao processo de remogao dos ions
sulfato nas URS, ¢ importante valorizar também o pré-tratamento nas URS. O pré-tratamento
sendo realizado de maneira eficaz, hd principalmente redug¢do de possiveis paradas na
nanofiltracdo ou necessidade de troca das membranas de nanofiltracdao, geralmente causada
por formagao de filmes inorganicos ou de origem bioldgica ou precipitagao.

O foco deste estudo ¢ avaliar uma alternativa ao uso dos filtros cartucho na etapa de
filtracdo fina do pré-tratamento das URS, com objetivo de minimizar os custos operacionais,
otimizando o processo de remocdo dos ions sulfato da 4gua do mar nas URS. Uma opg¢ao
para a filtracdo fina neste cenario € a microfiltracdo.

A microfiltragdo € um processo de separagdo por membranas que utiliza a variacao da
pressao através da membrana como for¢a motriz, podendo esta variar de 0,5 a 2 atm. As
membranas de microfiltracdo podem ter tamanho dos poros entre 0,1 a 10 um. Com isso,
retém principalmente materiais em suspensdo e coloidais com massa molar entre 0,05 a 10
um e bactérias, desde que os poros da membrana sejam menores que 0,3 um. Além disso,
permitem a permeagdo de agua e solidos dissolvidos (CASSANO, 2011; NATH, 2017).

No caso das Unidades Removedoras de Sulfato (URS), a microfiltragcdo seria util na
etapa de filtracao fina, existente no pré-tratamento com especificagdo de tamanho de poros de
5 um. Atualmente nas URS nacionais, principalmente, ha utilizacdo dos filtros cartuchos na
etapa de filtragdao fina. Os filtros cartuchos sdo usados em varios tipos de industrias sendo
algumas delas a alimenticia, quimica, de papel e celulose, de agua potavel e industrial,
petrolifera, de o0leos vegetais, entre outras muitas.

Na etapa de filtragao fina do pré-tratamento das URS a filtragdo através dos cartuchos

ocorre da parte externa para interna. Desta forma, o fluido atravessa a parede porosa do meio



filtrante, e as particulas maiores que o tamanho dos poros do cartucho polimérico sdo retidas.
Estes sdo geralmente compostos por fibras de celulose, polipropileno ou poliéster e retém em
geral solidos suspensos, devido a especificagdo dos cartuchos ser 5 um, em relagdo ao
tamanho de seus poros. Para retengdo de material microbioldogico como bactérias, a
especificagdo dos cartuchos deve ser menor que 0,3 um. O uso dos filtros cartuchos acarreta
em redugdo de custos em sistemas de alto valor agregado como sistemas de membranas de
osmose inversa ou nanofiltragdo, como ¢ o caso das URS. Nesses processos, como hd uma
sequéncia de etapas dependentes uma das outras, cada uma delas precisa ser bastante eficaz na
remocao dos contaminantes, de modo ndo interferir na etapa seguinte de maneira negativa. A
filtragdo fina no pré-tratamento ¢ uma etapa de muita importancia no processo de remocao do
sulfato na dgua do mar pelas as URS, pois viabiliza uma maior vida 0til das membranas de
nanofiltragdo e minimiza os danos estruturais significativamente.

Uma das principais desvantagens do uso de filtros cartuchos, principalmente em
unidades onde a vazao de dgua tratada ¢ muito alta, ¢ que sdo mais sujeitos a entupimentos
por acdo de materiais imidos ou mais aderentes. Neste cenario, os custos de manutengdo e
operagdo sdo grandes, pois envolvem necessidade de limpezas quimicas ou até mesmo troca
dos cartuchos periodicamente. Uma alternativa a esse processo de filtracdo fina ¢ a
microfiltragdo, desde que esta tenha a mesma especificagdo em relagao ao tamanho dos poros.
Com a microfiltragao, os custos iniciais com implementacao da unidade de microfiltracao e o
espaco necessario para constru¢do de uma unidade dessas sdo proximos aos dos filtros
cartuchos. No entanto, os custos de manutencdo ou operacionais sdo bem inferiores. Além
disso, com o uso da microfiltragdo ha aumento na disponibilidade de 4gua de injecdo; redugdo
do consumo de produtos quimicos na etapa de nanofiltracdo; e aumento da vida util das
membranas de nanofiltracao.

Com este intuito, nesta tese sera abordada a avaliagdo, tanto experimental como
consulta técnico-economica do uso da microfiltracdo como filtragdo fina na etapa de pré-
tratamento das Unidades Removedoras de Sulfato, de modo poder ser uma alternativa aos

filtros cartuchos ja usados.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese ¢ avaliar o efeito de dois pré-tratamentos, filtro cartucho e
microfiltracdo, a nanofiltracdo das Unidades Removedoras de Sulfato (URS), de modo a

microfiltragdao ser uma alternativa ao método convencional (filtro cartucho).

Os objetivos especificos sdo:

- Avaliar o desenvolvimento de filmes ou precipitacdes na superficie das membranas
de nanofiltragdo, causados por auséncia de pré-tratamento ou presenca dos pré-
tratamentos avaliados (filtros cartucho e microfiltragdo);

- Definir uma melhor condi¢do para o processo de remocao de sulfato da 4gua do mar
(pré-tratamento seguido da nanofiltra¢do) que propicie maior estabilidade operacional;
- Consultar a analise técnico-economica do uso da microfiltragdo em relagdo aos filtros
cartuchos, para avaliar o impacto desses pré-tratamentos sobre os custos de capital e

operacionais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RECUPERACAO SECUNDARIA DE PETROLEO

Existem diferentes maneiras de produzir o petroleo existente em um reservatorio
localizado abaixo do nivel do mar. Para definicdo da melhor técnica de recuperagdo a ser
adotada deve-se ter conhecimento das caracteristicas e propriedades petrofisicas do
reservatorio, assim como geologicas também.

Quando o reservatério ¢ novo, geralmente apresenta pressao natural suficiente para
que o petroleo existente seja produzido espontaneamente, chamados de pogos surgentes.
Nesses casos a pressdo natural do reservatdrio € superior a pressdo necessaria a elevacao do
mesmo. A esse tipo de recuperacao recebe o nome de recuperagdao primaria ou convencional
(ALEMI, 2011; LI, 2014; AL-QURAISHI, 2015; GANDOMKAR, 2015).

Nos casos em que a pressdo natural do reservatério ndo ¢ suficientemente alta para
superar a pressao necessaria a elevagao do petroleo, se faz uso das tecnologias de recuperacao
secundaria (convencional) ou tercidria (avancada). Nesses processos sdao injetados fluidos
especificos, que podem ser, por exemplo, vapor, CO2, GLP, N>, micro-organismos, polimeros,
tensoativos, entre outros diversos tipos de fluidos capazes de aumentar a pressdo natural do
reservatorio. Na recuperacdo secundaria ou convencional, os fluidos mais comumente usados
sdo agua, na maioria dos casos dgua do mar, ou gés. Ja na recuperagdo terciaria ou avancada,
os demais ja citados (DAKE, 2014). Os métodos de recuperacdo secundaria ou terciaria
podem ser necessarios em reservatorios mais maduros ou mesmo em reservatorios mais
novos, porém que apresentem desde o inicio mais baixa pressao para elevagao (DAKE. 2004;
GANDOMKAR, 2015).

A recuperacdo secundaria faz parte do foco desta tese, pois o tratamento pelas
Unidades Removedoras de Sulfato (URS) ¢ realizado antes da injecao da agua do mar como
recuperac¢do secundaria do petroleo. E nas URS ¢ importante a etapa de pré-tratamento, o qual
¢ o foco principal desta pesquisa.

A Figura 1 apresenta um esquema da recuperacdo secundaria (convencional) por
injecdo de 4gua do mar. Nela, a 4gua do mar (fluido de injecdo) ¢ injetada no pogo injetor
através de bombas, sob uma pressao suficiente para superar a pressao natural do reservatorio.
A vazdo de injecdo ¢ determinada em fun¢do de algumas varidveis relacionadas a geometria

do pogo, parametros da formacdo e outras varidveis como indice de injetividade do pogo,



estado de pressdo do reservatorio, quantidade de pogos em relagdo a poténcia das bombas de
injecdo, entre outras (MISDAN, 2016; GANDOMKAR, 2015).

A agua do mar ¢ a agua de inje¢do (AI) mais comumente usada na recuperagio
secundaria (convencional), e atuar como fluido deslocador do petroleo existente no
reservatorio. Ela apresenta a vantagem de ser encontrada em abundéncia e com baixo custo de
obtencdo e tratamento em relagdo a outros fluidos de inje¢cdo proximo as plataformas offshore.
Porém, a 4gua do mar apresenta alta concentragdo de sulfato (aproximadamente 2700 mg/L) e
quando em contato com a dgua da formacgdo (AF), que apresenta altas concentragdes de
cations como bario, célcio e estroncio, principalmente, pode potencializar o risco de formacao
de incrustagdes de sais de sulfato ao longo da linha de produgdo (Figura 1)

(BEDRIKOVETSKY, 2009a; BEDRIKOVETSKY, 2009b).

Agua de Injecio Fluido Produzido

Agua do Mar Agua de Injecdo +
Agua da Formagdo + Oleo

Poco Injetor Poco Produtor

Figura 1: Produgao de petréleo via recuperagdo secundaria (convencional), com uso de agua do mar

como agua de injegao (MAC-ADAM, JARVIS, 2015 com adaptagdes).

Na recuperagdo secundaria (convencional), as incrustacdes de sais de sulfato que
podem se formar por reacdo entre a agua de inje¢do (dgua do mar) e agua da formagdo (conata
do reservatorio) sdo a base de BaSO4, SrSOs e CaSO4. O BaSO4 € o precipitado mais

facilmente formado devido apresenta menor valor de Kps (1,08 x 107%), seguido do SrSOs4



(Kps = 3,44 x 107) e CaSOs (Kps = 4,93 x 10°) (SANTOS, 2008; CASSANO, 2011;
DEMIR, 2015).

Devido a esse mais alto potencial para formacao de incrustagdes de sulfato, a 4gua do
mar antes de ser injetada no poco injetor precisa ser tratada para a remocao dos ions sulfato.
Os tratamentos prévios ao sistema de nanofiltracdo geralmente sdao feitos para redugao das
impurezas, solidos em suspensdo, produtos de origem bioldgica ou microbioldgica (fungos,
bactérias, algas, restos da fauna e flora oceanica), oxigénio dissolvido, se em excesso (MAC-

ADAM, JARVIS, 2015).

3.2  INCRUSTACOES

Quando o petrdleo ¢ produzido, além do 6leo pode haver fase aquosa e/ou gasosa
associada. A fase aquosa, titulada de dgua produzida, pode ter origem a agua da formacao ou
a agua da formagao junto a dgua de injecao para os pocos onde se adotou a recuperacao
secundaria.

Devido a existéncia da agua associada ao petréleo, alguns problemas podem ser
gerados por conta de algumas caracteristicas tipicas desta ou por varia¢do de condi¢des, como
pressdo e temperatura, ao longo da linha de producdo do petréleo. Um desses problemas,
considerado bastante critico, pois pode dificultar a operacdo e/ou reduzir a produgdo, sdo as
incrustacoes. Estas podem se formar na coluna de producao ou mesmo em equipamentos de
superficie como bombas ou separadores dgua/oleo (VAZIRIAN et al, 2016).

As incrustagdes sdo depositos minerais, de alta dureza, formadas por precipitacdes
salinas, formadas majoritariamente por sais de sulfato e/ou carbonato.

A alta concentracao de sulfato, caracteristica da 4gua do mar, favorece a formagao das
incrustacdes de sulfato, devido a reacdes entre o ion sulfato e os ions catidonicos contidos na
agua da formacgao, tais como bario, calcio e estroncio, principalmente, durante a recuperagao
secundaria do petréleo (VASCONCELOS, 2009; AL-TAQ, 2015; VAZIRIAN, 2016). As
incrustagcdes podem se formar também nos casos em que nao ha injecdo de d4gua do mar, mas
em que a agua da formagdo associada ao petroleo passe por variagdes das condigdes
termodinamicas e fendmenos superficiais. Os ions presentes na agua da formagdo podem se
concentrar tornando o meio supersaturado por conta da variagdo de alguns pardmetros como
tempo, pH, pressao, temperatura, tamanho das particulas e agitagao.

A Figura 2 apresenta tubula¢des com presenca de incrustagoes



Figura  2:  Incrustacdes  formadas em  tubulagdbes da  produgdo do  petréleo
(https://www.ntcbrasil.com.br/wp-content/uploads/2015/10/incrustacoes-em-tubulacao-de-
petrolifera.jpg, acesso em 20/04/2016; https://www.ntcbrasil.com.br/wp-
content/uploads/2015/10/tubo-com-incrustacao.jpg, acesso em 21/04/2016).

3.2.1 Formacdo das incrustagoes

Para que haja a formacao dos precipitados, formadores das incrustagdes, ¢ necessario
que ocorram as etapas de supersaturacao dos ions presentes na solu¢do aquosa, nucleacao e
crescimento dos cristais. A Figura 3 apresenta um esquema com as etapas do processo de
formagdo das incrustagdes, assim como os parametros influenciadores (SANTOS, 2007; AL-

TAQ, 2015; MAC-ADAM, 2015).
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’—> Agua da Formagio
I—) Agua da Formagio +

l Agua de Injecdo
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Tamanho da particula
Agitacdo
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Figura 3: Etapas no processo de formagao de incrustagdo e parametros influenciadores (MAC-ADAM,

JARVIS, 2015 com adaptagdes)

A supersaturagdo ¢ a primeira etapa no processo de formagdao dos precipitados,
responsaveis pela formacdo das incrustagdes. Nesta etapa ocorre a concentragdo dos ions
dissolvidos na solucdo aquosa (4gua associada ao petréleo, que pode ser apenas a agua da
formacao ou a 4gua da formac¢do misturada a agua de injecao).

A etapa seguinte ¢ a nucleacdo, que pode ser definida como etapa onde os primeiros
pequenos agregados i0nicos (centros ativos), por conta das energias de atracdo entre os ions
envolvidos, promovendo posterior crescimento espontaneo, gerador da precipitagdo. Nesta
fase a concentracao dos ions em solu¢dao ¢ maior que a concentragdo desses mesmos ions na
fase de equilibrio. A nucleagdo pode ocorrer de duas maneiras: homogénea (sem interferéncia
de agentes externos) ou heterogénea (com interferéncia de agentes externos, sendo a opgao
mais comum na pratica). No processo de nucleacdo pode haver alguns interferentes, tais
como: tempo de reagdo, pH da solugcdo em que os ions se encontram, pressao, temperatura,
tamanho das particulas também presentes no meio (exemplos: micro-organismos, particulas
em suspensao, particulas oriundas de processos corrosivos), agitacdo, presenca de bolhas de
gas, entre outros muitos fatores. Quanto maior for o tempo de contato, mais favorecida sera a
adesdo do precipitado e, consequentemente, a formacdo das incrustacdes (AL-AMOUDI,

2007; AL-TAQ, 2015; VAZIRIAN, 2016).
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A Figura 4 apresenta as etapas para formagdo das incrustagdes, destacando a etapa de

nucleagao e crescimento dos cristais.
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Figura 4: Etapas para formagdo das incrustacdes (nucleacdo e crescimento dos cristais) (AL-

AMOUDI LOVITT, 2007 com adaptagdes).

A fase de crescimento dos cristais, neste caso, ocorre a partir dos nucleos ja formados
no processo de nucleagdo, na qual apos atingirem o raio critico, o crescimento se torna
espontaneo. Nesta etapa se predomina a formacao de um numero menor de cristais, porém,
maiores. A formacdo de cristais em dguas associadas ao petréleo € principalmente decorrente
da nucleacdo heterogénea. Acredita-se que o processo de nucleagdo heterogénea em escala
molecular ocorra com adsor¢do de ions e moléculas na superficie dos heteronucleos,
caracterizados como impurezas presentes na agua. Estas impurezas ou substratos sélidos
podem ser cristais inorganicos, argilominerais, areia, produtos de corrosao e superficies
biologicas, que atuam acelerando o processo de nucleagdo. Quando a superficie de um
substrato solido se une a um cristal, a energia interfacial entre os dois solidos ¢ menor que a
energia interfacial entre o cristal e a solucdo. Numa etapa posterior de envelhecimento, os
cristais sdo bem formados, estabelecendo-se o equilibrio e a separagao da fase solida e

solucdo (AL-AMOUDI, LOVITT, 2007).
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3.2.2 Tipos mais comuns de incrustagdes na producao do petrdleo
As incrustagdes mais comuns, formadas durante o processo de produgdo do petrdleo,
tem como base sais de sulfatos (BaSO4, CaSO4 ou SrSO4) e/ou de sais de carbonatos (CaCOs3)

(MAC-ADAM, JARVIS, 2015).

3.2.2.1 Incrustagoes de sulfato

Incrustacdes de sulfato (na maioria dos casos representadas por BaSO4) ocorrem, em
geral, nos pogos produtores de petroleo com necessidade de recuperacdo secundaria
(convencional), ou seja, nos casos em que ha inje¢ao de agua do mar. Com a mistura entre a
agua do mar e a dgua da formacgao, o risco de formacao de incrustacdo de sulfato ¢ alto, pois a
agua do mar contribui com sua alta concentracao de sulfato (cerca de 2700 mg/L) e a dgua da
formacdo com suas altas concentragdes dos ions bario, calcio e estroncio, principalmente. A
precipitagdo ocorre uma vez que 0 meio aquoso se torna supersaturado, favorecendo a
formagdo dos nucleos e consequente precipitacio.

As incrustagdes formadas por precipitados de sais de sulfato ocorrem
preferencialmente na regido proéxima ao pogo produtor (reservatorio, gravel pack, tela de

contencado de areia e coluna), conforme ocorréncia apresentada na Figura 5.

Figura 5: Formacao de incrustagao com presenca de sulfato de bario (SANTOS, 2007).

Gravel pack ¢ um equipamento para contencao de areia presente nos pogos produtores
de formagdes inconsolidadas. Este equipamento se baseia na colocacdo de telas no interior
dos pocos em frente aos canhoneados seguido do empacotamento de argila sinterizada

(gravel), no anular existente entre as telas e o revestimento. O gravel possui uma
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granulometria apropriada de modo a conter as particulas finas da formagao (JUDD et al,
2014).

3.2.2.2 Incrustagdes de carbonato

As precipitagdes de carbonato de calcio podem ocorrer como consequéncia do
aumento da temperatura, reducao da concentracdo de CO» dissolvido no meio, e/ou queda de
pressdo, podendo ser representado pela reagdo de equilibrio da Reacdo 1.1 (MAC-ADAM,
2015; CIVAN, 2016).

Ca*?(aq) + 2 HCO3 (o) «<—> CaCO3(s)\l/ + H20q) + COxg) (Reagao 1.1)

A formagdo de CaCOj3 pode ocorrer nos sistemas de injecdo como efeito do aumento
de temperatura nos pogos ou em equipamentos como bombas por agdo da turbuléncia e
variagOes de pressdo existentes nestes equipamentos. A ocorréncia desse tipo de incrustacao €
também observada nas colunas dos pogos produtores, mais especificamente nos mandris de
gas-lift, onde ha um arraste do dioxido de carbono para a fase gasosa (CIVAN, 2016). O gas-
lift ¢ utilizado como forma de recuperagao do petrédleo existente no poco quando neste nao ha
pressdo suficiente para producdo. Geralmente esse gés se encontra na forma gas natural
(MAC-ADAM, 2015; CIVAN, 2016).

As incrustacdes formadas por precipitados de carbonatos sao comumente formadas em
campos de condensado e de gas, como resultado da expressiva reducdo de pressio que
provoca um deslocamento da 4gua para as fases do condensado e do gas, gerando
consequentemente aumento da concentracdo dos ions na fase aquosa. O depdsito de sais
provocado pela supersaturagdo da fase aquosa pode ocasionar na obstru¢do de valvulas de

seguranca, de colunas e de separadores.

3.2.3 Parametros que influenciam na formacgao das incrustagdes

Na formacdo das incrustagcdes durante o processo de producdo do petrdleo, alguns
parametros podem ser considerados influenciadores, como tempo de reagdo, pH da solugao
em que os ions se encontram, pressdo e temperatura, tamanho das particulas também
presentes no meio, agitagdo, concentragdes idnicas no meio aquoso, total de sais dissolvidos
no meio, fluxo e tipo de superficie. Porém, a temperatura, a salinidade e a pressao podem ser
consideradas principais, no que diz respeito a formagdao das incrustagdes de sulfato e

carbonato.
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A Tabela 1 apresenta os parametros que influenciam a formagdo das principais
incrustagdes de sulfato (BaSO4, CaSO4 e SrSO4) e carbonato (CaCO3) (BASSIONI, 2010;
SENTHILMURUGAN, 2010; MAC-ADAM, 2015; CIVAN, 2016).

Tabela 1: Principais parametros que influenciam na formagao das incrustagdes de sulfato e carbonato.

Incrustagoes Parametros que influenciam a formacgao das incrustagdes
CaCoOs Pressao parcial do CO», temperatura e total de sais dissolvidos
BaSO4 Temperatura e pressdo
CaSOq4 Temperatura e total de sais dissolvidos
SrSO4 Total de sais dissolvidos

3.2.3.1 Temperatura

O aumento da temperatura pode interferir na formacao das incrustagdes de maneira
favorecendo a precipitacao ou até mesmo desfavorecendo, dependendo do tipo de incrustagao
que estd em questdo. Por exemplo, para a formagdo de CaCO3 o aumento da temperatura ¢ um
fator favorecedor, enquanto que para BaSO4 esse efeito ¢ inverso (BINMERDHAH, 2010;
KIRBOGA, 2013). Isso ¢ justificado, pois em mais altas temperaturas a solubilidade do
BaSOs4 tende a aumentar (BINMERDHAH, 2010; CIVAN, 2016; VAZIRIAN, 2016).

3.2.3.2 Concentragdo idnica no meio aquoso

A concentracdo idnica no meio aquoso interfere na formacdo das incrustacdes de
carbonato e sulfato. Num meio aquoso onde queira avaliar a precipitacdo de CaCO3 e BaSOs,
por exemplo, e que as concentragdes idnicas dos demais fons (todos envolvidos menos Ba*?,
Ca?", COs e SO4*) sdo muito mais altas, maior sera a solubilidade dos precipitados BaSOs e
CaCOs, e consequentemente menor o potencial para formacdo de incrustagcdo a base desses

sais (BINMERDHAH, 2010; VAZIRIAN, 2016).

3.2.3.3 Pressao

A pressdo também afeta bastante a formagdo de incrustagdes, principalmente as
constituidas por carbonato de célcio (CaCOs). Com base na Reacdo 1, anteriormente
mencionada, ¢ possivel entender a interferéncia da pressdo. Ou seja, quando a concentracao

de CO2 no meio aquoso ¢ reduzida, o equilibrio da reagdo ¢ deslocado para formagao do

solido CaCOs3, aumentando sua concentragao (STAMATAKIS, STUBOS, MILLER, 2011). E
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a concentragdo de CO; dissolvida no meio ¢ influenciada pela pressdo do poco, uma vez que
quando ha redugdo da pressdo, a solubilidade do CaCO; no meio também ¢ reduzida. Em
outras palavras, quando a pressdo do poco ¢ mais baixa que a do ponto de bolha do CO», este
¢ liberado do meio aquoso, afetando o equilibrio da reagdo ¢ aumentando a formacdo de

incrustacao (CIVAN, 2016).

3.2.4 M¢étodos de inibigdo de incrustagdes

A formagdo das incrustagdes gera perdas ou mesmo inviabiliza a produ¢do nos pogos
produtores. Por esta razdo, medidas de prevencao precisam ser adotadas, tais como injecao de
produtos quimicos, na dosagem de inibidores de incrustacdo via bateladas ou injecdo
continua, na corrente de producdo do petroleo, focando as localidades mais propicias a
formacdo desses precipitados; tratamento de inibicdo na rocha reservatorio, chamado de
Squeeze de inibi¢do, onde o inibidor de incrustagdo ¢ dosado na rocha reservatdrio, de modo
que com a produg¢do do petroleo haverd consumo de maneira progressiva do produto
absorvido pela rocha reservatorio, e assim a prevencao ocorrera por todo caminho percorrido
pelo petréleo produzido; ou remogao de sulfato na dgua de inje¢do (4gua do mar) da
recuperagdo secundaria ou convencional do petréleo (DAKE, 2014).

A seguir serdo descritas cada uma das tecnologias usadas para a inibicdo de

incrustacgoes.

3.2.4.1 Injecao de inibidores de incrustagao

A injecdo de inibidores de incrustagdo na corrente de produ¢do do petrdleo ¢ uma
técnica de prevencgdo bastante utilizada. Seu principio se baseia na inibi¢gdo do crescimento
das incrustagdes, reduzindo a aderéncia apos formagdo. Os inibidores de incrustacdo mais
utilizados industrialmente s3o, geralmente, compostos derivados de trés grupos quimicos:
polifosfatos, polifosfonatos e acidos policarboxilicos (LI et al, 2015).

O mecanismo que envolve a inibi¢do das incrustagdes, geralmente, ¢ a adsorcdo do
inibidor na superficie do sal, bloqueando crescimento dos seus sitios ativos. Apos essa etapa,
os inibidores podem retardar a germinagdo do cristal ou a taxa de crescimento, deformando os
cristais, resultando em uma estrutura fragil que ndo se adere bem a superficie (SHEN, 2012;
LI, 2015; CIVAN, 2016).

Existem, basicamente, trés formas de se realizar a inje¢@o de inibidores de incrustacao
na linha de produgdo do petroleo: inibicado em bateladas ou injecdo continua. A dosagem via

batelada realiza o tratamento de inibicdo no pogo produtor periodicamente com injecdo de



16

inibidor pelo anular, porém, apesar de ser bastante simples apresenta alguns pontos negativos.
A concentracdo do inibidor de incrustacdo ¢ alta inicialmente e posteriormente decresce e cai
rapidamente. Isto significa um tratamento com produto sobressalente no inicio seguido de um
tratamento precario. Outro ponto negativo ¢ que atua apenas em uma parte da coluna de
producdo. Se a incrustacao se forma no término da coluna (canhoneados ou na formagao), a
inibi¢ao nao sera tao eficiente.

A melhor alternativa ¢, no entanto, a injecao continua, mesmo sendo considerada uma
técnica mais complexa. Nela ha o bombeio do inibidor de incrustagdo continuamente desde o
fundo do poco até as facilidades de superficie. O bombeio pode ser feito através de valvula de
gas-lift ou de flexitubos constituintes do mandril de injecdo quimica.

Entretanto, estes métodos ndo previnem a deposi¢do de incrustagcdo nos canhoneados

ou na propria formagao.

3.2.4.2 Squeeze de inibicao

Para as incrustagdes a base de carbonato, a melhor opgao de tratamento de inibig¢ao ¢ a
técnica de Squeeze, bastante utilizada nas unidades produtoras de petréleo (OLAJIRE, 2015).
Nesta técnica hé inje¢cdo sob pressdo de inibidor de incrusta¢do dentro da formagdo (rocha
reservatorio). O inibidor ¢ adsorvido ou complexado na superficie da formagdo retornando a
unidade de producdo de petroleo juntamente com a adgua de formagdo/inje¢do, prevenindo a
formacao de incrustagdo (ANDREI, GAGLIARDI, 2004). Existem dois tipos principais de
Squeeze, de adsor¢do e de precipitacdo, os quais sdo classificadas pelo mecanismo de retencao
do inibidor na rocha reservatério. No Squeeze de adsor¢do, o inibidor de incrustagdo ¢
adsorvido no substrato da rocha reservatério através de processos fisico-quimicos e
posteriormente liberado por dessor¢ao. No Squeeze de precipitacao, o inibidor de incrustacao
precipita, geralmente na forma de um complexo de célcio, e ¢ em seguida, liberado para o
meio através de dissolucdo (BARAKA-IOKMANE, 2010; AL-TAQ, 2015; LI, 2016).

O Squeeze de adsor¢do geralmente a opcao mais adotada, tratando-se de formagdes
arenosas. Isso porque o mecanismo de retengdo pode ndo atender as necessidades dos
reservatorios carbondticos, a este tipo de rocha ser muito reativa (possivel reacdo entre o
inibidor de incrustacdo e a formagdo resultando na precipitacdo de calcio) (BARAKA-
LOKMANE, 2010; AL-TAQ, 2015).

Para realizagdo do Squeeze de inibi¢do algumas etapas prévias devem ser consideradas
ao tratamento. A primeira etapa € a pré-injecao (preflush) onde a rocha é preparada para

receber o tratamento de inibi¢do. Nessa fase, o inibidor ¢ dosado na 4dgua de inje¢do, numa
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concentracdo baixa na presenca de surfactante. A inje¢do do inibidor ¢ feita em duas etapas:
na primeira, o inibidor ¢ injetado em uma regido proxima ao pog¢o € na segunda, ¢ deslocado
ao ponto especifico do tratamento (overflush). O deslocamento no overflush ¢é feito pela
injecdao de mais agua de formagao.

Com o deslocamento do inibidor de incrustagdo, o pog¢o ¢ fechado para que haja
interacdo entre a rocha reservatorio e o inibidor dosado por um tempo previamente definido.
Essa fase ¢ denominada parada (shut in) e ndo deve haver producdo de petrdleo. Apds o
periodo de parada, a producgdo ¢ retomada e o inibidor de incrustagdo retorna a superficie.
Durante esse processo, a concentragdo do inibidor de incrustagdo ¢ monitorada para defini¢ao

da eficiéncia do Squeeze (BARAKA-LOKMANE, 2010; AL-TAQ, 2015).

3.2.4.3 Remocao de sulfato na dgua de inje¢do (dgua do mar)

A remog¢ao de sulfato ¢ uma das etapas realizadas no pré-tratamento da agua de
injecdo (dgua do mar) durante a recuperagio secundéria do petréleo. E também considerada
um método de inibigdo, atuantes nos pocos com mais alto potencial de formacao de
incrustacdes a base de sais de sulfato (DAVIS, 2002; SU, 2012).

Este método ¢ realizado por um sistema complexo de membranas de nanofiltracdo e

por ser foco deste estudo, serd mais detalhadamente abordado no item 3.3.

3.3 UNIDADES REMOVEDORAS DE SULFATO

3.3.1 Cenario das URS

A inibi¢do das incrustagdes de sulfato no setor petrolifero, mais precisamente durante
a recuperacdo secundaria do petrdleo, pode ser feita por dosagem de inibidores de incrustagao.
Apesar deste tipo de inibi¢do ser bastante vantajosa, apresenta algumas restricdes como
dificuldade de controle devido a limitagdes ao acesso de certas localidades e altos custos
operacionais e de manuteng¢do envolvidos. Por conta disso, a remog¢ao dos ions sulfato na agua
de injecdo (dgua do mar) tem sido realizada desde 1998 (DAVIS, 2002; SU, 2012), ano em
que a primeira Unidade Removedora de Sulfato (URS) comegou a operar em regime offshore,
e vem com o passar dos anos se desenvolvendo no intuito de otimizagdo e aperfeicoamento. O
processo realizado por esta técnica de inibicdo ¢ conhecido no setor petrolifero como

dessulfatagao da dgua do mar, via URS (ZHOU et al, 2015).
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As URS tém como principal objetivo remover parcialmente os ions sulfato da dgua do
mar para reduzir os riscos de formagdo de incrustagdes de sulfato durante a recuperacao
secundaria do petréleo (DAVIS, 2002; SU, 2012; DAKE, 2014). Neste processo os ions
sulfatos, presentes na agua de injecdo (4gua do mar) em concentra¢ao proxima de 2700 mg/L,
sao removidos de forma seletiva a valores menores que 100 mg/L (DAVIS, 2002; SU, 2012;
SEVYEDI, 2015). A remogao ¢ dita seletiva pois remove os ions sulfato permitindo que os
demais, principalmente o cloreto e sddio, permanecam no fluido de injecdo, uma vez que
esses ions sdo importantes para evitar o inchamento das argilas presentes nos pogos durante a
recuperacao secundaria (D’COSTA, 2015).

A Figura 6 apresenta o aspecto visual de uma URS, assim como sua localizagdo em
unidades operacionais offshore nomeadas de FPSO (Floating Production Storage and
Offloading) e principal parte integrante (vasos de pressdo com os modulos de permeacio
compostos pelas membranas de nanofiltracdo seletivas a sulfato). Os FPSO sdo navios

capazes de produzir, armazenar e transportar o petroleo.

UNIDADE OPERACIONAL UNIDADE REMOVEDORA MODULOS DE
FLUTUANTE (FPSO) DE SULFATO PERMEACAQ

Separadores {gds, dgua e dleo)

/\ Pracessamento do gés

" . X II 11
\ A \ | Compressio
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Figura 6: Aspecto visual, localizagdo e principal parte integrante das Unidades Removedoras de

Sulfato offshore (ELABORACAO PROPRIA).

No Brasil, a tecnologia de remocao de sulfato na dgua de injecao, via URS, comegou a
ser utilizada em 2002, com a primeira unidade operante, situada no campo de Roncador, com
producdo inicial de 90 mil barris de 4gua de inje¢do com baixo teor de sulfato por dia. Um
ano depois, a segunda URS comegou a operar no campo de Albacora-Leste, com produgao

inicial de 220 mil barris de 4gua de inje¢do com baixo teor de sulfato por dia. Porém, essa
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tecnologia vem sendo desenvolvida desde 1988, quando foi patenteada (PLUMMER, 1988).
Em 1998, a primeira unidade foi implementada no campo de Brae, no Mar do Norte, com
produgdo inicial de 220 mil barris de dgua de injecdo com baixo teor de sulfato por dia
(DAVIS, 2002; SU, 2012).

Até 2008, esta tecnologia era realizada por parceria entre as empresas Dow Chemical
Company, responsavel pela fabricagdo das membranas de nanofiltragdo com camada seletiva
de poliamida aromatica (inicialmente com o modelo FilmTec NF40) e a empresa Marathon
Oil Company, responsavel pelo projeto da URS (PLUMMER, 1988; DAVIS, 2002; SU,
2012). Posteriormente ao ano de 2008, com a queda da patente da tecnologia, outras empresas
passaram a poder atuar neste mercado, tornando-o mais promissor, principalmente na questao
de fabricacdo de novas membranas.

As Figuras 7 e 8 apresentam a evolug¢do da operacdo das Unidades Removedoras de
Sulfato com o passar dos anos desde 1998, especificando os primeiros nove (Figura 7) e os

primeiros onze anos (Figura 8).
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Figura 7: Panorama mundial de operagdo das Unidades Removedoras de Sulfato offshore, de 1998 a

2007 (17 URS), destacadas em preto as nacionais (DAVIS, MCELHINEY, 2002 com adaptagdes).
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Figura 8: Panorama mundial de operacdo das Unidades Removedoras de Sulfato offshore, de 1998 a

2011 (38 URS), destacadas em preto as nacionais (DAVIS, MCELHINEY, 2002 com adaptagdes).

Atualmente, as Unidades Remocao de Sulfato se encontram instaladas e operantes em
todo mundo, merecendo destaque o Mar do Norte, Golfo do México, oeste da Africa e Brasil,
localidades com maior nimero de unidades. A tecnologia realizada pelas URS levou bastante
tempo desde a ideia original (1988) até a aceleragdo da expansdo, no inicio dos anos 2000,
porém depois deste periodo, apresentou exponencial interesse e crescimento, conforme pode
ser observado na Figura 9. Essa demora até a primeira aplicagdo (10 anos) ocorreu devido ao
longo ciclo de desenvolvimento inerente aos projetos envolvidos (considerando o cenario de
aguas profundas), desde a fase de engenharia até a fase de construgdo

(http://www.dow.com/brasil/pdf/remocao.pdf, acesso em 28/11/2016).
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Figura 9: Capacidade acumulativa de 4gua injetada, destacando as fases de desenvolvimento e
aplicagdes (internacional e nacional) das URS de 1988 até 2012
(http://www.dow.com/brasil/pdf/remocao.pdf, acesso em 28/11/2016, com adaptagdes).

De 2011 até o momento foram construidas mais de 30 URS em FPSO e mais 12
projetos foram aprovados para a Bacia de Santos, sendo oito deles replicantes, com dados de
processo € operacionais iguais, com 200 vasos de pressdo e 1200 modulos de permeagao
constituidos por membranas de nanofiltracdo; e outros quatro de cessdo onerosa em areas de
exploragdo cedida pelo governo federal para a Petrobras produzir com limite de cinco milhdes
de barris de petroleo em dreas do pré-sal, sem a necessidade de licitagdes, mediante
pagamento. Desta forma, ¢ possivel afirmar que esta tecnologia ¢ bastante promissora,
apresentando espaco amplo a diversas linhas de pesquisa, tanto na area académica como na

empresarial.

3.3.2 Etapas do processo de dessulfatacao da agua do mar via URS

A remocdo dos ions sulfato da dgua do mar ou dessulfatagdo ocorre na etapa de
nanofiltragdo das URS. Porém, antes da nanofiltracdo esse fluido aquoso ¢ tradado para
remocao de materiais particulados, solidos suspensos e materiais de natureza bioldgica. Na
nanofiltragdo a remocao dos ions sulfato ¢ realizada através de uma sequéncia vasos de
pressdo interligados, constituidos por modulos de permeacdo contendo membranas de
nanofiltragdo, com camada seletiva de poliamida aromatica.

A Figura 10 apresenta um esquema com as etapas do processo de dessulfatacdo da

agua do mar, com Unidades Removedoras de Sulfato (URS) (DAVIS, 2002; SU, 2012).
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Figura 10: Etapas do processo de dessulfatacido da agua de injecdo (agua do mar) na URS

(ELABORACAO PROPRIA).

Na Figura 10, as etapas sdao subdivididas em: pré-tratamento, que abrange as etapas
desde a captacdo até a injecdo de biocida DBNPA (2,2-Dibromo-3-Nitrilopropionamida);
tratamento, que € a nanofiltracdo com membranas contendo camada seletiva de poliamida
aromatica; e pos-tratamento, que sdo as etapas de desaeracdo e dosagem de biocida THPS
(Tetrakis Hidroximetil Fosfonico Sulfato). A seguir cada etapa sera descrita, com exce¢do da

nanofiltracdo que serd posteriormente mais detalhada por ser o foco da pesquisa de tese.

3.3.2.1 Captacao da dgua do mar/ Cloragao

E recomendado que a captagdo da d4gua do mar seja realizada a pelo menos 100 m de
profundidade, abaixo do nivel do mar, para proporciona uma melhor qualidade da agua
captada, ou seja, com menos materiais de natureza biologica e microbiologica, como também
menor quantidade dos sélidos suspensos (VASCONCELOS, LIGORIO, 2009).
Independentemente do local onde a captacdo seja feita ¢ comum fazer a cloragdo em seguida,
com dosagem de hipoclorito de sédio (NaClO) para promover eliminacdo da atividade
bioldgica ou microbioldgica prevenindo que os mesmos se desenvolvam ou sejam carreados
em grande quantidade para o sistema de inje¢do da dgua do mar ou para outras etapas de pré-

tratamento.
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3.3.2.2 Filtracdo grossa

Ap0s a captacdo e cloragdo da dgua do mar, esta ¢ filtrada em filtros cesto (com
porosidade variando de 2000 a 80 um, para a reten¢ao dos s6lidos suspensos. Nos casos em
que a agua captada nao contém solidos nesta faixa de granulometria, esta etapa de pré-
tratamento pode ser eliminada. A avaliacdo da quantidade de sélidos suspensos na dgua do
mar ¢ um parametro que deve ser monitorado antes deste fluido alimentar qualquer sistema,
unidade ou processo e estd condicionada ao SDIis (Silt Density Index) da agua. Ou seja,
somente sera realizada a filtragdo grossa se o valor do SDI;s para a dgua for maior que 10
min"' (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S., 2007).

O SDI;s ¢ a capacidade que um fluido aquoso possui em permear uma membrana de
microfiltragao (0,45 mm, 47 mm de didmetro) por 15 minutos a 30 psi (ASTM D4189-07,
2014).

3.3.2.3 Filtragao fina

E geralmente realizada por filtros cartuchos que, na maioria dos projetos estio
configurados com trés filtros funcionando com dois em operagdo e um em standby. Desta
forma, o sistema com uma margem de seguranca para eventuais problemas e/ou necessidade
de troca dos elementos filtrantes. Estes filtros sdo constituidos, em média, por 25 cartuchos
descartaveis com porosidade variando de 10-5 pm e eficiéncia de retengdo de 98 % para o
filtro de 5 um. A capacidade destes filtros deve ser avaliada em fase de projeto e depende da
vazao que a dgua do mar sera injetada no reservatorio (KVAERNER PROCESS SYSTEMS
A. S.,2007).

3.3.2.4 Desaeragao

Com a cloracdo, ha geragdo de oxigénio, que deve ser removido por desaeragdo. Esta
etapa ¢ na maioria das vezes realizada na fase final dos pré-tratamentos da dgua de injecao,
antes da inje¢ao dos produtos quimicos. A concentragao média de oxigénio dissolvido na dgua
do mar ndo deve superar o valor de 8 mg/L. Caso contrario o potencial para formagdo de

corrosdo ¢ aumentado (VASCONCELOS, LIGORIO, 2009).

3.3.2.5 Dosagem de produtos quimicos
Além da cloragdo, através da dosagem de hipoclorito de so6dio até que o teor de cloro

livre na agua do mar seja de 0,6 a 1,0 mg/L, outros produtos precisam ser dosados apos a
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filtracdo fina, de modo a manter boa operacdo das unidades seguintes e eficiéncia dos
respectivos processos. Estes produtos sdo: inibidores de incrustacdo, biocidas, bissulfito de

sodio (sequestrante de oxigénio e cloro livre).

3.3.3 Configuragdo da nanofiltragdo nas URS

A configuracdo da nanofiltragdo ¢ feita por pacotes, nome dado a combinacao de dois
estagios do tratamento (Figura 11). Cada pacote possui trés bancos ou trens, arranjados de
forma 2:1 (1° estdgio com dois bancos paralelos mais um 2° estidgio com um banco
sequenciado). A configuragdo arranjada em 2:1, ou seja, com dois bancos no primeiro estagio
da nanofiltracdo e um no segundo, ¢ a utilizada para recuperagao de até¢ 75 %, assim como

apresentado na Figura 11.

Arranjo 2:1

1° Estagio 2° Estagio
A A

50 mith 25 m%h 50 ik 75 mith
. ¢
25mh
|
i dp 1
o
—
100 il 25 mith
— | 1 i i
|
dF
25 mih
50 mith 25 mith

—— alimentagdo permeado parcial

concentrado —— permeado final

Figura 11: Configuracao 2:1 de um pacote presente na etapa de nanofiltracdo, com especificagdo dos

percentuais para cada corrente dos bancos do 1° e 2° estagio (ELABORACAO PROPRIA).

Os bancos ou trens sdo constituidos por um conjunto de vasos de pressao na qual os
modulos de permeacdo sdo interligados e acomodados de modo a promover maior
estabilidade operacional e resisténcia mecéanica. Cada modulo possui como saida duas
correntes, concentrado (rejeito rico em sulfato) e permeado (fluido tratado com teor de sulfato
reduzido), e como hé interligacdo, o concentrado do primeiro ¢ alimentado no segundo, o
concentrado do segundo ¢ alimentado no terceiro e assim sucessivamente. As correntes de

permeado sao misturadas numa so corrente ao final do processo (permeado final), assim como
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mostrado na Figura 13. Para garantir o controle eficiente da unidade, parametros operacionais
devem ser monitorados como pressdo e vazdo, havendo-se a necessidade de medidores de
pressdo e vazdo na entrada (alimentacdo) e nas saidas (permeado e concentrado), de cada
banco tanto do 1° estagio quanto as do 2° estagio (D’COSTA, 2015). Na Figura 11, além das
etapas da nanofiltragdo, foram também especificados os valores percentuais para cada
corrente, em relacdo a corrente de alimentacao.

A configuragdo do conjunto de vasos de pressdo ¢ definida em funcdo da capacidade
da URS. Quanto maior a necessidade de se obter concentragdes mais baixas de sulfato, maior
a necessidade do niimero de vasos nos bancos. Cada vaso de pressdao acomoda seis modulos
de permeagdo para nanofiltracio (unidade filtrante de formato espiral, composto por
membranas de nanofiltragdo com camada seletiva de poliamida aromadtica), acomodados

sequencialmente (Figura 12) (SANTOS, 2007).

1 vaso de pressao com seus
6 modulos de permeagao
interconectados

Vasos de pressao
arranjados

Médulo de permeagdo

Figura 12: Vasos de pressao arranjados e mddulos de permeagdo que os compde (SANTOS, 2007).

3.3.4 Nanofiltracdo: caracteristicas e parametros operacionais

A nanofiltracdo ¢ um processo de separacdo por membranas na qual a membrana
apresenta tamanho de poros na escala nano, limitante na faixa de 1 a 10 nm, e tem como for¢a
motriz gradiente de pressdo (AP). E intermediaria aos processos de ultrafiltragdo (uso de
membrana porosa) € a osmose inversa (uso de membrana densa). A membrana utilizada em
nanofiltragdo possui caracteristica porosa, porém, como seus poros sao muito pequenos,
apresenta alguma similaridade com as membranas densas (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).
A Figura 13 apresenta uma ilustragdo que define a diferenca entre os processos de separagao

por membrana, considerando o gradiente de pressdo como forga motriz. Nela sao
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especificadas também as respectivas caracteristicas de tamanho de poros, tipo de membranas

(porosa ou densa), principais retengdes e faixa de forga motriz (gradiente de pressao)

(MOTTA, 2013; WESCHENFELDER, 2015).
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Figura 13: Processos de separacdo por membranas, com uso de gradiente de pressdo como forga

motriz, e suas especificagdes (MOTTA et al, 2013 com adaptagdes).

A Figura 14 mostra a nanofiltracdo na faixa de transi¢do entre a ultrafiltragdo e a

osmose inversa, em relagdo a rejei¢ao de substancias de massa molares diferenciadas e NaCl

versus a permeabilidade.

Rejeigdo de NaCl (%)

Regifo
oI
Regido

ogaafar ap 906 Wod Je[ow

0.01 0.1 1.0 10
Permeabilidade (m*/m? dia bar)

Figura 14: Faixa de transi¢ao entre a ultrafiltracdo e a osmose inversa, especifica regido para

nanofiltragio (WESCHENFELDER, BORGES, CAMPOS, 2015 com adaptagdes).
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Com os dados apresentados na Figura 14, pode-se observar mais um ponto
(permeabilidade) em que a nanofiltragdo se enquadra intermediando os processos de
ultrafiltragdo e osmose inversa. Neste caso ¢ possivel afirmar que quanto mais seletiva for a
membranas, ou seja, quanto menor o tamanho dos poros da membrana, menor sera sua
permeabilidade, ja que a permeabilidade da adgua através das membranas de ultrafiltragao ¢
maior que a permeabilidade através das membranas de osmose inversa (BAKER, 2012).

A nanofiltracdo, de maneira geral, ¢ seletiva aos ions divalentes e para a maioria dos
solutos organicos, porém, permite que os ions monovalentes sejam permeados através da
membrana. Nas Unidades Removedoras de Sulfato a nanofiltragdo se adequa melhor devido a
retencao de ions maiores e divalentes, como o sulfato, e permitir a permeagao de ions menores
e monovalentes como cloreto. A osmose inversa ¢ bastante atuante no setor petrolifero para
dessalinizacdo de dguas salinas, porém para URS nio foi considerada a melhor op¢do devido
a retencdo de todos os ions e para dgua de inje¢do ¢ importante que a salinidade em termos de
NaCl seja mantida. Outro parametro onde a nanofiltracdo apresenta-se mais vantajosa que a
osmose inversa para o cenario das URS, é a pressao de operagdo ¢ mais branda (para
nanofiltragdo pode variar de 5 a 25 bar e para osmose inversa de 15 a 80 bar (MOTTA et al,
2013). O mais importante, considerando o ambiente operacional na plataforma, ¢ o fato dos
sistemas de nanofiltragdo precisarem de uma éarea de cobertura menor, além de serem
relativamente mais leves que as unidades de osmose inversa para dessalinizagao.

Quanto menor o tamanho dos poros de uma membrana, maior gera a resisténcia a
transferéncia de massa oferecida pela membrana e maior deverd ser a diferenga de pressao
aplicada para que a permeagdo ocorra (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015). Para as filtracdes
que utilizam membranas porosas (microfiltragdo, ultrafiltracio e nanofiltragdo), a
nanofiltracdo ¢ a que possui maior gradiente de pressdo (forca motriz), devido a sua
semelhanga com a membrana de osmose inversa (membrana densa).

Alguns parametros podem afetar o processo de nanofiltracdo tais como pressao,
temperatura, fluxo e pH da solugdo. A efetiva pressdao na nanofiltragao ¢ a pressao hidraulica
subtraida da pressao osmotica, e o ideal ¢ que seja proximo de 10 bar, podendo variar de 5 a
25 bar. O aumento da temperatura no processo de nanofiltragdo faz com que haja aumento no
fluxo através da membrana, porém, € observado que a rejeigdo nao ¢ fortemente influenciada
pela temperatura do processo. O aumento do fluxo € favoravel para evitar ou remover
possiveis foulings na superficie da membrana. Desta forma, os projetos em nanofiltragdo
consideram altas velocidades de fluxo. O pH da solugdo pode afetar o desempenho da

nanofiltragdo, pois em pH neutro ou alcalino, a superficie da membrana fica carregada
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negativamente ¢ em pH 4cido menos negativas, reduzindo a rejeicio (PABBY, RIZVI,
SASTRE, 2015).

Assim como em todo processo existem também as limitagdes e estas podem afetar o
transporte de espécies através da membrana. As principais limitagdes estdo relacionadas a
pressao osmotica, a composicao da membrana, a polarizagdo da concentracdo, a rejeicao, ao
plugueamento e a formagao de foulings (D’COSTA, 2015).

A pressdo osmoética € uma limitacdo que deve ser considerada no processo de
nanofiltragdo, pois para que haja separagdo a pressdo aplicada dever superar a pressdao
osmotica do fluido aquoso que sera filtrado. Um fluido aquoso com sais em altas
concentracdes, porém, dissolvidos, apresenta pressdo osmoética maior que agua contendo
micro-organismo em baixa concentragcdo. Desta forma, a pressdo aplicada em fluido aquoso
altamente salino deve ser maior que a utilizada para remog¢do de micro-organismos em agua
pura. Na regido superficial da membrana, onde ocorre a polarizagdo da concentragdo, a
pressdo osmotica € maior.

A composicdo quimica da membrana ¢ outra limitacdo do processo sendo as
membranas de nanofiltragao, de modo geral, sintetizadas por ésteres de celulose, poliamidas
aromaticas ou poliamidas reticuladas. Porém, tanto a membrana de éster de celulose e de
poliamida aromatica apresenta baixa resisténcia a cloreto, podendo haver rompimento dos
poros. Apresentam também pouca resisténcia a variacdo de pH, sendo as de poliamida
aromatica mais resistentes ao pH que as de éster de celulose. Desta forma, as membranas mais
empregadas na nanofiltracdo sdo as de poliamida retificada, por serem mais resistentes, e
seletivas (D’COSTA, 2015; PABBY, 2015).

A polarizacao da concentragdo aumenta com a razao massica através da membrana e
da velocidade em que o fluido que a permeia.

A rejeicdo ¢ também considerada limitante, pois deve apresentar valores altos,
proximos de 99 % e para isso o processo pode ficar mais oneroso.

O plugueamento ou impedimento de fluxo através da membrana de nanofiltracao pode
ocorrer devido ao deposito de sedimentos ou precipitados na superficie da membrana do
moédulo de permeacdo (forma espiral), responsaveis pelo processo de filtragdo. As membranas
de fibra oca apresentam maior resisténcia a esse tipo de limitacao porque o espacamento entre
uma membrana e outra nas fibras ocas ¢ maior que os das membranas dos mddulos espirais.

A formacao de foulings pode ocorrer no processo de filtracdo, sendo considerada uma
limita¢do, impedindo a permeagao do fluido aquoso a ser tratado. Foulings formados por

precipitagdo inorganica, por exemplo, podem ocorre devido a polarizacdo da concentragdo na
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superficie da membrana. Outros tipos de foulings como material coloidal ou biofouling podem
também se formar por acumulo desse tipo de material (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).
Porém, mesmo com algumas limitagcdes a nanofiltragdo apresenta muitas aplicagdes
como dessalinizagdo da agua do mar, concentracdo ou clarificagdo de fluidos com alta
concentracdo de aclcar, concentracdo ¢ desmineralizagdo do soro de leite, recuperagao de
tintas utilizadas para tingir tecidos, separacao de metais pesados em solucdes acidas,
tratamento de rejeito de efluentes gerados de tratamento de lixo ou voltados a agricultura

(remocao de fosfato, sulfato, nitrato ou fluorados (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).

3.3.5 Mecanismo de transporte na nanofiltragcao

Para que haja transporte de espécies de uma fase para outra, por meio de uma
separa¢ao por membranas, ¢ necessario a atuacdo de uma for¢a motriz. A forga motriz pode
ser gerada por atuacdo de gradiente de potencial eletroquimico ou quimico (Ap) e/ou
gradiente de potencial elétrico (AE) do componente entre relacdo as duas fases envolvidas
(alimentacao e permeado). No caso do potencial quimico, este ¢ definido em fungdo do
gradiente de pressdo (AP), gradiente de concentragdo (AC) ou gradiente de temperatura (AT).
Porém, como a maioria dos processos de separacdo por membranas sdo realizados
isotermicamente, o AT pode ser desprezado (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).

A morfologia da membrana e a for¢a motriz empregada no processo de separagao por
membranas sdo responsaveis pelo tipo de mecanismo de transporte através da membrana.
Desta forma, a Tabela 2 relaciona os processos de separacdo por membranas (PSM), que
utilizam gradiente de pressdo como forga motriz, e faz associagdo ao tipo de membrana

utilizada (MOTTA, 2013; WESCHENFELDER, 2015).

Tabela 2: Processos de separacdo por membranas e suas faixas de gradiente de pressdo e tipos de

membranas (WESCHENFELDER, BORGES, CAMPOS, 2015).

Processo de Separacao por

Forga motriz (AP), bar Tipo de membrana
Membranas
de 0,5a2,0 Porosa Microfiltragao
de1,0a7,0 Porosa Ultrafiltragao
de 5,0 a25 Porosa Nanofiltracao

de 15a 80 Densa Osmose Inversa
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Nas membranas porosas o fluxo de permeado ocorre nos poros sendo o mecanismo de
transporte convectivo (fluxo através dos poros). Porém, ainda a membrana sendo porosa e a
forca motriz o gradiente de concentragdo das espécies, o fluxo de permeado ¢ difusivo
(BAKER, 2012).

Quando a membrana ¢ densa, o fluxo de permeado segue o modelo de sor¢ao-difusao,
independentemente do tipo de for¢ca motriz aplicada, uma vez que a membrana nao apresenta
poros em sua interface (WESCHENFELDER, BORGES, CAMPOS, 2015). Neste modelo,
inicialmente as espécies precisam dissolver a membrana para depois se difundirem. Cada
espécie apresenta um grau de solubilidade em relacao ao material da membrana e isso afetara
no transporte. A seletividade ¢ determinada por diferengas de afinidade e/ou diferencas de
difusividade (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).

Por intermediar a ultrafiltragdo (membrana porosa) e a osmose inversa (membrana
densa), a nanofiltragdo apresenta caracteristicas de transi¢ao entre a exclusdo por convecgao
(exclusdo por tamanho) e por sorcdo-difusdo (exclusdo por diferencas de solubilidade e
difusividade), respectivamente. A Figura 15 ilustra o mecanismo de transporte da

nanofiltragcdo situado na regido de transi¢do entre o da ultrafiltragdo e o da osmose inversa.

ULTRAFILTRA(;EKU OSMOSE INVERSA
&P AP AP
1a7bar 5a 23 bar 15 3 80 bar

Membrana Porosa
Tl’aﬂﬁpl:lﬂ& Convectivo

Membrana Densa
Transporte por

Sorcdof Difusdo
Retém até moléculas
Retém até de baixo PM eions Retém ateions
macromoléculas monovalentes multivalentes

forga motriz — AP

Figura 15: Mecanismo de transporte da nanofiltracdo situado na regido de transi¢do entre o da
ultrafiltragdo ¢ o da osmose inversa (WESCHENFELDER, BORGES, CAMPOS, 2015 com
adaptacdes).
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3.3.5.1 Transporte por convecgao

Quando o transporte ocorre por convecgdo, ou seja, através dos poros da membrana,
como no caso da ultrafiltragdo, os solutos presentes no fluido aquoso sdo transportados devido
ao gradiente de pressdo através dos poros. A separagdo ocorre entdo devido a exclusdo por
tamanho e a carga desses solutos em relagao aos poros da membrana. A Figura 16 apresenta
um esquema que representa a separacao por diferenca de tamanho entre os solutos capazes de
serem permeados e os poros da membrana, considerando o mecanismo convectivo (BAKER,

2012).
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Figura 16: Representagdo esquematica do mecanismo de transporte, via convec¢do, em membranas

porosas (especifico da ultrafiltragao) (BAKER, 2012 com adaptagdes).

Neste caso, o transporte ¢ fundamentado pela Lei de Darcy, onde os volumes
associados aos poros sao grandes o suficiente para ndo apresentar variagdo temporal. De
maneira geral, a transi¢cdo entre volumes livres transientes, gerados pelo fendmeno de sorgao-
difusdo e poros permanentes, como na convecg¢io, estd na faixa de 5 - 10 A (0,5 a 1 nm)
(BAKER, 2012).

O diametro médio dos poros em uma membrana ¢ complexo de se definir diretamente,
sendo na maioria das vezes, deduzido a partir do tamanho das moléculas que permeiam e

daquelas que sdo excluidas pela membrana, ou por outras técnicas indiretas.

3.3.5.2 Transporte por sor¢ao-difusdo
O transporte de solutos via sor¢ao-difusdo ¢ especifico das membranas densas, como
as de osmose inversa. Porém, como a membrana de nanfiltracdo apresenta porosidade muito

pequena, se assemelha as membranas de osmose inversa, mesmo sendo porosa ¢ nao densa.
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Assim, o transporte por sor¢do-difusdo pode ser definido para nanofiltragdo também. Neste

tipo de transporte, a separagdo ¢ decorrente de dois fatores: solubilidade (fator
termodindmico) e mobilidade dos materiais pela matriz polimérica (fator cinético) (PABBY,
RIZVI, SASTRE, 2015). A osmose inversa foi citada, neste caso, por conta do mecanismo de
transporte para nanofiltracdo ser transitorio entre a ultrafiltracdo e a osmose inversa. No
modelo da osmose inversa, a permeacgdo pelo material da membrana ocorre em uma sequéncia
de trés etapas: sor¢do das moléculas na matriz da membrana, difusdo através da membrana e
posterior dessor¢ao no lado de menor pressio (BAKER, 2012). A Figura 17 apresenta um

esquema com o mecanismo de transporte segundo sor¢ao-difusao.
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Figura 17: Esquema do mecanismo de transporte via sorcdo-difusdo, em membranas densas

(especifico a osmose inversa) (BAKER, 2012 com adaptagdes).

Neste mecanismo, a separagao ocorre por causa da diferenca nas solubilidades e
mobilidades através do material da membrana.

Segundo Pabby, Rizvi e Sastre (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015), o modelo sor¢ao-
difusdo originalmente desenvolvido por Lonsdale, Merten e Riley, em 1965, admite que
ocorra dissolugdo, tanto do solvente como do soluto, na camada superficial densa da
membrana de osmose inversa, com posterior difusdo através da mesma devido ao gradiente de
potencial quimico de cada espécie. Este gradiente € o resultado da diferenca de concentracado e
pressdo através da membrana.

As diferencas de solubilidade e difusividade do soluto e do solvente na membrana sio

importantes neste modelo, ja que estas diferencas influenciam fortemente o fluxo através da
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membrana e sua seletividade. Na situagdo em que predomina o mecanismo de sor¢ao-difusao,
o transporte na fase polimérica ¢ definido conforme a Lei de Fick, ocorrendo a difusdo através
dos espacgos ou poros (volumes livres existentes entre as cadeias do polimero), intensificados

pelo movimento térmico dos segmentos das cadeias poliméricas.

3.3.6 Membranas de nanofiltragcdo para remocgao de sulfato

As membranas de nanofiltragdo sdo o principal integrante do processo de
dessulfatacdo da agua do mar, via Unidades Removedoras de Sulfato, e apresentam formato
espiral nomeados de modulos de permeagao. A maioria das membranas utilizadas até hoje nas
principais URS (internacionais e nacionais) sdo fabricadas pela empresa Dow Chemical
Company, mais precisamente por sua subsidiaria FilmTec Corporation. Esta empresa foi a
pioneira na sintese de membranas desse tipo/ aplicagdo especificamente, porém a patente de
fabricacdo foi expirada em 2008. A partir de 2009, testes em campo foram feitos com
membranas de outras empresas, porém com propriedades semelhantes, dos componentes das
camadas que compde a membrana, assim como propriedades de transporte e retencao.
Atualmente algumas unidades nacionais ja operam parcialmente com membranas desses
outros fabricantes. Tem-se a Hydranautics a qual é uma das mais atuantes neste segmento,
apos a Dow Chemical Company.

As membranas seletivas aos ions sulfato, tanto da FilmTec (Dow Chemical Company)
como da Hydridautics, apresentam aspecto visual e propriedades bastante semelhantes. Este
tipo de membrana ¢ estruturado na forma espiral, formada por 30 envelopes. Cada envelope €
composto por duas folhas de membrana plana para nanofiltragao, contendo camada seletiva de
poliamida aromatica que proporciona a seletividade aos ions sulfato. Os envelopes sao
separados por um tecido chamado de espacador ou Vexar, onde o permeado o percorre em
direcdo ao tubo coletor central. As folhas de membranas presentes em cada envelope sdo
sobrepostas, separadas por outro tipo de espagador, geralmente tecido condutor ou Tricot, que
faz coneccdo com o canal da alimentacdo, sendo enrolados formando o modulo espiral de
permeacdo (ARTUG, 2007).

A Figura 18 apresenta o aspecto visual e estrutural dos médulos de permeagdo para

nanofiltragdo, utilizados nas URS.
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Figura 18: Aspecto visual e estrutural dos moédulos de permeacdo que constituem as URS

(ELABORACAO PROPRIA).

Assim com a membrana os demais elementos do médulo de permeacdo sdo muito
importantes. Os espacadores, situados entre os envelopes de membranas, merecem destaque.
Quanto maior a espessura deste material € mais aberta for sua malha, constituida de rede de
polipropileno, havera menos perda de carga entre a pressao de alimentacdo e a de concentrado
(rejeito) e com isso, a vida util da membrana tende a ser maior. Este componente permite que
os coloides e solidos suspensos escoem mais facilmente, sem ocasionar entupimentos. Este
material tem propriedades antimicrobial, evitando consequentemente a formagao de biofilmes.
Quanto maior for o desempenho desse tipo de espagador, menor serd a necessidade de
limpezas quimicas, e mesmo que a limpeza se torne necessaria, esta serd mais eficiente.

A primeira geracao de modulos de permeacao utilizada na etapa de nanofiltragdao das
URS foi a NF40, fabricada pela FilmTec, contendo camada seletiva de
piperazinatrimezamida. A segunda geragdo foi a SR90, também da FilmTec (Dow Chemical
Company). Buscando aprimorar a tecnologia de remog¢do de sulfato da dgua do mar para
aplicagdo em recuperacdo secundaria de petroleo, e com objetivo de manter ou aumentar a
eficiéncia deste processo, associada a redugdo de custos de operagdo, novas pesquisas

continuam sendo feitas nesta area. A terceira geragdo de modulos de permeacao (SR90-4401)
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foi colocada em mercado com sua area ativa acrescida em 25 %. Esta Ultima versdo foi
aperfeicoada objetivando aumentar eficiéncia da remog¢ado de sulfato, diminuindo a rejei¢do a
cloreto, minimizando os custos de operagao.

Outro médulo de permeacdo, semelhante ao SR90-440i (fabricado pela Dow Chemical
Company) encontra-se presente atualmente em algumas URS operantes, que ¢ o modelo
NANO SW-MAX (fabricado pela Hydranautics). A Tabela 3 apresenta as especificacdes

desses dois modelos mais novos.

Tabela 3: Propriedades de dois modulos de permeagdo para nanofiltracdo, atualmente em algumas
URS em operacao (SR90-440i da FilmTec Membranes ¢ NANO SW-MAX da Hydranautics)
(FORNECIDAS PELOS FORNECEDORES DAS MEMBRANAS)

Propriedades SR90-4401 NANO SW-MAX
Fabricante FilmTec Membranes Hydranautics
Fluxo de permeado para NaCl, m*/dia Nao informado 27
Fluxo maximo de alimentacdo, m>/h 16,3 17
Fluxo de permeado para MgSQOu, m?/dia 39,7 45,4
Rejeicao de NaCl, % Nao informado 25
Rejei¢ao de MgSOs4, % 99,6 99,8

Tipo de membrana (camada seletiva de
filme fino)

Poliamida aromatica

Poliamida composta

Temperatura maxima de operagao, °C 45 45
Pressdo méxima de operagdo, bar 41 41
Qgeda maxima de pressdo por elemento, 10 15
psi

Faixa de pH para operacao continua 5a9 3a9
Faixa de pH para regimes de limpeza 25all lall,s
Tolerancia a cloro livre, mg/L 0 <0,1
Miéximo SDI;s para alimentagao 5 5
Area da superficie ativa, m? 40,9 40,9
Comprimento, m 1,016 1,016
Diametro das bases, mm 201 200
]C)I;ametro interno do coletor de permeado, 254 28.6
Recuperacao por elemento, % 15 15
Espessura do espacador, mm 0,71 0,66
Vazdo de permeado/ elemento 5:1 5:1
Peso, kg Nao informado 16,4
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Para o médulo de permeagdo SR90-4401, da FilmTec Membranes (parceira da Dow
Chemical Company), os valores definidos na Tabela 3 foram obtidos por experimentos
envolvendo solugdo aquosa contendo 2000 mg/L NaCl e 2000 mg/L de MgSOa, considerando
pressdo de entrada de 4,8 bar, temperatura de 25 °C e 15 % de recuperacdo. Ja para a
membrana NANO SW-MAX da Hydranautics, as condi¢des foram diferentes, pois
consideraram solu¢do aquosa contendo 35000 mg/L de NaCl e 8000 mg/L de MgSOs4, 14 bar
a 25 °C e recuperacao de 15 %, com pH variando de 6,5 a 7,0. Dentro dessas condigdes, a
Hydranautics se torna mais proxima das reais condi¢des de operacdo das URS, nas
plataformas offshore.

As especificagdes tanto da membrana da FilmTec Membranes (SR90-4401) como da
Hydranautics (NANO SW-MAX) estdo disponiveis nos Anexos A e B, respectivamente.

A membrana de nanofiltragdo que compde os moddulos de permeacao presentes nas
URS sao compostas por trés camadas. A primeira ¢ nomeada de suporte, e ¢ sintetizada a
partir de poliéster, contendo 120 um de espessura e tamanho dos poros de 200 um. A segunda
camada (intermediaria) ¢ microporosa e sintetizada a partir de polisulfona, com 40 um de
espessura e tamanho dos poros de 15 nm. A terceira e Gltima camada ¢ superficial e bastante
fina, nomeada de camada seletiva de filme fino ou TFC (sigla de origem inglesa Thin Film
Composite Membrane), que neste caso ¢ a poliamida aromatica (0,2 um de espessura e
tamanho dos poros menores que 1 nm) (SANTOS, 2008; MURPHY, 2014; GONZALEZ-
GAGQO, 2016). A Figura 19 apresenta a estrutura da membrana que compde os mddulos de

permeagdo presentes nas URS, especificando cada camada envolvida.

erpessura 02 pm
Poliamida diametre des pares 1 nm

Polisulfona espessura 40 UM
diametro doi poros 15nm

Poliester espessura 120 UMM
diametra dos paras JU0 WM

Figura 19: Composicdo e especificacdo das camadas formadoras da membrana que compde os

modulos de permeagdo para a nanofiltragdo, presentes nas URS (GONZALEZ-GAGO et al, 2016

com adaptacdes)
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A Figura 20 apresenta a morfologia da membrana obtida em MEV (Microscopio
Eletronico por Varredura), na qual se verifica a estrutura da camada seletiva de poliamida
aromatica (a), ¢ a estrutura composta geral da membrana (b), com diferenciagdo das trés

camadas existentes (ARTUG, 2007).
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Figura 20: Defini¢do da estrutura da membrana que compde o modulo de permeagdo presentes nas

URS, por microscopia eletronica por varredura (MEV) (ARTUG, 2007 com adaptagdes).

Os modulos de permeacdo para nanofiltracdo, presentes nas URS, sdo de forma
espiral, e o fluxo do fluido aquoso através da membrana ocorre tangencialmente (Figura 21b)

(PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).

alimentacao alimentacdo
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Filtragio frontal (@) Filtragdo tangencial (D)

Figura 21: Possiveis tipo de filtragdes através de membranas, sendo o tangencial (b) especifico do que
ocorre nos modulos de permeacdo de nanofiltragdo presentes nas URS (PABBY, RIZVI, SASTRE,
2015 com adaptagoes).
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Os dois tipos de filtragdes demonstrados na Figura 21 (frontal e tangencial), baseiam-
se na direcao do escoamento da corrente de alimentacdo em relacdo a membrana. Na filtragao
frontal (Figura 21a), a alimentagdo escoa perpendicularmente a membrana e no decorrer do
processo ha variagdo do fluxo de permeado. Na filtragdo tangencial (Figura 21b), caso das
membranas dos modulos de permeacao das URS, a alimentagdo ocorre de forma paralela a
superficie, havendo menor risco de materiais acumulados na superficie da membrana
(PABBY, 2015; WESCHENFELDER, 2015).

Outra propriedade das membranas de nanofiltracdo, presentes nos modulos de
permeacao das URS, ¢ que sua superficie ¢ carregada negativamente, e com isso, a reten¢ao

pode ocorre tanto pela diferenca de tamanho do ion quanto pela carga.

coo +—— ouperficie carregada negativamente

# Camada de poliamida aromatica

w— Camada de polisulfona

+~— Camada de poliéster

Figura 22: Membranas de nanofiltracdo presentes nos modulos de permeagao das URS, com superficie

carregada negativamente (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015 com adaptagdes).

3.3.6.1 Retencao das espécies por nanofiltracao

Quatro fatores, principalmente, influenciam na retengdo das espécies através da
membrana: o tamanho dos poros da membrana, as caracteristicas quimicas da superficie da
membrana, a espessura da camada seletiva da membrana e o tipo das demais camadas que a
membrana é composta (geralmente camada intermedidria e suporte).

A membrana de nanofiltragdo, especificamente, apresenta tamanho de seus poros na
faixa de 1 nm (ou 10 A) e superficie carregada negativamente em pH neutro ou alcalino. Com
essas propriedades, a membrana de nanofiltracdo ¢ capaz de reter os ions menores que os
poros da membrana e que possuem carga idnica diferente de 1+ ou 1-, ou seja, retém mais
facilmente os ions divalente. Por esta razdo que os ions sulfato sdo retidos pela membrana de
nanofiltragdo e os ions cloreto permeados. Isso ocorre porque os ions cloreto sdo menores que
os poros da membrana (tem didmetro i6nico de 0,18 nm ou 1,8 A) e carga idnica 1-. No caso
dos ions sulfato, a retengdo ocorre devido estes apresentarem carga idnica 2-, apesar de
menores que os poros da membrana (tem didmetro i6nico de 0,24 nm ou 2.4 A). Os cations

como sodio, com didmetro i6nico de 0,098 nm (0,98 A) ou magnésio, com didmetro idnico de
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0,065 nm (0,65 A), sdo permeados através da membrana de nanofiltragio. Porém, nem todo
sulfato ¢ rejeitado e nem todo cloreto ¢ permeado pela membrana de nanofiltragdo. Sendo
assim, a maioria das membranas comerciais para nanofiltragdo apresentam mais que 99% de
rejeicdo a sulfato e somente 5% de rejeicao a cloreto (DAVIS, 2002; SU, 2012). A Figura 23
apresenta um esquema que explica a retencdo das espécies iOnicas pela membrana de
nanofiltracdo com filme fino de poliamida aroméatica (com superficie carregada
negativamente), como as que compde os modulos de permeacdo de nanofiltragdo das URS

(JOSHI, 2011; KHORSHIDI, 2016).

S @,@
superficie carregada @ :

negativamente

Figura 23: Reten¢do dos ions pela membrana de nanofiltracdo, contendo filme fino de poliamida

aromatica (com superficie carregada negativamente) (ELABORACAO PROPRIA).

Outro fator que influencia também na retencdo das espécies por nanofiltragdo e que
deve ser considerado ¢ o efeito Donnan, que sdo as interagdes eletrostaticas ocorrentes entre a
superficie carregada da membrana e os ions presentes no fluido a ser filtrado. Considerando
que a superficie da membrana de nanofiltragdo esteja carregada, o transporte dos ions através
desta membrana serd decorrente tanto do tamanho dos poros da membrana como das cargas
fixadas na matriz polimérica da membrana.

No caso da superficie da membrana ndo apresentar cargas, a rejeicao ocorre apenas em
funcdo do tamanho dos poros da membrana e do didmetro das espécies presentes no fluido a
ser filtrado (corrente de alimentacdo), ou seja, quanto maior a espécie mais facilmente esta
sera rejeitada. Quando a superficie da membrana possui carga positiva, esta tende a repelir os
cations como o calcio, devido a aproximagdo dos anions como o sulfato na superficie. E
quando a membrana possuir carga negativa, esta carga repele os anions devido a atracdo de

cations na superficie (Figura 24) (BAKER, 2012).
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@% @@ % @ (%) atracio dos cations devido
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Figura 24: Representagdo do efeito Donnan para membranas carregadas negativamente, como as

membranas de nanofiltragdo presentes nas URS (ELABORACAO PROPRIA).

As membranas de nanofiltragdo, que compde os mddulos de permeacdo atuantes nas
URS, apresentam superficie carregada negativamente, o que justifica o fato dos ions sulfato
serem retidos e os ions cloreto permeados pela mesma, por apresentarem carga maior.

Ao fendbmeno de concentragdo de espécies na regido da superficie da membrana se da
o nome de polariza¢do da concentragdo.

A seguir sera abordado o fenomeno da polarizacdo da concentragdo, ocorrente na

superficie das membranas de nanofiltragao.

3.3.6.2 Polarizagao da concentragao

A polarizag¢do da concentragdo ocorre a medida em que as espécies vao sendo retidas
na regido da superficie da membrana (regido de polarizacdo), e com isso o fluxo através da
membrana ¢ reduzido. Esse fenomeno ¢ menos intenso em membranas de nanofiltracdo que
nas demais que usam gradiente de pressao como forca motriz, porém ndo deve ser ignorado,
pois ocorre. A reducao do fluxo através da membrana de nanofiltragdo ¢ causado pelos
depositos de sedimentos ou precipitados formados na superficie da membrana ou nos modulos
de permeacao responsaveis pelo processo de nanofiltragio (MOHAMMAD et al, 2015).

A formagdo de foulings na membrana de nanofiltracio pode ocorrer, sendo
considerada limitante e isso impede que o fluido aquoso seja permeado.

Foulings formados por precipitagdo inorganica, por exemplo, podem ocorrer devido a
polarizagdo da concentrag@o na superficie da membrana. No caso das Unidades Removedoras
de Sulfato, o principal precipitado formado, por exemplo, ¢ sulfato de calcio, devido a alta
concentragdo dos ions sulfato e calcio que sdo retidos pela membrana de nanofiltragdo com

camada seletiva de poliamida aromatica (MOHAMMAD et al, 2015).
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Outros tipos de foulings como material coloidal ou biofouling (deposi¢ao por fonte
biologica) podem também se formar por actimulo nas membranas de nanofiltragdo
(MOHAMMAD, 2015; PABBY, 2015).

Essas caracteristicas podem ser consideradas fontes de resisténcia ao fluxo através da
membrana, mas os que mais interferem no transporte das espécies sao polarizagdo da
concentracdo e consequentemente a formacao de fouling.

Alguns pardmetros operacionais como pressdo, temperatura e velocidade de
escoamento da solu¢do podem afetar os processos de filtragdo, principalmente naqueles onde
a forca motriz ¢ o gradiente de pressdao, como na nanofiltragao.

A efetiva pressao no sistema de nanofiltragdo ¢ a pressdo hidraulica com dedugdo da
pressdo osmotica, que ¢ ideal quando apresenta valor proximo de 5 a 25 bar (MOTTA, 2013;
WESCHENFELDER, 2015). O aumento da temperatura na nanofiltracdo, em especial, faz com
que haja aumento no fluxo através da membrana, porém, a rejeicdo ndo depende
significativamente na temperatura do processo. O aumento na velocidade de escoamento ¢
favoravel para evitar ou remover possiveis foulings na superficie da membrana, e ¢ por esta
razado que os projetos de nanofiltracdo como os das URS, por exemplo, consideram altas
velocidades de escoamento.

Além da interferéncia dos pardmetros operacionais, algumas caracteristicas do fluido a
ser filtrado e da membrana podem interferir no transporte das espécies através da membrana
de nanofiltracdo. Tais caracteristicas estdo relacionadas a pressao osmotica do fluido aquosos
pela membrana, ao pH da solugdo que permeard a membrana, a composicdo quimica da
membrana, a rejeicdo salina da membrana, a polarizacdo da concentracdo e a tendéncia a
formagao de foulings.

A pressdao osmoética € uma limitacdo que deve ser considerada no processo de
nanofiltragdo, pois para que haja separagdo, a pressdo aplicada deve superar a pressdao
osmotica do fluido aquoso que sera filtrado. Na regido superficial da membrana, a pressao
osmotica € maior.

O pH da solugdo que permeard a membrana também pode afetar no desempenho do
processo de nanofiltragio. Em pH neutro ou alcalino, a superficie fica carregada
negativamente, ¢ em pH &cido, as cargas negativas da superficie sdo neutralizadas ou
alteradas. Em termos de rejeicdo, ha redugdo desta em pH mais acidos (PABBY, RIZVI,
SASTRE, 2015).

O material na qual a membrana de nanofiltragdo ¢ composta ¢ outra limitagdo do

processo sendo as membranas de nanofiltragdo, de modo geral, sintetizadas por ésteres de
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celulose, poliamidas aromaticas ou poliamidas reticuladas. Porém, tanto a membrana de éster
de celulose e de poliamida aromatica apresenta baixa resisténcia a cloreto, podendo haver
degradacdo do material. Apresentam também pouca resisténcia a variagcdo de pH, sendo as de
poliamida aromatica mais resistentes a variacdo do pH que as membranas de éster de celulose.
Desta forma, as membranas mais empregadas no processo de nanofiltragdo sao as de
poliamida, por serem mais resistentes, e seletivas (PABBY, RIZVI, SASTRE, 2015).

A rejeicdo ¢ também considerada outra limitagdo, pois deve apresentar valores altos,
préximos de 99 %, caso contrério, o processo pode ficar mais custoso.

Toda vez que alguma solugdo for permeada por uma membrana seletiva em relagdo a
um soluto, ocorrera aumento da concentragdo do soluto na interface membrana/solu¢ao
(regido de polarizacdo) (Figura 25). Desta forma, decorre um aumento da pressdo osmotica
(m) da solugdo nas proximidades da membrana, o que diminui a for¢a motriz para a separagao

e, consequentemente, reduz o fluxo de permeado (BADER, 2006).

Camada de LEGENDA:
polatizagao
Membrana L”_-a ccr:ce:l-:tagjio !'::‘:1.2:6 na supe:ﬁciejie membrana
Ciy- concentragio ifnica na superficie do permeado
Cir: concentragdo 18nica no sein dasolugdo
Fluxo de
Permeado B
B S Convectivo
“ A
Cif
Fluxo de
Alimentacao
—®= Difusivo
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Figura 25: Fenomeno de polarizagao da concentragdo, ocorrente nos processos de separagao por

membranas, assim como na nanofiltragio (BADER, 2006 com adaptagdes).
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Nos processos que envolvem forca motriz (como nanofiltra¢do), o fluxo de permeado
(Jv) pode ser definido pela lei de Darcy (Equacdo 1.2), sendo este diretamente proporcional a

diferenga de pressao efetiva (AP — Am).

v= - Am quacao 1.
J AP - A E ao 1.2

Onde Jy ¢ o fluxo volumétrico que permeia a membrana ou fluxo volumétrico de
permeado, em L/h. m?; L, é a permeabilidade hidraulica, em L/h.m?.bar; AP ¢ a diferenca de
pressdo aplicada entre os dois lados da membrana, em bar; e An ¢ diferenca de pressdao
osmotica entre os dois lados da membrana, em bar.

O fluxo de permeado ¢ um parametro que varia segundo o fluido utilizado e o tipo de
membrana.

No fendmeno de polarizacdo da concentragdo, um balango de massa para o soluto

pode ser expresso pela Equagdo 1.3.

5 CGi—(DidC)ldx = JyCyp (Equacao 1.3)

Onde C; ¢ a concentracdo idnica, Cip, € a concentracdo idnica do permeado, D; ¢ o
coeficiente de difusdo do soluto na camada limite adjacente & membrana e x ¢ a coordenada

perpendicular a superficie da membrana.

Neste caso, o fluxo de permeado do soluto (Jv.Cjp) resulta da diferenca entre o fluxo
convectivo na direcdo da superficie da membrana (J,.C;) e o fluxo difusivo na dire¢do do seio

da solucdo, dado pela lei de Fick (D; dCi/dx).

3.3.6.3 Fluido aquoso na superficie da membrana de nanofiltragdo das URS

A concentracdo i6nica na superficie da membrana (Cim) ¢ diferente da concentragao
i0nica no seio da solucdo (Cir), podendo ser acelerado o processo de formacao de incrustacdes
nessa regido. Com isso, ¢ importante que seja estimada a composi¢do idnica do fluido aquoso
presente na superficie da membrana, para reducdo do risco de precipitagdes salinas na
superficie, como por exemplo CaSOs. Essa estimativa pode ser feita mediante ao modelo
osmotico empregado as membranas de nanofiltragao.

O modelo osmoético assume que hd uma fina camada de espessura (0), adjacente a

superficie da membrana e com gradiente de concentracdo em relagdo a concentracao de soluto
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no seio do fluido que escoa ao longo da membrana. Aumento no gradiente de concentra¢ao
significa maior polarizagdo da concentragao.

O fluxo volumétrico da solugdo que é permeado pela membrana é definido por Jy. O
aumento da concentragao de soluto na regido interfacial membrana/solucdo gera um gradiente
de concentracao que favorece a difusdao no sentido do seio da solu¢do (WESCHENFELDER,
BORGES, CAMPOS, 2015).

A Equagdo 1.3, referente ao balango de massa, pode ser integrada, resultando na

Equacdo 1.4, que descreve o perfil de concentragdo na regido de polarizagdo da membrana.

Ju.8/Di=1In(Cim—Cip )/ (Cit— Cip) (Equacdo 1.4)

Onde Cin ¢ a concentracdo idnica na superficie da membrana, Cj, ¢ a concentracdo
ionica no permeado ¢ Cir € a concentragdo iOnica no seio da solucdo, ou no fluido de

alimentagao.

A equacao de perfil da regido de polarizagdo da membrana também pode ser expressa
em funcdo do coeficiente de transferéncia de massa (K; = Di/ 9), conforme apresentada na

Equagdo 5.

Jy /Ki=In (Cim — Cip)/ (Cir— Cip) (Equagdo 1.5)

A Equagdo 1.5 permite estimar o valor da concentracdo i6nica na regido de
polarizacao, ou seja, proximo a superficie da membrana (Cim).

Para isso, pardmetros como o fluxo volumétrico através da membrana (Jy), espessura
da camada de polarizagdo () e coeficientes de difusdo de cada ion envolvido (Dj) precisam
ser previamente estabelecidos.

Em relacao as membranas de nanofiltracdo e de Unidades Removedoras de Sulfato,
pode-se considerar o fluxo volumétrico de permeado (Jv) de 9,72 . 10 m/s, espessura da
camada de polarizagdo (8) de 2,59.10* m e coeficientes de difusdo (D;) especificos para cada
ion, conforme os especificados na Tabela 4 (BADER, 2006; SANTOS, 2008; HAYANES,
2016).
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Tabela 4: Coeficientes de difusdo para os principais ions presentes na agua do mar (fluido de

alimenta¢do das membranas de nanofiltragdo presentes nas URS) (HAYNES, 2016).

Constituintes Coeficientes de difusdo, m%/s

Sodio, Na* 1,33.10°
Potassio, K* 1,96.107°
Magnésio, Mg** 7,06 .10 10
Calcio, Ca** 7,92 .10°1°
Estroncio, Sr** 7,91.10°1°
Cloreto, CI 2,03.10°
Bicarbonato, HCO3" 1,19.10°
Sulfato, SO4* 1,07.10 7
Brometo, Br 2,08.10°

Com tais dados e com base na Equacdo 1.4, e ainda, considerando as composi¢des
ionicas das correntes de alimentagdo e permeado, coletados de uma Unidade Removedora de
Sulfato em operacdo (SANTOS, 2007), é possivel considerar a composicdo estimada a

superficie da membrana como a definida na Tabela 5.

Tabela 5: Composi¢do i0nica estimada para agua do mar localizada na superficie da membrana de

nanofiltragdo presente nas URS (SANTOS, 2007).

Alimentagao Permeado Superficie da membrana
Constituintes
(composigdo real)  (composi¢do real) (composigdo estimada)
Sodio, Na* 11000 11000 11000
Potassio, K* 420 395 486
Magnésio, Mg** 1300 670 23261
Calcio, Ca** 420 255 4266
Estroncio, Sr** 9 5 96
Cloreto, CI" 20000 20500 18766
Bicarbonato, HCO3" 155 42 1000
Sulfato, SO4* 2750 106 28474
pHa2l1°C 8,00 8,00 8,00

3.3.6.4 Danos causados nas membranas de nanofiltragao das URS
Os danos mais comuns presentes na etapa de nanofiltracdo das URS sdo: formacao de
filme (fouling de origem inorgdnica e/ou bioldgica) sobre a superficie da membrana e

rompimento da camada seletiva de poliamida. Nos danos mais severos ndo sé a camada de
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poliamida ¢ atingida como até mesmo o suporte polimérico de poliéster da membrana de
nanofiltragao.

Os danos podem ser provocados devido a alteragdes nas condigdes operacionais, tais
como, variacdo da pressdo, temperatura, velocidade de escoamento e pH; rugosidade da
membrana; interagdao entre os componentes da membrana e do fluido aquoso; polarizagdo da
concentracdo com consequente formagdo de foulings, presenca de cloro e/ou oxigénio livre,
material bioldgico ou inorganico; interacdo entre o material da membrana e produtos
quimicos dosados de maneira indevida por questdes de incompatibilidade quimica; assim
como limpezas quimicas que ultrapassem as condigdes exigidas.

A Figura 26 apresenta danos causados por precipitacdo inorganica e bioldgica em um
modulo de membrana de nanofiltragdo necessitando ser substituido em uma URS offshore em

operagao.

Aspecto do modulo ainda Membrana do madula
depois de aberto (b)

Espacador de envelopes com
muita incrustagao (c) CaS0, formado (d)

Figura 26: Danos causados por precipitagdo inorganica e bioldgica em um moédulo de permeagio

(nanofiltragio) removido de uma URS offshore em operagio (ELABORACAO PROPRIA).

Dados retirados da literatura apresentam membranas do mesmo tipo da usada nas URS
offshore com danos causados por presenga de biofilme (Figura 27b), em comparagdo com a

membrana limpa (Figura 27a) (AL-AMOUDI, LOVITT, 2007). E no modulo da membrana
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retirada de uma URS offshore, foi feita uma andlise por microscopia eletronica por varredura
e os resultados apresentados nas Figuras 27c e 27d mostraram a presenca de material de

origem bioldgica, destacados em circulos, e precipitagdes.

Dano causado por colonia Presenca de filamentos
de microorganismos (c) de origem biolégica (d)

Figura 27: Danos na SR-90 apresentados na literatura (30a e 30b) e danos comprovados apds analise
por microscopia eletronica por varredura (aumento de 800x) do mesmo tipo de membrana, retirada de

URS real (30a e 30b) (AL-AMOUDI, LOVITT, 2007 com adaptagdes).

A Figura 28 apresenta a precipitacdo de substincias inorganica, em membrana de

nanofiltragdo, através da analise de microscopia eletronica por varredura (aumento de 1000x).

Membrana muito
danificada (a)

Membrana menos
danificada (b)

Figura 28: Presenga de precipitados inorganicos por microscopia eletronica por varredura (aumento de

1000x) da membrana de nanofiltragdo (AL-AMOUDI, LOVITT, 2007 com adaptagdes).
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Qualquer tipo de depdsito, causado por biofouling ou por precipitacdo inorganica,
pode gerar queda na retengdo do processo de nanofiltragdo, assim como alteracdo na pressao e
fluxo de permeado. Com a presenga de depositos (foulings) na superficie da membrana,
havera consequentemente aumento da pressdo e caso dos depositos ocorrerem de forma tao
severa ao ponto de gerar rompimentos, a pressao tendera a ser reduzida. Comportamento
inverso ¢ observado para o fluxo de permeado, ou seja, com deposito o fluxo serd reduzido e
com rompimento serd aumentado.

Os danos em membranas assim como nas de nanofiltragdo podem ser causados por
acdo das resisténcias ao fluxo através da membrana. As resisténcias sdo, em geral, provocadas
devido a adsor¢do, ao bloqueio dos poros, a camada gel que pode se formar na superficie da
membrana, e a atuagdo do fendmeno de polarizacdo da concentracio (WESCHENFELDER,
BORGES, CAMPOS, 2015).

A Figura 29 apresenta o esquema de uma membrana porosa, onde as resisténcias
citadas anteriormente sdo ilustradas. Cada uma delas contribuird como uma resisténcia
adicional ao transporte. Assim, a relacdo entre fluxo volumétrico de permeado (Jv) sera a
diferenca de pressdo aplicada entre os dois lados da membrana (AP), podendo ser expressa

pela Equacdo 1.6.

Jy=(1/m Rr) AP sendo Rt = Rm + Ra + Rp + Rg + Rpe (Equacao 1.6)

Onde Ry ¢ a resisténcia ao transporte através da membrana; R, € a resisténcia
adicional devido ao fendmeno de adsor¢do; Ry € a resisténcia adicional devido ao bloqueio
fisico de poros; Rg ¢ a resisténcia adicional devido a formacdo de uma camada gel sobre a
membrana; Ry € a resisténcia adicional devido ao fendmeno de polarizacdo da concentragao;
Rr ¢ a resisténcia total a transferéncia de massa através da membrana; e 1 € a viscosidade da

solucao que permeia através da membrana (WESCHENFELDER, BORGES, CAMPOS, 2015).
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Figura 29: Resisténcias a transferéncia de massa em processos de separacdo por membranas,
provocadas por incrustagdes e polarizagdo da concentragio (WESCHENFELDER, BORGES,
CAMPOS, 2015 com adaptagdes).

A resisténcia de iniciagdo por fouling, causada pela polarizacdo da concentracao,
independe do tempo, porém a partir do momento em que o fouling ja estd formado, a
resisténcia por fouling sera dependente do tempo. A resisténcia de iniciacao por fouling varia
em funcdo do fluxo de permeado (Jv) e do gradiente de pressao (AP) e depois da iniciagdo
varia em fun¢do do tempo, ou seja, quanto maior for o tempo de exposi¢do, maior serd a
quantidade de fouling formado (NASH, 2008). A precipitagcdo de sais, depositos de particulas
coloidais, adsorcdo de proteinas ou ataque bacteriano podem causar fouling, porém no
processo de nanofiltragdo esse efeito ¢ menos percebido que nos demais processos de
separagdo por membrana com uso de gradiente de pressdo como for¢a motriz. A Figura 30
especifica este efeito, correlacionando os diferentes tipos de processo de separagcdo por

membrana (ultrafiltragdo, microfiltragdo, nanofiltragdo e osmose inversa).
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Figura 30: Efeito de polarizagdo da concentrag¢@o e formagdo de fouling nos processos de separacao

por membrana (ultrafiltragdo, microfiltragdo, nanofiltragdo e osmose inversa) (WESCHENFELDER,
BORGES, CAMPOS, 2015 com adaptagoes).

Conforme observado na Figura 30, a limitacdo principal, na maioria das vezes ¢ a
polarizagdo da concentracao ou formagdo de fouling, e em processos de microfiltracdo ¢
maior que em ultrafiltragdo, que por sua vez ¢ maior que em nanofiltracdo, que ¢ maior que
em osmose inversa. Mas mesmo em nanofiltragdo sendo menor é ocorrente e deve ser
considerado importante ser monitorado para evitar danos na membrana durante o processo de
filtragdo. Por conta dessas resisténcias dificultarem os processos de filtragdo, em geral,
inclusive no da dessulfatacdo da dgua do mar, via URS, deve-se destacar a importancia da
dosagem de produtos quimicos, tais como, biocidas e inibidor de incrustagdo, de modo a
evitar os danos relacionados a deposito de materiais de origem bioldgica ou incrusta¢des na

superficie da membrana.

3.3.6.5 Limpezas das membranas de nanofiltracdo das URS

Nas Unidades Removedoras de Sulfato, dois tipos de limpezas quimicas sdo
frequentemente realizados, de modo a minimizar os danos provocados por formagao de
fouling, tanto de origem bioldgica como por acdo de incrustagdes. Tais tipos de limpeza
quimicas podem ser na faixa de pH alcalina e 4cida (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A.
S.,2007; DEMIR, 2015).

A limpeza quimica alcalina tem como principal objetivo remover compostos organicos
e biofouling formados na superficie da membrana de nanofiltragdo das URS. Em relagdo a

remog¢ao de incrustagdes como sulfato de calcio, principal sal formado nos modulos de
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permeagdo com membranas de nanofiltragdo presentes nas URS, estas sdo removidas por
limpeza alcalina desde que estejam no processo inicial de formagdo. A limpeza quimica
alcalina ¢ geralmente a primeira opg¢do de limpeza quimica a ser feita nas URS, devido este
tipo de limpeza ser eficiente e menos agressiva as membranas. Caso a limpeza quimica
alcalina ndo apresente boa eficiéncia, a limpeza quimica acida ¢ realizada sequencialmente
(KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S., 2007; DEMIR, 2015).

A limpeza quimica acida ¢ realizada principalmente para remog¢do de compostos
inorganicos, como CaSQO4, em fase inicial e avancada de formacdo. A limpeza 4cida ¢
considerada mais agressiva a superficie da membrana.

As principais solu¢des removedoras usadas para limpeza quimica (alcalina e acida)
nas URS offshore brasileiras sdo: solugdes aquosas a base de tripolifosfonato de sddio (2 %
v/v), Na4EDTA (acido etileno diamino tetra acético) ou NaOH (hidréxido de sodio) para
limpeza quimica alcalina; e solu¢des aquosas a base de HCI (0,2 % v/v), H3PO4 (0,5 % v/v),
acido citrico (2 % v/v) ou acido sulfamico (0,2 % v/v), para limpeza quimica acida.

A frequéncia em que as limpezas quimicas sdo realizadas nos sistemas de
nanofiltracdo das URS depende da tendéncia ao dano, ou seja, das alteracdes operacionais
causadas por presenca de filmes, biofouling, incrustacdes na superficie destas membranas. Em
termos operacionais se torna necessaria uma limpeza quimica quando: houver reducao de 15
% do fluxo volumétrico de permeado, aumento de 15 % na pressdo de alimentagdo, aumento
de 15 % na pressao diferencial entre rejeito (corrente de concentrado) e alimentagdo, ou
aumento de 10 % na concentragio de sulfato (SO4>") na corrente de permeado (KVAERNER
PROCESS SYSTEMS A. S., 2007).

Alguns fatores aumentam a frequéncia das limpezas quimicas, tais como falta de
cloragdo da agua do mar apds a captacdo da mesma (etapa anterior ao pré-tratamento nas
URS); dosagem indevida, geralmente para menos, de inibidor de incrustagcdo e biocida; e
deficiéncia no sistema de filtracao grossa e fina (etapa de pré-tratamento nas URS).

A dosagem de produtos quimicos no sistema de nanofiltragdo das URS ¢ de
consideravel importancia, pois sem esses produtos, como inibidor de incrustac¢do e biocidas,
as limpezas quimicas seriam mais frequentes expondo as membranas a condigdes mais
severas. Durante as limpezas quimicas alguns parametros do fluido aquoso podem ser
alterados como pH e temperatura. Tais paradmetros devem ser monitorados de modo nao
serem danosos a estrutura da membrana formadora dos modulos de permeagao (nanofiltracao)
presentes nas URS. Em termos de pH, na limpeza quimica alcalina este pode atingir valor

préoximo de méaximo 11 e na acida de 2, sendo a faixa real mais favordvel entre 4 a 4,5. A
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temperatura durante as limpezas quimicas pode atingir valores de 38 a 40 °C, sendo bem
diferente das condi¢des de operagdo, pH de 8 e faixa de temperatura entre 21 a 25 °C. Por esta
razdo, deve-se respeitar um intervalo de tempo entre uma limpeza e outra de 30 a 45 dias, para
0s casos em que nao se realiza a filtracdo grossa no pré-tratamento, ¢ de 90 a 100 dias para os
casos em que hé cloragdo e filtracdo grossa (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S.,
2007).

As limpezas quimicas geralmente duram, em média e considerando dados de URS
nacionais, de 30 a 48 horas, sendo recomendado pelos fabricantes das membranas durar no

maximo 72 horas.

3.3.7 Pré-tratamento (filtracdo fina) a nanofiltragdo nas URS

No Brasil, desde a implementacdo da primeira URS, em 2002 no campo de Roncador,
se utiliza como pré-tratamento a filtragdo grossa, com filtros de até 80 um de tamanho dos
poros, seguida da filtragao fina com filtros cartuchos absolutos de 5 um (DAVIS, 2002; SU,
2012).

O uso dos filtros cartuchos tem sido mundialmente contestada como pré-tratamento da
nanofiltragdo nas URS, devido aos altos custos principalmente de manuten¢do e suprimento.
Considerando o cenario mundial, j& hd Unidades Removedoras de Sulfato que adotam a
ultrafiltragcdo como método alternativo ao uso dos filtros cartuchos como pré-tratamento da
nanofiltracdo. Porém, nao ha até o momento relato cientifico sobre tal substituicdo, em termos
de dessulfatacdo da dgua do mar via URS. A troca dos filtros cartuchos por um método de
pré-tratamento alternativo, deve ser feita por meio de adequagdes na engenharia de modo
adaptar os médulos tubulares com membranas de ultrafiltracdo (UF) tipo espaguete de fibra
oca (hollow fiber), permitindo que o objetivo do pré-tratamento seja preservado para a
remocgao de solidos em suspensao.

Nesta tese, a alternativa de pré-tratamento da nanofiltragcao nas URS ao uso dos filtros
cartuchos serd a microfiltragdo. A escolha pela microfiltracdo estd mais relacionada aos
custos, pois as membranas de microfiltragdo e ultrafiltracdo sao bem semelhantes sendo as de
microfiltragdo de custo menor e com menor risco a danos causados por formagao de filmes
(incrustagdes ou biofoulings).

Apesar da nanofiltracdo ser fundamental ao processo de remog¢ao dos ions sulfato nas
URS, ¢ importante valorizar também o pré-tratamento realizado no processo de dessulfat¢ao

da 4gua do mar. Com o pré-tratamento realizado de maneira eficaz, havera principalmente
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reducdo de possiveis paradas na etapa seguinte (nanofiltracdo) ou necessidade de troca das

membranas de nanofiltra¢do, geralmente causada pela formagao de filmes.

3.3.7.1 Filtros cartuchos (pré-tratamento convencional)

Um dos fatores mais importantes no dimensionamento dos projetos de construgao de
uma instalagdo de superficie ¢ o peso do sistema. Por conta disso que tradicionalmente, tem
sido empregado na filtracdo fina do pré-tratamento nas URS, os filtros cartuchos (absolutos),
por serem mais leves e consequentemente mais adequados a aplicacdo em sistemas offshore.
A presenca dessa etapa do pré-tratamento vem acompanhando a tecnologia de dessulfatacao
da 4gua do mar para inje¢ao na recuperacao secundaria desde o inicio.

A filtragdo nos filtros cartuchos ocorre da parte externa em dire¢do a interna, fazendo
com que o fluido aquoso atravessa a parede porosa do meio filtrante, ¢ as particulas maiores
que o tamanho dos poros do cartucho polimérico sejam retidas. Tais filtros sdo geralmente
compostos por fibras de celulose, polipropileno ou poliéster e retém em geral sélidos
suspensos, devido a especificacdo dos cartuchos ser de 5 um (absoluto), em relagdo ao
tamanho de seus poros. Caso o interesse da aplicacdo seja reter além dos so6lidos suspensos,
material microbiologico como bactérias, a especificagdo dos cartuchos deve ser menor que 0,3
pm (absoluto).

Quando se diz que a filtracdo ¢ realizada por filtros cartuchos absolutos estd
relacionando a classificagdo do cartucho em termos da abertura de seus poros, e
consequentemente ao tamanho da particula especifica que ird passar pelo meio filtrante. Os
filtros cartuchos podem ser nominais ou absolutos e esses dois tipos se diferenciam pelo grau
de eficiéncia da filtragdo, entre outros aspectos. Em um filtro nominal, o valor indicado ¢ em
micra. Este valor ¢ arbitrario, fixado de acordo com cada fabricante de filtro, e expressa a
porcentagem de retencao em peso de um determinado tamanho de particulas.

A filtracdo nominal ou cartucho com grau de filtragdo nominal ¢ um produto ou
processo em que a filtracdo de uma particula ¢ definida apenas pelo tamanho da particula a ser
separada. Por exemplo, quando se diz que um filtro ¢ de 10 micra nominal, as particulas
retidas por este filtro sdo de 10 micra, porém, uma porcentagem significativa abaixo e acima
deste valor pode passar pelo filtro. Nos filtros nominais, considera-se uma eficiéncia de 90% a
98% na retengdo desejada. Nos absolutos, a eficiéncia esperada ¢ de, no minimo, 99,9%.

O uso dos filtros cartuchos no pré-tratamento a nanofiltragdo nas URS, gera menores

custos, pois minimiza os gastos na etapa de nanofiltragdo caso o pré-tratamento niao fosse
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realizado ou realizado de maneira indevida (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S.,
2007).

Nesses processos como hd uma sequéncia de etapas dependentes uma das outras, cada
uma delas precisa ser bastante eficaz na remocao dos contaminantes, de modo ndo interferir
na etapa seguinte de maneira negativa. A filtragdo fina no pré-tratamento ¢ uma etapa de
muita importancia no processo de remog¢ao do sulfato na agua do mar pelas as URS. Com o
pré-tratamento, a vida util das membranas de nanofiltracdo pode ser significativamente
aumentada e os danos estruturais podem ser reduzidos (KVAERNER PROCESS SYSTEMS
A. S.,2007).

O aspecto visual dos filtros cartuchos usados na filtragdao fina do pré-tratamento a

nanofiltragdo nas URS sdo apresentados na Figura 31.

Figura 31: Aspecto visual dos filtros cartuchos usados na filtracdo fina do pré-tratamento a

nanofiltragdo nas URS (5 um absoluto) (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S., 2007).

Conforme apresentado na Figura 31 os cartuchos da filtragio fina sdo acomodados em
carcaca de ago (carbono, inox 304 ou inox 316L), também reconhecida como vaso de pressao.
Tais vasos acomodam 40 elementos filtrantes (cartuchos) e além da acomodagdo promovem
ao sistema maior resisténcia mecanica (Figura 35). A op¢do apresentada na Figura 32a ¢ a
utilizada nas plataformas offshore como pré-tratamento a nanofiltragdo nas URS.

Cartucho de especificagdao proxima foi considerado nesta tese, sendo esta apresentada

no Anexo C.
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carcaga com conexdo de 2" a 6" carcaca com conexdo de
flangeadas variando de 24 2 100 1 12" ou 2" NPT
cartuchos de 10" flangeada variando de 6

a 24 cartuchos de 10"

(a) (b)

Figura 32: Dois tipos de carcaga ou vaso de pressdo para acomodagdo dos filtros cartucho usados no

pré-tratamento a nanofiltragdo nas URS (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S., 2007).

A 4gua previamente tratada pelos filtros cartuchos passam a ter SDI < 3 e tamanho das
particulas de até 5 um. Isso ¢ importante para prevenir a formacao de fouling nas membranas
de nanofiltracao.

Neste tipo de filtragdo nao ha limpezas frequentes e sim troca dos elementos filtrantes
(cartuchos), que sdo realizadas sempre que a pressdo de operagdo superar a faixa de 220 kPa

(2,2 bar) a 300 kPa (3,0 bar), cerca de dez vezes mais que a pressao de operagao (0,3 bar).

3.3.7.2 Microfiltragdo (pré-tratamento alternativo)

A microfiltracdo foi selecionada, nesta tese, como um método alternativo ao uso dos
filtros cartuchos, que estdo usualmente presentes nas URS, na etapa de filtracdo fina do pré-
tratamento a nanofiltragdo.

Na microfiltracdo a variacao da pressao (AP) atua como for¢ca motriz do processo de
separacao por membrana, podendo esta variar de 0,5 a 2 atm (0,5 a 2 bar). As membranas de
microfiltragdo podem ter tamanho de seus poros entre 0,1 a 1 um, sendo, por isso, capaz de
reter materiais em suspensdo, coldides (com massa molar entre 0,05 a 1 pm) e bactérias

(desde que os poros da membrana sejam menores que 0,3 um). Em termos de permeacao, a



56

microfiltracdo permite que dgua e solidos dissolvidos sejam permeados pela membrana
(CASSANO, 2011; NATH, 2017).

Uma das principais desvantagens do uso de filtros cartuchos, principalmente em
unidades onde a vazdo de agua tratada ¢ muito alta (caso das URS), é que s3o mais sujeitos a
entupimentos por acdo de materiais imidos ou mais aderentes. Neste cendrio, 0s custos sao
elevados com relagdo a manutengcdo e operacdo, que envolvem necessidade de limpezas
quimicas ou troca periodica dos cartuchos. Uma alternativa a esse processo de filtracdo fina,
citada como foco desta tese, ¢ a microfiltracdo, pois além de reter tudo que os filtros cartuchos
sdo capazes de reter, vai mais adiante, pois retém também materiais até¢ a escala coloidal e
bacteriana.

Dentre as principais vantagens, na ado¢do da microfiltragio como pré-tratamento a
nanofiltragdo nas URS ¢ que as membranas de nanofiltragdo passam a operar por periodos
maiores, sem a necessidade de limpezas periddicas tdo frequentes, resultando em maior
disponibilidade do sistema e consequentemente maior volume cumulativo de agua tratada.
Outro ponto positivo ¢ a redugao do consumo de produtos quimicos na etapa de nanofiltragao
com mesma consequéncia, ou seja, aumento da vida util das membranas de nanofiltragdo. Em
contrapartida, a adog¢do da microfiltragdo no pré-tratamento das URS, envolvem maiores
cuidados operacionais com as membranas de microfiltragdo, que devem ser considerados,
como maior complexidade operacional e uso de produtos quimicos especificos para
microfiltragdo.

Em algumas URS internacionais o pré-tratamento (filtracdo fina) ja € realizado por
membranas de ultrafiltragdo (BOCZKOWSKI, ERIKSSON, SIMIONATO, 2015). A
ultrafiltracdo ¢ bem semelhante a microfiltragdo em relagdo aos parametros e substancias
retidas. O tamanho, em média, dos poros das membranas de ultrafiltragdo ¢ inferior a 0,1 pum.
Com isso, retém particulas maiores, bactérias, virus e solidos suspensos, permitindo a
permeacdo de sais e organicos dissolvidos. Durante a ultrafiltracdo ¢ necessario a
retrolavagem e limpezas periodicas das membranas (BOCZKOWSKI, ERIKSSON,
SIMIONATO, 2015). Tal técnica de filtracao ¢ considerada boa opg¢ao como pré-tratamento a
nanofiltracdo nas URS devido gerar um fluido com baixo SDI (menor que 3 min') e
apresentar positivo impacto sobre a nanofiltragdo. Além dessas vantagens a unidade com
ultrafiltragdo também apresenta dimensdes e peso semelhantes aos da unidade com filtros
cartuchos, e inferiores as unidades com filtros multimidias, por exemplo; e requer menos
manutengdo periddica. As unidades com ultrafiltragdo no pré-tratamento a nanofiltragdo

usam, em maioria, membranas de fibra oca, por serem resistentes e terem maior vida util.
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As membranas para ultrafiltracdo para estes tipos de aplicacdo geralmente sdo feitas de
PVDF (fluoreto de polivinilideno) ou PES (poliéter sulfonas), pois proporcionam ao sistema
caracteristicas de baixo fouling e consequentemente menos agressivas limpezas
(BOCZKOWSKI, ERIKSSON, SIMIONATO, 2015).

A microfiltragdo poderia atuar da mesma forma que a ultrafiltragdo, uma vez que com
o tamanho dos poros especificados entre 0,1 a 1 um conseguem reter materiais proximos aos
retidos pela ultrafiltracao.

A vantagem maior da microfiltracdo em relacdo a ultrafiltracdo sdo os pardmetros
operacionais como pressao, que na microfiltragdo (0,5 a 2 bar) ¢ mais branda que na
ultrafiltragdo (1 a 7 bar). Além disso, tem também o fato de por conta da microfiltracdo ter os
poros maiores (0,1 a 1 um) que os poros da ultrafiltragdo (0,001 a 0,1 um), na microfiltragao
ha menos risco de se formar depdsitos na superficie da membrana (risco de fechamento dos
mesmos). Outras vantagens também sdo observadas para a microfiltracio em relagdo a
ultrafiltragdo, tais como: maior facilidade de limpeza das membranas, caso haja depdsitos na
superficie destas; menor custo para as membranas de microfiltragdo em relagdo as de
ultrafiltracdo; e menor necessidade de manuten¢do na filtragdo com membranas de
microfiltragao do que com as de ultrafiltragao.

As unidades de microfiltragao a serem aplicadas no pré-tratamento a nanofiltracao das
URS, seriam bem semelhantes a de ultrafiltracdo, considerando peso e dimensdo, que sdo bem
mais vantajosas em termos das unidades com filtro cartucho. O que mudaria seria somente o
tipo de membrana que seriam usadas para sintese das fibras ocas, que ao invés de PVDF
(fluoreto de polivinilideno) ou PES (poliéter sulfonas), poderia ser poliimida. A Figura 33
apresenta as estruturas quimicas dos trés tipos de polimeros mencionados para sintese das

membranas de fibra ocas para ultrafiltracdo (PVDF ou PES) e para microfiltracao (poliimida).

Fluoreto de polivinilideno Poliéter sulfona Poliimida
H F ﬁ 0 0
L i |
C—C —35 —0 Sy
o | @ i '\"
P = " R2 n

Figura 33: Tipos de polimeros que podem ser base das membranas de fibra oca de ultrafiltracdo
(fluoreto de polivinilideno ou poliéter sulfona) e de microfiltragdo (poliimida) BOCZKOWSKI,
ERIKSSON, SIMIONATO, 2015 com adaptagdes).
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As membranas de fibra oca para microfiltracdo, obtidas através de microscopias

eletronicas por varredura, sdo apresentadas na Figura 34.

Figura 34: Microscopias eletronicas por varredura da membrana de fibra oca de poliimida, usada para

microfiltragio (ELABORACAO PROPRIA).

A membrana apresentada na Figura 34 ¢ uma membrana de fibra oca, de forma
cilindrica; sintetizada por poliimida; com tamanho médio dos poros de 0,497 pum, diametro
interno e externo de 401 um e 956 um, respectivamente; com capacidade de retencao de
99,99 % para solidos suspensos e micro-organismos; sendo a filtracao realizada de fora para
dentro das fibras ocas e com microfiltrado escoado pelo interior das fibras. Esse tipo de
material suporta pressdo de até 5 bar, temperatura de até 55°C e varia¢do do pH de 2 a 13.

O tipo de sistema, uma vez que influencia diretamente a suscetibilidade do projeto de

microfiltracdo para URS, e as questdes operacionais devem ser consideradas. Em geral,
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quanto menor o fluxo, menor a severidade da operacdo para a unidade de microfiltragdo e
maior sua tolerdncia a qualidade da 4gua de alimentagdo e condi¢des operacionais.
Usualmente o sistema para microfiltracdo deve operar com fluxo de até 80 L/m*h, para o
caso de operagdo com um trem com limpeza. E importante dimensionar no sistema, as
limpezas de modo que nao sejam prolongadas e com disponibilidade de produtos quimicos.

De acordo com as principais empresas atuantes na area de remoc¢ao de sulfato por
URS, existem trés ciclos de limpeza, detalhados a seguir, comuns a todos os sistemas de
filtracdo por membranas porosas de microfiltragcdo. Em todos os casos, a producdo de
permeado ¢ temporariamente suspensa durante a limpeza. A cada intervalo de uma hora deve-
se realizar uma limpeza em retrolavagem (reverse flush), ou no sentido da filtragdo com agua
de melhor qualidade (flush), com ou sem injecdo de ar. Diariamente deve ser feita uma
retrolavagem quimica (Chemically Enhanced Backwash ou CEB) e em base trimestral uma
operagdo de limpeza quimica (Cleaning In Place ou CIP). A CIP ¢é necessaria para uma
limpeza mais intensa, podendo utilizar produtos quimicos acidos, alcalinos e oxidantes. Um
sistema tipico faz uso de um tanque dedicado a CIP, com aquecimento, € uma bomba para
recircular as solugdes de limpeza através do trem segregado. E importante enfatizar que os
ciclos de limpeza devem ser controlados, minimizando o tempo fora de operagao. Comumente
a duracdo da sequéncia de limpeza ¢ maior do que realmente se faz necessaria de modo
garantir a eficiéncia desta (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S., 2007).

Como a tecnologia de microfiltracdo ainda nao ¢ aplicada como pré-tratamento nas
URS, a referéncia sera a ultrafiltragdo, pois com ultrafiltracdo ja se tem aplicagao em unidades
de filtragdo na industria de Oleo & Gas (especialmente offshore). Mesmo para ultrafiltragao
ainda ha poucos dados publicados a respeito das plantas que estdo em operagdo. Até o
momento, entretanto, estas plantas de ultrafiltracdo t€ém operado de forma satisfatoria, sendo
capazes de produzir uma corrente de permeado com valores de SDI;5 relativamente reduzidos
(< 3 min™"), oferecendo um tempo de vida util das membranas de nanofiltracdo superior a 7
anos. Em paralelo, o emprego destes processos de separacdo por membranas de baixa pressao
tem se intensificado tanto nas diversas aplicagcdes quanto em outros segmentos industriais.

A unidade de microfiltragdo para pré-tratamento a nanofiltragdo das URS deve ser
dimensionada para filtrar particulas maiores que 0,1 pum. Desta forma, a unidade de
microfiltragdo pode apresentar as seguintes caracteristicas: aproximadamente 10 conjuntos de
membranas, contendo cerca de 100 vasos de membranas, cada; fibras ocas com porosidade de
0,1 um; fibras ocas com diametro externo de 1,3 mm e didmetro interno de 0,7 mm; superficie

de filtracdo por mddulo de 50 m?, o que da mais de 5000 m? por conjunto; pressdo maxima de
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operacao de 10 bar; vazdo maxima de 760 m*/h por conjunto; diferencial de pressdo maximo
de 2,5 bar; e rejeito sendo 10 % da carga inicial.

As membranas de microfiltracdo devem ser instaladas na vertical, para facilitar as
retrolavagens. Parte da tubulacdo da corrente de permeado de cada modulo deve ser
transparente para possibilitar identificagdo de perdas de integridade das fibras e eficiéncia das
limpezas quimicas. Caso algumas fibras estejam danificadas, bolhas de ar sdo observadas
saindo do invélucro da membrana e com isso j& se constata a necessidade de manutengao.

As dimensdes de uma unidade skid de microfiltracdo geralmente sdo: de 3000 m?/h,
ocupando 7 m x 19 m x 25 m. Além da propria estrutura com as membranas, a unidade
demanda a instalagcdo de seus sistemas auxiliares, formados por sistemas de dosagem quimica,
filtragdo, entre outros. O skid de membranas para microfiltragdo, deste tipo, pesa cerca de 450
toneladas.

As membranas de microfiltragio devem ser limpas frequentemente e precisam ser
projetados 4 tipos diferentes de ciclos de limpezas, aplicados com frequéncias diferentes. Sao
eles:

- SASRF (Simultaneous Air Scrub Reverse Flush) com cloro. Este tipo de limpeza ¢

hidraulica em fluxo reverso e usa agua filtrada e ar pressurizado; ¢ feita com 10 mg/L

de cloro ativo, gerado a partir da dosagem de solucdo de hipoclorito de sédio a 12 %

(v/v); a frequéncia de limpeza deve ser a cada 2h antes e/ou depois de uma limpeza

quimica (CIP), durando até 20 min;

- SASRF (Simultaneous Air Scrub Reverse Flush) sem cloro. Essa limpeza ¢ similar a

SASRF, descrita anteriormente, sendo diferente apenas por ndo ser dosado solugdo de

hipoclorito de sédio. A operagdo ¢ responsavel por decidir qual dos dois ciclos de

limpeza sera utilizado;

- HEFM (Heated Enhanced Flux Maintance). Esta etapa de limpeza ¢ uma

recirculacdo com agua quente e cloro ativo a 500 mg/L; tem como objetivo limpar o

lado da 4gua bruta das membranas uma vez por dia, por até 3 hora. O ciclo de limpeza

nessa etapa ¢ composto por uma SASRF, 1h de mistura, 30 minutos de limpeza, 30

minutos para encher o vaso com 4agua e uma limpeza SASRF ao final;

- CIP (Clean in place). Essa limpeza ¢ similar as limpezas acidas e alcalinas

realizadas na nanofiltragdo das URS; ndo possui frequéncia definida, e devem ser

feitas quando ha necessidade, ou seja, quando a HEFM e a SASRF nio sdo suficientes

para limpar as membranas de microfiltragio (KVAERNER PROCESS SYSTEMS A.

S., 2007).



61

Uma das formas de se identificar a efetividade da microfiltracdo no pré-tratamento das
URS ¢ o tempo de campanha de limpeza das unidades de remocdo de sulfato, ou seja, o
intervalo entre as intervengdes quimicas (CIP). Se houver muita necessidade de limpeza na
nanofiltragdo, significa que a microfiltragdo nao esta sendo efetiva aos objetivos pretendidos.

Quando a microfiltracdo ndo estiver sendo efetiva, provavelmente estara ocorrendo
problemas relacionados a instrumentagdo, como falha nos medidores de vazao, valvulas de
controle e nivel nos tanques de produtos quimicos, assim como na partida da filtragdo grossa
do pré-tratamento e cloracao.

A escolha pela microfiltracdo no pré-tratamento a nanofiltragdo nas URS pode resultar
significativo ganho em dura¢do das campanhas das membranas de nanofiltragdo. Isso porque
com a microfiltracdo hd menor demanda operacional para realizagdo de CIPs, menor consumo
de produtos quimicos empregados nas CIPs, maior disponibilidade do sistema para
atendimento da cota de inje¢do e maior preservacdo da integridade das membranas de
nanofiltragcdo pela reducdo do numero de CIPs, que quando muito frequentes, além de ndo ser

recomendado pelos fabricantes, podem reduzir a vida atil das membranas.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ apresentada a metodologia em duas etapas: uma primeira dos
ensaios experimentais e outra contendo uma consulta técnico-econdomica dos pré-
tratamentos para comparar a filtragdo através de filtros cartuchos e microfiltragdo
fornecida por duas empresas da area de membranas de tratamento de aguas.

Na primeira etapa ¢ considerada a selecao do fluido aquoso de estudo; selecao da
membrana de microfiltracdo e do filtro cartucho para pré-tratamento e da membrana
para nanofiltracdo; constru¢do das unidades com filtro cartucho ou microfiltragao
anterior a nanofiltragdo; ensaios estaticos para selecao de inibidor de incrustaciao para
ser dosado nos ensaios dindmicos, na qual incluiram ensaios para avaliar a cinética de
precipitagdo de sulfato de cdlcio, a interacdo quimica entre produtos quimicos e fluido
aquoso e a eficiéncia de inibi¢ao de inibidores de incrustagao na presenca e auséncia de
biocida; e, ainda, desenvolver ensaios dinamicos na unidade de bancada de
nanofiltragdo com fluxo continuo com controle de temperatura e pressao, considerando
que o fluido aquoso sem e com pré-tratamentos. O objetivo principal desses ensaios €
avaliar a formacdo de filmes que se formam na superficie da membrana de
nanofiltragdo, com e sem os pré-tratamentos avaliados (filtros cartuchos, que ¢ o pré-
tratamento convencional das Unidades de Remogdo de Sulfato (URS), e a
microfiltragdo, que neste trabalho foi considerada uma alternativa ao pré-tratamento
com filtros cartuchos.

A segunda etapa foi feita através da consulta técnico-econdmica de duas
empresas multinacionais, entre os dois tipos de pré-tratamentos selecionados, filtro
cartucho, sistema convencional usados em muitas URS, e a microfiltracdo que seria o
método alternativo ao filtro cartucho.

Em todas as etapas deste trabalho, tanto na parte experimental como na consulta
técnico-econdmica dos pré-tratamentos, as condigcdes foram definidas objetivando
alcancar as reais condigdes das Unidades Removedoras de Sulfato, situadas nas

plataformas offshore.
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4.1 FLUIDOS AQUOSOS UTILIZADOS

4.1.1 Sele¢ao da amostra de dgua representativa da corrente de alimentag¢do das URS

Parte dos experimentos desta pesquisa foi realizada com fluido aquoso real, ou
seja, agua do mar, uma vez que € o fluido aquoso que alimenta as Unidades de Remocao
de Sulfato offshore permitindo que seus ions sulfato sejam removidos. No senario real
das URS offshore, a agua do mar ¢ coletada em alto mar, préximo as plataformas onde
as URS sdo instaladas, a aproximadamente cem metros de profundidade. Porém, por
esta condicdo de coleta ser inviavel para o sendrio deste trabalho, haveriam duas
alternativas: uma seria sintetizar um fluido aquoso em laboratorio com composicao da
corrente de alimentagdo das URS offshore; e outra, seria selecionar um outro local para
coleta da 4gua do mar, desde que esta tenha composi¢do ionica semelhante da dgua do
mar coletada em alto mar.

Buscando uma amostra de composi¢do bioldgica semelhante ou pior a da
corrente de alimentacdo das URS offshore, foi definido que o fluido aquoso a ser
utilizado nos ensaios experimentais seria agua do mar costeira, cerca de dois metros de
profundidade. Em relagdo a composi¢ao bioldgica, a coleta sendo feita mais proxima a
margem e menos profunda foi considerada uma situagdo mais critica em relagdo a
formacdo de biofilmes na superficie da membrana de nanofiltragio em regides da
plataforma offshore. E importante a presenca do material biolégico no fluido aquoso de
estudo, mesmo que este ndo seja o foco principal do trabalho. Isso se deve ao fato dos
pré-tratamentos nas URS atuarem na reten¢do de materiais suspensos e biologico, e se
ndo caso de ndo serem removidos eficientemente podem ter influéncia negativa no
funcionamento do sistema de nanofiltragao.

Uma selecao de diferentes localidades foi feita para a coleta da dgua do mar
costeira, com objetivo de estabelecer um tnico local e, consequentemente composi¢ao
deste fluido aquoso que serd base dos experimentos. Foram selecionadas praias
oceanicas situadas no Municipio de Niterdi pela facilidade de coleta e localizacao fora
da Baia da Guanabara. As datas das coletas foram definidas objetivando alcangar todas
as estagdes do ano, num intervalo de trés em trés meses (quatro amostras para cada
localidade) e tentando manter uma faixa proxima de horério, de modo a verificar se as
condi¢des climaticas afetariam na composi¢do das amostras da dgua do mar. As
informacgdes das coletas estdo descritas na Tabela 6, sendo estas feitas seguindo o

manual técnico para coleta de amostras de agua (RICE et al, 2012). Os parametros
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monitorados na composi¢do na amostra da agua do mar foram: concentracdes iOnicas
dos principais cations (sodio, potassio, magnésio, calcio e estroncio), através da técnica
de espectroscopia de emissdo oOtica com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICPOES) (ASTM D1976-12, 2012); concentracdes ionicas dos anions brometo e
sulfato, pela técnica de cromatografia de ions (ASTM D4327-11, 2011); concentragdes
i0nicas dos anions cloreto (ASTM D512-12, 2012) e bicarbonato (ASTM D1067-16,
2016), pela técnica de potenciometria; pH (ASTM D1293-12, 2012), pela técnica de
potenciometria; massa especifica ou densidade, por uso do densimetro Anton Paar
DMA-4500; turbidez nefelométrica, por uso do turbidimetro nefelométrico da Hach,
modelo 2100AN; e SDI (Silt Density Index), por microfiltracio (ASTM D4189-07,
2014). Tais caracterizagdes foram feitas com no maximo 24 horas apds a coleta dos

fluidos aquosos, sendo o pH o tnico pardmetro determinado no momento da coleta.

Tabela 6: Condi¢des das amostragens para a selecdo do fluido aquoso a ser utilizado nos ensaios

experimentais desta pesquisa (ELABORACAO PROPRIA).

Origem das Local das  Periodo das Hora das M¢étodos de conservagao
amostragens amostragens amostragens amostragens das amostragens

. . 31/10/12 as 19:53h 10L refrigerada a 4°C +
Praia Praia de 31/01/13 as 18:24h 500 mL acidificada com

Oceanica Camboinhas 30/04/13 as 21:00h HNO; até pH 4
07/07/13 as 18:55h

31/10/12 as 19:10h

10L refrigerada a 4°C +
31/01/13 as 17:30h

Charitas 300413 30150 500 mL acidificada com
- as Zu. HNO:;3 até pH 4
]éifn‘;iam 07/07/13 _ as 17:45h
St 31/10/12 as 17:54h 10 L refrigerada a 4°C +
. 31/01/13 as 16:00h 500 mL acidificada com
Francisco  30/04/13 _ as 18:15h HNO:; até pH 4

07/07/13 as 15:30h

Para a caracterizacdo da amostra de 4gua do mar, 10.000 mL foram conservados
a temperatura de 4 °C e 500 mL acidificados até pH 4 com solugdo de acido nitrico
concentrado. A acidificagdo ¢ feita evitar a precipitacao prévia entre cations e anions,
presentes na amostra. As amostras somente refrigeradas foram divididas em dois
volumes diferentes, uma de até 1L e outra com o restante do volume amostrado. As de

1L antes de serem analisadas, foram microfiltradas em membranas de porosidade de
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0,45 um. (BRASIL, 2000; APHA, 2005; EPA, 2007, BOYD, 2015) e as demais
destinadas para as analises de SDI (Silt Density Index), sem qualquer tratamento prévio.
A amostra de 4gua do mar usada na alimenta¢do da URS offshore foi intitulada
de NAM_A (sigla vinda da expressdo Nova Agua do Mar como Alimentagdo das URS).
A NAM A terd um local especifico (uma das praias citadas nas Tabela 7) a ser coletada
sempre que necessario, de modo a auxiliar a realizacdo dos ensaios experimentais desta

tese, sem muita alteragdo de composicao ionica.

4.1.1.1 Agua do mar referéncia usada na alimentagdo das URS

Para auxiliar na sele¢do do ponto de coleta para NAM_A, amostras da corrente
real de alimentagdao de uma URS offshore, operante na Bacia de Campos, também foram
coletadas. Para isso, um monitoramento da corrente de alimentagdo da URS offshore
real foi feito durante um ano, a cada dois meses aproximadamente, conforme possivel a
amostragem (Tabela 7). Neste trabalho, as amostras de agua do mar coletadas da
alimentacdo da URS offshore, de uma plataforma da Bacia de Campos, foi intitulada de
AM_A (sigla vinda da expressio Agua do Mar como Alimentacio das URS).

O ponto de amostragens para tais coletas foi apds o pré-tratamento (filtros
cartucho) da URS, ou seja, antes da nanofiltracdo, e o volume amostrado foi de
aproximadamente 2L, devido as restrigdes em relacdo a desembarque de amostras

aquosas vindas de plataformas offshore.
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Tabela 7: Monitoramento da AM_AR coletada de uma URS offshore real, operante na Bacia de
Campos, durante um ano, a cada dois meses (ELABORACAO PROPRIA).

Identificagao Periodo das Hora das M¢étodos de conservacgao das
da amostra amostragens amostragens amostragens
Al as 14:28h

2L refrigerada a 4°C + 500 mL

A2 3000722012 as14:31h  dificada com HNO:; até pH 4

A3 as 14:45h

A4 as 15:40h 2L refricerada a 4°C + 500 mlL
— retrigerada a m

A5 OVII2012 as15:52h  , idificada com HNOS até pH 4

A6 as 16:00h

A7 as 11:00h I refii da a 4°C + 500 mL
_ refrigerada a m

A8 I3/12/2012-  as11:24h  cidificada com HNO; até pH 4

A9 as 11:45h

A10 as 09:15h L refii da a 4°C + 500 mlL
—_— retrigerada a m

All 0500222013 as09:35h idificada com HNO;3 até pH 4

Al2 as 09:47h

Al3 as 11:00h 2L refii d 4°C + 500 mL
—_——— refrigerada a m

Al4 10/06/2013  as 11:10h  idificada com HNO; até pH 4

Al5 as 11:25h

Al6 as 15:25h L refii da 2 4°C + 500 mL
——— refrigerada a m

Al7 02082013 as16:48h  igificada com HNO; até pH 4

AlS as 16:00h

4.1.2 Caracterizacdo das amostras coletadas em uma URS offshore

As correntes aquosas presentes em qualquer URS sdo alimentacdo, que ¢ a dgua
do mar apds pré-tratamento, contendo cerca de 3000 mg/L de sulfato; permeado, que ¢ a
corrente tratada pela nanofiltracdo, ou seja, 4gua do mar com a concentragdo de sulfato
jé reduzida (menor que 100 mg/L para a maioria das URS operantes em territdrio
nacional); e concentrado, que ¢ a corrente descarte da URS, ou seja, o rejeito apos
nanofiltra¢do, que contém aproximadamente 11000 mg/L de sulfato.

Para estimar a composi¢ao i6nica da d4gua do mar na superficie da membrana de
nanofiltragdo, o conhecimento das composigdes i0nicas das correntes de alimentacao e
permeado da URS offshore foi necessario. Desta forma, para completar as
caracterizagdes das correntes reais de uma URS offshore, a corrente de concentrado e
permeado também foram coletadas. A corrente de alimentacgdo foi coletada apds o pré-

tratamento (filtragdo via filtros cartuchos, localizada na unidade antes da nanofiltracdo),
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e o permeado e o concentrado foram coletados na saida do segundo estdgio da mesma
unidade. Tais amostragens foram feitas juntamente com as amostragens da corrente de
alimentagcdo, descritas na Tabela 8. As caracterizagdes foram realizadas por
determinagdo das concentracgdes idnicas de sodio, potassio, magnésio, calcio e estroncio
(ASTM D1976-12, 2012); brometo e sulfato (ASTM D4327-11, 2011); cloreto (ASTM
D512-12, 2012) e bicarbonato (ASTM D1067-16, 2016); pH (ASTM D1293-12, 2012);
massa especifica; turbidez nefelométrica; e SDI (ASTM D4189-07, 2014).

Neste trabalho, as correntes de alimentacdo, permeado e concentrado da URS
offshore foram intituladas AM_A, AM P e AM C, respectivamente. A amostra
estimada para a superficie da membrana de nanofiltracdo foi intitulada de AMS ESM
que representa a agua do mar sintética de composi¢cdo estimada para a superficie da

membrana de nanofiltragao.

4.1.3 Agua do mar sintética de composi¢io idnica estimada para a condi¢io de
superficie das membranas de nanofiltragdo das URS

Para defini¢ao da composi¢ao do fluido aquoso sintético que representasse a
agua do mar na condi¢do de superficie das membranas de nanofiltracdo das URS, uma
estimativa da composicdo idnica, foi feita. Para isso, dados de monitoramento das
composi¢des ioOnicas das correntes de permeado, alimentacdo e concentrado da URS
foram utilizados; além deles, foram considerados o fluxo volumétrico através da
membrana de nanofiltragdo e, definida a espessura da camada de polarizagdo. Nesta
estimativa foram considerados fendmenos de transporte para nanofiltracdo e efeitos de
polarizacao das concentracdes em modulos de permeagao de formato espiral, assim
como os de nanofiltracdo presentes nas URS (NATH, 2008 e WESCHENFELDER,
2015).

Segundo a literatura, o fluxo volumétrico (Jv) estimado para a d4gua do mar na
superficie da membrana foi de 9,72 . 10° m/s (LEE, 1999; BADER, 2006) e, a
espessura da camada de polarizagdo (8) de 2,59.10* m (LEE, 1999 e BADER, 2006).
Com tais parametros definidos, a composicdo idnica da 4gua do mar na superficie da

membrana de nanofiltragdo das URS pode ser calculada por meio da Equacao 3.1.

O =[In (Cim — Cip)/ (Cis—Cip)] . Di /Iy (Equagdo 3.1)



68

Onde 0 ¢ a espessura da camada de polarizacio da membrana, Cim € a
concentragdo i0nica estimada para a superficie da membrana, Cip é a concentragdo
i0nica na corrente real de permeado da URS apds nanofiltragdo, Cir € a concentragdo
ionica na corrente real de alimentacdo da URS, apds pré-tratamento e antes da
nanofiltragdo, Di ¢ o coeficiente i6nico de difusdo e Jy o fluxo volumétrico através da

membrana.

4.1.4 Composi¢do ionica da agua do mar de uma URS ajustada para alcangar a
composi¢cao da estimada para a superficie das membranas de nanofiltragao

Para alguns ensaios de avaliacdo da cinética de precipitagio do CaSOs na
corrente ¢ na condicdo das URS, foi utilizada amostra de agua do mar sintética com
composicdo estimada a partir da composi¢do i0nica da superficie das membranas de
nanofiltragdo. Assim, amostra de agua foi coletada na praia previamente selecionada (a
2 m de profundidade), representativa da corrente de alimentagdo das URS offshore, e
sua composicdo idnica foi corrigida para atingir os valores da composi¢do estimada a
superficie da membrana.

Com relagdo as concentragcdes de magnésio, calcio, estroncio, bicarbonato e
sulfato na amostra de 4gua do mar coletada na praia sdo menores do que da composicao
estimada para a superficie da membrana, as concentragdes destes ions foram ajustadas
por adi¢do de sais de cloreto de magnésio, cloreto de calcio dihidratado, cloreto de
estroncio hexahidratado, bicarbonato de sédio e sulfato de soédio. Esta amostra de
composicao ajustada foi intitulada de NAM_ESM.

A Tabela 8 apresenta as diferentes aguas que serdo consideradas neste trabalho,

e suas respectivas descrigdes e identificagdes, assim como tipo e local de coletas.
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Tabela 8: Descricao e identificacdo dos diferentes fluidos aquosos utilizados especificamente

nos experimentos desta tese de doutorado (ELABORACAO PROPRIA).

. . . Tipo de
Sigla Significado da sigla . Local de coleta ou preparo
fluido
Nova Agua do Mar como Praia costeira 2 m de
NAM A . Real .
- Alimentagao das URS profundidade
Agua do Mar como
AM A . . Real Offshore, antes da NF
Alimentacao das URS
Agua do Mar como )
AM P Real Offshore, ap6s NF
- Permeado das URS
Agua do Mar como .
AM C Real Offshore, rejeito da NF
Concentrado das URS
Agua do Mar Sintética de Preparada em laboratorio
AMS ESM composicdo Estimada para a Sintético mediante conhecimento da
Superficie da Membrana composi¢ao idnica
Nova Agua do Mar de ] )
. Praia costeira 2 m de
composi¢ao ajustada para a Real ] )
NAM_ESM ] ) o profundidade, ajustada em
Estimada para a Superficie corrigida

da Membrana

laboratorio

4.2  MEMBRANAS E FILTRO CARTUCHO UTILIZADOS

As membranas utilizadas nos experimentos foram selecionadas de forma a

apresentar caracteristicas semelhantes as membranas utilizadas nas diferentes etapas de

filtracdo das URS offshore. Para isso, foram considerados dois tipos de membranas,

uma para representar a nanofiltracdo e outra para representar a microfiltracdo, pré-

tratamento alternativo aos filtros cartuchos, além do filtro para representar o pré-

tratamento com filtros cartucho.

A membrana selecionada para a etapa de nanofiltragdao foi a M-N2514A9, da

AMI Membranes (mddulo de permeagdo de forma espiral de 14 polegadas de altura e

2,5 polegadas de didmetro da base). A selecdo foi feita baseada nas principais
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caracteristicas desta membrana quando comparada ao mddulo de nanofiltragao usado
nas URS offshore e por ser mais facilmente encontrada no mercado.

Para a etapa de microfiltragdo duas membranas foram selecionadas: para os
ensaios estaticos, filtracdo a vacuo com membrana circular plana modelo HAWP04700
- tamanho de poros de 0,45 um, didmetro de 4,7 cm composta por ésteres de celulose,
da Millipore/Merck); e para os ensaios dinamicos, PAM 0136, da PAM Membranas
Seletivas).

Para a filtragcdo fina convencional (filtros cartucho por filtragao de profundidade)
foi considerado o filtro cartucho absoluto (5 pm) de polipropileno dentro de vaso HF
9"3/4, da Pentair.

As descri¢des tanto das membranas (microfiltragdo e nanofiltracdo) como do

filtro cartucho absoluto usados nos ensaios sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Especificacdes das membranas de microfiltracdo e nanofiltracdo e do filtro cartucho

usados nos ensaios (ELABORACAO PROPRIA).

Tamanho médio

Tipo de . Nome dos poros * ou
Etapa na URS . Fabricante ) . N
filtragao comercial Especificagado
do cartucho **
Elemento
) ‘ filtrante de
Pré-tratamento Filtro cartucho . . ) S um
, Pentair polipropileno
convencional (Anexo C) absoluto**
com vaso HF
9"3/4
. PAM
Microfiltragao
Pré-tratamento (Anexo D) Membranas PAM 0136 0,45 pm *
alternativo Seletivas
proposto Microfiltragao Millipore/ HAWP04700 0.45 Lm*
, m
(Anexo E) Merck "
Tratamento: Nanofiltragao AMI
. M-N2514A9 I nm *
dessulfatagao (Anexo F) Membranes
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4.2.1 Filtros cartucho (pré-tratamento convencional)

O filtro tipo cartucho utilizado nos experimentos deste trabalho, representativo
dos filtros cartucho usados como pré-tratamento convencional nas URS € constituido
por duas partes integrantes: a vaso de resinas, da marca Acqualeve, linha Hidro Filter
(modelo de 31 cm de comprimento); € o elemento filtrante, de microfibras de
polipropileno sobrepostas e unidas termicamente, fornecido pela Pentair. O aspecto
visual do sistema de filtracdo via filtro cartucho, fornecido pela Pentair, utilizado tanto
nos ensaios estaticos como nos dindmicos como pré-tratamento a nanofiltracdo, sdo

apresentados na Figura 35.

Figura 35: Elemento filtrante ou filtro cartucho (a esquerda), fornecido pela Pentair, e vaso (a
direita) para acomodagdo do filtro cartucho, utilizado nos ensaios estdticos e dinamicos

(ELABORACAO PROPRIA).

A vaso desse tipo de filtragdo ¢ produzido com resinas resistentes € nao toxicas,
e seu design segue o padrao mundial, permitindo facilmente a troca do elemento
filtrante. Possui dispositivo de despressurizacdo, facilitando a reposicdo do elemento
filtrante. Tanto a tampa como o copo do vaso ¢ de polipropileno, possuindo vedagao por
rosca com anel interno O’ring (NBR cédigo 223870B), podendo operar sobre pressao
entre 2 a 80 mca (0,2 a 7,9 bar) e temperatura entre de 0 a 60 °C. As dimensdes do vaso

estdo definidas na Figura 36.
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mm | mm 34" mm | mm | mm

Figura 36: Dimensdes do vaso do sistema de filtragdo por filtro cartucho, considerado no pré-

tratamento convencional (DADOS DO FORNECEDOR).

O elemento filtrante deste tipo de filtragdo ¢ composto por fibras de
polipropileno, fabricados pela Pentair, pela tecnologia chamada de Melt Blown. Neste
processo, as microfibras de polipropileno sdo sobrepostas e unidas termicamente. Com
1ss0, o risco de contaminagdo em relacdo aos materiais em suspensao ¢ minimo, impede
a ocorréncia de caminhos preferenciais, e possui alta resisténcia mecanica e quimica.

A densidade desse material ¢ graduada, de forma a apresentar menor densidade
de polipropileno na superficie e maior no interior do filtro, proporcionando maior
eficiéncia na retengdo de substancias e menor grau de contaminagdo, de forma a ampliar
a durabilidade do filtro. Pode operar em temperatura de até 60°C e suportar um
diferencial de pressdo de 2,7 bar (a temperatura ambiente).

O tipo de elemento filtrante selecionado foi de especificagdo semelhante ao
utilizado na filtracdo fina do pré-tratamento nas URS (pré-tratamento convencional), ou
seja, de porosidade de 5 um. As especificagdes dimensdes deste tipo de cartucho estdo

definidas na Tabela 10.

Tabela 10: Especificacdes do elemento filtrante utilizado nos experimentos desta tese,
simulando a filtracdo fina do pré-tratamento nas URS (filtros cartucho) (DADOS DO
FORNECEDOR).

Micragem, . . Diametro Diametro
Acabamento  Altura, cm Vazao, mL/min )
um externo, cm  1nterno, cm

5 Especial 25 20000 (a 7,9 bar) 6,35 2,65
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4.2.2 Membranas de microfiltracao (pré-tratamento alternativo)

A membrana de microfiltracdo (MF), utilizada nos experimentos dindmicos,
representativo do pré-tratamento alternativo na etapa de filtragdo fina nas URS, foi o
moddulo de membranas fibras ocas PAMO0136, fabricado pela empresa PAM Membranas
Seletivas. Este tipo de modulo de membranas é composto por um conjunto de 30 fibras
ocas envolvidas por um vaso de PVC soldavel (Figura 37). O diametro do vaso de PVC

¢ de 60 mm e comprimento de 28,8 cm.

N édncentrado

"€

Figura 37: Moédulo de permeagdo para microfiltragdo constituidos por fibras ocas, fornecido

pela PAM Membranas Seletivas, utilizado nos ensaios dinimicos (ELABORACAO PROPRIA).

As membranas de fibra ocas (Figura 38), presentes no moddulo para
microfiltragdo PAMO0136, apresentam geometria cilindrica, camada seletiva externa de
poliimida, didmetro externo de 0,95 mm, tamanho médio dos poros na superficie
externa de 0,4 pm, retencdo alta (geralmente proéxima de 99,99% para micro-organismos
e solidos suspensos), e fluxo da filtragdo sendo realizado do exterior para o interior das
fibras ocas fazendo com que o produto microfiltrado (permeado) escoe pelo interior das
fibras ocas. Com a utilizagdo dessas membranas de fibras ocas € possivel alcangar as
seguintes condi¢des de operacdo: pressao de até 5 bar, temperatura de até 55 °C e pH na

faixa de 2 a 13.
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Figura 38: Aspecto visual das fibras ocas presentes nos modulos para microfiltragio PAMO0136,
fabricados pela PAM Membranas Seletivas ¢ utilizado nos experimentos desta tese (DADOS

DO FORNECEDOR).

Para os ensaios estaticos as membranas de microfiltragdo utilizadas foram da
marca Millipore, de formato circular e plana, com tamanho dos poros de 0,45 pum e
diametro de 4,7 cm. Tais membranas sdo sintetizadas por ésteres de celulose (nitrato 75-
80 % e acetato 20-25 %) e foram adaptadas a um sistema de filtragdo de vidro com

pressao gerada através de bomba de vacuo (Figura 39).

Figura 39: Membranas de microfiltracdo, planas e circulares, de ésteres de celulose, fornecida

pela Millipore, utilizado nos ensaios estaticos (ELABORACAO PROPRIA).

Nos ensaios estaticos ndo foram utilizadas as mesmas membranas dos ensaios
dindmicos, pois o nimero de modulos de fibras ocas era reduzido, sendo necessaria a
priorizacdo do uso deste aos ensaios mais representativos, os dindmicos. E importante
ressaltar que mesmo sendo membranas diferentes as duas sao de microfiltragdo com as

mesmas especificagcdes em termos de tamanho dos poros (Anexos D ¢ E).
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4.2.3 Moddulo para nanofiltragdo (dessulfatacao)

A membrana de nanofiltracdo usada nos ensaios experimentais ¢ de formato
espiral e apresenta semelhancas, em relagdo a composicdo e especificagdes, aos
moédulos de permeagdo, utilizados nas principais URS nacionais em operagao (SR90-
4401, fabricado pela The Dow Chemical Company).

A primeira opgao foi trabalhar com um modulo de mesmo fabricante, ou seja, da
The Dow Chemical, porém, este fabricante s6 disponibiliza no mercado moédulos de
permeacdo de 1 m de comprimento, o qual estaria super dimensionado para estudos em
escala de bancada. A segunda opg¢ao foi buscar no mercado de membranas um modulo
menor (14 polegadas de comprimento) e o fabricante AMI Membranes oferece o modulo
M-N2514A9, chegando o mais proximo possivel das especificagdes do mdédulo SR90-
4401. Este modulo de permeagdo com membranas de nanofiltragdo ¢ fabricado pela AMI
Membranes e apresenta didmetro de 2,5 polegadas (cerca de 3,6 cm) e 14 polegadas de
comprimento (cerca de 35 cm). Na Figura 40 ¢ apresentado o aspecto visual do modulo
de nanofiltracdo utilizado nos ensaios dindmicos (M-N2514A9). As especificagdes

deste pode ser observada no Anexo F.

MERMESFREINESS (7007

o
MODEL NO:
S L e L M, T

L oy e
IBRUSRRp

Figura 40: Mddulo de permeacdo para nanofiltracdo, de formato espiral, fornecido pela AMI

Membranes, utilizado nos ensaios dindmicos (DADOS DO FORNECEDOR).

Vale ressaltar que mesmo sendo este de tamanho bastante diferente do modulo
usado nas URS, apresenta propriedades semelhantes ao SR90-400i, tais como:
composicao da camada seletiva de filme fino (poliamida); rejei¢do a sulfato maior que
97 %; temperatura maxima para operagao de 45 °C; faixa comum de pH para operagao
continua de 5 a 9; faixa comum de pH nas limpezas de 3 a 10; tolerancia ao cloro livre
menor que 0,1 mg/L; SDI comum de 4 min!, recuperacio por elemento de 15% e
espessura do espagador proxima a 1 mm. Outros parametros foram considerados
menores para 0 modulo M-N2514A9 por conta deste ser dimensionalmente menor,

como por exemplo, area da superficie ativa, fluxo maximo de alimentacdo e pressao
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maxima de operacdo. A comparagdo desses dois modelos pode ser verificada na Tabela
11.

Tanto para a SR90-4001 (da The Dow Chemical) como para a M-N2514A9 (da
AMI Membranes), os valores definidos na Tabela 10 foram obtidos apds experimentos
de permeagdo envolvendo solugdo aquosa contendo 2000 mg/L de MgSOs,
condicionados a temperatura de 25 °C e com 15 % de recuperacdo, conforme dados
fornecidos pelos respectivos fornecedores. Apenas a pressao de entrada que foi
diferente, sendo 70 psi (4,8 bar) para 0 médulo maior (SR90-400i) e 150 psi (10,3 bar)
para o menor (M-N2514A9).

Tabela 11: Propriedades dos modulos de permeacdo de nanofiltragdo SR90-440i (da FilmTec
Membranes) e M-N2514A9 (da AMI Membranes), utilizado nos ensaios desta tese (DADOS
DOS FORNECEDORES).

Propriedades SR90-4401 M-N2514A9
Fabricante FilmTec Membranes ~ AMI Membranes
Fluxo méaximo de alimentagdo, m*/h 16,3 0,03
Fl;lxg de permeado para MgSOs, 39.7 Nio informado
m”/dia
Rejeicao de MgSOa, % 99,6 >97
Tipo de membrana (camada seletiva Poliamida aromatica Poliamida
de filme fino)
Temperatura maxima de operacao, °C 45 45
Pressdao méaxima de operacgao, bar 41 21
Queda maxima de pressao por

. 10 13
elemento, psi
Faixa de pH para operacdo continua 5a9 3al0
Faixa de pH para regimes de limpeza 2,5all 3al0
Tolerancia a cloro livre, mg/L 0 <0,1
Maximo SDI;s para alimenta¢io, min’! 5 4
Area da superficie ativa, m? 40,9 0,7
Comprimento, m 1,016 0,356
Diametro das bases, cm 20,1 6,4
Diametro interno do coletor de 254 11,5%
permeado, mm
Recuperacao por elemento, % 15 15
Espessura do espacador, mm 0,71 1,05 *
Vazao de permeado/ elemento 5:1 Nao informado

* Valor medido em laboratério com auxilio de paquimetro eletronico.
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43  UNIDADES EXPERIMENTAIS DE PRE-TRATAMENTOS E
TRATAMENTO

Para realizagdo dos experimentos foi necessario a constru¢do de trés principais
unidades de filtragdo: uma principal, que ¢ a de nanofiltragdo, representativa em
laboratorio da real fase de remocao dos ions sulfato nas URS offshore (tratamento); uma
segunda, a de filtracao através de filtro cartucho, representativa em laboratorio da real
fase de filtracdo fina nas URS (pré-tratamento convencional); e uma terceira, a de
microfiltracdo, filtracdo proposta por este trabalho, ao uso dos filtros cartuchos na etapa
de filtracdo fina (pré-tratamento alternativo).

E muito importante destacar que tais unidades foram construidas de forma nio
interligada, ou seja, independentes entre si, sem qualquer liga¢do direta entre as
mesmas. Porém, a corrente gerada apos pré-tratamento com filtro cartucho (4gua do mar
apos filtracdo por filtros cartucho - permeado dos filtros cartucho) foi sempre
direcionada para a unidade de nanofiltragdo como corrente de alimentacdo. O mesmo
foi feito para o pré-tratamento alternativo por microfiltracao.

A Figura 41 apresenta um esquema com as duas sequéncias de filtragdes (pré-
tratamento e posteriormente o tratamento) construidas para realizacdo dos ensaios
dindmicos com controle de temperatura e pressao.

Os testes foram realizados no Laboratério de Tecnologia de Incrustacao
(geréncia de Tecnologia de Elevacao e Escoamento), localizado no Centro de Pesquisas

e Desenvolvimento Leopolto A. Miguez de Mello (Cenpes/Petrobras).
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FILTRO CARTUCHO (PRE-TRATAMENTO) + NANOFILTRACAO (TRATAMENTO)

PARA 05 ENSAIOS ESTATICOS E DINAMICOS:

Carcaca com filtro cartucho de § im, da Pentair

= i :
Mesma corrente,

porem sem
conecgdo direta

NANOFILTRACAO
(NF) 0,1 nm

Concentrado da NF

Permeado da NF

MICROFILTRAGAO (PRE-TRATAMENTO) + NANOFILTRACAO (TRATAMENTO)

PARA OS ENSAIOS ESTATICOS: PARA OS ENSAIOS DINAMICOS:
Unidade mével de microfiltragdo com Médulo de microfiltragio com fibras ocas de 0,5 um,
membrana plana de 0,5 um, da Millipore da PAM Membranas Seletivas

Reciclo da

ouU corrente de

Concentrado C

— v

‘ Mesma corrente, porém sem
conecgdo direta

NANOFILTRAGAO
(NF) 0,1nm

Permeado da NF

Figura 41: Esquemas de filtragdes envolvendo pré-tratamento (filtro cartucho ou microfiltragao)

em sequéncia do tratamento (nanofiltragdao), para realizacdo dos experimentos dindmicos
(ELABORACAO PROPRIA).

4.3.1 Unidade de pré-tratamento com filtro cartucho
A constru¢do da unidade de bancada de pré-tratamento com filtro cartucho ¢
constituida de bomba de vacuo de pistdo, vaso e elemento filtrante (filtro cartucho),

mangueiras conectoras e frasco de vidro receptor de permeado.
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A bomba de vacuo de pistdo utilizada foi fornecida pela empresa Fluxo
Tecnologia Ltda, modelo FT-16030, e ¢ capaz de produzir vacuo ou ar comprimido,
dependendo da necessidade do usuério; ainda, possui vacudometro e mandometro para
controle , do vacuo e vazdo, bicos para conexdao de mangueira, valvula de regulagem,
alca para transporte, fio com interruptor liga/desliga, corpo em latdo com rosca de 1/8",
e opera na escala de até 2 kgf/cm?. A Figura 42 apresenta o aspecto visual desta unidade
que foi usada para realizacdo da etapa de pré-tratamento a nanofiltracdo nos ensaios

estaticos e dindmicos.

Carcaga para filtro cartucho

Bomba de vacuo

Filtro cartucho de 5um

Figura 42: Sistema de filtragcdo com filtro cartucho, fornecido pela Pentair, utilizado nos ensaios

estaticos e dindmicos como pré-tratamento a nanofiltragio (ELABORACAO PROPRIA).

Na Figura 42 o filtro cartucho foi colocado ao lado do vaso para que fosse
possivel a visualizacdo dos dois componentes, porém, durante o processo de filtracdo o
mesmo ¢ inserido no interior do vaso e vedada por tampa de rosca (parte superior do

vaso).

4.3.2 Unidade de pré-tratamento com microfiltracao

Para o processo de microfiltragio foram definidos dois tipos de unidades de
filtracdo por membranas, uma primeira mais simples, adaptando-o ao sistema da Figura
42, trocando-se o filtro cartucho por uma unidade moével de filtragdo da marca
Millipore, conforme apresentado na Figura 43. E uma segunda, mais complexa, com a
utilizacao de modulo de permeagao contendo membranas de fibras ocas, fornecidos pela

PAM Membranas Seletivas.
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A unidade movel de filtragdo da Millipore ¢ composta por um kitassato de vidro,
elemento filtrante com rolha para acomoda¢do da membrana plana, copo de vidro e
garra para vedagdo (Figura 43). Este tipo de microfiltracao foi utilizado para os ensaios

experimentais preliminares, ou seja, para os ensaios estaticos.

Bomba de vacuo

Membrana de microfiltracao

Figura 43: Sistema de microfiltracdo com destaque a membrana utilizada, fornecida pela

Millipore/ Merck, utilizado nos ensaios estaticos (ELABORACAO PROPRIA).

Para os ensaios dindmicos, a Figura 44 apresenta a unidade de microfiltragao
com a membrana de fibras ocas (mddulo PAM 0136), fabricada pela PAM Membranas
Seletivas). Esta unidade de escala de bancada ¢ bastante compacta composta de tanque
de alimentacdo, bomba, medidores analogicos de vazio e pressdo, valvulas reguladoras

e médulo de filtracao.
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bomba
Membrana de MF

Tanque de
alimentagdo

e

éBncentrado

A —

permeado

Figura 44: Sistema de microfiltracdo com moddulo de fibras ocas, fornecido pela PAM
Membranas Seletivas, utilizado nos ensaios dindmicos como pré-tratamento a nanofiltracao

(ELABORACAO PROPRIA).

4.3.3 Unidade de tratamento com nanofiltracao

Ensaios com e sem os pré-tratamentos selecionados (filtro cartucho e
microfiltracdo) foram conduzidos visando avaliar a formacdo de filmes sobre a
superficie da membrana de nanofiltracdo. Os testes foram realizados no sistema
apresentado nas Figuras 45 e 46.

A unidade ¢ constituida pelas seguintes partes: modulo de permeacdo para
nanofiltragdo de 14 polegadas de comprimento e 2,5 polegadas de diametro das bases,
com vaso metélica e vedacdo com o rings internos e pastilhas laterais circulares, de
borracha; sistema de bombeio de alta pressdo; sistema de controle da temperatura no
deposito com o fluido de alimentagdo (chiller mais serpentina); sistema de refrigeragdo
do ambiente para favorecer a troca térmica (ar condicionado portatil); valvula para

controle da pressao; e, medidores de vazao, temperatura e pressao.



82

| D Mddulo de permeacio para nanofiltracdo com carcaca metalica

Medidor da pressdo no médulo de permeacdo

O Bomba centrifuga de alta pressao
[j Ar condicionado portatil
D Chiller (sistema de troca térmica de fluidos aquosos)

D Sistema responsavel pela troca térmica no fluido de alimentagao

D Medidor da pressdo da bomba

Vaso com fluido de alimentagdo

Figura 45: Unidade de bancada para fluxo continuo de dgua do mar em modulo de permeacao

para nanofiltragdo, com temperatura e pressdo controladas (partes integrantes I)

(ELABORACAO PROPRIA).

D Valvula reguladora de pressdo
Medidor analdgico da pressao da bomba
D alimentacdo do moédulo de permeacio
E‘ Permeado do mddulo de permeagdo
D Concentrado do médulo de permeacao
D Mangueira que succiona o fluido aquoso do vaso para a homba
D Energia da bomba
Fluido que refrigera a alimentacdo

D Fluido gerado apés troca térmica com a alimentacdo

Figura 46: Unidade de bancada para fluxo continuo de agua do mar em modulo de permeagao
para nanofiltragdo, com temperatura e pressao controladas (partes integrantes II)

(ELABORACAO PROPRIA).

O bombeamento da alimentagdo foi realizado por uma bomba centrifuga de alta
pressdo, modelo CAP 1.1-B-19 3/4CV, marca Dancor, e¢ suas especificacdes sao
apresentadas no Anexo G. O chiller utilizado para controlar a temperatura de fluido de
alimentacdo (4gua do mar), ¢ da marca Thermo, modelo ThermoFlex2500, e suas

especificagdes estdo apresentadas no Anexo H.
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4.3.4 Defini¢do dos parametros operacionais

Os parametros operacionais foram definidos objetivando alcangar as condi¢des
reais das URS offshore, dentro do limite de uma unidade em escala de bancada.

Os parametros que definem os ensaios serem dinamicos s3o basicamente a
temperatura e a pressao. Nesse caso, para o sistema de nanofiltragdo nas URS, a pressao
de permeado se aproxima de 13 bar, ¢ a de alimentacdo na faixa de 20 a 30 bar
(KVAERNER PROCESS SYSTEM A. S., 2007). A temperatura de operagdo varia de
21 a 25°C, podendo alcangar valores maiores com limite de 45°C apenas nas etapas de
limpeza dos moddulos de permeacdo com membranas de nanofiltragdo (KVAERNER
PROCESS SYSTEM A. S., 2007).

Para o sistema de microfiltragdo e filtracdo convencional com filtros cartucho, a
vazdo limite ¢ funcdo da diferenga de pressdo. Na Tabela 12 estdo descritas as faixas de

pressao, especificas para cada sistema de filtragao.

Tabela 12: Parametro operacional limite de pressdo especifico aos diferentes processos de

separacao por membrana, envolvidos no pré-tratamento das URS.

Parametros Microfiltracao Filtro cartucho
Pressdo , bar de1,0a2,0 0,2 a7,9 bar

No caso da nanofiltracdo a redugcdo da permeabilidade é, operacionalmente,
associada a variacao na diferenca pressao através da membrana, que indica a qualidade
da 4gua apoOs o pré-tratamento em relacdo a remoc¢do de sélidos suspensos e micro-
organismos. Um aumento répido deste parametro indica um pré-tratamento ineficiente.
Quando ocorre aumento acima dos limites recomendados pelo fornecedor das
membranas (AP maior ou igual a 2,5 bar ou aumento no AP maior ou igual a 15 % do
valor inicial), indica que ha formag¢ao de incrusta¢do ou formagao de filmes mistos nas
membranas, e isso pode ser irreversivel, o que ocasiona na redugdo da vida util destas
membranas. A reducdo da permeabilidade no primeiro estagio de uma URS real
offshore, frequentemente, estd associada e deposi¢ao de matéria organica, enquanto no
segundo estagio esta relacionada a precipitacdo de sais inorganicos (KVAERNER
PROCESS SYSTEM A. S., 2007).

A pratica usual na operacao das unidades de nanofiltracdo recomenda que seja

efetuado o procedimento de limpeza quimica, para remocdo das incrustacdes apos
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verificar-se que a diferenca de pressdo através da membrana tenha atingido valores
superiores a 15% do valor do inicio da operacdo (AL-AMOUDI, LOVITT, 2007).

Como o objetivo deste trabalho ¢ avaliar os dois diferentes tipos de pré-
tratamentos, microfiltracdo e filtragdo convencional com filtros cartuchos, a pressao de
alimentacdo foi fixada em igual valor para os dois métodos (2 bar).

Outro parametro de relevancia nessas unidades ¢ a vazao volumétrica de
permeado e de alimentagdo. Porém esses parametros dependem da configuragao da URS
e pode variar bastante de uma URS para outra. Desta forma, nos ensaios experimentais
com unidade de bancada com nanofiltragdo a vazao tanto de alimentacdo como de
permeado sera definida no inicio dos ensaios e dependera da pressdao de operagdo. A
cada troca de modulo sera realizada ensaios prévios para defini¢do da permeabilidade
hidraulica do modulo limpo e virgem. Para o célculo deste parametro envolve coleta de
dados de vazdo volumétrica (fluxo volumétrico em fungao da variacdo da pressao).
Entdo, esse parametro sera levantado durante os experimentos.

A vazao volumétrica vai depender da planta da URS, da quantidade de modulos
de permeacao envolvidos, por isso € um parametro de dificil dimensionamento.

Para que haja formagao de filme na superficie da membrana e
consequentemente ser viavel a avaliacdo deste filme, que ¢ foco deste trabalho, o tempo
de permeagdo da dgua do mar no modulo de permeacdo de nanofiltracdo deve ser
definido. Para isso ensaios de cinética de precipitagdo com a agua do mar nas condigdes
de superficie desta membrana foram realizados previamente.

O sal formado nas URS e causadores da formacgdo de filmes sobre a superficie
da membrana de nanofiltragdo ¢ principalmente sulfato de célcio. Desta forma, os
ensaios para avaliacdo da cinética de precipitagdo foram feitos com base na formacao de
sulfato de célcio. Nesta etapa, o fluido aquoso utilizado foi d4gua do mar sintética, com
composi¢do estimada a superficie da membrana de nanofiltracio (AMS ESM). Tais
ensaios foram conduzidos a temperatura de operacao das URS em plataforma (de 25°C).

A precipitagdo de sulfato de céalcio foi monitorada por acompanhamento da
concentragdo de calcio livre na solu¢do aquosa, por até 24 horas, considerando que o sal
formado nesta condi¢do ¢ sulfato de célcio. Para isso, foram retiradas aliquotas da
solucdao aquosa em 1, 2, 3, 4, 5, 6, 12 e 24 horas, com auxilio de seringa descartavel,
seguida de filtracdo em unidade descartavel e estéril de filtragao (Millex) de porosidade

de 0,45 um.
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As determinagdes das concentragdes de calcio nas amostras aquosas foram feitas
com a utilizagdo da técnica de ICPOES (sigla de origem inglesa vinda do termo
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) (ASTM D1976-12, 2012).

O volume do fluido aquoso NAM A (4gua do mar coletada na praia), necessario
para alimentagdo de cada ensaio dindmico com a nanofiltragdo dependera do tempo de
precipitacdo, que sera definido nos ensaios de cinética de precipitagdao, ¢ da vazao

volumétrica da unidade na pressao de operagao.

44  AVALIACAO DO PRECIPITADO FORMADO NO INTERIOR DOS
MODULOS DE PERMEACAO DAS URS

Teoricamente, o principal precipitado formado no interior dos modulos de
permeacdo, na etapa de nanofiltracdo das URS, ¢ o sulfato de célcio, devido ao aumento
das concentra¢des dos ions calcio e sulfato na superficie da membrana por retencao
destes ions.

Com o objetivo de se comprovar tal teoria e auxiliar os ensaios futuros desta
pesquisa, foram feitas simulagdo termodinamica e caracteriza¢do do material depositado
no interior de um moédulo de permeacdo danificado de uma URS. O modulo de
nanofiltragcdo foi retirado da URS, operante na Bacia de Campos, por apresentar danos,
afetando a eficiéncia de remocao de ions sulfato.

Com o conhecimento do tipo de precipitacio formado nas membranas de
nanofiltragdo, na condicdo das URS, o monitoramento de cations dos ensaios estaticos

foi definido baseado no composto precipitado formado em uma URS.

4.4.1 Simulagdes termodinamicas

Com as composi¢des i0nicas definidas para cada corrente, 4gua do mar real e
estimada da URS, e das pressdes e temperaturas especificas a cada uma dessas correntes
(alimentacdo, permeado, concentrado e superficie da membrana), as simulacdes
termodindmicas foram realizadas. Tais simulag¢des foram feitas para definir qual a
condi¢do mais critica de formacao do precipitado e que composto seria formado em
relacdo a precipitacdo e qual precipitacao seria prevista em cada uma das condi¢des da

URS.
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Das correntes de agua do mar real de uma URS (alimentagdo, permeado e
concentrado), as condigdes ionicas da corrente de concentrado foram consideradas
criticas para a formacao de sais de sulfato, devido apresentar mais altas concentracdes
de sulfato. Porém, a composicao da corrente estimada (na superficie da membrana de
nanofiltragdo) se torna ainda mais critica devido aos efeitos de polarizacdo da
concentracdo, principalmente para sulfato e calcio.

Por esta razao, as simula¢des foram realizadas considerando os trés fluidos de
uma URS (alimentagdo, permeado e concentrado) da plataforma, e também o fluido
contendo composi¢do ionica estimada da superficie da membrana de nanofiltragao.

Para tais simulagdes termodinamicas, utilizou-se o software Multiscale 6.1
(KAASA, 1998) que reporta seus resultados em indice de saturacao (IS) e massa de sal
precipitada (Mpwa) que pode ser formada em uma condigdo previamente estabelecida
(Kaasa, 1998).

O indice de saturagdo varia em fung@o das condigdes termodinamicas, tais como,
pressdo, temperatura, forca idnica do meio e atividades dos ions precipitantes, e ¢é

definido pela Equagao 3.2 (KAASA, 1998).

IS = aa . ac / Kpsac (Equacao 3.2)

Onde aa ¢ a atividade do anion A, ac ¢ a atividade do céation C e Kpsac ¢ o
produto de solubilidade do composto AC.
As diferentes condigdes avaliadas nas simula¢des das combinacdes de pressao

na temperatura de 25 °C, encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13: Condigdes das URS consideradas para as simulagdes termodinamicas realizadas

(KVAERNER PROCESS SYSTEMS A. S., 2007).

Correntes das URS Temperatura (°C) Pressao (bar)
Alimentagao (natural) 25 18
Permeado (natural) 25 1
Concentrado (natural) 25 15

Superficie da membrana (estimada) 25 18
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4.4.2 Autdpsia do modulo e membrana de nanofiltracao da URS

Da mesma URS offshore que foi monitorada para definicdo das composi¢des
ionicas de suas correntes aquosas, um moddulo de permeagdo foi removido para
caracterizacdo do material solido depositado sobre a membrana de nanofiltragdo que o
compde. A eficiéncia de remocao dos ions sulfato caiu significativamente, assim como a
vazao de permeado, decidindo sobre a retirada do modulo para analise em laboratorio.

No laboratério, o médulo foi aberto e observado presenga de material solido. As
imagens apresentadas na Figura 47, monstram a abertura deste médulo de permeagao
com auxilio de serra elétrica (47a) e separagdo das folhas de membranas de

nanofiltragdo (47b).

Figura 47: Abertura do modulo de nanofiltragdo de uma URS para caracterizagdo do material

solido depositado (a) e separagdo das folhas de membranas (b) (ELABORACAO PROPRIA).

Foram selecionadas 3 das 30 folhas para coleta e caracterizagdo do material
solido depositado. As folhas selecionadas foram as de numero 10, 20 e 30.

O material solido depositado nas folhas das membranas selecionadas, foram
coletados separadamente, secos em estufa por 12 horas a 40°C, e posteriormente
caracterizados pelas técnicas de Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)
associado a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de Raios-X (DRX)
e Fluorescéncia de Raios-X (FRX).
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4.5  ENSAIOS ESTATICOS (COM CONTROLE DE TEMPERATURA)

Os ensaios estaticos foram chamados de estaticos por serem realizados apenas
com controle de temperatura. Nestes ensaios a pressao considerada foi ambiente, ¢ ndo
teve a presenca de elementos filtrantes ou membranas, apenas fluido aquoso
(AMS ESM, NAM A ou NAM ESM) condicionado a temperatura previamente
definida (25 °C).

Os ensaios estaticos foram realizados com os seguintes objetivos: definir o
tempo de reagdo para que haja formacdo de filme na superficie da membrana de
nanofiltragdo, considerando a nanofiltragdo com amostra de agua do mar sem pré-
tratamento e com amostras submetidas aos pré-tratamentos (através do filtro cartucho de
5 um e microfiltracdo de 0,5 pm). Foi avaliada também a eficiéncia e dosagem de

amostras de inibidor de incrustagao para sele¢do para o teste dinamico.

4.5.1 Cinética de precipitagdo do CaSO4 na dgua do mar nas condi¢des da URS

O principal objetivo dos ensaios de cinética de precipitagdo ¢ verificar o tempo
para que ocorra precipitacdo no meio contendo 4gua do mar na condicdo especificada. A
precipitacdo provoca a formacdo de filme nas membranas de nanofiltragdo (ensaios
dindmicos). Desta forma, diferentes condi¢des envolvendo NAM A (coletada na praia
de Sdo Francisco, localizada na Baia da Guanabara, na regido do municipio de Niteroi,
estado do Rio de Janeiro) foram avaliadas. Dentro dessas condic¢des dois tipos de dguas
do mar foram considerados: a NAM_A, sem qualquer alteracdo, ou seja, exatamente do
jeito que foi coletada; e a 4gua do mar NAM_ESM, que ¢ a 4gua do mar com corre¢ao
das concentragdes de magnésio, calcio, estroncio, sulfato e bicarbonato, de modo
alcancar a composi¢do ionica da AMS ESM (composi¢ao estimada. A Tabela 14
apresenta as condi¢des avaliadas para avaliacdo da cinética de precipitacdo do CaSO4 na

agua do mar na condic¢do das URS.
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Tabela 14: Condigdes dos ensaios de cinética de precipitagdo para CaSOs avaliadas

considerando os principais sendrios das URS offshore (ELABORACAO PROPRIA).

. Tipo de fluido .
Aguas Condig¢des
aquoso

Sem pré-tratamento

NAM A Natural Ap6s pré-tratamento (filtro cartucho de 5 pum)

ApOs pré-tratamento (microfiltragdo de 0,5 pm)

Natural com Sem pré-tratamento

ajuste para

NAM ESM condicdo de Ap0s pré-tratamento (filtro cartucho de 5 um)

superficie da

membrana Apos pré-tratamento (microfiltracao de 0,5 pum)

Cada uma das 4guas descritas na Tabela 14, foi submetida a trés diferentes
condi¢des, ou seja, sem pré-tratamento e apds os dois pré-tratamentos em avaliagdo
(filtro cartucho e microfiltragao).

Todos os ensaios definidos na Tabela 14 foram conduzidos a temperatura de
25°C, porém, o tempo de reacao foi diferente, sendo de at¢ 7 semanas para a NAM_A e
de até 1 dia de reagdo para a NAM ESM. Aliquotas de agua foram coletadas para
avaliar a cinética de precipitagdo de sulfato de cdalcio, por monitoramento da
concentracdo de célcio, pela técnica de ICPOES (Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy) (ASTM D1976-12, 2012).

Os precipitados formados nos ensaios foram coletados, secos em estufa por 12h
a 40°C e caracterizados pelas técnicas de Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)
associado a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de Raios-X (DRX)
e Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Esta caracterizacdo foi feita de modo certificar se a
precipitacdo formada com a NAM ESM seria a mesma formada nos moddulos de

permeacao da URS da plataforma offshore.

4.5.2 Selec¢ao de inibidor de incrustagao
Testes foram conduzidos para avaliar inibidores de incrustacao visando a sele¢ao
do inibidor para os ensaios dinamicos. Foi avaliada também a influéncia do biocida B1

(DBNPA). Para isso, foi utilizada a d4gua AMS ESM e o estudo foi dividido em:
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avaliacdo das concentracdes do inibidor de 5 mg/L para 15 mg/L; avaliagdo quando na
presenca de 800 mg/L do biocida;

Avaliagdo da interagdo quimica entre esses produtos quimicos e a AMS ESM,
considerando tanto ensaios isolados (dosagem de apenas um tipo de produto quimico)
como ensaios combinados (dosagem de dois tipos de produtos). A eficiéncia da inibicao
de incrustagdes foi acompanhada em relagdo a formagdao de CaSOs, considerando
também ensaios isolados € combinados. A temperatura para realizagdo dos ensaios foi

de 25°C.

4.5.2.1 Produtos quimicos avaliados

Os produtos avaliados foram inibidores de incrustagdao comerciais de diferentes
composi¢des (tipo de matéria ativa, concentracdo de matéria ativa, pH e massa
especifica), conforme especificagdes presentes na Tabela 15. Além dos inibidores de
incrustacao foi usado também um biocida, comercial, com materia ativa DBNPA (2,2-
dibromo-3-nitrilopropionamida). Em relacdo ao biocida, os estudos ndo visaram avaliar
a eficiencia de sua real funcionalidade, porém nos resultados combinados pode ser
verificado se a presenca do biocida influenciou no comportamento dos inibidores de

incrustacao.
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Tabela 15: Especificagdo dos produtos avaliados (DADOS DOS FORNECEDORES).

Massa

Identificacdo  Tipo de matéria ativa [M.A.], pHa especifica Estrutura quimica

do produto (M.A)* % 21°C  a20°C, da matéria ativa
g/cm’
7
I1 Fosfonato 40-60 2,1 1,11 R/P\OH
OH

2 EDTA tetrassodico 10-30 12,9 1,19 MO sy A g

Acido de ONa
1 0' HO\IPj NaQ ,/O
I3 [nitrilotris(metileno)] 30-60 1 1,39-1,41 - S\/N —Pona
fosfonico pentassodico NaO ONa
]
Acido de metileno (HzO)zlL—CH:
14 dietilenotriamina penta ~ N.L -3 1,08-1,13 N—(CHL
fosfonico (HaOpf—CHa
O
Complexo fosfonato 4,5- I
I5 5-10 1,10-1,15 /F(\OH
com KCI 5,5 R
OH +Kal
16 Acido aminofosfonico  N.I. 2-3 1,17-1,20 :>N\/!T‘\0H
N\\Br Br
Bl DBNPA 20 2-3  1,20-1,30
07 “NH,

* Componente principal presente na composicdo do produto quimico comercial, responsavel pela real
funcionalidade deste; EDTA: acido etileno diamino tetracético, DBNPA: 2,2-dibromo-3-
nitrilopropionamida; N.I.: dado ndo informado pelo fornecedor do produto comercial; I1 a 16: inibidor de

incrustagdo 1 a inibidor de incrustacdo 6; B1: Biocida 1.

E possivel verificar que ha semelhanca nas matérias ativas dos inibidores de

incrustacao I1 ¢ I5. Porém como ha diferenga nas concentragdes das matérias ativas e
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pH, e devido a falta de informacao técnica por parte dos fabricantes em relagdo a real
composi¢do quimica (matéria ativa, subcomponentes e solventes envolvidos), ambos

foram avaliados.

4.5.2.2 Faixa de dosagem permitida dos produtos quimicos na AMS ESM

Produtos quimicos sdao frequentemente dosados no sistema de nanofiltragdo das
URS. Porém, alguns produtos podem reagir com ions célcio provocando o aparecimento
de precipitados ndo desejaveis, tornando a solucdo turva, principalmente na condig¢do de
superficie da membrana, onde as concentragdes de calcio sdo muito maiores.

Produtos quimicos eficientes devem interagir com o calcio do meio aquoso nao
permitindo a turvacdo, permitindo que sua matéria ativa desenvolva efetivamente sua
real fungdo de reagir com ions cdlcio sem promover a formagao de sais de CaSOa(s). No
caso dos biocidas tem a funcao de inibir a formagdo e crescimento biofilmes (Santos,
20017). Por esta razdo, sempre que um produto quimico for selecionado para ser dosado
no sistema de nanofiltracdo das URS, a faixa de dosagem permitida, desejando-se ndo
haver turvacdo do meio, deve ser avaliada na condicdo de superficie da membrana
(AMS_ESM).

O objetivo desses ensaios ¢ estabelecer uma faixa de concentracdo que tal
produto poga ser dosado, na condi¢do de temperatura previamente definida. Para isso, a
faixa de concentragdo avaliada geralmente ¢ mais ampla.

Para este estudo, os produtos quimicos avaliados foram os inibidores de
incrustacdo e o biocida, descritos na Tabela 16, usando como amostra o fluido aquoso
AMS ESM. Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25 °C, por até 24 horas, em

frascos de vidro, conforme apresentado na Figura 48.
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[ Pipeta
Tampa do volumétrica
frasco de para
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vedagdo apos dos
dosagem dos N produtos
produtos quimicos
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a25°C
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Figura 48: Sistema para realizacdo dos ensaios para avaliagdo da interagdo quimica entre
produtos quimicos e o fluido aquoso AMS ESM, a 25°C por até 24 horas (ELABORACAO
PROPRIA).

Quando uma faixa de dosagem ndo ¢ permitida, é porque os anions presentes na
matéria ativa do produto reagem com o cation precipitante presente no fluido aquoso.
Desta forma, para garantir que a precipitacao, indicativa da faixa ndo permitida de
dosagem, seja identificada, os anions precipitantes do fluido aquoso (sulfato de
bicarbonato) foram omitidos da composicao ionica.

Tais ensaios foram feitos de maneira isolada (dosagem somente de um produto
quimico, somente inibidor de incrustacio ou somente de biocida) e combinados
(dosagem de dois produtos quimicos ao mesmo tempo, inibidor de incrustagdo com
biocida). As dosagens avaliadas para os inibidores de incrustagao variaram de 5 a 1000
mg/L, e para o biocida de 200 a 2000 mg/L (KVAERNER PROCESS SYSTEM A. S.,
2007).

Os parametros monitorados nesta etapa foram os aspectos visuais, turbidez e pH
das solucdes aquosas em diferentes tempos de reacdo (imediatamente a adicdo do
produto quimico na agua e apds 1, 2, 3,4, 5, 6, 12 e 24 horas).

As condi¢des dos ensaios para definicdo da faixa de dosagem permitida dos

produtos quimicos na AMS ESM sao apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16: Condic¢des dos ensaios, isolados e combinados com biocida, para definicao da faixa
de dosagem permitida dos produtos quimicos na AMS ESM (ELABORACAO
PROPRIA).

Ensaios Produto quimico Concentragdes, mg/L

Inibidores de

) . 1000 100 50 25 5
Isolados incrustacao
Biocida 2000 1500 1000 500 200
Inibidores de
) . 1000 100 50 25 5
) incrustacao
Combinados N + + + + +
o 2000 1500 1000 500 200
Biocidas

4.5.2.3 Eficiéncia de inibidores de incrustagdo no sistema estatico

A avaliacdo da eficiéncia estatica de inibicao foi feita por comparacdo entre o
ensaio em branco (sem dosagem de produtos quimicos) e os ensaios contendo produtos
quimicos. Neste caso os produtos quimicos envolvidos foram os inibidores de
incrustacao e o biocida, citados da Tabela 16.

Os inibidores de incrustagdo selecionados para este trabalho sdo produtos
formulados comercialmente e ja foram usados em URS de plataforma offshore.
Usualmente, a concentragdo padrao recomendada pelo fabricante das membranas de
nanofiltragdo para inibidores de incrustacdo ¢ de 5 mg/L (KVAERNER PROCESS
SYSTEM A. S., 2007), independente do percentual de matéria ativa existente em sua
formulagdo. Desta forma a avaliacao da eficiéncia estatica de inibi¢ao sera avaliada em
relacdo a cada produto quimico, independente do percentual de matéria ativa existente.

Nesta etapa os ensaios realizados também foram de maneira isolada e
combinados. As dosagens para os inibidores de incrustagao foram de 5, 10 e 15 mg/L e
para o biocida fixada em 800 mg/L (KVAERNER PROCESS SYSTEM A. S., 2007).
As concentragdes de inibidor de incrustacdo foram definidas baseadas na dosagem real
recomendada (5 mg/L), com inclusdo de duas maiores (10 e 15 mg/L). A dosagem de
biocida foi fixada em 800 mg/L, baseada na concentracdo de biocida de choque real
atingida geralmente no segundo estagio de uma URS offshore.

O fluido aquoso utilizado para realizacao destes ensaios foi a AMS ESM.
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A Tabela 17 apresenta as condigdes dos ensaios (isolados e combinados) para
avaliagdo da eficiéncia estatica de inibi¢do a formacdo de CaSO4, na AMS ESM. Tais
ensaios foram conduzidos a temperatura de 25 °C por até 1 hora. O tempo definido de 1

hora foi baseado na cinética de precipitacdo do CaSO4 que ¢ muito rapida.

Tabela 17: Condigdes dos ensaios (combinados ¢ isolados) para avaliagdo dos inibidores de

incrustagio, na AMS-ESM (ELABORACAO PROPRIA).

Ensaios Produtos quimicos Concentragdes, mg/L
Inibidores de incrustacao 5 10 15
Isolados
Biocida DBNPA 800
Inibidores de incrustacao 5 10 15
Combinados + + + +
Biocida DBNPA 800 800 800

Os ensaios para avaliar a eficiéncia estatica de inibicdo a formagdo de CaSOg4
foram realizados em triplicatas, bem como os ensaios em branco, com a finalidade de se
obter dados representativos para cada uma das condi¢des avaliadas.

Aliquotas foram retiradas imediatamente a dosagem dos produtos na solugdo
teste e apds 20 minutos, 40 minutos e 1 hora de ensaio, para determinacao de célcio. As
aliquotas foram coletadas com auxilio de seringa descartavel, seguida de filtracdo em
unidade descartavel e estéril de filtragdo (Millex) de especificacdo 0,45 pum. Para o

calculo da eficiéncia estatica de inibi¢do a CaSOs, foi considerada a Equacao 3.3.

% EE (tempo) = (Cens — Cor) * 100 / (Crero — Cor) (Equacao 3.3)

Onde %EE ¢ a eficiéncia estatica de inibi¢do a CaSOs, em %, para o tempo
especificado; Cens € a concentracdo de calcio em solucdo apos o ensaio realizado, em
mg/L, considerando o tempo de reagdo durante a retirada da aliquota; Cp ¢ a
concentracdo de cdlcio em solugdo no ensaio em branco, em mg/L, considerando o
tempo de reacdo durante a retirada da aliquota; C.o € a concentragdo de célcio, em
mg/L, no inicio do ensaio, no momento em que o fluido aquoso sem adi¢do de produtos

atingir a temperatura de 25°C.
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A partir das eficiéncias estaticas de inibi¢dao definidas, em relacao a precipitacao
de CaSOy, a selecdo do melhor inibidor de incrustagao foi feita, sendo este dosado nos

futuros ensaios desta tese de doutorado (dinamicos).

4.6  ENSAIOS DINAMICOS (CONTROLE DE TEMPERATURA E PRESSAO)

Os ensaios dindmicos foram chamados de dinamicos por serem realizados com
controle de temperatura e de pressdo, e por haver permeacao da NAM_A em diferentes
meios filtrantes, envolvendo pré-tratamento e tratamento. Nestes ensaios a temperatura
considerada foi de 25°C, por ser a temperatura de operagdo nas URS offshore; ¢ a
pressdo de operacdo foi de 2 bar para os pré-tratamentos e 10 bar para o sistema de
nanofiltracao.

A pressao de operacdo na etapa de nanofiltragdo das URS offshore ¢ de
aproximadamente 13 bar, porém, nos ensaios dindmicos realizados em laboratodrio, a
pressao foi reduzida para 10 bar. Isso se deve a pressao maxima recomendada pelo
fabricante da bomba centrifuga, utilizada para inje¢do da alimentagdo no mddulo de
nanofiltragdo, sendo considerada proxima de 13 bar.

Os principais objetivos dos ensaios dinamicos sdo: avaliar o efeito dos diferentes
pré-tratamentos (filtragdo por filtros cartuchos ou microfiltracdo) no desempenho do
processo de nanofiltragdo, em relacao a formagao de filmes na superficie da membrana
de nanofiltragdo; avaliar o efeito da dosagem de inibidor de incrustacdo e biocida; e
investigar as condi¢des de operagdo das URS, considerando as etapas tanto de pré-
tratamento como de tratamento (nanofiltracdo), que propicia maior estabilidade
operacional.

Tais ensaios foram conduzidos na unidade de nanofiltracio com a NAM A,
coletada na praia de Sao Francisco (Baia da Guanabara), municipio de Niterodi, estado
do Rio de Janeiro, na temperatura de 25 °C, pressdo de 10 bar e sob os diferentes pré-

tratamentos. A Tabela 18 apresenta as condi¢des avaliadas nos ensaios dinamicos.
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Tabela 18: Condicdes avaliadas nos ensaios dindmicos com permeagdo da NAM_A no modulo
de nanofiltragdo (a 25 °C e 10 bar), sem e com pré-tratamentos (a 25 °C e 2 bar)

(ELABORACAO PROPRIA).

Ensaios com NAM_A Pré-tratamento Me{o filtrante do DO.S asem de~1n1b1dor
- pré-tratamento de incrustagdo na NF
Sem pré-tratamento Nenhum Nenhum Nenhuma
NF apos filtro cartucho Filtro cartucho Filtro CaS;ChO des Nenhuma
NF apos MF Microfiltracao Membranas de fibra Nenhuma
oca de 0,5 um
NF apos Ml.: com . . Membranas de fibra 5mg/L doI5
inibidor de incrustacao Microfiltracao
"y oca de 0,5 um 300 mg/L do B1

e biocida H

NF: nanofiltracdo; MF: microfiltracdo; I5: inibidor de incrustacdo 6 (a base de fosfonato em KCI); B1:

biocida 1 (a base de DBNPA).

As caracterizacdes realizadas e/ou parametros monitorados nesta etapa do
trabalho foram: morfologia da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9 por MEV-EDS,
antes do uso; compactagdo das membranas de nanofiltragdo M-N2514A9, antes do uso
nos ensaios dinamicos; determinacdo do fluxo volumétrico de permeado apds
nanofiltragdo com M-N2514A9 em fungdo do tempo, definidos durante os ensaios
dindmicos, sem e com os diferentes pré-tratamentos; balango entre as composicoes
i0nicas de alimentagdo e permeado nos ensaios dinamicos; e analises morfoldgica e
elementar da superficie da membrana M-N-2514, apds realizacdo dos ensaios
dindmicos, por MEV-EDS.

E valido ressaltar que a concentragio de biocida utilizada nos ensaios dindmicos
(300 mg/L) foi menor que a usada nos ensaios estaticos (800 mg/L), pois nos ensaios
estaticos a condi¢do considerada foi a de superficie da membrana de nanofiltracio, onde
tanto as concentragdes i0nicas do fluido aquoso como dos produtos dosados sdo mais
concentradas. Nos ensaios dinamicos a concentragdo de 300 mg/L foi definida baseada

na real concentracao de biocida que ¢ usualmente dosada nas URS offshore.
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4.6.1 Compactagdo das membranas de nanofiltragio M-N2514A9 antes do uso nos
ensaios dinamicos

A compactacdo objetiva condicionar a membrana a pressdo de operacdo, de
modo que esta ndo apresente deformacdes e/ou danos em sua estrutura, por a agdo da
alta pressdo por exemplo. A compactagdo da membrana de nanofiltracdo ¢ realizada
com agua deionizada e microfiltrada na temperatura de 25 °C. O procedimento de
compactagdo considerando a pressdo maxima de 10 bar foi feito antes de todos os
ensaios dinamicos (Tabela 19) para defini¢ao da permeabilidade hidraulica dos médulos
de permeacgdo utilizados. E ideal que todos os moédulos apresentem a mesma
especificagdo, uma vez que as analises posteriores serdo comparativas, variando apenas
o tipo de pré-tratamento. Esta etapa do trabalho ¢ de muita importancia e foi feita
seguindo uma mesma metodologia nos quatro ensaios dindmicos realizados, de forma a
permitir posteriormente a comparagao entre 0S mesmos.

Inicialmente, para a compactagdo da membrana de nanofiltracio M-N2514A9, a
pressdo de alimentagdo do sistema foi de 6 bar, deixando ocorrer a permeacgdo da agua
deionizada por 20 minutos, até estabilizacdo da vazdo volumétrica de permeado. A
pressao foi aumentada gradativamente até alcangar o valor de 10 bar, e a cada unidade
aumentada a vazao volumétrica foi medida em triplicata.

Para determinagio da permeabilidade hidraulica, o fluxo permeado (L/h.m?) foi
plotado em fun¢ao da pressdo (bar), obtendo-se o coeficiente angular da reta ajustada
aos pontos experimentais. Cada conversdo dos valores de vazao volumétrica para fluxo
volumétrico (Equagdes 3.4) foi necessario o conhecimento da area de permeagdo da
membrana M-N2514 A9, ou seja, 0,7 m?, conforme informado pelo fabricante desta

(AMI Membranes).

h=Q.A (Equagdo 3.4)

Onde o Jv ¢ o fluxo volumétrico, em L/h.m?, Q ¢ a vazdo volumétrica em L/h e

A ¢ a 4rea de permeacgdo da membrana em m?’.

4.6.2 Parametros monitorados nos ensaios dindmicos, sem e com os diferentes pré-
tratamentos
Nesta etapa, foram definidos os parametros monitorados nos ensaios dinamicos,

sem e com os diferentes pré-tratamentos, de modo a ser possivel a comparagdo com
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avaliacdo dos efeitos causados pelos pré-tratamentos da etapa de nanfiltracdo. Desta
forma foram definidos o fluxo volumétrico de permeado em fun¢do do tempo; a
caracterizacdo ionica das correntes de alimentacdo e permeado, antes e apOs 0s ensaios
dindmicos; e analises morfoldgicas do filme ou precipitagdo formados na superficie da
membrana M-N2514A9, antes e depois dos ensaios dindmicos considerando cada pré-
tratamento em avaliacdo neste trabalho (Tabela 19).

Ap6s a determinacdo da permeabilidade hidraulica da membrana de
nanofiltra¢do, os ensaios dindmicos foram iniciados com a 4gua NAM A, coletada na
praia de Sdo Francisco. Tais ensaios foram realizados por 6 horas de permeagdo na
membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, sem e com os pré-tratamentos. Nesta etapa, a
cada 30 minutos de teste a vazao volumétrica de permeado era mensurada, até atingir as
seis horas finais. Com conhecimento da area ativa da membrana M-N2514A9 fornecida
pelo fabricante (0,7 m?), foi possivel plotar as curvas de fluxo volumétrico de permeado
em fun¢do do tempo. Com tais curvas pode-se prever se ha formagao de biofilmes na
superficie das membranas. Estas informac¢des foram complementadas com as analises
morfologicas e elementares dos depositos solidos contidos na superficie da membrana.

Para cada condicao estudada nos ensaios dinamicos, aliquotas do permeado eram
coletadas apds 6h de teste e comparadas a alimentacgdo, no inicio do ensaio. As aliquotas
eram preservadas para posterior caracterizagdo em relagdo aos ions soddio, potassio,
magnésio, calcio, bdario, estroncio, brometo, sulfato, cloreto, pH, bicarbonato,

densidade, turbidez e SDI (Silt Density Index).

As técnicas, metodologia padrao e equipamentos utilizados, para amostra sélida

quanto para a agua sao apresentados na Tabela 19.

O modulo de permeagao M-N2514A9 possui 10 envelopes, cada um contendo
duas folhas de membranas. Dois envelopes foram selecionados para representar o total
de dez. Os envelopes selecionados foram os de nimeros 1 e 10. Assim, foi possivel
saber se o filme formado poderia apresentar caracteristicas diferentes desde o primeiro

até o ultimo envelope que compde o mddulo de permeacdao M-N2514A09.
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Tabela 19: Pardmetros aferidos para as caracterizagdes dos fluidos aquosos (alimentacdo e

permeado da nanofiltragdo) e morfologica e elementares da superficie da membrana de

nanofiltracdo, antes e apos ensaios dindmicos (ELABORACAO PROPRIA).
Avaliacao fons/ parametros T§cnlca/
: . Equipamento Dados complementares
realizada em aferidos e
utilizado
Espectroscopia de .
Perkin Elmer, modelo Optma 5300

Emissdo Otica com
fonte de Plasma
Indutivamente

Acoplado (ICPOES)

Sodio, potéssio,
magnésio, calcio,
bario e estroncio

DV
Gases envolvidos: ar sintético,
nitrogénio e argonio.

Cromatografia de

Metrohm, modelo 882 Compact IC
Plus

Elui¢do com solugdo aquosa de
carbonato 3,2mM e bicarbonato

Brometo e
sulfato lons
Fluidos (IC) 1.0mM
aquosos, antes ’ i
e depois dos Coluna Metrosep A supp 5 - 150/4
ensalos Metrohm, modelo 808 titrando
dinamicos Cloreto Eletrodo de Ag
pH Potenciometria Metrohm, modelo 827
Eletrodo de pH
Bicarbonato Metrohm, modelo 808 titrando
Eletrodo de pH
Densidade Densimetro Anton Paar, modelo DMA4500
Turbidez Nefelometria Hach, modelo 2100N
SDI Microfiltracdo Unidade presente no LabTare
Microscopia
Eletronica por
Varredura (MEV) MEYV: Oxford Instruments, modelo
] associada a Penta 61 FETx3
Superficie da Microscopias e Espectroscopia de EDS: Hitachi, modelo SwiftED 3000

membrana de

nanofiltragao,

antes e depois
dos ensaios
dinamicos

Energia Dispersiva

analise elementar
(EDS)

da superficie da
membrana e
precipitados

formados nesta

Fluorescéncia de
Raios-X (FRX)

NEX CG — EDXREF - Rigaku

X (DRX)

Difracao de Raios-

DRX da Bruker - D2 PHASER
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4.7 CONSULTA TECNICO-ECONONICA

O pré-tratamento convencional utilizado nas URS offshore, localizadas em
territorio nacional, ¢ a filtracdo por filtros cartucho. Porém, este trabalho sugere o uso
de membranas de microfiltragdo como método alternativo.

Apos obtengao das melhores condigdes operacionais levantadas neste estudo, foi
feito um levantamento dos custos em parceria com empresas fabricantes de membranas,
as quais contribuiram com a consulta técnico-economica com dados de testes,
experiéncias, simulacdes e estudos de casos.

As duas empresas contribuintes para a consulta foram codificadas, pois o
objetivo deste trabalho ndo foi promover qualquer empresa e sim contribuir para
pesquisa académica. Sendo assim, a empresa E1 ¢ a de origem Francesa e a E2 a de
origem Espanhola.

Por conta de haver muitas variaveis nos sistemas de filtragao offshore, foi dificil
a padronizagdo das condi¢des operacionais das unidades de cada empresa. Assim, cada
empresa contribuiu com sua avaliagdo técnico-econOmica, considerando uma
configuragdo propria de suas unidades. A Tabela 20 apresenta as condigdes das
unidades de microfiltragdo que cada empresa considerou para obtengdo dos resultados

constituintes da avalia¢do técnico-econdmica.

Tabela 20: Condi¢des das unidades de microfiltracdo de duas empresas contribuintes da
consulta técnico-econdmica realizada entre microfiltracdo e filtragdo por filtros cartucho

(ELABORACAO PROPRIA).

Capacidade Fluxo de Pressaode Tubidezde SDIdo

Identificagao
Nacionalidade de operacdo permeado operagdo permeado permeado
da empresa . .
(m*/dia)  (L/m*h)  (bar) (NTU) (min™")
El Francesa 4,000 80 <6.0 <0,1 <3,0
E2 Espanhola 24000 65 <6,0 <0,1 <3,0

As duas consultas técnico-econdmicas, com comparagdo entre os dois pré-tratamentos
envolvidos, serdo apresentadas neste trabalho em funcdo, principalmente, dos seguintes
fatores: OPEX (Operational Expenditure), que sdao os custos de manutengdo; CAPEX

(Capital Expenditures), que sdo os custos de investimento; tempo de vida util das
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membranas de nanofiltragdo; e necessidade de limpeza quimica na etapa seguinte ao
pré-tratamento, que ¢ a nanofiltracdo. Destacando que esta pesquisa comparativa
considerou somente parametros qualitativos, envolvendo somente os aspectos técnico-
econdmicos. Assim, serd possivel definir o pré-tratamento mais vantajoso,
microfiltracdo ou filtros cartucho, podendo o melhor ser sugerido para aplicacdo nas

URS offshore.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 FLUIDOS AQUOSOS UTILIZADOS
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5.1.1 Selecao da agua representativa da corrente de alimentagcao das URS

Para sele¢@o do local de coleta da NAM A, diferentes amostragens foram feitas

em trés praias do municipio de Niter6i, estado do Rio de Janeiro. Na Tabela 21, estdo

definidas as composicdes i0nicas para as amostras de NAM A coletadas na praia

oceanica de Camboinhas, na Tabela 22, as da praia de Charitas, situada na Baia da

Guanabara, e na Tabela 23, as da praia de Sao Francisco, também da Baia da Guanabara.

Tabela 21: Composigdes idnicas das amostras de NAM_A, coletadas na praia ocednica de

Camboinhas, regiao do municipio de Niterdi, durante o periodo de 31/10/2012 a 07/07/2013.

Constituintes 31/10/12 as 31/01/13  30/04/13  07/07/13
19:53h as 18:24h  as21:00h as 18:55h

Sodio (Na*), mg/L 12870 10824 11460 12540
Potassio (K*), mg/L 420 226 378 405
Calcio (Ca*"), mg/L 417 498 410 423
Magnésio (Mg>"), mg/L 1389 1267 1234 1208
Estroncio (Sr*"), mg/L 7,0 8.3 11 9,4
Cloreto (CI'), mg/L 20096 15670 19670 19980
Brometo (Br), mg/L 494 167 393 485
Sulfato (SO4>), mg/L 2843 2572 2634 2798
Bicarbonato (HCO37), mg/L 95 98 112 135
pHa21°C 8,2 7,8 8,3 8,0
Salinidade (NaCl), mg/L 33158 25856 32456 32967
SDI;s, min™! 6,45 5,99 7,03 6,87
Turbidez, NTU 19,5 20,8 24,1 21,0
Massa especifica a 25°C, g/cm’ 1,0237 1,0299 1,0306 1,0376

O grafico, tipo Radar, da Figura 49 mostra a semelhancga entre as amostragens de

NAM A, coletadas na praia oceanica de Camboinhas, em dias diferentes, no periodo

aproximado de 1 ano.



e 31/10/12 as 19:53h
e 30/04/13 as 21:00h

Sédio (Na+), mg/L

Bicarbonato (HCO3-),
mg/L

Sulfato (S042-), mg/L

Brometo (Br-), mg/L

e=—=31/01/2013 as 18:24h

07/07/13 as 18:55h

Potéssio (K+), mg/L

Calcio (Ca2+), mg/L

Cloreto (Cl-), mg/L Estroncio (Sr2+), mg/L
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Magnésio (Mg2+), mg/L

Figura 49: Composi¢des ionicas das amostras de NAM A, coletadas na praia oceédnica de

Camboinhas, regido do municipio de Niterdi, durante o periodo de 31/10/2012 a 07/07/2013.

Tabela 22: Composig¢oes idnicas das amostras de NAM_ A, coletadas na praia de Charitas, situada

na Baia da Guanabara, na regido do municipio de Niteroi, durante o periodo de 31/10/2012 a

31/07/2013.
Constituintes 31/10/12 as 31/01/13  30/04/13  07/07/13
19:10h as 17:30h  as 20:15h as 17:45h
Sodio (Na*), mg/L 12710 11450 11908 12989
Potéssio (K*), mg/L 410 297 310 419
Calcio (Ca*"), mg/L 407 397 401 507
Magnésio (Mg*"), mg/L 1371 1304 1356 1392
Estroncio (Sr**), mg/L 6,0 6,8 5,9 8,0
Cloreto (CI'), mg/LL 19397 18823 19453 20650
Brometo (Br’), mg/L 458 234 404 481
Sulfato (SO4*), mg/L 2773 2657 2703 2834
Bicarbonato (HCO37), mg/L 98 101 112 145
pHa21°C 8,3 8,3 8,1 7,9
Salinidade (NaCl), mg/L 32005 31058 32098 34073
SDI;s, min™! 6,98 6,22 8,01 7,09
Turbidez, NTU 20,2 24,9 19,2 20,5
Massa especifica a 25°C, g/cm? 1,0232 1,0267 1,0298 1,0354
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O grafico, tipo Radar, da Figura 50 mostra a semelhanca entre as amostragens de

NAM _A, coletadas na praia de Charitas, em dias diferentes, no periodo aproximado de 1

ano.

e=—31/10/12 as 19:10h
30/04/13 as 20:15h

Bicarbonato (HCO3-), mg/L

Sulfato (SO42-), mg/L

Brometo (Br-), mg/L

Cloreto (Cl-), mg/L

e===31/01/2013 as 17:30h
07/07/13 as 17:45h

Sédio (Na+), mg/L

Potassio (K+), mg/L

Calcio (Ca2+), mg/L

Magnésio (Mg2+), mg/L

Estréncio (Sr2+), mg/L

Figura 50: Composigdes i0nicas das amostras de NAM A, coletadas na praia de Charitas, regido

do municipio de Niteroi, durante o periodo de 31/10/2012 a 07/07/2013

Tabela 23: Composigoes i0nicas das amostras de NAM_ A, coletadas nas praias de Sdo Francisco,

situada na Baia da Guanabara, na regido do municipio de Niteroi, durante o periodo de 31/10/2012

a 31/07/2013.
Constituintes 31/01/13  30/04/13 31/07/13  07/07/13
as 17:54h  as 16:00h as 18:15h as 15:30h
Sodio (Na*), mg/L 11950 12013 11765 11510
Potéssio (K*), mg/L 345 376 401 398
Calcio (Ca*"), mg/L 402 398 377 405
Magnésio (Mg>"), mg/L 1349 1299 1344 1355
Estroncio (Sr*"), mg/L 7.1 7,7 7,2 7,0
Cloreto (CI'), mg/L 18012 18299 18234 18800
Brometo (Br’), mg/L 95 68 72 65
Sulfato (SO4%), mg/L 2457 2568 2399 2435
Bicarbonato (HCO3), mg/L 111 98 112 109
pHa2l°C 8,0 8,3 8,1 8.4
Salinidade (NaCl), mg/L 29720 31018 30086 31020
SDI;s, min™! 6,04 5,44 6,52 5,72
Turbidez, NTU 15,9 18,9 12,3 14,6
Massa especifica a 25°C, g/cm? 1,1987 1,0208 1,0298 1,0231




106

O grafico, tipo Radar, da Figura 51 mostra a semelhancga entre as amostragens de
NAM _A, coletadas na praia de Sao Francisco, em dias diferentes, no periodo aproximado

de 1 ano.

e=31/01/2013 as 17:54h e==30/04/13 as 16:00h

31/07/13 as 18:15h 07/07/13 as 15:30h
Sédio (Na+), mg/L

Bicarbonato (HCO3-), mg/L \ Potassio (K+), mg/L
Sulfato (S042-), mg/L y ) Calcio (Ca2+), mg/L
Brometo (Br-), mg/L Magnésio (Mg2+), mg/L
Cloreto (Cl-), mg/L Estréncio (Sr2+), mg/L

Figura 51: Composigdes idnicas das amostras de NAM_A, coletadas na praia de Sao Francisco,

regido do municipio de Niter6i, durante o periodo de 31/10/2012 a 07/07/2013

Como as composi¢oes dos fluidos aquosos amostrados em cada localidade foram
bastante proximas entre si, uma média aritmética foi feita entre as quatro amostragens de
cada praia (Camboinhas, Charitas e Sdo Francisco). Desta forma, uma composi¢ao idnica
para cada localidade amostrada foi definida (Tabela 24).

O grafico, tipo Radar, da Figura 52 mostra a comparacao das composic¢des idnicas
dos fluidos aquosos (NAM_A) amostrados nas trés diferentes praias da regido litoranea

de Niteroi, no periodo aproximado de 1 ano.
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Tabela 24: Composi¢des ionicas médias, das amostras de NAM_A, coletadas nas trés diferentes

praias de Niteroi, durante o periodo de 31/10/2012 a 31/07/2013.

Constituintes Praia de Praia de Praia de Sao
Camboinhas Charitas Francisco

Sodio (Na*), mg/L 11924 12264 11810
Potassio (K"), mg/L 357 359 380
Calcio (Ca*"), mg/L 437 428 396
Magnésio (Mg*"), mg/L 1275 1356 1348
Estroncio (Sr*"), mg/L 8,9 6,7 7.3
Cloreto (CI'), mg/L 18854 19581 18336
Brometo (Br), mg/L 385 394 75
Sulfato (SO4>), mg/L 2712 2742 2465
Bicarbonato (HCO3), mg/L 110 114 107,5
pHa21°C 8,1 8,2 8,2
Salinidade (NaCl), mg/L 31109 32309 30461
SDI;s, min’! 6,59 7,08 5,93
Turbidez, NTU 21,4 21,2 15,4
Massa especifica a 25°C, g/cm’ 1,0305 1,0288 1,0681

@ camboinhas

Bicarbonato (HCO3-),
mg/L

Sulfato (SO42-), mg/L

Brometo (Br-), mg/L

Cloreto (Cl-), mg/L

e charitas

Sodio (Na+), mg/L

N

/\

sao francisco

Potéssio (K+), mg/L

Calcio (Ca2+), mg/L

Magnésio (Mg2+),
mg/L

Estroncio (Sr2+), mg/L

Figura 52: Comparagao entre as composi¢des ionicas médias, das amostras de NAM_A, coletadas

nas trés diferentes praias de Niteroi, durante o periodo de 31/10/2012 a 31/07/2013.
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Os graficos das Figuras 49 a 52 foram construidos na escala logaritimica neperiana
(In), de modo, a facilitar a comparacdo dos valores uma vez que os fluidos aquosos
analisados apresentavam composi¢des i0nica que variavam de valores menores que 10

até valores superiores a 10000 mg/L.

Considerando os resultados obtidos € possivel observar que a existéncia de
semelhanca nas composigoes, independente dos periodos amostrados, bem como nas
composi¢des entres as localidades amostradas. Apenas a concentracdo de Brometo das
amostras coletadas na praia de Sdo Francisco que se mostraram inferiores as
concentracdes nas amostras coletadas nas demais praias. Porém, uma concentracao de
brometo mais reduzida seria mais indicada para representar a NAM_A.

Na etapa seguinte tais composi¢des serdo comparadas ao fluido aquoso que
alimenta as URS (AM_A), para a selecdo da melhor localidade para coleta das NAM_A

para os experimentos desta tese.

5.1.1.1 Agua do mar referéncia (Agua do mar usada na alimentagio das URS)

A composicdo média para a AM_A da URS offshore, operante na Bacia de
Campos, foi definida apds o monitoramento da composicao idnica de 18 amostragens
pizadas da AM_A, durante aproximadamente um ano.

As Tabelas 25 e 26, apresentam o resultado do monitoramento realizado durante
um ano. E a Tabela 27 apresenta a composi¢cao média dos pardmetros dos resultados das

18 amostras.



109

Tabela 25: Composi¢des idnicas das nove primeiras amostragens realizadas da AM_A, da URS
offshore, operante na Bacia de Campos, de 30/07/2012 a 03/12/2012.

30/07/2012 01/11/2012 03/12/2012

Constituintes as as as as as as as as as
14:28h 14:31h 14:45h 15:40h 15:52h 16:00h 11:00h 11:24h 11:45h

Sodio (Na*), mg/L 11200 11034 10243 11045 11169 11012 11455 11298 11141

Potassio (K"), mg/L 399 409 399 420 455 461 440 444 420

Calcio (Ca*"), mg/L 520 432 477 499 456 348 612 396 479

AQd 2+
Ma/gfeSlO(Mg ), 1398 1467 1300 1445 1398 1345 1433 1407 1410
mg

A . 4
Estroncio (Sr*"), 95 89 54 84 89 84 87 82 9l
mg/L
Cloreto (CI), mg/L 20887 19509 19002 21009 19024 19005 21012 19020 21008
Brometo (Br"), mg/L 67 87 66 85 86 59 58 66 60

Sulfato (SO4¥), mg/l, 2766 2899 2498 2953 2719 2877 2911 2917 2783

Bicarbonato (HCO3), 179 177 134 187 150 148 146 144 165
mg/L

pHa2l°C 8,0 7,8 7,5 7,7 8,2 7,2 8,3 8,0 7,8

Sal}‘ﬁidademaCDa 34464 32190 31353 34665 31390 31358 34670 31383 34663
mg

Turbidez (NTU) 12,2 12,0 11,3 10,4 11,9 14,6 14,6 12,2 14,0

SDI15, min’! N.R. NR. NR. NR NR. NR NR NR NR

Massa especifica a 1,0234 11,0309 1,0304 1,0259 1,0234 1,0202 1,0264 1,0359 1,0234
25°C, g/em?
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Tabela 26: Composicdes idnicas das nove ultimas amostragens realizadas da AM_A, da URS
offshore, operante na Bacia de Campos, de 05/02/2013 a 02/08/2013.

05/02/2013 10/06/2013 02/08/2013
Constituintes as as as as as as as as as
09:15h 09:35h 09:47h 11:00h 11:10h 11:25h 15:25h 16:48h 16:00h

Sédio (Na*), mg/L 11384 11627 11070 10456 11565 11599 11042 10233 11834
Potassio (K'), mg/L 467 371 433 375 477 489 398 383 485
Calcio (Ca?"), mg/L 560 247 332 414 398 445 465 449 433
y e 2+
X;‘fﬁ“esm (Mg™), 1296 1484 1272 1233 1247 1435 1223 1211 1199
~ . +

Estroncio (Sr), 85 87 51 88 94 97 88 94 91
mg/L

Cloreto (CI'), mg/L 19908 20977 19700 20934 20340 20936 20924 20912 19900
Brometo (Br’), mg/L 61 63 64 115 69 68 69 63 58
Sulfato (SO4%), mg/L 2649 2825 2923 2876 2913 2979 2915 2711 2577
Bicarbonato (HCOs), 140 158 186 134 177 131 179 172 189
mg/L

pH a 21°C 71 87 88 80 80 81 81 82 7.6
;ﬁ;ﬁldademam’ 32848 34612 32505 34541 33561 34544 34525 34505 32835
Turbidez (NTU) 129 127 119 123 115 11,6 123 120 112
SDI15, min’! NR. NR. NR. NR NR NR NR NR NR
Massa especificaa ) 309 | 0pga 1.0239 1,0334 1,0209 1,0384 1,0239 1,0134 1,0229

25°C, g/em?
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Tabela 27: Composigdes ionicas médias, das 18 amostragens realizadas da AM_A, da URS
offshore, operante na Bacia de Campos, de 30/07/2012 a 02/08/2013.

Composi¢ao média

Constituintes AM_A
Corrente de Alimentacao

Sodio (Na*), mg/L 11134
Potassio (K*), mg/L 429
Calcio (Ca*"), mg/L 442
Magnésio (Mg*"), mg/L 1345
Estroncio (Sr*"), mg/L 8,5
Cloreto (CI"), mg/L 20223
Brometo (Br"), mg/L 70
Sulfato (SO4%), mg/L 2816
Bicarbonato (HCOj3"), mg/L 161
pHa2l1°C 7,9
Salinidade (NaCl), mg/L 33367
Turbidez (NTU) 12,3
SDI;s, min’! N.R.
Massa especifica a 25°C, g/cm3 1,0264

SDI: Silt Density Index; N.R.: medida ndo realizada devido ao volume coletado ser sido inferior a 5L

(volume minimo necessario, para as analises de SDI em laboratorio).

Os dados das Tabelas 25 e 26 foram plotados num mesmo grafico de modo
facilitar a visualizagdo da comparacdo entre as composi¢des médias das dguas NAM_A

das trés praias coletadas com a AM_A.
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== NAM_A de Camboinhas NAM_A de Charitas e=====NAM_A de S3o0 Francisco emmmmANM A
Sodio (Na+), mg/L

Bicarbonato (HCO3-), Potassio (K+), mg/L

mg/L
Sulfato (5042-), mg/L Calcio (Ca2+), mg/L
Brometo (Br-), mg/L Magnésio (Mg2+), mg/L
Cloreto (Cl-), mg/L Estréncio (Sr2+), mg/L

Figura 53: Comparagdo entre as composicdes ionicas médias, das amostras de NAM_A, coletadas

nas trés praias de Niter6i, coma AM_A.

Com base nos resultados amostrados, pela Figura 53, ¢ possivel selecionar o local
para coleta da NAM_A, a qual seria a praia de Sao Francisco, no municipio de Niteroi.
Essa selecdo foi feita uma vez que mesmo as amostras coletadas em Charitas e
Camboinhas terem apresentados semelhanga entre suas composicdes, a de Sao Francisco
se mostrou mais proxima da AM_A, coletada na URS offshore. O grafico da Figura 53,

assim como das Figuras 49 a 52, também esta na escala logaritmica neperiano (In).

5.1.2  Composigao idnica das correntes de uma URS offshore

A mesma metodologia utilizada para definicdo da composi¢do ionica da agua do
mar referéncia (AM_A), foi também usada para defini¢do das composigdes idnicas dos
fluidos aquosos AM_P (permeado) e AM_C (concentrado). Estas tlltimas foram coletadas
na mesma URS offshore que a AM_A (alimentacao).

Desta forma as composi¢des ionicas das trés correntes aquosas coletadas na URS
offshore (alimentagdo, permeado e concentrado), que foram monitoradas em relagdo as

suas composigdes idnicas durante o periodo de um ano, estdo definidas nas Tabela 28.
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Tabela 28: Composi¢des i0nicas médias, das 18 amostragens realizadas das AM_A, AM P e
AM C, coletadas na URS offshore da Bacia de Campos, durante um ano, no periodo de
30/07/2012 a 02/08/2013.

Composi¢oes médias

L AM A AM P AM C
Constituintes = = —
Corrente de Corrente de Corrente de
Alimentagao Permeado Concentrado
Sodio (Na), mg/L 11134 11100 12887
Potassio (K"), mg/L 429 388 622
Calcio (Ca*"), mg/L 442 267 1141
Magnésio (Mg?"), mg/L 1345 645 4299
Estroncio (Sr*"), mg/L 8.5 4.8 20
Cloreto (CI), mg/L 20223 20100 23220
Brometo (Br’), mg/L 70 58 84
Sulfato (SO4%), mg/L 2816 98 11276
Bicarbonato (HCO37), mg/L 161 54 185
pHa21°C 7,9 8,0 8,0
Salinidade (NaCl), mg/L 33367 33165 38313
Turbidez (NTU) 12,3 <1,0 <1,0
SDI]s, min’! N.R. N.R. N.R.
Massa especifica a 25°C, g/cm3 1,0264 1,0214 1,0289

SDI: Silt Density Index; N.R.: medida ndo realizada devido ao volume coletado ser sido inferior a 5L

(volume minimo necessario, para as analises de SDI em laboratério).

As composicoes i0nicas dos fluidos aquosos AM_A e AM P serdo utilizadas
como base da estimativa da agua do mar sintética de composicao idnica para a condi¢ao
de superficie das membranas de nanofiltragdo das URS (AMS_ESM). E a composicao
ionica do fluido aquoso AM_C sera utilizada como base de uma parte das simulagdes

termodinamicas realizadas para todas as condi¢des da URS.

5.1.3 Agua do mar sintética de composigdo id6nica estimada para a condigdo de
superficie das membranas de nanofiltragdo das URS

O fluido aquoso titulado de AMS-ESM ¢ um fluido sintetizado em laboratério
mediante conhecimento da sua composicao i0nica estimada. Essa composicao i0nica esta

descrita na Tabela 29.

Lembrando que para a estimativa da composi¢do deste fluido aquoso foi

necessario conhecimento prévio das composicoes ionicas dos fluidos aquosos AM P e
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AM A, coletados em uma URS offshore e calculada segundo os procedimentos
apresentados nos itens 4.1.2 e 4.1.3. Além das composi¢des dessas duas correntes aquosas
foram também considerados os valores de fluxo volumétrico através da membrana de
nanofiltragio (Jy = 9,72 . 10® m/s); espessura da camada de polarizacio (5 = 2,59.10*
m) (LEE, 1999 e BADER, 2006); e fendmenos de transporte para nanofiltracao e efeitos
de polarizagao das concentragdes em moddulos de permeagdao de forma espiral para

nanofiltragao.

A composicao da AMS-ESM esta apresentada na Tabela 29.

Tabela 29: Composicdo ionica estimada para a AMS-ESM (superficie da membrana de

nanofiltragdo).
AMS-ESM
Constituintes Composi¢io estimada para a superficie
da membrana de nanofiltragao

Sodio (Na*), mg/L 11326

Potassio (K*), mg/L 536

Calcio (Ca*"), mg/L 4469

Magnésio (Mg*"), mg/L 25403

Estroncio (Sr*"), mg/L 94

Cloreto (CI), mg/L 20525

Brometo (Br’), mg/L 98

Sulfato (SO4%), mg/L 28677
Bicarbonato (HCOs), mg/L 941

pHa21°C 8,0

Salinidade (NaCl), mg/L 33866

Turbidez (NTU) -

SDI 5, min’! -

Massa especifica a 25°C, g/cm? -

SDI: Silt Density Index; N.R.: medida ndo realizada devido ao volume coletado ser sido inferior a 5L

(volume minimo necessario, para as analises de SDI em laboratorio).

O valor de pH foi aferido apds sintese da AMS-ESM em laboratério e o valor da
salinidade, em termos de NaCl, foi calculado estequiometricamente, em fung¢dao da

concentracao de cloreto.
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5.1.4 Agua do mar natural de composi¢do i0nica ajustada para alcangar a composi¢io

da estimada para a superficie das membranas de nanofiltragdo das URS

A Tabela 30 apresenta as composigdes ionicas da NAM_A, da NAM_ESM e as

correcdes feitas, para que a NAM A alcancasse a composi¢ao idnica da NAM_ESM.

Tabela 30: Composi¢des ionicas dos fluidos aquosos NAM_A, ASM_ESM, NAM_ESM e as

correcdes feitas para que a composicao da NAM_A se tornasse a da AMS ESM.

NAM A AMS ESM NAM_ESM
Fluido aquoso Fluido aquoso
o Fluido sintético com com ‘
Constituintes aquoso composicao composicao Ajustes
coletadona  estimadaparaa  ajustada paraa
praia de Sao superficie da superficie da
Francisco membrana de membrana de
nanofiltracao nanofiltragao
Sodio (Na"), mg/L 11810 11326 11810 -
Potassio (K"), mg/L 380 536 380 -
Calcio (Ca*"), mg/L 396 4469 4469 +4073
Magnésio (Mg*"), mg/L 1348 25403 25403 +24055
Estroncio (Sr*"), mg/L 7,3 94 94 +87
Cloreto (CI), mg/L 18336 20525 18336 -
Brometo (Br"), mg/L 75 98 75 -
Sulfato (SO4%), mg/L 2465 28677 28677 +26212
Bicarbonato (HCO37), mg/L 107,5 941 941 +834
pHa2l1°C 8,2 8,0 8,2 -
Salinidade (NaCl), mg/L 30461 33866 30461 -
SDIis, min! 5,93 - - -
Turbidez, NTU 15,4 - - -
Massa especifica a 25°C, 10681 i i i

g/cm’

A composic¢do i6nica do fluido aquoso NAM ESM, descrita na Tabela 30, foi

utilizada para realiza¢do de alguns ensaios especificos, como avaliacdo da cinética de

precipitagdo do CaSOs na agua do mar, na condi¢do de superficie da membrana de

nanofiltragdo das URS.
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Para facilitar o entendimento dos fluidos aquosos utilizados nas diferentes etapas

desta tese, as diferentes composicdes estdo listadas na Tabela 31.

Tabela 31: Composig¢des ionicas dos diferentes fluidos aquosos utilizados nesta tese, assim como

suas descrigoes.

NAM A AMA AMP AMC AMS ESM NAM ESM

Constituintes - ) ) ) ) )
Fluido Fluido Fluido  Fluido Fluido Fluido Natural
Natural =~ Natural Natural Natural Sintético ajustado
Sodio (Na*), mg/L 11810 11134 11100 12887 11326 11810
Potassio (K*), mg/L 380 429 388 622 536 380
Calcio (Ca®"), mg/L 396 442 267 1141 4469 4469
A 2+
Magnésio (Mg™), 1348 1345 645 4299 25403 25403
mg/L
Estroncio (Sr*"), mg/L 7.3 8,5 4,8 20 94 94
Cloreto (CI'), mg/L 18336 20223 20100 23220 20525 18336
Brometo (Br’), mg/L 75 70 58 84 98 75
Sulfato (S042), mg/L 2465 2816 98 11276 28677 28677
Bicarbonato (HCO5), 7 161 54 185 941 941
mg/L
pHa21°C 8,2 7,9 8,0 8,0 8,0 8,2
Salinidade (NaCl), 30461 33367 33165 38313 33866 30461
mg/L
SDI;s, min™! 5,93 12,3 <1,0 <1,0 - -
Turbidez, NTU 15,4 N.R. N.R. NR - -
Massa especifica a
25°C. glem’ 1,0681  1,0264  1,0214 1,0289 - -

NAM_A: Nova Agua do Mar como Alimentagio das URS, coletada na praia de Sdo Francisco, a 2 m de
profundidade; AM_A: Agua do Mar utilizada como Alimentagdo das URS offshore, coletada antes da
nanofiltragio das URS; AM_P: Agua do Mar como Permeado das URS offshore, coletada ap6s a nanofiltragio
das URS; AM_C: Agua do Mar como Concentrado das URS offshore, coletada ap6s a nanofiltragio das URS
na valvula de rejeito da unidade; AMS_ESM: Agua do Mar Sintética de composi¢do Estimada para a
Superficie da Membrana, Preparada em laboratério mediante conhecimento da composi¢do idnica; e
NAM_ESM: Nova Agua do Mar de composigdo ajustada para a Estimada para a Superficie da Membrana,
coletada na praia de Sdo Francisco, a 2 m de profundidade, com composicdo ionica ajustada em laboratorio

para a condi¢d@o de superficie da membrana de nanofiltracao.
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52 AVALIACAO DO PRECIPITADO FORMADO NO INTERIOR DOS
MODULOS DE PERMEACAO NA ETAPA DE NANOFILTRACAO DAS URS

5.2.1 Simulagdes termodinamicas

Com os dados das composicdes ionicas dos fluidos aquosos coletados na URS
offshore (AM_A, AM P e AM C) e da AMS ESM, as simulag¢des termodinamicas
realizadas em Multiscale 6.1 foram realizadas. Para as simula¢des serem feitas o software
exite a alimenta¢do com dados das composi¢des idnicas e condi¢des de temperatura e
pressdo, mencionadas no item 4.4.1. Os resultados gerados pelo software sdo
apresentados na forma de massa precipitada e indice de saturacao foram definidos e estao

apresentados na Tabela 32.

Tabela 32: Valores de massa precipitada, indice de saturacdo e tipo de precipitagdo formada,

gerados das simulagdes termodinamicas realizadas para cada condi¢ao da URS.

Fluido aquoso T,°C P,bar Mpp, ppm IS  Tipo de precipitado
AM A (Alimentagao) 25 18 0 <1,0 nenhum
AM P (Permeado) 25 1 0 <1,0 nenhum
AM_C (Concentrado) 25 15 1061 1,3 Sulfato de Calcio
AMS ESM (Superficie) 25 18 17637 7,2 Sulfato de Calcio

T: temperatura; P: pressdo; Mppw: massa precipitada; IS: indice de saturagao.

Com os dados da Tabela 34, € possivel observar que a Uinica precipitacao prevista
para as condi¢des da URS foi de sulfato de célcio, porém bastante severa nas condigdes
de concentrado e superficie da membrana de nanofiltragdo. Nas condigdes de permeado
e alimentac¢do ndo ha risco de precipitagdo. Tais dados também relatam que a condicao
de rejeito da unidade (concentrado) propicia a formagao de sulfato de calcio. Porém, a de
superficie se mostra pior, uma vez que a massa precipitada para sulfato de célcio ¢ mais

de 15 vezes a massa precipitada no concentrado, e o indice de saturagdo mais de 5 vezes.
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5.2.2 Autopsia do médulo e membrana de nanofiltracdo da URS

De modo a confirmar a precipitacdo prevista nas simula¢des realizadas em
MultiScale 6.1, a precipitacdo formada em um moédulo de permeacao contendo membrana

de nanofiltragdo de uma URS offshore foi removida e posteriormente caracterizada.

A Figura 54 apresenta o mdédulo que foi retirado da URS offshore, operante na

Bacia de Campos, na qual ha presenca de sélidos precipitados dentro e fora do mesmo.

\|

Figura 54: Mdédulo de permeagdo composto por membranas de nanofiltragdo, removido

da URS offshore, para autopsia e caracterizagdo do precipitado formado.

As regides destacadas por circulos na Figura 54 € possivel observar quantidades

suficientes detectaveis por uma analise visual direta.

Para caracterizagdo do material depositado no interior do modulo de permeacdo,

este foi aberto conforma ilustragdes da Figura 55.
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Figura 55: Processo de abertura do modulo de permeacdo removido da URS offshore, em

operagao na Bacia de Campos, para coleta do material depositado em seu interior.

Apos abertura do modulo de permeagao, as folhas de membranas foram separadas

e o material depositado em cada uma delas foi coletado (Figura 56).

Figura 56: Material precipitado e depositado na superficie da membrana de nanofiltracdo do

modulo de permeagdo removido da URS operante na Bacia de Campos, Brasil.

O moédulo de permeacdo possui 30 envelopes, cada um com duas folhas de
membranas de nanofiltracdo, o que totaliza em 60 folhas de membranas. Porém apenas
os envelopes de niumeros 10, 20 e 30 foram caracterizados de modo representar o inicio

meio e fim do médulo de permeacao.

Na Figura 57 sdo apresentadas as microscopias por analise de MEV (Microscopia

Eletronica por Varredura) da folha da membrana contendo o material s6lido formado.
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Figura 57: Micrografias da superficie das membranas do envelope de nimero 20 contendo
precipitacdo. (a): regides com auséncia da camada seletiva, (b): aspecto irregular da camada

seletiva, (c) e (d): precipitagdes formadas na superficie das membranas.

Com as microscopias da Figura 57 ¢ possivel observar intensa degradagdo da
camada seletiva (filme fino de poliamida) e formacao de cristais solidos na regido da
superficie das membranas do envelope de numeros 10. Este mesmo resultado foi
observado nas membranas de numeros 20 e 30. Em algumas regides, a degradacao foi tdo
severa que pode ser observado o rompimento da camada seletiva com consequente

visualizacdo do suporte polimérico formador da membrana.

O material precipitado formado nas membranas foi analisado em relagdo a sua
morfologia, por MEV-EDS (analise elementar semiquantitativa); presenga dos principais
compostos e 0xidos, por FRX; e andlise qualitativa do composto formado, por DRX. Tais
resultados podem ser observados nas Figuras 58, 59 e 60, para os envelopes de nimeros

10, 20 e 30, respectivamente.

Nas analises de MEV-EDS, o material precipitado formado foi analisado
pontualmente e foram selecionados quatro principais pontos, destacados nas micrografias
em circulos. Cada ponto analisado foi quantificado pela técnica de espectroscopia por

dispersao de energia (EDS) e apresentados na forma de tabelas elementares contidas nas
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Figura 58, 59 e 60, e sdo referentes as membranas dos envelopes de nimeros 10, 20 e 30,

respectivamente.

T R

§ R 3,36 0,46 0,93 36,55 8,16 50,54
j 2 1,72 0,00 0,70 40,29 4,95 52,35
3 1,34 0,00 0,71 43,83 2,44 51,67
4 2,00 0,00 0,76 41,05 5,41 50,77
média 2,11 0,12 0,78 40,43 5,24 51,33
o 8 FRX: DRX:
27x de aumento N O Ca=10%eS=35% Material com sulfato de célcio

Figura 58: Analise de MEV-EDS, DRX e FRX para precipitacdo formada na superficie das

membranas do envelope nimero 10, presente no médulo de permeacdo da URS removido.

Observa-se que os principais elementos presentes foram calcio (51,33 %) e
enxofre (40,43 %), sendo supostamente sulfato de célcio. Por DRX tal precipitado foi

confirmado sendo sulfato de calcio.

B e o

il 2,40 0.00 0,39 41,72 4,95 50,54
2 2,24 0,00 0,81 39,96 5,46 51,53
3 2,57 0,69 1,96 39,43 4,64 50,71
‘“’Q‘ 4 2,39 0,42 5,92 37,03 5,92 48,83
| média 240 028 215 3954 524 5040
FRX: DRX:
27x de'aumento 3 N Ca=11%eS=36% Material com sulfato de célcio

Figura 59: Analise de MEV-EDS, DRX e FRX para precipitacdo formada na superficie das

membranas do envelope numero 20, presente no modulo de permeacao da URS que foi removido.

Observa-se por MEV-EDS que os principais elementos presentes no precipitado
formado nas membranas do envelope de nimero 20 foram célcio (50,40 %) e enxofre

(39,54 %), sendo confirmado o composto quimico por andlise de DRX.
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] s o oo

il 1,76 0,00 0,94 42,19 3,01 52,11
2 2,33 0,00 2,41 39732 5,49 50,44
3 2,09 0,23 3,16 39,33 533 49,86
4 2,32 0,00 1,33 41,96 3,90 50,49
média 2,13 0,06 1,96 40,70 4,43 50,73
FRX: DRX:
Ca=15%eS=51% Material com sulfato de célcio

Figura 60: Andlise de MEV-EDS, DRX e FRX para precipitacdo formada na superficie das

membranas do envelope numero 30, presente no modulo de permeagéo da URS que foi removido.

Os resultados obtidos por MEV-EDS mostraram que os principais elementos
presentes no precipitado das membranas do envelope de nimero 30 foram célcio (50,73

%) e enxofre (40,70 %). A andlise por DRX indicou a presenca de sulfato de calcio.

Todos os resultados mencionados nesta etapa foram considerados semelhantes,
mesmo sendo coletados em envelopes diferentes. Isso comprova que a precipitagdo
ocorrente foi a mesma em todo o moédulo de permeagdo, sendo esta majoritariamente

sulfato de céalcio.

Com isso, os resultados destas caracterizagdes complementam os resultados
gerados nas simulagdes termodinamicas (etapa anterior). Isso justifica a importancia de
se avaliar o efeito dos inibidores de incrusta¢do, para o cenario das URS offshore,

especialmente para o sulfato de calcio.

53  ENSAIOS ESTATICOS (COM CONTROLE DE TEMPERATURA)

5.3.1 Cinética de precipitacdo do CaSO4 na dgua do mar nas condi¢des da URS

Os fluidos aquosos NAM_A e NAM _ESM foram submetidos a temperatura de
25°C e um monitoramento da concentragao de calcio em solugao foi feito em fun¢ao do
tempo. As cinéticas da reagcdo de precipitagdao do sulfato de calcio em amostra de agua do

mar em diferentes condi¢des de pré-tratamentos, podem ser observadas nas Figura 61 e

62, para NAM_ A e NAM_ESM, respectivamente.
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A Figura 61 apresenta a cinética da reagdo de precipitagdo do CaSOs, usando a
amostra NAM_A (4gua do mar coletada na praia de Sdo Francisco, Nitero6i), sem pré-

tratamento e com os dois pré-tratamentos, filtros cartucho e microfiltracao.

5000 -
= —e-NAM_A sem pré-tratamento
g 4500 -
S NAM_A apés fitro cartucho
S 4000 -
2 =e=NAM_A apés MF
g 3500 -
(]
Q
£ 3000 -
2
2 2500 -
<
g
22000 -
5
> 1500 A
o
& 1000 -
O
£
§ 500 © — ®= © ® ® )
5
@] 0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo, semanas

Figura 61: Cinética da reag@o de precipitacdo de CaSO4, com NAM_A (dgua do mar coletada na

praia de Sdo Francisco) sem e com os dois pré-tratamentos, filtros cartucho e microfiltragao.

A Figura 62 apresenta a cinética da reagdo de precipitagdo do CaSO4, com amostra
NAM _ ESM (4gua do mar coletada na praia de Sdo Francisco, com composi¢do idnica
ajustada para a condicdo de superficie da membrana de nanofiltracdo), sem pré-

tratamento e com os dois pré-tratamentos, filtros cartucho e microfiltracao.
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5000 -
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4000 -
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Figura 62: Cinética de reagdo de precipitacdo do CaSO4, com amostra NAM_ESM (4gua do mar
coletada na praia de Sao Francisco, com composi¢ao idnica ajustada), sem e com os dois pré-

tratamentos, filtros cartucho e microfiltragao.

Pela comparagdo entre as curvas plotadas nas Figuras 61 e 62, nota-se que, na
condicdo com NAM_A, ndo hé precipitagdo de CaSO4 em até 7 semanas. Para as trés
condi¢cdes de pré-tratamentos, a concentracdo de célcio em solugdo permaneceu

constante.

Porém, na condicao de superficie da membrana de nanofiltragdo, os resultados se
mostraram bastante diferentes. Pelas curvas da Figura 62, nota-se que ocorre muito
rapidamente a remocao de calcio na primeira hora de reacdo e a partir de entdo, até 6h de
reacdo de forma menos pronunciada, permanecendo praticamente constante até as 24h de
reacdo. Nesses ensaios ocorreu também diferenga moderada da cinética de precipitagdo
do CaSO4 de acordo com o pré-tratamento realizado na NAM_ESP. Assim, quando a
NAM_ESM nao foi pré-tratada ocorreu um pouco mais de precipitagdo no meio que
quando esta mesma agua passou pelos pré-tratamentos de filtro cartucho e microfiltragao.
A remocdo de calcio ou precipitagdo do CaSOs na superficie da membrana de

nanofiltragdo foi menos favoravel na apos microfiltracao.

Para verificar se o precipitado formado com a amostra NAM_ESP ¢ a mesma

formada nos moédulos de permeagao da URS offshore, os precipitados formados nos
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ensaios de avaliagdo da cinética de precipitagdo de CaSO4 com amostra NAM_ESM
foram coletados e caracterizados.

A Figura 63 apresenta a caracterizagdo média oriunda das trés caracterizagdes
referentes as amostras de precipitados analisados por MEV-EDS, FRX e DRX, dos
ensaios de nanofiltragdo com amostra sem pré-tratamento, apos filtro cartucho e apds

microfiltracdo. Os resultados serdo reportados na forma de média porque os trés foram

muito proximos, independente do pré-tratamento.

%
54,59
22,70
17,84

3,33
1521
0,34

FRX:
Ca=13%
S=42%

DRX:
Material com mais de 80%
em sulfato de célcio

Figura 63: Caracterizagdo média considerando as amostras dos precipitados formados nos ensaios de

nanofiltragdo com amostra NAM _ESM sem pré-tratamento, apos filtro cartucho e apds microfiltragdo.

Pelos resultados gerados pelas técnicas de MEV-ED, DRX e FRX, pode-se
afirmar que além da NAM_A ser semelhante a AM_A, a precipitacdo formada nas
condigdes de superficie também € a mesma. Isso comprova que os experimentos desta

pesquisa serdo realizados numa condi¢do bem proxima das condi¢des reais de uma URS

offshore.

5.3.2 Selecdo de inibidor de incrustacdo a ser dosado nos ensaios dindmicos

Nesta etapa, os inibidores de incrustagdo foram avaliados para selecionar aquele

que apresentar a melhor eficiéncia para evitar a precipitacio de CaSOs durante a
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dessulfatagdo nos ensaios dinamicos, usando como amostra de agua AMS ESM.

Também sera avaliado se o biocida interferird na eficiéncia do inibidor

5.3.2.1 Faixa de dosagem permitida dos produtos quimicos na AMS ESM

Os ensaios de interacdo quimica entre os inibidores de incrustag¢do, biocida e
AMS ESM mostram que tanto os inibidores de incrustagao como o biocida Bl (DBNPA)
podem ser dosados na agua do mar das URS sem que haja turvagdo ou precipitagao
indesejada. Tais produtos interagem com AMS ESM de forma positiva, ou seja,
permitem a complexagado evitando possiveis precipitacdes com o calcio presente no meio
aquoso (4266 mg/L de calcio). Desta forma, ¢ possivel afirmar que todos os produtos
avaliados sdo tolerantes a alta concentragdo de calcio existente no meio aquoso (AMS-
ESM), a 25°C por até 24 horas. Essa interagdo quimica foi confirmada de maneira positiva
tanto nos ensaios isolados (4gua com inibidor de incrustacdo ou biocida) como nos
combinados (4gua com inibidor de incrustacdo e biocida). Os pardmetros monitorados

nesta etapa do trabalho estdo apresentados na Tabela 33.

Tabela 33: Turbidez e pH da AMS_ESM com os inibidores de incrustacdo, na presenga e auséncia

do biocida, em diferentes concentragdes, a 25°C apods 24 horas.

Testes isolados

[Inibidor], mg/L 1000 100 50 25 5.0
NTU pH NTU pH NTU pH NTU pH NTU pH
I1 0,55 8,2 0,42 8,0 0,35 8,3 0,24 80 0,18 7,6
12 0,75 8,0 0,38 8,3 0,25 80 0,14 80 0,12 7,7
13 0,95 7,7 0,87 8,0 0,62 7,9 0,40 80 022 8,2
14 0,88 7,9 0,86 7,6 075 7,8 0,72 8,1 0,60 8,3
15 0,44 8,0 0,39 7,7 0,37 7,8 0,22 7,9 0,15 7,9
16 0,76 7,9 0,69 7,9 0,55 7,7 0,52 80 0,46 7,7
[Biocida], mg/L 2000 1500 1000 500 200
Bl 0,62 7,8 0,58 8,1 0,55 8,2 0,47 8,2 0,42 7,9
Testes combinados
[Inibidor], mg/L 1000 100 50 25 5.0
[Biocida], mg/L 2000 1500 1000 500 200
NTU pH NTU pH NTU pH NTU pH NTU pH
11+Bl1 1,05 8,2 0,95 79 087 7,9 0,74 8,2 0,68 7,9
11+Bl1 1,23 8,0 1,18 7,9 1,13 7,8 1,10 8,0 1,02 7,8
11+B1 1,84 7,8 1,82 7,9 1,64 7,8 1,41 8,0 1,36 7,8
11+B1 1,77 8,2 1,45 8,1 1,43 8,2 1,28 8,0 1,16 8,0
11+Bl1 0,89 8,2 0,81 8,0 0,70 80 0,64 8,1 0,55 8,1
I11+Bl1 1,62 7,9 1,54 8,0 1,49 8,0 1,28 7,9 1,11 8,0
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Os valores de pH e turbidez observados imediatamente, € apos 1 e 2 horas da
dosagem dos produtos no fluido aquoso nao estdo descritos na Tabela 33, porque foram

muito proximos aos valores de 24 horas.

Em relagdo ao aspecto visual das solu¢des aquosas ap6s dosagem dos produtos,
todas estavam homogéneas e limpidas, na condi¢do avaliada, na AMS ESM a 25°C por

até 24 horas.

5.3.2.2 Eficiéncia dos inibidores de incrustacao no sistema estatico

As Figuras 64 a 69 apresentam os resultados das eficiéncias de inibicdo para
sulfato de calcio avaliados no sistema estatico, nas concentragdes de 5, 10 e 15 mg/L, sem

e com 800 mg/L de biocida DBNPA.

As concentracgdes de inibidor de incrustacdo foram definidas baseadas na dosagem
real recomendada (5 mg/L), com inclusdao de duas maiores (10 e 15 mg/L). A dosagem
de biocida foi fixada em 800 mg/L, baseada na concentragdo de biocida de choque real

atingida geralmente no segundo estagio de uma URS offshore.
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Figura 64: Eficiéncia estatica de inibi¢cdo a CaSO4 do inibidor de incrustacdo I1 (Fosfonato) em

AMS_ESM na auséncia e presenca de 800 mg/L de biocida B1, a 25 °C, até 1 hora de teste.
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Figura 65: Eficiéncia estatica de inibi¢do a CaSOs do inibidor 12 (EDTA tetrasodico) em

AMS_ESM na auséncia e presenca de 800 mg/L de biocida B1, a 25 °C, até 1 hora de teste.
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Figura 66: Eficiéncia estatica de inibi¢do a CaSO4 do inibidor 13 (4cido de [nitrilotris(metileno)]

fosfonico) em AMS_ESM na auséncia e presenga de 800 mg/L de biocida B1, a 25 °C, até 1 hora

de teste.
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Figura 67: Eficiéncia estatica de inibicdo a CaSO4 do inibidor 14 (DETA-fosfonato) em

AMS_ESM na auséncia e presenca de 800 mg/L de biocida B1, a 25 °C, até 1 hora de teste.
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Figura 69: Eficiéncia estatica de inibicdo a CaSOs do inibidor 15 (fosfonato em KCI) em

AMS ESM na auséncia e presenca de 800 mg/L de biocida B1, a 25 °C, até 1 hora de teste.
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Figura 69: Eficiéncia estatica de inibigdo a CaSO4 do inibidor 16 (acido amino fosfonico) em

AMS_ESM na auséncia e presenca de 800 mg/L de biocida B1, a 25 °C, até 1 hora de teste.

Dos seis inibidores avaliados o mais eficiente foi o I5, a base de fosfonato com
KCI, pois em 1 hora de ensaio apresentou eficiéncia de 68% na inibigdo de CaSO4 com
dosagem de 5 mg/L e 800 mg/L do biocida B1, a base de DBNPA. Esta condi¢ao ¢ a mais

semelhante do processo de remocao de sulfato da 4gua do mar pelas URS.

Os demais inibidores atingiram as seguintes eficiéncias de inibigdo do CaSOu:
64% para o inibidor I1 (fosfonato), 63% para o inibidor 12 (EDTA tetrasodico), 44% para
o inibidor 16 (acido amino fosfonico), 28% para o inibidor 14 (DETA-fosfonato), e 0%

para o inibidor I3 (4cido de [nitrilotris(metileno)] fosfonico)), em 1 hora de teste.

Os valores de eficiéncia estatica de inibicao considerados para comparagdo entre
os inibidores avaliados foram os de 1h devido o tempo de residéncia da 4gua do mar
dentro do modulo de permeagao nas URS offshore ser muito baixo (menor que 1h). Desta
forma, o tempo de 1h seria 0 mais préximo da real condi¢do nas URS. Nos demais tempos,
os valores de eficiéncia foram bastante reduzidos, principalmente para 24 horas, devido
a cinética de precipitacdo do CaSO4 neste meio aquoso ser bastante rapida. Assim, logo
nos primeiros minutos de reacdo toda matéria ativa do inibidor presente no meio aquoso

ja foi complexada com o célcio presente no meio aquoso.
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Os resultados mostram que os inibidores de incrustagdo mais indicados para
atuacdo em URS offshore, principalmente para serem eficientes nas condi¢des de
superficie das membranas de nanofiltragdo, seriam os a base de fosfonato ou 4cido etileno

diamino tetracético (EDTA).

Uma observagdo importante ¢ que o biocida Bl (DBNPA) ndo interferiu na
eficiéncia de inibi¢do na formacdo do sulfato de calcio da maioria dos inibidores de
incrustacao avaliados. Isso pode ser afirmado porque as eficiéncias de inibi¢ao com 800
mg/L de biocida foram mantidas ou aumentadas quando comparadas aos mesmos ensaios,
porém sem biocida. Neste estudo o biocida agiu de forma negativa na eficiéncia do
inibidor I3, principalmente. Para o inibidor 16 os ensaios com biocida também tiveram as

eficiéncias reduzidas, mas tal redu¢do foi inferior que a ocorrida nos ensaios com I3.

Por conta dos resultados insatisfatorios, inibidor de incrustagao I3 (acido de
[nitrilotris(metileno)] fosfonico nao ¢ indicado para uso em membranas de nanofiltragao

de URS offshore.

Com base nos resultados apresentados, o inibidor de incrustagao I5 (fosfonato em

KCl) sera dosado nos ensaios dinamicos na concentragao de 5 mg/L.

5.4  ENSAIOS DINAMICOS (CONTROLE DE TEMPERATURA E PRESSAO)

Os ensaios dinamicos foram conduzidos na unidade de nanofiltragdo com
permeacdo do fluido aquoso NAM_ A, coletada na praia de Sao Francisco, na temperatura
de 25°C, pressao de 10 bar e sob os diferentes pré-tratamentos. A seguir serdo
apresentados os resultados gerados em cada um dos ensaios, variando-se o tipo de pré-

tratamento, principalmente.

5.4.1 Caracterizagao da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9 antes do uso

Uma das caracterizagdes realizadas apds os ensaios dinamicos ¢ a analise da
superficie da membrana de nanofiltragdo que compde o modulo de permeagdo M-
N2514A09.

Objetivando ter uma referéncia da membrana limpa, foi feita uma caracterizagao
da superficie da membrana de nanofiltracio do mdédulo M-N2514A09, antes do uso, foi

feita por MEV-EDS. A Figura 70 apresenta o resultado das analises de MEV-EDS
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realizadas na superficie da folha de membranas de numero 5, por ser a folha intermediaria

entre as dez existentes neste tipo de modulo de permeagao.

é Carbono 61,179
E Oxigénio 37,464
2i Sodio 0,049 I
g Magnésio 0,058
E Enxofte 1,191
Cloro 0,051 . J
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Figura 70: Micrografia e analise elementar da superficie da folha de membrana niimero 5, do
moédulo de nanofiltragio M-N2514A9, antes deste ser utilizado no ensaio dinamico, por MEV-
EDS.

A andlise por MEV mostrada na Figura 70 apresenta a superficie da membrana do
modulo M-N2514A9 livre de qualquer precipitagdo ou filme misto, depositado em sua
superficie. A tabela da andlise semi-quantitativa elementar, presente, associada ao
espectro destacam-se os elementos carbono, oxigénio e enxofre. Tais elementos sdo os
principais formadores das trés camadas que compde a membrana do modulo: camada
seletiva de poliamida aromatica, camada intermediaria de polisulfona e suporte de

poliéster (Figura 71).
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Figura 71: Micrografia e analise elementar da superficie da folha de membrana niimero 5, do

moddulo de nanofiltracio M-N2514A9, antes deste ser utilizado no ensaio dinamico.

5.4.2 Compactagdo das membranas de nanofiltracio M-N2514A9 antes do uso nos
ensaios dindmicos

Para realizacdo dos ensaios dindmicos foram utilizados quatro moédulos de
membrana M-N2514A9, um para cada ensaio descriminado na Tabela 19. Desta forma
as curvas de fluxo volumétrico de permeado (L/h.m?) versus pressio (bar) foram
construidas para verificar a permeabilidade de cada modulo de nanofiltracao usada nos
quatro tipos de ensaios dindmicos. As Figuras 72 a 75 apresentam as curvas para calculo
da permeabilidade hidraulica das membranas de nanofiltracio M-N2514, usadas nos
ensaios com permeagdo da amostra NAM A na membrana de nanofiltragdao, sem pré-
tratamento, apo6s filtros cartucho, ap6s microfiltragdo e apos microfiltragao e inibidor de

incrustagao e biocida, respectivamente.
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Figura 72: Permeabilidade hidraulica da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9 usada

no ensaio com permeacao da amostra NAM_A, sem pré-tratamento, a 25 °C.
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Figura 73: Permeabilidade hidraulica da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9 usada

no ensaio com permeacao da amostra NAM_ A, ap6s filtros cartuchos, a 25 °C.
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Figura 74: Permeabilidade hidraulica da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9 usada

no ensaio com permeacao da amostra NAM_ A, apds microfiltracdo, a 25 °C.
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Figura 75: Permeabilidade hidraulica da membrana de nanofiltragio M-N2514A9 usada

no ensaio com permeacdo da amostra NAM_A, ap6s microfiltracdo com dosagem de 5

mg/L de inibidor de incrustacdao e 300 mg/L de biocida produtos, a 25 °C.
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Os valores das permeabilidades hidraulica definidos para os quatro médulos de
nanofiltragdo M-N2514A9 se mostraram bem proximos, variando entre 2,234 a 2,6475
L/h m?.bar. Isso demonstra a boa qualidade da especificagio desses modulos, sendo
possivel a padronizagdo dos experimentos e garantia da comparagdo entres os pré-

tratamentos avaliados.

5.4.3 Fluxo volumétrico de permeado apds nanofiltragcdo com M-N2514A9 em fungao

do tempo, definidos nos ensaios dindmicos, sem e com os diferentes pré-tratamentos

A partir do monitoramento da vazdo volumétrica de permeado obtidos no item
anterior, € com os dados de 4rea ativa da membrana M-N2514A9 (0,7 m?, segundo
fabricante da mesma), pode-se construir as curvas de fluxo volumétrico de permeado,
para os ensaios dinamicos realizados na unidade de nanofiltracdo sem e com os pré-
tratamentos. A Figura 76 apresenta tais curvas em func¢ao do tempo, considerando o fluido
injetado NAM_A, temperatura de operacdo de 25 °C, pressdo de operacao de 10 bar e

tempo de permeacao de 6 horas.
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Figura 76: Fluxo volumétrico de permeado, para os ensaios dinamicos realizados na
unidade de nanofiltracdo com a amostra NAM A, sem ¢ com os diferentes pré-

tratamentos
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Pelas curvas apresentadas na Figura 76, pode-se concluir que hd formacao de
filme na superficie da membrana M-N2514A9 apds injecdo da NAM_A sem pré-
tratamento. Isso € notdrio, pois logo a passagem do fluido no mddulo o fluxo volumétrico
de permeado é reduzido de 0,6 para aproximadamente 0,4 L/h.m?> em 30 minutos de
operagdo. Quando comparado as demais curvas, com prévio tratamento, este forte
declinio no fluxo volumétrico ndo ¢ observado.

Quando a amostra NAM A ¢ pré-tratada antes de ser injetada na unidade de
nanofiltrag¢do, o fluxo volumétrico de permeado ¢ maior, indicando que hé resisténcia a
permeagdo através da membrana M-N2514A9.

Discreta diferenca ¢ observada entre os pré-tratamentos avaliados em relagdo ao
decaimento do fluxo volumétrico de permeado em fungao do tempo. Porém, calculando-
se 0 decaimento nos primeiros 150 minutos de permeacgdo, com a implementagdo da
microfiltra¢ao, o fluxo volumétrico de permeado ¢ menos reduzido do que quando usado
o pré-tratamento com filtros cartucho, respectivamente, 21,67 % e 25,86 %. A
microfiltracdo torna o fluxo volumétrico de permeado ainda mais estabilizado
relativamente quando junto se associa a dosagem de inibidor de incrustacao e biocida,

evitando assim a formagao de foulings na superficie da membrana de nanofiltragao.

5.4.4 Balango entre as composicdes idnicas de alimentacdo e permeado nos ensaios
dindmicos

Ao final das 6 horas de teste, uma amostra do permeado de cada ensaio dinamico
com amostra NAM_A, foi coletada e caracterizada em termos da sua composic¢ao idnica.
O mesmo foi feito com a corrente de alimentagdo, no inicio dos ensaios dindmicos, para
ser comparada com a corrente de permeado do mesmo ensaio. As composi¢oes i0nicas

estdo apresentadas na Tabela 34.
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Tabela 34: Composigdes i0nicas da NAM_A durante ensaios dinamicos apds nanofiltragdo sem

e com pré-tratamentos, a 25°C e 10 bar na nanofiltragao.

NAM A NAM A

NAM A

NAM A NAM A apds MF

Constituintes Ifllgtzsp(rlaél- :ggsplji ap6s FC e apds MF e NF
tratamentos tratamentos NF e NF com
produtos
Sodio (Na*), mg/L 11810 11466 10822 11077 11790
Potéssio (K"), mg/L 380 359 357 357 357
Calcio (Ca®"), mg/L 396 204 201 209 239
Magnésio (Mg?"), mg/L 1348 702 694 692 690
Estroncio (Sr*"), mg/L 7,3 4,2 4,1 4,1 4,1
Cloreto (CI"), mg/L 18336 17929 17908 17934 18329
Brometo (Br’), mg/L 75 73 74 74 72
Sulfato (SO4*), mg/L 2465 50 48 41 54
Bicarbonato (HCO3"), mg/L 108 29 26 25 28
pHa21°C 8,2 8,0 8,2 8,1 8,1
Salinidade (NaCl), mg/L 30254 30086 29548 29591 30243
SDI;s, min™! 5,93 <1,0 <10 <1,0 <10
Turbidez, NTU 154 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Massa especifica a 25°C, g/cm? 1,0681 1,0668 1,0642 1,0634 1,0629

As composi¢des i0nicas das aguas descritas na Tabela 31, antes e apods
nanofiltragdo com e sem pré-tratamentos, descrevem o cenario de remogao de sulfato das
URS offshore, onde principalmente os ions sulfato e célcio sdo removidos. Teoricamente,
a medida em que tais ions sdo removidos a concentracdo destes na superficie da
membrana aumenta e consequentemente espera-se a reducao do fluxo volumétrico de
permeado.

Em termos de composic¢ao idnica, ao final de seis horas de ensaio, ndo houve muita
diferenca, pois de acordo com cada tratamento realizados nos diferentes ensaios
dindmicos o que mudava era o volume de permeado nas seis horas de teste e ndo a
composi¢do do fluido aquoso.

Ao final de seis horas de ensaio dindmico com NAM_ A sem pré-tratamento o
volume de fluido permeado foi de 1,1 L permeado. Em comparacao aos demais pré-

tratamentos realizados, esse volume ¢ bem menor, visto que com a microfiltracdo com
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adicao do inibidor de incrustacao e biocida o volume de fluido foi de 4,5 L, com a
microfiltracdo apenas foi de 3,6 L e com os filtros cartuchos de 3,2 L.
Por esta razdo, as composigdes sdo similares, porque atingiram uma determinada

seletividade em funcdo do volume de permeado.

5.4.5 Analise morfologica e elementar da superficie da membrana M-N-2514, apds
realiza¢do dos ensaios dindmicos

As andlises morfoldgicas e elementares da superficie das membranas usadas nos
ensaios dindmicos com diferentes pré-tratamentos, estdo apresentadas nas Figuras 79 a
82, de acordo com o pré-tratamento realizado. A Figura 79 ¢ referente ao teste de
nanofiltragdo sem pré-tratamento, a Figura 80, para nanofiltragdo com pré-tratamento de
filtros cartuchos, a Figura 81 para nanofiltragdo com pré-tratamento de microfiltragdo e a
Figura 82 para nanofiltragdo com pré-tratamento de microfiltracdo com dosagem de
inibidor de incrustagao e biocida.

Os aumentos considerados nas analises foram de 300 e 800 vezes, apenas para os
ensaios com dosagem de inibidor de incrustagdo e biocida que os aumentos foram

maiores, de 1000 e 1200 vezes, devido a membrana estd mais limpa.

5.4.5.1 Ensaios dindmicos de nanofiltragdo com NAM A sem pré-tratamento
A Figura 77 e 78 apresentam os resultados de MEV-EDS realizadas nos envelopes
1 e 10, respectivamente, da membrana de nanofiltracio M-N2514, apds permeacao de

NAM_A sem qualquer pré-tratamento.
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Figura 77: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apos

permeacdo da NAM A, sem pré-tratamento (envelope nimero 1).

Pelas analises de MEV-EDS realizadas e apresentada na Figura 77 ¢é possivel
observar grande quantidade de acimulo de s6lidos na superficie da membrana. Nestas
andlises de EDS nota-se que a presenca de grande quantidade de Na, CI, S e O.
Provavelmente, os precipitados seriam de NaCl e CaSO4. Analise por DRX podera

confirmar isso.
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Figura 78: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apos

permeagdao da NAM_A, sem pré-tratamento (folha nimero 10).

Nas andlises do envelope 10, apresentadas na Figura 78, também ocorreu
formacao de filme composto principalmente por precipitados. A precipitagdo detectada

pelas anélises de MEV-EDS apresenta novamente, elevado teores de Na, Cl, S e O.

5.4.5.2 Ensaios dinamicos de nanofiltracdo com NAM A pré-tratada com filtros cartucho
A Figura 79 e 80 apresentam os resultados de MEV-EDS realizadas nos envelopes
1 e 10, respectivamente, da membrana de nanofiltracio M-N2514, apds permeacao de

NAM_A com pré-tratamento por filtros cartucho.
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Figura 79: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apos

permeacdo da NAM A, com pré-tratamento de filtros cartucho (folha nimero 1).

Nas analises do envelope 1, apresentadas na Figura 79, ndo ocorreu formagao de
grande quantidade de precipitagdo na superficie da membrana M-N2514A9, apds
permeagdo da NAM_A em filtros cartucho. A pouca precipitagdo existente detectada

pelas anélises de MEV-EDS, apresenta maiores teores de Na, CL, S e O.
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Figura 80: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apos

permeacdo da NAM A, com pré-tratamento de filtros cartucho (folha ntimero 10)

No envelope 1, apds analise de MEV-EDS (Figura 79) também foi observado
presencga de Na, Cl, S e O, principalmente.

Comparando-se as micrografias entre os testes de nanofiltragdo sem pré-
tratamento e com pré-tratamento em filtro de cartucho, ¢ possivel destacar a importancia
do pré-tratamento para evitar a formagao de filmes com precipitados na superficie dessas
membranas. De certa forma, o pré-tratamento em filtro de cartucho apresentou eficiéncia

na remocao de soélidos, assim como a microfiltracao.
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5.4.5.3 Ensaios dindmicos de nanofiltragdo com NAM_A pré-tratada com microfiltragdo
A Figura 81 e 82 apresentam os resultados de MEV-EDS realizadas nos envelopes

1 e 10, respectivamente, da membrana de nanofiltragdo M-N2514, apds permeacao da

amostra NAM_A com pré-tratamento em membrana de microfiltragdo.

AL D82 x300 300um AL D83 x800 100um

° 63,597 4 64,839
28,498 26,148

1,136 1,152

0,157 0.249

4,398 5,169

2,016 2,417

0,082 0,027

2 3 ‘ s . 7 s H ) &
[Ful Scale S903 cts Cursor: 0.000

)
Ful Scale 5143 cts Cursor: 0.000

Figura 81: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apds

permeacdo da NAM A, com pré-tratamento de microfiltragdo (folha numero 1).

Nas analises do envelope 1, apresentadas na Figura 83, assim como nos ensaios
com filtro cartucho, pode-se observar que também ndo ocorreu formacao de grande
quantidade de solidos na superficie da membrana M-N2514A9, apés permeagdao em
membranas de microfiltra¢do. A pouca quantidade de solidos depositada na superficie da
membrana foi analisada por MEV-EDS, indicando a presenca principalmente de O, Na,

CleS.
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Figura 82: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apds
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permeagdo da NAM_A, com pré-tratamento de microfiltragdo (folha nimero 10).

A microscopia da folha 10 foi muito similar a da 01, obtendo-se a mesma
morfologia e composi¢do elementar.

Assim como nos ensaios com filtro cartucho, os com microfiltragdo como pré-
tratamento a nanofiltragdo, o pré-tratamento apresenta grande importancia no que se
refere a evitar a formacao de filmes de sélidos na superficie da membrana de naofiltragao,

nas condig¢des de sistemas de remogao de sulfato da agua do mar.
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5.4.5.4 Ensaios dinamicos de nanofiltragdo com amostra NAM_ A pré-tratada ¢ com
dosagem de inibidor de incrustacdo e biocida

A Figura 83 e 84 apresentam os resultados das analises por MEV-EDS realizadas
nos envelopes 01 e 10, respectivamente, da membrana de nanofiltracio M-N2514, apds
permeacdo de amostra NAM_A com pré-tratamento por microfiltracdo. Neste caso teve
a diferenca do ensaio do item anterior ¢ a dosagem de 5 mg/L do inibidor de incrustacao

I5, composto por fosfonato em KCI, e 300 mg/L do biocida B1, composto por DBNPA.
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Figura 83: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apds

permeacao da NAM A, com pré-tratamento de microfiltracao e dosagem de 5 mg/L de

I5 ¢ 300 mg/L de B1 (folha nimero 01)
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Figura 84: MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragdo M-N2514A9, apos
permeagdo da NAM_A, com pré-tratamento de microfiltracdo e dosagem de 5 mg/L de

I5 e 300 mg/L de B1 (folha nimero 10)

Nas analises de MEV-EDS dos envelopes 1 e 10, presentes nas Figura 83 e 84,
ndo ocorreu formagdo de solidos na superficie da membrana M-N2514A9, apods
permeacdo da amostra NAM A em membranas de microfiltragdo com dosagem de
inibidor de incrustacdo e biocida. A pouca quantidade de sélidos formados nos ensaios
com filtros cartucho e microfiltragao, ja neste caso, foi evitada pela presenga do inibidor
de incrustagao associado ao biocida.

Desta forma, ¢ valido ressaltar que apesar da importancia dos pré-tratamentos
serem realizados, a dosagem de inibidor de incrustagdo junto ao biocida ¢ exatamente
relevante nesses sistemas de filtracdo de alta salinidade e potencial para formagdo de
filmes com possibilidades de precipitagdes de sais de sulfato.

A Tabela 35 apresenta um comparativo das concentragdes de Ca, S, Na e Cl

aferidas pelo EDS, para os diferentes ensaios realizados, de forma ser possivel afirmar
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que os ensaios com microfiltragdo foram realmente menos favordveis a precipitagcoes

como NaCl e CaSOa.

Tabela 35: Principais elementos formadores dos precipitados formados nos ensaios dindmicos, na

membrana M-N2514A9, apos 6 horas de permeacao da amostra de agua do mar NAM_A.

Ensaios Ca S Na Cl
Membrana de NF (virgem) 0,004 1,229 0,025 0,037
Sem pré-tratamento 0,158 3,059 3,175 6,142
Apo6s FC + NF 0,073 2,990 2,046 2,875
Apds MF + NF 0,076 3,860 1,348 2,424
Apds MF + NF com produtos 0,024 1,303 0,416 0,669

Os valores presentes na Tabela 35 foram obtidos pela média dos valores aferidos
nos ensaios com as membranas M1 e M10 de cada ensaio dinamico realizado e para cada
aumento de MEV feito também. Apenas os pontos extremos, com maiores desvios foram
removidos para calculo da média.

Pelos dados da Tabela 35 ¢ possivel afirmar que a microfiltragdo ¢ um pré-
tratamento tdo efetivo quanto os filtros cartucho e que esta associada a dosagem de
produtos quimicos reduz consideravelmente a formagdo de precipitados como NaCl e

CaSO4 na etapa de nanofiltragao.

5.5 CONSULTA TECNICO-ECONONICA

Nesta etapa foi feita uma comparagao técnico econdmica entre os pré-tratamentos,
filtros cartucho e microfiltracdao, usados de forma convencional ou alternativa, nas URS
offshore. Os dados obtidos foram a partir de uma consulta técnico-econdmica feita com

duas empresas multinacionais na area de membrana e tratamento de dguas.

5.5.1 Custos envolvidos nos pré-tratamento (filtragao fina) a nanofiltragdo nas URS
Com a microfiltragdo, os custos iniciais relacionados com a implementagao da

unidade de microfiltracdo e o espaco necessario para construcao de uma unidade dessas
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sdo proximos aos com filtros cartuchos, mas em relagdo aos custos de manutencao ou
operacionais, estes sdo bem inferiores.

Os principais custos envolvidos sdo: custos operacionais (OPEX) e custos de
implementagdo (CAPEX). No OPEX estdo envolvidos principalmente os custos com
limpezas quimicas (CIP) e reposi¢do dos mddulos de nanofiltragdo (etapa posterior ao
pré-tratamento).

Com a utilizagdo da microfiltracao, os custos com CIP (Cleaning In Place) seriam
reduzidos, devido a menor necessidade de limpezas em relacdo as unidades com filtros
cartuchos; e a reposicao das membranas de nanofiltracio seria aumentado em duas vezes,
sendo necessaria a troca dessas membranas somente a cada 10 anos.

Quando se realiza muitas limpezas CIP mais frequentes, o sistema fica parado por
mais tempo, resultando na redugdo de agua injetada, que por consequéncia afeta
negativamente na recuperacdo do petroleo. Quanto mais limpezas CIP houver nos
modulos de permaeacdo da nanofiltragio, maiores serdo as taxas de reposicdo das
membranas de nanofiltragdo, ou seja, desgaste prematuro das mesmas. Com a
microfiltra¢do, a reposicdo das membranas de nanofiltracao das URS so6 seriam repostas
ao final de 10 anos de operacao, o dobro do tempo se o pré-tratamento fosse feito com os
filtros cartuchos.

O OPEX da unidade de microfiltracdo ¢ cerca de 19 a 54% menor que o OPEX
das unidades com filtros cartuchos. Além disso, aumentam em até 88 % a disponibilidade
da 4gua de injecdo e consequentemente a recuperacao do petroleo.

Com o uso da microfiltracdo nas URS, héd reduc¢do dos custos operacionais
(OPEX) devido a eliminagdo da necessidade de reposi¢ao dos filtros cartucho; reducao
de espaco, de custo e de energia; facilidade de integrar com outros processos;
fornecimento de uma barreira Uinica confidvel para bactérias e virus; utilizagdo de
produtos quimicos de mais baixo custo; despesas de manutengdo minimas; € maior
durabilidade das membranas tanto de microfiltracdo como de nanofiltracao.

O OPEX total da microfiltragdo como pré-tratamento a nanofiltracdo nas URS, ¢
da ordem de USS$ 1.971.791/ano, o qual é consideravelmente inferior ao obtido com os
processos com uso dos filtros cartuchos de US$ 2.457.353/ano. Assim, a utiliza¢ao das
membranas de microfiltracdo resultaria numa economia US$ 485.562/ano no OPEX.
Com a utilizacdo da microfiltragdo no pré-tratamento da URS, ¢é possivel obter uma

redugcdo de custos, sobretudo com eletricidade, produtos quimicos, membranas de
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nanofiltracdo e limpezas quimicas (CIP) dos filtros cartuchos, resultando em uma
economia anual de aproximadamente 20 %.
Os custos envolvidos estdo em maioria relacionados a:
- Eletricidade: A principal demanda de energia elétrica sdo as bombas de
retrolavagem, uma vez que se assume que as bombas de alimentacdo serdao
capazes de fornecer carga suficiente tanto para alimentar a microfiltragao, quanto
para direcionar o fluxo ao local desejado no lado dos efluentes. A poténcia média
estimada dessas bombas ¢ de 10 kW, enquanto a demanda instantanea de poténcia
pode ser estimada em 100 kW;
- Ar comprimido: O ar comprimido ¢ fornecido pelas instalacdes da plataforma
para operar todas as valvulas na unidade de microfiltragao;
- Agua de servigo: Deve estar disponivel para uso na microfiltragio quando
necessario;
- Consumo de produtos quimicos: Serdo necessarios produtos quimicos para a
operacao didria da unidade, tais como 14 L/dia de HCI 33%, 12 L/dia de NaOH
48%, 6 L/dia de NaOCI 10% e 4 L/dia de NaHSOs.

A Tabela 36 apresenta os principais custos correlacionando aos dois tipos de pré-

tratamento (etapa de filtragdo fina) a nanofiltracdo nas URS.

Tabela 36: Principais custos envolvidos no pré-tratamento (etapa de filtragdo fina) a nanofiltragao

nas URS (filtragdo por filtros cartuchos e microfiltragio) (ELABORACAO PROPRIA).

Parametros Filtros cartuchos Microfiltracao
Vazao de entrada (BPD) US$ 200.000 US$ 204.000
Vazao de saida (BPD) US$ 200.000 US$ 200.000
CAPEX USS$ 1.200.000 USS$ 4.000.000
Peso (toneladas) 32 66
Dimensio (m?) 40 115
CIP na URS (vezes/ano) de12a18 ded4ab6
Vida util da nanofiltracdo (anos) <3 de3as

De maneira geral, os custos envolvidos nas unidades de microfiltracdo das URS
estdo associados a essas unidades apresentarem maior CAPEX em relacdo ao uso dos

filtros cartuchos, mas por conta do OPEX ser muito reduzido, torna a microfiltragdo mais
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vantajosa devido as menores dimensao/peso e baixo OPEX; ao fato do OPEX ser reduzido
além da melhor qualidade de dgua pré-tratada, assegura, consequentemente, maior tempo
de vida das membranas de nanofiltragcdo, acarretando num menor custo por menos
reposi¢do de membranas de nanofiltracdo na URS.

Considerando todos esses fatores, a microfiltracdio é economicamente mais
favoravel do que os filtros cartuchos para assegurar uma operacao sustentavel da URS
em aplicagdes offshore, especialmente com agua do mar, que tem propriedade natural de

elevado potencial de fouling, incrustagao e corrosao

5.5.2 Consulta técnico-econdmica fornecida pela empresa Francesa

Para comparacao técnico-econdmica entre os pré-tratamentos, filtros cartucho e
microfiltracdo, a empresa Francesa se baseou na microfiltragdo com: capacidade de
producao de 45000 m?*/dia, vazao de alimentacao de 60000 m?*/dia (75 % de recuperacdo),
méximo fluxo de permeado de 80 L/m*h e baixa pressdo de operagio (< 6 bar). Com
isso, o permeado apresentar turbidez menor que 0,1 NTU e SDI menor que 3,0 min™!. As
Tabelas 37 a 39, apresentam a comparagao feita entre filtros cartucho e microfiltragao,
definindo as condi¢des avaliadas, valores de OPEX (custos de manutencao), e custos

anuais de perda de producao versus dgua injetada, respectivamente.
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Tabela 37: Condi¢des da URS considerada na pesquisa da empresa Francesa, com descri¢ao tanto

do tratamento como dos pré-tratamentos, convencional ou alternativo.

TRATAMENTO DA URS - NANOFILTRACAO

Capacidade de produg¢do de permeado da URS 45000 m*/d
Numero de trens da URS 6
Numero de vasos por trem da URS 56
Durac¢ao da limpeza de um trem da URS 48h
Tempo necessario para troca de todas as membranas de um trem 48h
PRE-TRATAMENTO CONVENCIONAL DA URS: FILTRO CARTUCHO
Numero de vasos por filtros 2
Numero de cartuchos por vaso 64
Reposi¢ao das membranas de URS (100% delas) a cada 5 anos
PRE-TRATAMENTO ALTERNATIVO PARA URS: MICROFILTRACAO
Numero de racks de MF 8
Numero de vasos por rack 100
Limpeza por dia na MF 8 (6 CIP e 2 CEB)
Reposi¢do das membranas de MF (100% delas) a cada 6 anos
Numero de limpeza na NF da URS por trem, por ano 2
Reposicao das membranas de NF da URS (100% delas) a cada 10 anos

Vaso: suporte de filtros ou médulos de membranas para promover maior resisténcia mecanica; Trem:
sequéncia de vasos contendo os mddulos de nanofiltragdo da URS; CIP: limpeza quimica; CEB:

retrolavagem quimica; NF: nanofiltracdo; MF: microfiltragdo; URS: unidade removedora de sulfato.

Tabela 38: OPEX para os dois pré-tratamento da URS, segundo empresa Francesa.

Troca de cartucho por ano: 17 a cada 21 dias

Limpeza na NF da URS/ trem/ ano com filtro cartucho no pré-tratamento: 17 a cada 21 dias

Periodo avaliado: 10 anos

Cust OPEX médio anual OPEX cumulativo
C‘;ju‘l’cf}’lzr (milhdes US$) (milhdes US$) Reducdo se utilizar
MF (%)
(US$/cartucho) Cartucho MF Cartucho MF
100,00 0,70 0,57 8,37 6,80 19
200,00 0,88 0,57 10,55 6,80 36
300,00 1,06 0,57 12,72 6,80 47
400,00 1,24 0,57 14,90 6,80 54

MEF: microfiltragdo.
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Tabela 39: Custo anual de perda de producao versus agua injetada: taxa de recuperacao de 6leo,

para os dois pré-tratamentos da URS, cartucho e microfiltracao, segundo empresa Francesa.

Troca de cartucho por ano: 17 a cada 21 dias

Limpeza na NF da URS/ trem/ ano com filtro cartucho no pré-tratamento: 17 a cada 21 dias

Periodo avaliado: 10 anos

Custo anual de perda ~ Custo cumulativo de perda

Agua
ini s da: de producao (milhdes de producdo (milhdes
jetada: Reduci i
Taxa de US$) US$) edugao se utilizar
~ MF (%)
recuperacao
de oleo Cartucho MF Cartucho MF
5:1 72,6 8,9 871,2 106,9 88
7:1 51,9 6,4 6223 76,4 88
10:1 36,3 4,5 435,6 53,5 88
15:1 24,2 2,9 290,4 35,6 88

MF: microfiltragéo.

Com base nos resultados apresentados e fornecidos pela empresa Francesa, a
microfiltracdo quando implementada no pré-tratamento da URS offshore, pode reduzir o
OPEX em pelo menos 19 %. O principal fator responsavel pela diminuicdo do OPEX tem
relacdo direta a frequéncia das limpezas, resultante da melhor qualidade da agua de
alimentac¢do na etapa de nanofiltracdo. Uma elevada frequéncia das limpezas resulta em
uma menor disponibilidade do sistema. Este fato reduz o volume acumulado de agua

injetada, que reduz a producao de petrdleo consequentemente.

Com a utilizagdo dos filtros cartucho no pré-tratamento, a maior parte de seu
OPEX esta relacionada com a troca de cartuchos e troca das membranas de nanofiltracao,
que ¢ a etapa seguinte. Com o uso da microfiltragdo, mesmo que a troca das membranas
de nanofiltracdo seja postergada, ¢ recomendado que haja troca dos elementos filtrantes
de microfiltragdo ao final de 10 anos.

Em relacdo ao impacto do tempo fora de operagdo, devido a necessidade de
limpezas quimicas na nanofiltragdo da URS, na recuperagio do petroleo, a
implementagdo do sistema de microfiltragdo promovera o aumento de 88 % na
disponibilidade de agua de inje¢do e, consequentemente, no aumento da recuperagdo de

petroleo.
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5.5.3 Consulta técnico-econdmica fornecida pela empresa Espanhola

Esta empresa contribuiu com a pesquisa técnico-econdmica, sugerindo o uso de
microfiltragdo por membranas poliméricas de fibra oca, em substituicdo aos filtros
cartucho como pré-tratamento nas URS. Esta escolha foi feita pois, as membranas de fibra
oca para microfiltragio produzem o permeado com SDI menor que 3 min’' e turbidez
menor que 0,1 NTU, podendo operar com capacidade de produgdo de até¢ 24000 m?/dia.

Segundo a empresa Espanhola, a microfiltracdo apresenta muitas vantagens e
beneficios tais como: alta qualidade de permeado com SDI < 3 min™! e turbidez < 0,1
NTU; alta permeabilidade com recuperagdo de permeado de 90 a 98 %; reducdo nos
custos com energia; apresenta integragdo entre os processos de tratamento e pré-
tratamento; e € eficiente barreira entre bactérias e virus. Os principais dos beneficios sdo:
mais baixo consumo de energia; baixa pressdo de operacdo; totalmente automatizada;
utilizacao de produtos quimicos com baixo custo; despesa minima com manutengao;
integragdo entre pré-tratamento e tratamento, sem tanque intermediario.

A avaliagdo comparativa entre os dois pré-tratamentos desta URS, filtros cartucho
como convencional ou microfiltragio por membranas de fibra oca como alternativo,
definiu que a microfiltragdo poder apresentar diversas vantagens como diminui¢ao do
OPEX e redugdo no consumo de produtos quimicos, principalmente.

A Tabela 40 apresenta os custos operacionais do sistema de microfiltracdo,

sugerido pela empresa Espanhola, em comparagdo ao uso dos filtros cartucho nas URS.
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Tabela 40: Custos operacionais do sistema de filtro cartucho e microfiltracdo como pré-

tratamento em URS, segundo empresa Espanhola.

Filtro cartucho Microfiltracao
Parametros avaliados Custo Custo Custo Custo
anual especifico anual especifico
(US$/ano)  (US$/m?) (US$/ano) (US$/m?)
Eletricidade 827568 0,094 750407 0,086
Produtos quimicos - - - -
Processo 426739 0,049 279353 0,032
Limpeza da MF - - 102486 0,011
Limpeza da NF 166389 0,019 13866 0,002
Total 593128 0,068 395705 0,045
Troca de membranas - - - -
Elementos MF - - 223143 0,025
Elementos NF 372480 0,043 260736 0,030
Total 372480 0,043 483879 0,055
Troca dos filtros cartucho - - - -
Processo dos filtros cartucho 224000 0,026 - -
Limpeza dos filtros cartucho 84000 0,010 7000 0,001
Total 308000 0,035 7000 0,001
Operagao 150000 0,017 150000 0,017
Manuteng¢ao 180000 0,021 184800 0,021
Total dos custos operacionais 2457353 0,281 1971791 0,225
Economia anual com uso da MF - - 485562 -

O custo total para o pré-tratamento por microfiltracdo, na ordem de US$

1971791 /ano, é consideravelmente inferior aos com filtros cartucho (US$ 2457353/ano).

Assim, a utilizagdo das membranas de fibra oca para microfiltragdo resultaria numa

economia de US$ 485562/ano e no OPEX de 19,8 % de economia. Essa reducdo pode

ser justificada pelos custos com eletricidade, produtos quimicos, troca das membranas

poliméricas de nanofiltracdo e limpeza dos filtros cartucho, com a microfiltragdo sdo

menores.
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6. CONCLUSOES

Nesta tese foi avaliado o efeito do pré-tratamento por microfiltracio a
nanofiltragdo nos sistemas para remog¢ao de sulfato da agua do mar, as URS offshore.
Este pré-tratamento foi comparado ao convencional usualmente utilizado que sdo os
filtros cartucho. Os resultados foram favoraveis para a microfiltragao, pois foi observado
principalmente menor precipitacdo na superficie da membrana com o uso desta
tecnologia.

A agua utilizada nos ensaios dinamicos, foi 4gua do mar coletada na praia de Sao
Francisco, na cidade de Niter6i, nomeada de NAM_A. A selecdo foi feita por esta se
assemelhar com a dgua do mar utilizada nas URS offshore, apresentando sulfato de 2816
mg/L e brometo de 75 mg/L. Para os ensaios estaticos o fluido utilizado foi sintetizado
em laboratorio apos estimativa da composi¢do idnica para a condi¢ao de superficie da
membrana de nanofiltracdo. Este fluido sintético foi nomeado de AMS ESM e
apresentou concentragdes altas aos fons Na® (11326 mg/L), K* (536 mg/L), Ca*? (4469
mg/L), Mg (25403 mg/L), Sr™? (94 mg/L), Cl" (20525 mg/L), Br' (98 mg/L), SO4>
(28677 mg/L) e HCO3™ (941 mg/L).

Os ensaios estaticos foram realizados para definir alguns parametros necessarios
aos ensaios dindmicos como tempo de permeagdo (6 horas) no mdédulo de nanaofiltragido
(M-N2514A9) e produtos a serem dosados, principalmente.

Os ensaios dindmicos para avaliar o efeito dos pré-tratamentos na formagdo de
filmes na superficie da membrana de nanofiltracdo, foram realizados levando-se em
considera¢do a permeacdo da amostra de agua NAM A no moddulo de permeagdo para
nanofiltragdo M-N2514A9, sem e com os diferentes pré-tratamentos avaliados (filtro de
cartucho ¢ microfiltragdo).

Com os resultados obtidos nos ensaios sem pré-tratamento foi possivel observar
que houve reducao do fluxo volumétrico de permeado muito mais rapido que nos demais
ensaios. E pelas andlises de MEV-EDS da superficie da membrana de nanofiltragao
utilizada (M-N2514A9) foi verificado muita precipitacdo de CaSO4 principalmente.

De maneira geral, foi observado o mesmo comportamento para os ensaios
dindmicos com filtro cartucho e com microfiltragdo. Em 6 horas de permeagdo foram
obtidas as seguintes redugdes do fluxo volumétrico 58,33 %, 33,62 % e 28,33 %, para
amostra sem tratamento, pré-tratamento em filtro cartucho e microfiltragao,

respectivamente. Os ensaios dinamicos que se tornou mais diferenciado, dentre os quatro
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realizados foi com pré-tratamento por microfiltragcao e dosagem de 5 mg/L do inibidor de
incrustacdo a base de fosfonato em KCI (I5) e 300 mg/L de biocida a base de DBNPA
(B1). Neste ensaio ndo foi observado a presenca de precipitado de CaSO4 na superficie
da membrana quando comparada com a membrana limpa e nova.

O inibidor de incrustagdo utilizado foi selecionado por apresentar eficiéncia na
inibi¢do de CaSO4 de 68% de eficiéncia em 1 hora de ensaio na presenga de 800 mg/L
de BI1, se destacando dos demais cinco inibidores avaliados. O biocida dosado foi
selecionado com base no que ¢ usualmente dosado nas URS offshore na concentracio
também usada (300 mg/L).

Com tais resultados foi possivel definir que a microfiltracao se assemelha bastante
aos filtros cartucho utilizados na etapa de pré-tratamento das URS. Isso porque com o uso
destes dois pré-tratamentos a etapa de nanofiltracdo foi assegurada, uma vez que a
formacao de filme e precipitados na superficie da membrana foi bem menor. Porém, com
a dosage de inibidor de incrustagdo e biocida no sistema de nanofiltragdo a formagao de
filme e precipitados foi evitada.

Uma consulta técnico-econdmica foi adicionada a esses resultados de modo a
contribuir com os resultados experimentais. Tal consulta foi feita por duas empresas
internacionais, atuantes na area de membranas e tratamento de aguas. Os resultados
apresentados mosntraram que a microfiltragdo ¢ economicamente melhor que os filtros
cartucho, pois embora 0 CAPEX seja maior para a microfiltragdo, o OPEX ¢ bastante
inferior para microfiltracdo. Considerando o custo total de operacdo (OPEX), este seria
de aproximadamente US$ 1 milhdo/ano para os filtro cartucho e US$ 500 mil/ano para a

microfiltragdo, na vazio de permeado de até 45 mil m*/dia.
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ANEXOS

Anexo A: Especificagdo da membrana para nanofiltracdo SR90-440i, fabricada pela FilmTec
Membrane (The Dow Chemical Company).

Produc! Informetion

T

FILMTEC Membranes
SRA0-440y Manofiiration Elemen| Spocificaions

Features Thea FILMTEC™ ERA0-240k nanofilrabion membrana with inbodockng andeaps is the st
vt in 2 S of confrusl mngrosemenls in sobe il lechaciogy, which was
orginally developed in & cooporafive effort bebwesn The Dow Chamical Company and the
Marafton 06 Company for oitfeld walerfiocd pressure mamienanon oparations.  barathon Ol
Compansy has bean granied & process patond for s iechnoiogy n e US, Brasl, e LK,
Canada, Megon, Indonesia, e Nefharands, Moresy and others. The Dow Chemical
Company holds & global eechsns leense and Fas qualfied seleclpd OEM companios with
ffehore equipment fabicslion and senece capabiliies as sulHcensess.

The FILMTED SFS0-240¢ membrane shement oombines the prosen perormanos of B exisling
FLMTES SRO0-100; mesmtrane mesting the stnngent reiabiity demands o aifiel producion
locabesd on offahine fxed and foating platims. The FLMTEC SRO0-440/ membrans skl
offers 10% mose actve membrane amea han FILMTEC SRO0-4004 membrane which ranslales
i 1% lpss membrana alements, pressure vassals and weight on ofishome platioms.

| = Rokarst mvbeincking ond coip dissgn ensunmmg mimmum confamiagion of los sufalo producd
—= waler try o-ring leakann or oftwer mechancaly mialed agng afiecls,
= Fediabie presenbion of badum and stsonliun sulfale scale,
= |mproved souring confrolimdigaton in resenars by furiher redecing e sare of sultsle.
= Seledive passags ol ey ons o prevent clay seeling, arsonng e manisnancs of stable
resEradr injechion pressures and ingachon raies.

Product Specifications

Actint area Foed S pactr Typazal Mgy P ezt o ¢ b
Pmduct Part romber ool it S il Iejction (A s I
i IR Mol el mmed A i 20 ] 0500 8T

1. P fow i =l sopecion besed on he Rilosing cendBens: 7000 ppos BigS0., T pal (05 BPG)L 15% seerary and 70T
2 Figw rotes knr incvickend s may varg 0

Ploire Dankc Wi MIm (Phono S50 2074 365 ar rykimiidos oom) or Gt Joreon [Fhone 45080 37 857 or gissseniioos oo o st mravl syviom

— ;
e 1
A T

Db et — inihics )
Produc A ] c o E

SHE0 440, T s 1) T 101 Ay 1.5 00 [3.1)
! Hements: i i omarsl B3 inch (220 mm B Prevses

2. il st il L v o, rriang 4015 bk {108 e b gl 550 T e e (4] o B whim L8 ks (LTI e,
§ .95 TS ) i cowdorborod s ner ok,

Priagga 1 o 2 * Mt ol Thes Doy Clusmmesl Cisvyuary Frorm b GRS 0T
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= Mambrare pa Thin: film composte
® Mamum oporatng inmparatum TIF [45°C)
& Mammum operabng pressun: BO0 pesi (41 bar
= e pressine drop per glemant A0 e {07 )
= pH mmga, molinams operilion 5-9
= pH range, shor-dam claammg (3 mn. @) 55°F J5°C)H 25hepH =110
= admim fed fow 12 gpm [ 16.3 ¥t
= Makimum feed sit densiy mder 5005
= Recommended bme swrags 506 Si<3
= Fras chbodini lokenin 0 ppm

Inilsad imslrument Gilibealion asd allerfion by pretrealmenl operaBion is essenkl lor tho
saconegsiul opesalion of e sullale remoel waler eeslmanl sysdem. Onoe e predeestment
sysiem & operabng acoording o design and'or meating the feed waler mouesments, Seod werlar
can e be forwardied Io the sefaln removsl system, The sulaba removal system & than
staried aocordang o e prescibed slaiup sequence o ensure ihael syshem's oparmaling
parametiers conform io design specibcations. Complance o the infial starup procadures wil
aid i eslabishing propar operaing dieciping lo ensare that e syslem's waler qualilty and
prochactivily goals are mel of esceeded.

It i irvaper i B racbe el umliioe el masmibrane sysiems, T FILMTEC SR90-4404 does nol
resgane &y specal wet-oul treakment lo prepans for operabion. Consequently, ke edfate
esrwaler produchon lor injecion can begn mmedately folowng he skatu) sageence.

vt sty aitwrupl presssuny of cross Sow varalions on he spral slemenls dorng starb-up, shal-

divwr, chesring of o sodquanoss 1 proven] possibie mesirane damage. During stelug, 2

gracussl changs froms stndsil o operaing shile & recommended a5 folows:

= Fesd precsune should be increased gradually pwer g 30 second of lorges e frame

o Cross: Now veiocly al sel apenling poind should ba achieved gradualy aver 30 seconds or
o,

= Koan alements mosk b all imes afler nlal welleg.

= [ oparsiing bmils and gudelnes green in s bulielin are not sinclly follesed, the miled
warranty wil ba il and void.

= T prarvant binkogeal growth dunng short shuldmens, e memteane: chemets shoukd ba
fushed daily. For prolonged shaicdowns of one waak o mon al wanmear Empersires
{summer] or of nme and one-haf weeks af colder eeperatures (winker), d is moommanded
thal membrare elemants ba immersed (Tydradically fled) n a buffered storage solubion,

= Maxmum foed Sde presium deop acmss an onlim pressur wessel 5 50 ps (34 bar),

= vl reverse pressure pradents aomes the mamirane, | e whers ihe parmeals pressure
exceads the fead presare. Condibons of Wamanty are violsted &t a 5 pai reverse
pressare.

i Thus it of Bm jarvachucd ini #f il chewen 1l iy [
PR —— bl FE———
LUE =

Mlci M Baedio I ury Sk creresd by Sl of Ol s B b be isleodl. Busdos b condion sl assfcalio bee
ey il B e kotalon b el Gnd iy chani il e, Cosoe b s dporeali for delorrseng whelled gadets
el B it i s Soouifend o s priprite o Clbkoder's usa el i eorieg Bal Cuslhormad's surkgkao ad
aporial pracioss s in cotphiios il Eelcabb Les ol e el dheoienls Soby e o oligalon o
Ity fod B iskrrallan in B docirmesl. M WRRRRHTIES ARE CGIVEM, ALL BEPLUED WARRAMEIES OF
MERCHANTABERTY OH FITMESS FIH A PARTICULAR PUSFOGE SRE EXFRESSLY EXCUUDEL,
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Anexo B: Especificacdo da membrana para nanofiltragdo NANO SW-MAX, fabricada pela

Nitto

Membrane Element

Hydranautics.

L
N

= YDRANA UTICS

Group Company

NANO-SW MAX

Performance Mg SO
Fermgate Floe: 12,000 gpd (45 4 mtd)
IS0 Fajaciion: 9. 5% (9E0G5 rinimm)
Type Carfigurason Spiral Wound
Memirans Paohmer: Composte Palyamido
ambrana Aotive A 440 12 119 )
FaediBring Spacer Thickness 26 il {066 )
Application Data* Péaximum Appled Pressure (Bemmmented |° GO0 psky fd. 14 MPaj

Maximum Chicrag Concenimation
Kaimum, Operating Tamperaium:
pH Ranore, Operation {Cleanmo):

FasimLm Faedwater Turmidity:

< 0.1 PPM
1137F (456 7C)
20 - 0.0(10—11.5)

Mgimum Faedvaber SO0 (15 mires):
Masimuim Feed Flow

KMinmum Ratio of Concentrale 1o
Fermatn Flow for any Elemant:

Kaximum Fressurn Drop for Esch Element

Typical Saswater Parcrmanca’

Maominal Parmeate Flow:
Momingl Chiorde Rejecsan
Maminal Sullate Rejestion:

1.0 WTU
50
T4 GRM 7.0 mriin)

&1
15 p=

T.150 gpd (270 mf)
25%

3L

* Thes lemihalins ghenen hine sra bor ganarsl uss For epecic Segjscls. ofsratng al rmots conssnsive valuae iy aneecs the besd
and iooge:d e of the membrane . See Mydenantios Technical Bulsting for mons delai on opsraton linvls, desning

g, and deaning temperalures.

AElEmied oo wolthsiand 12000 D6 kg B M im0 ed pressung, iowenr, appled feed pressune axcadding S0 o5 may o
Pk i |11 vt A Jeer TR Fy

+ Tydoo Seninetc Sexseter Test Condilon 35,000 ppm Wall + BO0O ppm MgS0,

Pommale Becovany, 8.5 =7 0 fead pH

200 ol (1.4 WFa) TFF {26°C) 19

Test Conditions The ststed performance s s an fhe folowing tes conditions:

ORI s MGgS
1140 pssi (0.7 MPa) Applied Pressurs
T "F (35 ") Dparnating Temperaiune
15% Pedmeals Racovery
B.5—7.0 Feed pH

Heoikowe " Paressie M e et oliem b ey amy = & - J) Do
il o] OAAgE M ipeviiae ol B i) i e R RO, e e

COMNCENTRATE

A inchag dmm)

] TR ()

G, Inghes. [mmy

Vgt ibs =)

400 [101E)

TEQ (]

1135 [28.8;

84

oeiipining Jo ko e, avd Ban e ckepre in s anEcesd Eme

Bl g Aafe ey 00 biplrgel shivgils 38 gl ol lree e
Blruids as piilresn) B0 baued pobelyiend ke

Heirmrrulo: beleos e Dlomason ard fels cordensd heremn o be seresis nd owbd | T i rrsdboe end dabs sie zBared A good S| bl wiihorl gereries 58
ki ared resrdem of umae o Sa preduds are el o corrsl iepimresdl o) smares g Eeladly or sk phiarmsd or derages inoemad frmeph B agplosian sl
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Anexo C: Especificagdo do filtro cartucho (polipropileno) e carcaca 9"3/4 de 5 micra

(absoluto), fabricado pela Pentair.

#» PENTAIR

PENTAIR FILTRO POU 9.3/&° MAQUINAS TR
SISTEMA FARA MADDINAS DE LAAR, BONRLERS E LAVADORAS DE ALTA FRESSAD

T R ST P M AT AL TR

EARACTEEISTICES E BEREFILIDS
b sl oA AL TTIRTE  r Wraedh vl talar e
ot fuillzserle | et i s -
-!:_:ln.l-u-::u-r_n % Tclp—" " .
idpa i L, vilh S o + O LR TR
BT kT (L el t:ﬂ:—w
:n'q:-.t-.rr-t-ﬁ;_. = bzl eratnimme
T T e e—— v temkt e e TS,
R i Lol i [ el & e e CAT e
mp’:maﬂ.mmﬂ "
T O T = dwrzos spepermerhios e G
Rhi k] B s LT e
i it s L P o ek s
T BT AR AR clawnis ant o
‘Frml S ovila = e lerseria H ke
AESCRITIVG FECHIED TRFDRRALIES DO EEFIL
L il i 29 B 50 e 1 S 30 - A PEESEY a0 DAL R
e s aperaie JFE i RN ki S

ol FT - e T s - 56 00 s - I
GELpwe Lo ST 0 Sl ook
Ty s mesding
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PENTAIR FILTRO POU 9.3/4” MAQUINAS TR
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Poenrag l‘
Camcterisicas | Aplicagdo Downloads

Pressdo de operacdo: 2 mca / 40 moa

Temperatura de operacao: 5°C min. a 50°C max.

Composicao copo & tampa: saneel / polipropileno

Beso bruto:1,172Ks

Peso liquido:1,063Ke

Peso aproximado:com dgua: 1,767Ke

Codigo de barras naembalagem: 7BI68111020%4

Retencdo de particulas: Classe (Il *

Vazdo: 1,200 litros/hora

Grau de filtragdo: 5 micra (um grao de areia possui entre 200 a 500 micra)
mca=metro de coluna d'agua - distancia da caixa d'agua ate o_ponto de uso
Para garantir dgua de gualidade no equipamento, a substtuican & indicada a cada 6 meses ou guando observada a

rediugao do fluxo:da dgua.

Dimensionais:
Larsura: 122mm
Altura: 370mm

Rosca interna de entrada e saida d= 34"
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Anexo D: Especificagdo da membrana de fibra oca para microfiltracio PAMO0136, fabricada

pela PAM Membranas Seletivas.

CARACTERISTICAS DAS FIBRAS OCAS DE MICROFILTRAGAO
DA PAM MEMBRANAS SELETIVAS:

a} Membranas na geometria cilindrica, do tipo fibras ocas;

by Material das fibras ocas: poliiimida)l;

¢} Diadmetro externo das fibras: entre 0.9 & 1,0 mm;

d) Fibras com camada seletiva externa;

&) Tamanho médio dos poros na superficie extemna das fibras: 0.4 pm {ver
fi fotomicrografias abaixal,

g) Retencao de 99,99% dos microorganismos e dos solidos suspensos
presentes no extrato a ser processado;

h) A filtracdo ocorre de fora para dentro das fibras;

i) Alimentacdo escoa pela carcaca dos modulos;

i1 O microfilirado escoa pelo inferior das fibras;

k) Material de construcdo dos madulos: PVC soldavel;

I} Diametro dos modules: 60 mm e comprimento dos modules: 0.5 m;

m) Pressdo de operacio: dependente da corrente a ser processada no
equipamento. A pressao criica para cada tipo de comente de
alimentacio deve ser determinada;

n) Pressdoc maxima de operacdo:; 5 Bar;
o) Temperatura maxima de operacao: até 55,0 °C;

P opH:20a 13,0

L = ] Rl Lt ® e
Fotomicrografias da morfologia das membranas de microfiltragao
do tipo fibra oca produzidas pela PAM-Membranas
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Anexo E: Especificacdo da membrana para microfiltragio HAW04700, fabricada pela

Millipore/ Merck, utilizada nos ensaios desta tese.

M| 5w MBREIK [ 1 [ rre s a5 s |

| Produtos | Servigos | Documentos | Responsabilidade | Suporte | Sobre nos

Inicio. = Reagenis, Chemicats and Labware = Lab Fétrason = Fileer Discs and Mambranas = Mambranas Filrantes ME-Millipore

HAWP04700 | Membranas Filtrantes MF-Millipore

This 47 mm MF-Millipore membrane is composed
of mixed cellulose membrane & has a 0.45 micron
pore size. With biologically inert mixtures of
cellulose acetate & cellulose nitrate, MF-Millipore
membranes are widely used in
analytical/research applications. Less<<

Membranas Fittrantes MF-Milipore: Ficha de dades de seguranga
do material (FOSM) ou ficha de seguranga do material (FEM).
certficado de analise (CA) = cerficado de qualidade {CQ),
dossiés e cutros documentos disponiveis.

= MSDS = Brochuras

Panorama geral  Documentagdo de apoic  Produtos e aplicagdes relacionadas

Drescrigio

Informagbes sobre o produto
Aglizacbes

irfarmagdo bioldgica
Infermages fizico-quimicas
Dirrensdes

Infarmagio sobre matariziz.
Informagbas da embalagam

Panorama geral
Descrigdo
Nimero de cataloge  HAWPT4TO0

Nome comercial = MF-Millipare

Deserigio Membranas Filtrzmtes MF-Millipora

Informagoes sobre o produto

Codigo do fittro
Cor do filtro

Temperatura
operacional maxima

HANF

Branca

78 °%C

oo | casssrmr | camana

A

HAWPO4700
100
Entre para ver seu preco
Em estogue
Quantidade: +

Adicienar ac carrinho
Adicionar aos Meus Favoridos

Aplicagtes

Aplicagdo Thiz 47 mm MF-Millipore membrane is composed of mixed celivlose membrane & has a §.45
micron pore size. With biologically inert mixtures of cellulose scetate & celluloze nitratz, MF-
Millipore rmembranss are widely used in analyticalresearch applications.

Contaminant of = Particles (Particulate and gel e matter)

Interest # Insoluble Contaminstion (Pariculate and Gel-Like Matier)
= Sediment

Regulated Test = ASTHM C4E8E

Method Number = ASTH D407

Informacao bioldgica

Adsorgdo de 262 pgiom®

insulina

Meio MF-Mifipore

Molhabilidade hidrofilico



Informagoes fisico-guimicas

indice de refragio
Tamanho dos poros
Vazdo do ar

Ponto de bolha a 23
*C

Extraiveis
gravimeétricos {%)

Porosidade %

Vazdo da agua

Dimensdes
Superficie do filtro
Espessura

Didmetro do filtro
(&)

1.51

045 pum
4 Limin x cm®

30

%

= G0 mlimin = cr®

150 pm

47 rmm

Informagdo sobre materiais

Guimica

# Mooed Cellulose Esters (MZE]}

Informagoes da embalagem

GQuantitade

100

175
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Anexo F: Especificagdo da membrana para nanofiltracio M-N2514A9, fabricada pela AMI

Membranes, utilizada nos ensaios desta tese.

=M MEMBRaNES

Nanofiltration Membrane Elements: NF5 & NF9

Permeate Flow Rate Averoge Saft Averoge

gpd Ipd { ] Rejection
M-NI52TAS 50
M-N2540AS =
M-NADZ1AS 50 o7 +
M-NAGAOAS | 2000 50 b7 *
M-NADLDASD™ 50 a7 +
M-N1B12ATF a0 a7+
M-N25T4AR | S R
M-N2SZTAT 230 | 845 20 g7+
M-N2540AT 00 227 an a7 +
_M-NADT4AT 450 i 1703 20 g7+
M-NAOZ1AT _H0 028 20 a7+
M-NABADAT 2000 7970 90 a7 +
M-NABSDATD™ 2000 7570 ap 87+

Mote: Also available in FRP wrap (M-NB-)

* D= Flush Siyle. Replaces Desal b.

30 mil spacerstandard. For 43 miEspacer, add -43 at the end of the model number. Example: M-M254045-43.

Wote: Feformance specifcations based on 2000 mg/ magnesivm swlfale, 150 pe (1 MFs) appled pressure, 779 (25°C) feed water
temperaturs and 13% recovery. Bement permeate fow may vary £ 20%. Permeate flow rafes for feed sieams other than water vl vany

Recommended Operating Condilions

= Maoximum Operafing Te = 1iTF( i s 1
» Maximum Feed waoter Turbidity 4 o Sgpm

- 1 Feed water SDI (15 min) 4 = 4 Dia Fements ATgpm
s Chiorine Tolerance (A3) Up.  » Feed water pH Range (A3) 411
e Tolerance (A%) * Feed water pH Range (A7) 310

Maximum Pressure Drop:

M-N1812AS,

M-NAOZ1AS, AT

| M-NAD40ASD, ASD

Visit us on the web for our complete produect fine and in-de

Sl==L =0 p—-—"
MEaMBRaNES NE!

EHME ST LSO MBMBRENES T =

(780} T27-3741 - PG (VE0) 727-4427
zales@appiedmembranes com
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Anexo G: Especificacdo da bomba centrifuga de alta pressdao, modelo CAP 1.1-B-19 3/4CV,

utilizada na unidade de bancada de nanofiltragdo, fabricada pela Dancor

Série CAP

LI B/BHD

Centrifuga Multiestagio - Alta Pressao

Materiais Empregados

* (Carcaca, bocal, intermediéria; ixo, corpo do difusor e acoplamento
»  Em ago inoxidavel

= |mpulsores
»  Noryl

s \edacdo do eixo
s @ 5/8" tipo 06

= Borrachas: Buna-N e Viton (sob consulta)

Motor Elétrico
»  Caracteristicas:
®  B0Hz
s Graude proteggo: IP 21 - Poténcias de 3/4 2 2ov (Booster)
»  Demais modelos: P 55
#»  [Isolamento: Classe "B” (motores IP 21) e “F" (motores [P 55)
»  Forma mnsmmva B34D
Modelos »  Tensbes: Monofdsicos - 110/220V - Trifdsicos - 220/380V
Monofasico/Trifasico . =
11B-19/11-BHD-19 Opcionais
1.1-8-23/1.1-BHD-23 = Intermedidria : Ferro fundido. Qutros materiais sob consulta.
11-B-29 / 1.1-BHD-29 ®=  Selo mecanico: Nos casos em que hajz a presenca de abrasivos recomenda-se
0 uso do selo de carbeto de silido.
11-B-34/ 1.1-BHD-34 «  Motor elétrico:
»  S50Hz
»  Dutras tensdes
»  lIsolamento classe F ou H
— »  Eixo em aco inox
* Bombas mancalizadas.

D& 23070808 24 10 25 11?_213?5181?18f21il|§lﬁ1ﬂll}?‘I1']?22

S LI I

F

-
[

b

Motor Elétrico

Defletor
— 11B1%
Parafuso sextavado T1B23 | 1
EYmedira 1ie2e | 1| | %
Oring -
Selo mecanico 11834 2
Ralo “Booster” Inox TUBULACAD: Sucgdo-1"  ElewarSo-1"
Parafuso sextavado
Bucha espacamento
Corpo do difusor
Impulsor
Impulsor superior
Difusar

Anel do mancal superior
17 Bucha intermedidria

1B Mancal intermedidrie

19 Bucha do eixo

20 Parafuso cabega de panela

21 Mancal superior

20,7
561 236 | 196
741|603 | 27,0 | 230
295 836|788 | 32,0 | 260

220

215

B EkEEBRSRIREBRR

53 A | Bocal “Booster inox 11834 |2 |318|214| o0 (80| - |- | 180 [158| 320 |238|836 788 39,0|25.0
228 Bocal de descargs sem valvula de retencio 1L1GHDAS (1 [212 158 2B5 |255|533(485]24,7|17,7
23 | Conjunto adaptaclor “Booster 1.16HD 23 |1%].265 180 285 609 {561|33,6|27.6

24 Carcaga 23g| oo |S0 | - | - 177
a5 i HC SCoTIEToS 11BHD 29 | 2 | 265 180 310 |32z (741 693{36,0| 38,0
11BHD34 | 3 [3285 09,5 z045 836 788|4z2,0|30,0

TuBULACAD: SuctHo-1" ElevagBn-1"
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Curvas de Performance |

2 Polos - 3.500rpm - 60 Hz

AMT (mca)

NPSH (mca)

BHP (cv)

]
@ 1.1.8/8HD-34
®1.18/BHD-29 |
Ce @ 1.18/BHD-23
N @ 1.1-8/BHD-19
200 -\@\ _26%
\@\ 06%
N
150 :0\ \\ A5,
49%
100 e
\\49%
5%6%
[
50 76%
1
0
1
0.5 ——+
_——-'-_--_.—-—-_-
0
3
225
15
0.75
0
0 05 1 15 2
VAZAO (mh)

Tabela de Selecao

t [Monofssicol pot. ]

" Altura Manometrica Total em metros e Coluna de Agus (mca) - Nao estao Incluidas as perdas por atfito

Vazeo (n¥j].

7 [ 42[49|63[70[34[91|93[112|11?r133|140|154|163|1?5|1sz|103 210 215|235

T

1.1-8-19 |3/4!11-BHD-19

147 |1,97(1,83]1,63/1,56/1,43/1,37{1,22/1.14 1,05'0,85 073045 0,25|

1
118323 | 1 |11-BHD-23[1% s | g 177 |2,0411,90/1,69/1,631,45]1,43{1,30]1,2a}1,18]1,06]1,00|0,80|0,78]0,50|0,33| 0,15
11-8-29 |1%[1.1-BHD-29 2 275 |2,08/1,95 1,76|1,70/ 1,58/ 1,52 1,41/ 1,35/ 1,30/ 1,19/ 1,14/ 1,04| 1,00 0,82/ 0,76| 0,70] 0,62| 0,37| 0,26] 0, 18
11-B-34 | 2 [118HD-34 3 261 |2,13]1,99/1,81[1,75/ 1,630 1,58{1,50 1,33 1,20/ 1,20(1,16] 1,08] 1,04] 0,96 0,57 0,82| 0,77| 0,50} 0,56 0,50] 0,25

Didmetro do rotor; 75,4 mm
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Anexo H: Especificacio do chiller, modelo ThermoFlex2500, utilizado para controlar a
temperatura do fluido de alimentacdo (4gua do mar), utilizada na unidade de bancada de

nanofiltragdo, fabricado pela Thermo.

section2 General Information

DESBfiptiU" The Thermo Scientific ThermoFlex ™ recirculating chillers sre designed to
provide a contimious supply of fluid af a constant temperature and flow
rate. The chiller consists of an air-cooled or water-cooled refrigeration
system, heat exchanger, recirculating pump, polvethylene reservoir and a
microprocessor controller

Specifications ThermoFlex900 ThermoFlex1400 ThermoFlex2500
Process Fluid Temperature 15°C to +40°C +5°C 1o +40°C +5°C to +40°C
and Setpoint Range +11°F to+104°F H1°F 1o +104°F +11°F to +104°F
Ambient Temperature Range +10°C to +40°C H10°C to+40°C +10°C to +40°C
+60°F to +104°F +50°F 1o +104°F +h0°F to +104°F
Temperature Stability 1°C 0.1 +0.1°C
Cooling Capacity at 20°C 60 Hz 300W (3074 BTU) 1400W (4781 BTU) 7500W (8538 BTU)*
50Hz T50W (2561 BTU) 1170W {3996 BTU) Z200W (7513BTU)
*“To meet this specification, the ThermoHex?500 air-cooled chillers require the fan to be operating in the
high-speed mode, see Section3.
Refrigerant R134A R134A R134A
Reservoir Volume Gallons E: 19 19
Liters 12 1.2 12
Footprint or Dimensions (HxWx D)
Inches T3Ax142x246 73x142x246 790x17.2x 265
Centimeters 69.2 % 36,0 x 62.4 692 % 36.0 x 62.4 136 x 436 x 613
Weight P2 Pump {empty) |b 130.5 1305 1755
kg 5.2 59.2 196
Pumping Capacity
P1/MD1 - Positive Displacement 60 Hz 2.1 gpm @ 60 psig (7.9 lpm @ 4.1 bar)
50Hz 1.7 gpm @ 60 psig (6.4 Ipm @ 4.1 bar)
P2/MD 2 - Positive Displacement 60 Hz 4.00gpm @ BDO psig (15.1 Ipm @ 4.1 bar)
50Hz 3.3 gpm @ B0 psig (12.5Ipm @ 4.1 bar)
10 - Turbine 60 Hz* 2.0 gpm @ 60 psid (7.6 lpm @ 4.1 bar)
H0H:* 1.3 gpm @ 60 psid (4.9 lpm @ 4.1 bar)
T1 - Turbine B0H7* 3.5 gpm @ 60 psid (13.3 lpm @ 4.1 bar)
50Hz" 2.5 gpm @ 60 psid (9.5 Ipm @ 4.1 bar)

* Pressure values for turbine pumps are differential pressures between the inlet and the outiet of the chiller.

= Cooling capacily based on P2 pumps with no backpressure. Heat input from the pump will resull in a reduction in coaling
vapacity. The cooling capacity reduction will vary based on the pump chosen as well as pump backpressure and llow.

= Specifications oblained at sea level using water as the recirculating luid, ata 20°C process setpoint, 25T ambient
condition, al nominal operating voltage. Other fuids, fluid temperatures, ambient lemperatures, altitude or operating
voltages will affect porformanee. See Section 3,

= Mdditional dimensions are at the end of this section, add 1/8° (3 mm] to height Tor SEMI,

= Add 5 pounds {2 kilograms) for global voltage chillers.

= Thermo Hsher Scientific reserves the right Lo change specifications withoul notice.



