DOI: 10.1590/51413-41522020194868

Artigo Técnico

Combinacao de processos com membranas
para remocao de sulfato da agua do mar para
injecao em reservatorios de petroleo

Combination of membrane processes for
desulfation of seawater used for injection in oilfields

Amanda Loreti Hupsel™
Gisele Mattedi Barbosa'

, Cristiano Piacsek Borges' 2,
, Nityananda Yudice Gonzalez'

RESUMO

Agua do mar & comumente utilizada como fluido de injecdo em plataformas
offshore na recuperacao secunddria do petréleo. Porém, a presenca de sulfato
causa diversos inconvenientes, como a formagado de precipitados, que podem
se depositar em diversas partes da plataforma de producao. Atualmente, a
dessulfatacdo é realizada em unidades removedoras de sulfato (URS) por
processo de nanofiltracdo (NF), cujas amostras precisam ser pré-tratadas,
usualmente em filtros cartuchos. Os solidos suspensos e 0s microrganismos
que nao foram retidos pelo sistema de filtracdo podem depositar sobre a
superficie das membranas de NF, diminuindo a produtividade do sistema e
reduzindo o tempo de vida das membranas. O processo de microfiltracdo (MF)
pode ser utilizado como pré-tratamento alternativo e possibilitaria a remogao
desses elementos. Neste estudo, foi desenvolvido um processo combinado
de MF e NF para a dessulfatacdo da agua do mar, visando a sua injecdo em
reservatorios de petréleo. Mddulos de permeacao contendo membranas
de poliimida) no formato de fibras ocas foram utilizados na construgdo de
um sistema piloto de MF integrado a um sistema piloto de NF similar aos
ja atualmente utilizados nas plataformas. O desempenho dos sistemas foi
avaliado por meio do acompanhamento da permeabilidade de ambos durante
a filtracdo da agua do mar. Parametros como grau de recuperacao de agua,
frequéncia e eficiéncia de procedimentos de retrolavagem e limpeza quimica
também foram estudados. Os resultados demonstraram que o pré-tratamento
da dgua do mar por MF é uma alternativa eficaz para a dessulfatacao por NF.

Palavras-chave: nanofiltracdo; dagua de injecdo; agua do mar; microfiltragao;
dessulfatacao.

ABSTRACT

Seawater is commonly used in offshore platforms as an injection fluid in
secondary oil recovery. However, the sulfate found in seawater has been
the cause of many inconveniences, such as the formation of precipitates,
which can settle in various parts of the production platform. Nowadays,
nanofiltration (NF) is used in sulfate removal units for seawater desulfation,
where cartridge filters are commonly used for seawater pretreatment.
Suspended solids and microorganisms that have not been retained by the
filtration system may deposit on the surface of NF membranes, decreasing
system productivity and reducing membrane life. The microfiltration (MF)
process can be used as an alternative pretreatment and would allow the
removal of these elements. In this study, a combined process of MF and
NF for seawater desulfation was developed for injection into oil reservoirs.
Permeation modules containing hollow fiber shaped poly (imide)
membranes were used in the construction of an MF pilot system, integrated
with an NF pilot system similar to those already used on platforms. The
performance of the systems was evaluated by monitoring the permeability
of both during seawater filtration. Parameters such as degree of water
recovery, frequency, and efficiency of backwash procedures and chemical
cleaning were also studied. The results showed that MF seawater
pretreatment is an effective alternative for NF desulfation.

Keywords: nanafiltration; injection water; seawater; microfiltration; desulfation.
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INTRODUCAO

Usualmente, a extragdo de petréleo inicia-se a partir de diversos meca-

nismos naturais em razdo da pressio interna do reservatorio, porém a

m)

pressao tende a decair ao longo do tempo, sendo necessario que outros
métodos de recuperagao sejam utilizados. Uma das formas de recupe-

ragdo secundaria ¢ a inje¢do de um fluido no reservatorio, geralmente
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aquoso. A inje¢do, além de recuperar a pressio e aumentar a recupe-
racdo do petrdleo, também atua para evitar o colapso do reservatdrio
apds a remogdo dos hidrocarbonetos (BAILLIE, 2007).

E importante que o fluido de injegio seja quimicamente compativel
com a agua de formagao, a fim de evitar a dissolugao ou o inchamento
darocha do reservatdrio. Além disso, nao deve possuir sélidos suspen-
sos e material coloidal, de modo a minimizar o bloqueio dos canais por
onde ha passagem de fluidos (BADER, 2006; BAILLIE, 2007). A inje¢do
de 4gua do mar é uma operagio ja bem estabelecida, sendo a opgao
mais utilizada, especialmente em operagdes offshore ou costeiras, em
razdo de sua grande disponibilidade e salinidade razoavelmente com-
pativel com a da dgua de formagdo (BADER, 2007).

Um dos maiores problemas envolvendo a injegdo de dgua do mar é
a formagéo de incrustagdes em razdo da precipitagdo de sais (scaling).
Na maioria dos reservatorios, a dgua de formagdo contém cations alca-
linos, tais como célcio, estroncio e bario (BADER, 2006). Anions de
sulfato divalentes (SO,?) presentes na d4gua do mar se combinam com
esses cations, formando precipitados. Esses precipitados sdo altamente
insolaveis, especialmente o sulfato de bério, além de aderentes e difi-
ceis de serem removidos mecanicamente. Pode ocorrer acimulo de
precipitado em diversas partes da plataforma de produgio, bem como
no proprio reservatorio, o que dificulta o escoamento dos fluidos e,
consequentemente, a produtividade do sistema. Os danos causados
no pogo podem, ainda, ser suficientes para causar o desligamento dele
(BADER, 2007; BAILLIE, 2007; VASCONCELOS; LIGORIO, 2009).

Além dos problemas relativos as incrustagdes, a presenca de sulfato
pode acarretar o crescimento de bactérias redutoras de sulfato (BRS),
que produzem sulfeto de hidrogénio (H,S). O H,S é um agente extre-
mamente téxico e corrosivo e, quando presente, acarreta etapas de trata-
mento adicionais no processamento do petréleo e do gés natural, além
de requerer a instalagdo de sistemas adicionais de seguranga (BAILLIE,
2007; VASCONCELOS; LIGORIO, 2009). Dessa forma, a presencga de
sulfato na 4gua do mar acarreta inimeros tipos de problemas opera-
cionais, além do aumento do custo de operagio e dos custos de capital.

Uma das maneiras de evitar os danos causados pelo sulfato é a adi-
¢do de agentes quimicos, geralmente inibidores de incrustagao (anti-
-incrustantes), porém esses produtos possuem eficiéncia limitada.
Apos a formagao do precipitado, os danos podem ser mitigados com a
inje¢do de produtos quimicos para dissolugio parcial deste, entretanto
o uso de produtos quimicos apresenta eficiéncia limitada e possui alto
custo. A remocdo mecénica de incrustagdes é extremamente custosa
e dispendiosa (BADER, 2007). Dessa maneira, a melhor opgéo para
minimizar os danos causados pelo sulfato é a sua remogao, antes da
injegdo da dgua do mar no reservatdrio.

Essa remogdo deve ser feita de maneira que os fons de sulfato devem
ser seletivamente removidos, enquanto a salinidade da d4gua de injegdo

deve ser parcialmente mantida para preservar a estabilidade da rocha
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do reservatério. O processo de nanofiltracao (NF) apresenta as carac-
teristicas necessdrias para atingir esse objetivo. Em 1988, a Marathon
Oil Brae desenvolveu, em conjunto com a Dow Quimica, uma mem-
brana de NF capaz de remover mais de 98% do sulfato da 4gua do mar,
enquanto permite a passagem de outros sais (SILVA et al., 2015). Dessa
forma, foi criado o processo de dessulfatagao por NE instalado em uni-
dades removedoras de sulfato (URS). Em 2015, quase 30 anos depois,
mais de 80 URS foram instaladas globalmente, com cerca de cinco a
dez projetos de unidades sendo criados todo ano (BOCZKOWSK],
ERIKSSON; SIMIONATO, 2015).

O processo de dessulfatagio é iniciado com o pré-tratamento da dgua
do mar antes da NE o que geralmente ocorre com uma série de filtragoes
consecutivas (SILVA et al., 2015). Na filtragio fina, sdo utilizados usual-
mente filtros do tipo cartucho, para remogio parcial de sélidos suspensos.
Na etapa de NE as membranas possuem configuragio no formato de modu-
los espirais, que sdo acomodados em vasos de pressao. Diversos vasos sio
instalados em paralelo para atender a capacidade de tratamento desejada.
Para aumentar a eficiéncia da unidade, deve-se aumentar a recuperagao
da dgua dessulfatada e, para isso, diversos vasos também sdo instalados
em série, representando um novo estagio de permeagao. Frequentemente,
para atingir a especificagdo da concentragio de sulfato na 4gua de inje-
¢do, a corrente permeada pela membrana é novamente pressurizada para
uma nova etapa (ou passo) de permeagio (PEDENAUD, HURTEVENT;
BARAKA-LOKMANE, 2012). Dessa forma, a configuracio da NF pode
incluir dois estagios e dois passos.

A NF oferece diversas vantagens atrativas para o processo de des-
sulfatagdo, como baixa operag¢do de pressio, altas vazdes, custos de
investimento, manutengio e operagio relativamente baixas. As mem-
branas também estdo sujeitas a incrustagdes, que podem ser causadas
igualmente por precipitagdes inorganicas, microrganismos e/ou solidos
suspensos, e podem diminuir a vazdo de produgio, aumentar os cus-
tos de operacdo e diminuir o tempo de vida das membranas (HILAL
et al., 2004). A adigao de agentes anti-incrustantes e biocidas pode
minimizar esses efeitos, mas nao é completamente eficiente. Por isso,
periodicamente, limpezas quimicas sdo necessarias para recuperar o
fluxo permeado das membranas.

A escolha do agente de limpeza ¢ altamente dependente do tipo de
incrustagdo, e a combinagdo de dois ou mais agentes pode apresentar
melhor capacidade de recuperacdo. Estudos descrevem que solugdes
alcalinas sdo eficientes na remogao da incrustagio por compostos orga-
nicos e microrganismos. Para a remogao de compostos inorgéanicos é
mais eficiente a limpeza com solugdes dcidas (MOHAMMAD et al.,
2015; WOO et al., 2015), porém a utilizagdo de limpezas quimicas
pode afetar os materiais que constituem as membranas, diminuindo o
tempo de vida delas, que pode ser de trés a mais de seis anos, e ¢ alta-
mente dependente do pré-tratamento (PEDENAUD, HURTEVENT;
BARAKA-LOKMANE, 2012).
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Mesmo quando é operado de forma apropriada e com devida manu-
tencao, o pré-tratamento convencional com filtros cartucho ndo é capaz
de promover uma remogéao apropriada dos solidos suspensos e dos
microrganismos (JEZOWSKA et al., 2009), afetando significantemente o
tempo de vida util das membranas. Os filtros apresentam outras desvan-
tagens, como necessidade frequente de substitui¢ao e equipamentos com
grande volume e peso. Além do custo envolvido, paradas para limpeza
e substitui¢ao de filtros e membranas acarretam perda de injetividade.

Recentemente, os processos de microfiltragao (MF) e ultrafiltragdo
apareceram como alternativas ao pré-tratamento convencional, possibili-
tando melhor estabilidade para o processo de dessulfatacio (JEZOWSKA
et al., 2009). Em alguns sistemas, a ultrafiltracdo ja tem sido utilizada
em substituigdo aos filtros cartucho convencionais e possibilitou uma
melhora significativa na produtividade da URS (ALAM et al., 2017;
BOCZKOWSKI; ERIKSSON; SIMIONATO, 2015; JEZOWSKA et al.,
2009; PEDENAUD; HURTEVENT; BARAKA-LOKMANE, 2012). A MF
também aparece como alternativa promissora, visto que as membra-
nas podem ser capazes de remover s6lidos suspensos e microrganis-
mos, possuem facil manuten¢io, além de possibilitar a diminui¢ao de
tamanho e peso do sistema de pré-tratamento. Para melhor desempe-
nho, o sistema de MF requer a utiliza¢do periddica de retrolavagem e
de limpezas quimicas para restitui¢ao do fluxo permeado.

No Brasil, a Petrobras utiliza diversas URS e produz mais de trés
milhoes de barris de agua de injegdo por dia, pois a agua de injegao
apresenta importancia vital para a economia dos campos de exploragao,
tornando-se uma das prioridades da empresa (SOUZA et al., 2005).
Nesse contexto, a substitui¢do do pré-tratamento convencional por MF
apresenta-se como tecnologia promissora para melhor estabilidade na
produgio de dgua para injegdo. Assim, este trabalho avaliou, em escala
piloto e condigdes semelhantes as existentes em URS, a eficdcia do
pré-tratamento da 4gua do mar por MF a montante da unidade de NE

A variagdo do fluxo permeado nos sistemas de MF e de NF foi
estudada para avaliacdo do desempenho dos sistemas. Outros paré-
metros também foram avaliados, como grau de recuperagdo de dgua e
eficiéncia da retrolavagem da MF, assim como a adi¢do de agente anti-
-incrustante durante a dessalinizag¢do. A recuperagdo da permeabili-
dade das membranas de MF e de NF apds limpezas quimicas também
foi avaliada. E importante enfatizar que a natureza modular dos pro-
cessos de separagdo com membranas permite que esse sistema inte-

grado seja facilmente escalonado para aplicagao em escala industrial.

METODOLOGIA

Preparo, coleta e caracterizacao das amostras
Solugdes sintéticas simulando dgua do mar foram preparadas — de

acordo com concentrag¢des dos sais listados na Tabela 1 — para serem
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utilizadas na avaliagao do processo de NE. Foram utilizados reagentes
de grau analitico e cada sal foi pesado e dissolvido em dgua pura a fim
de preparar a dgua sintética.

Amostras de dgua do mar foram utilizadas em todos os proces-
sos estudados. Elas foram coletadas em praia da Baia de Guanabara,
localizada na Cidade Universitaria da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFR]), a cerca de 50 m da orla. A turbidez das amostras foi
medida em um turbidimetro Policontrol AP-2000 e a condutividade,
em um condutivimetro Quimis Q405M.

A capacidade incrustante das amostras foi determinada pelo modi-
fied fouling index (MFI), que pode ser correlacionado com a propen-
sdo a incrustacdo da corrente de alimentacio. A variagdo de vazdo de
permeado é acompanhada submetendo uma membrana de ME, com
tamanho de poros médio de 0,45 um (Millipore HAWPO 4700 Type
HA) a uma diferenga de pressdo constante de 30 psi. O valor do MFI
(s.L?) pode ser calculado pela Equagéo 1:

1.Q' =0+ MFI*V (1)

Em que:
Q =avazédo de permeado (L.s);
o = o coeficiente linear da curva gerada;

V = o volume permeado acumulado (L).

Um agente anti-incrustante (GE Hypersperse MDC150, Lenntech)
foi adicionado nas amostras para os experimentos de NF, utilizando
como base a dosagem recomendada pelo fabricante de 0,5 a 4,0 mg.L".
Como o sistema foi operado em batelada, a dosagem de anti-incrus-

tante foi aumentada para 10 mg.L " na alimentagio do sistema de NE.

Membranas e caracterizacao

Membranas de poli(imida), cedidas pela empresa PAM-Membranas
no formato de fibra oca, foram utilizadas na constru¢édo dos médulos
de ME As fibras possuem tamanho médio de poro de 0,4 um e podem
ser operadas até uma temperatura maxima de 55°C. As fotomicrogra-

fias apresentadas na Figura 1 mostram detalhes estruturais e didmetros

Tabela1- Concentragdes utilizadas para preparo das solugdes sintéticas
de agua do mar.

Sal Concentragao (mg.L") % total

NaCl 23334 5785
Na,SO, 4000 992
MgCl,6H,0 10867 2694
Cacl, 1133 281
KCl 800 198
NaHCO, 200 050
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interno e externo da segdo transversal de uma fibra. Pode-se observar
na Figura 1 que o menor tamanho de poros ocorre proximo a super-
ficie externa da fibra, fazendo com que a filtragdo ocorra no sentido
do limen da fibra.

As fibras ocas de poli(imida) foram utilizadas para a construcio de
modulos de permeacio, conforme apresentado na Figura 2. O modelo
proposto para a configuragio dos médulos de MF utiliza um tubo cole-
tor de permeado no centro do médulo. O permeado passa dentro do
tubo central, enquanto o concentrado passa fora da carcaga do médulo
no vaso de pressdo. Esse tubo coletor é conectado ao de outro mddulo,
permitindo a disposi¢do dos médulos em série. Os modulos sdo dis-
postos dentro de um vaso de pressio, projetado para acomodar dois
modulos em série e operagdo em pressio de até 3 bar, conforme pode
ser observado na Figura 2. Essa configuragéo ¢é similar a utilizada nos
sistemas comerciais de NF e osmose inversa com membranas na con-
figuragdo espiralada (spiral wound module).

Cada mddulo foi construido com 250 fibras com 32 cm de com-
primento, resultando em 0,25 m?* de drea de filtragdo ou 0,5 m?* por
vaso de pressdo. Dois vasos paralelamente foram instalados no sistema
piloto, correspondendo a area de filtragdo total de 1 m> Para a NF foi
utilizado um mdédulo comercial NF90-2540 da DOW-FILMTEC com
2,6 m? de area, similar ao utilizado em URS, acomodado em um vaso
de pressdo de ago inoxidavel que suporta operagio em altas pressoes.

Para caracterizagio das membranas, d4gua pura foi inicialmente
permeada por meio das membranas e a queda do fluxo permeado foi
acompanhada até que um valor constante foi obtido. Nessa condigao,
considerou-se que a compactagdo mecanica das membranas havia esta-
bilizado. Em seguida, a permeabilidade hidraulica da membrana foi
medida submetendo-se a membrana a diferentes pressdes e medindo-se
o fluxo de 4gua correspondente. Pela correlagdo entre fluxo permeado
e pressdo obtém-se a permeabilidade hidraulica.

A integridade dos mddulos foi avaliada por sua capacidade de
rejei¢do. Para os médulos de ME, foi verificada a rejei¢do a materiais
particulados suspensos. Uma solugdo de 4gua e amido foi utilizada,

e a rejeicdo foi definida como a relagdo entre os valores de turbidez

medidos da alimentagdo e do permeado. Para o mddulo de NE a rejei¢ao
foi definida como a relagdo entre as medidas de condutividade elétrica
das correntes de concentrado e permeado. Foi utilizada uma solugéo
de MgSO, 2.000 mg.L", de acordo com o recomendado no datasheet
da fabricante da membrana.

As membranas de NF também foram caracterizadas apds o pro-
cesso de dessalinizagdo, com o objetivo de avaliar o material deposi-
tado sobre sua superficie. Andlises da superficie da membrana foram
realizadas por espectroscopia de raio-X por energia dispersiva (EDS).
Para essa caracterizagdo, utilizaram-se amostras da membrana de NF
em um sistema de bancada, cuja operagao foi em condigdes similares
a do sistema piloto, utilizando o permeado da MF. Apos a utilizagao
nos testes em bancada, as membranas de NF foram secas e recobertas
por uma fina camada de ouro pelo processo de sputtering. A EDS das
membranas foi entdo realizada em microscopio eletronico de varre-

dura (MEV, Quanta 200 - FEI Co).

Operacdo do sistema
Os sistemas de MF e de NF foram construidos em estruturas (skid)
de aluminio, podendo ser operados separadamente ou de forma inte-
grada. A Figura 3 apresenta o fluxograma simplificado dos dois sis-
temas de forma integrada. O skid de MF possui um painel com rota-
metros, manometros e valvulas responséaveis por controlar e medir a
pressdo de filtragio e retrolavagem, bem como a vazio de concentrado
e permeado. A alimentagdo é armazenada em um tanque ligado a uma
bomba com velocidade controlada, que possibilita a circulagdo pelo
modulo de permeagdo a uma pressao definida. O permeado da MF
pode ser coletado, recirculado de volta para o tanque ou utilizado para
alimentar o sistema de NE

Durante a operagao de retrolavagem, o permeado gerado em um
modulo ¢ utilizado na retrolavagem do outro e retorna para o tan-
que de alimentagdo. Essa configuragdo possibilita que, em um sis-
tema em escala industrial, com a adi¢do de mais mddulos, as ope-
ragdes de filtragdo e retrolavagem sejam executadas sem que haja

interrup¢do na alimentagao do sistema de NF. A operagdo pode ser

Figura 1 - Fotomicrografias com aumento de 260 vezes de membrana
de microfiltracdo utilizada no sistema.
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Figura 2 - Esquema dos médulos de microfiltragao.
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conduzida no modo manual ou automatico, bem como o tempo e
o intervalo da retrolavagem podem ser ajustados. Neste estudo, a
retrolavagem foi aplicada em ciclos de filtragao de 15 minutos, por
cerca de 35 segundos.

O skid de NF possui também um painel com rotametros, mano-
metros e valvulas responsdveis por controlar e medir a pressio
de filtracdo e a vazdo de alimentagdo, permeado e concentrado.
O tanque de alimentagdo contendo a 4gua em teste é conectado a
bomba de alta pressao, que permite a circulagdo pelo médulo de
permeacdo e operagdo até 20 bar. Para controle da temperatura
da solu¢ao de alimentagdo, utilizou-se um banho refrigerado. Os
sistemas de MF e NF operaram com recuperagdo parcial da cor-
rente de alimentacéo, a qual ap6s passar pelo médulo de permea-
¢do retornava para o tanque de alimentagao, sendo esta denomi-
nada corrente de concentrado.

O desempenho dos sistemas foi avaliado pelo acompanhamento do
fluxo permeado, normalizado para a temperatura de 25°C, e do grau
de recuperagio, que é a relagao entre a vazdo de permeado e a vazdo
de alimentagéo. O efeito da limpeza quimica na recuperagdo da per-
meabilidade das membranas apds os experimentos também foi estu-
dado. Para a limpeza do médulo de MF, foi utilizada uma solugdo de
NaClO 0,01%, recirculando no sistema por 4 horas, possibilitando a

remogéo de deposigdes orgénicas. A limpeza quimica dos médulos

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das amostras

As amostras coletadas foram caracterizadas antes e apds os pré-trata-
mentos, conforme resultados da Tabela 2. As amostras brutas apresen-
taram varia¢do de turbidez e condutividade, visto que foram coletadas
em diferentes dias, sendo afetadas por diferentes condi¢des ambientais.
Apds a MF das amostras, os valores de turbidez das amostras foram
reduzidos a 0,02 NTU (valor limite inferior do turbidimetro), indi-
cando que a remogao dos solidos suspensos das amostras brutas foi

bem-sucedida. A condutividade das amostras sintéticas foi superior a

Tabela 2 - Valores medidos de turbidez e condutividade das amostras.

Turbidez (NTU)
MF (uS.cm™
Sintética 63334
Amostra 1 131 002 39785
Amostra 2 745 002 42101

MF: microfiltracao.

Tabela 3 - Resultados de modified fouling index para as amostras
brutas e os permeados da microfiltragao.

7
de NF foi realizada por uma solucéo alcalina de NaOH com pH 10, ST
recirculada por 30 minutos e, sequencialmente, por uma solugdo de
4cido citrico com pH 3, recirculada por 1h30. A recuperagio das pro- Amostral 16133 0
priedades das membranas foi avaliada apds cada tipo de limpeza, pela Amostra 2 97 0
caracteriza¢ao dos modulos. MFI: modified fouling index: MF: microfiltracao.
PI-02
P03 Pro4
VAO2  PIOI
VS-03 VDOl
VA-Ol
FI-01 FI-02
FI-03 FI-05 FI-04
MF-1 MF-2 LI-03 NF
¥ VS-01 VS-02
LI-O1 LIO2
TQO1 TQ-02 TQ-03
VE-02 VEO3 VE-04
VE-O1
B-O1 B-02

Figura 3 - Fluxograma dos sistemas de MF e NF integrados.
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das amostras reais, indicando que a dgua coletada possui concentragdo
salina inferior a normalmente encontrada na dgua do mar.

A Tabela 3 apresenta os resultados de modified fouling index (MFI)
das amostras antes e depois da ME. Os valores elevados de MFI indi-
caram elevado potencial incrustante da 4gua coletada, confirmando a
necessidade de pré-tratamento para o processo de dessulfatacdo por
NE. O MFI da amostra 1 mostrou-se muito mais elevado que o da
amostra 2, confirmando a grande variabilidade ambiental. Ap6s a MF,
0 MFI foi praticamente nulo, corroborando com os resultados de tur-
bidez e indicando que o potencial incrustante causado por materiais

suspensos foi eliminado.

Microfiltracao
O desempenho do processo de MF foi avaliado acompanhando o
fluxo permeado em fun¢do do tempo de operagdo, mantendo a recir-

culagdo total das correntes de permeado e concentrado, conforme

Figura 4A. A recuperagdo de permeado em uma passagem pelo
méddulo de MF foi acompanhada e os resultados sdo apresentados
na Figura 4B.

Como pode ser observado na Figura 4, o comportamento do fluxo
permeado foi similar para as duas amostras, indicando que a MF com
retrolavagem pode operar de forma estdvel mesmo com maior poten-
cial incrustante da alimentagao. O fluxo inicial foi préximo a 70 L.h-
.m?, estabilizando em torno de 25 L.h’.m™. O grau de recuperagao
manteve-se estavel em cerca de 60 a 70% (Figura 4B). Cabe mencio-
nar que menores graus de recuperagio possibilitam aumentar o fluxo
permeado e podem ser utilizados para otimizar o projeto de uma uni-
dade industrial. Aliquotas de permeado e alimentagdo foram retiradas
durante todo o experimento para medi¢do da turbidez, para avaliar a
eficiéncia da MF. Em todas as medigdes, obtiveram-se valores de tur-
bidez inferiores a 1 NTU, indicando que a capacidade de remogao das

membranas se manteve intacta.
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Figura4 - Variacao do (A) fluxo permeado e da (B) recuperacdo em funcao do tempo de operacao, com retrolavagem de 36 s a cada 15 min, mantendo

reciclo total das correntes de permeado e concentrado.
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Processos com membranas para dessulfatacdo de agua do mar

A permeabilidade hidraulica das membranas de MF foi determi-
nada antes e apds os experimentos com as amostras 1 e 2. A medida
da permeabilidade inicial foi de 92,8 L.h".m?2.bar. Apés a MF da
amostra 1 e da amostra 2, observou-se queda da permeabilidade
para 53,2 e 55,7 L.h".m2.bar", respectivamente. Essa redu¢iao pode
ser atribuida a incrustagdo por depdsitos de materiais particulados
na superficie das membranas. Ap6s a limpeza quimica, a permeabi-
lidade retornou para valores proximos ao inicial, assim como a rejei-
¢d0 a materiais suspensos permaneceu elevada, mantendo turbidez
inferior a 1 NTU para o permeado. Esses resultados indicam que a
solucdo de hipoclorito foi eficiente em oxidar e remover a matéria
orgénica que adere na superficie das membranas, e demonstra que
a deposic¢do e o procedimento de limpeza quimica ndo causaram
danos as membranas, e que as incrustagdes causadas pela dgua do

mar sao reversiveis.

Nanofiltracao

A NF das amostras sintéticas e das amostras reais foi realizada no sis-
tema piloto apresentado na Figura 3. A vazao de alimentagao foi man-
tida praticamente constante em todos os experimentos, em torno de
520 L.h, e a recuperagdo de permeado em torno de 5%. A rejeigio
salina global foi avaliada comparando a condutividade do permeado
com a da alimentagao, mantendo entre 60 e 70%. Entretanto, a rejeigdo
ao sulfato de magnésio manteve-se acima de 97%. O efeito do anti-
-incrustante foi avaliado com a amostra sintética e com a 4gua do mar.
A Figura 5 mostra o comportamento do fluxo permeado normalizado
pelo fluxo inicial para amostras de 4gua sintética com e sem anti-incrus-
tante. Pode ser observado que a presenca de anti-incrustante na con-

centragdo de 10 mg.L"' resultou em menor queda do fluxo permeado

durante o processo, indicando que foi efetivo para reduzir a formac¢ao
de incrustagao causada pela precipitagdo de sais.

Apenas limpeza 4cida foi efetuada para remogéo da incrustagdo
apos os experimentos com a dgua sintética, visto que ela ndo continha
matéria organica. As caracterizagdes demonstraram que a permeabi-
lidade das membranas diminuiu de 5,97 para 5,65 L.h"'.m2.bar"! apos
o teste sem a adigdo de anti-incrustante, uma redu¢io de apenas 5%.
A limpeza acida recuperou a permeabilidade para 5,88 L.h'.m2.bar.

Experimentos similares foram realizados com a amostra de dgua do
mar real apds o processo de MF, mantendo a recuperagdo de permeado
em torno de 10%. A Figura 6 apresenta a variagio do fluxo permeado
normalizado pelo fluxo inicial em fun¢io do tempo de operagdo, com
e sem a adigdo de anti-incrustante. A rejei¢do salina global foi mais
elevada do que a observada com a amostra sintética, mantendo-se em
torno de 90%. Pode ser observado na Figura 6 que a presenga de anti-
-incrustante ndo gerou grandes diferengas no comportamento do fluxo
permeado, que apds 14 horas de operagdo reduziu para cerca de 60%
do valor inicial. Esse resultado indica que a formagéo de incrustagoes
sobre a membrana pode ser predominantemente causada por depo-
si¢do de material orgénico soluvel, como acidos humicos, ou mate-
rial coloidal. Cabe ressaltar que a amostra de 4gua do mar apresentou
menor condutividade do que a 4gua do mar sintética, provavelmente
em razdo de dilui¢des que ocorrem na Baia de Guanabara. Esse efeito
reduz o potencial de precipitagdo de sais e corrobora com a hipdtese
de deposigado organica para a redugio do fluxo permeado.

A permeabilidade das membranas reduziu para 5,31 e4,75 Lh'.m?.bar"
apos o teste com e sem anti-incrustante, respectivamente. Limpezas aci-
das e alcalinas foram, entdo, realizadas ap6s ambos os experimentos.

A limpeza bésica apresentou baixa recuperacio da permeabilidade das
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Figura 5 - Fluxo permeado em comparacdo com o inicial ao longo do tempo de nanofiltracdo para a amostra de solucao sintética.

o Eng Sanit Ambient | v.25 n.2 | mar/abr 2020 | 403-412

409




Hupsel, AL. et al

membranas em ambos os casos, e a limpeza dcida recuperou a per-
meabilidade para 5,61 e 5,60 L.h".m?2bar?, respectivamente para o
teste com e sem anti-incrustante. A rejeicdo das membranas para sul-
fato de magnésio, em todas as caracterizagdes, manteve-se acima de
97%, indicando que a dessulfatagdo estava sendo realizada de forma
efetiva. Esse resultado mostra que a remogéao das deposi¢des inorga-
nicas ainda é necessaria para a recuperacéao das propriedades de trans-
porte da membrana.

A Figura 7 compara o fluxo permeado, normalizado para tempe-
ratura de 25°C, para as amostras sintética e real com adi¢ao de anti-

-incrustante. O fluxo permeado foi muito superior para as amostras

reais, o que pode estar associado a menor salinidade dessas. Além
disso, esse resultado confirma a eficacia do pré-tratamento por ME
A andlise do material depositado sobre as membranas de NF foi
realizada por EDS e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 8.
Pode-se observar que a intensidade dos elementos detectados néo foi
elevada, caracterizando baixa deposigao sobre a membrana. A presenga
de célcio, enxofre, silica e oxigénio, provavelmente, deve estar rela-
cionada a precipitagdo e a deposi¢do de 6xidos e sulfatos. A presenca
de carbono pode ser relativa ao préprio material da membrana ou a
deposigoes de material orgénico presente na d4gua mar. Essa caracte-

rizagdo possibilita concluir que a agao do anti-incrustante foi efetiva
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Processos com membranas para dessulfatacdo de agua do mar

Figura 8 - Resultados de espectroscopia de raio X por energia dispersiva obtidos da superficie das membranas de nanofiltracdo, apos teste em

sistema de bancada com permeado de microfiltracdo das amostras reais.

para a inibi¢do da precipitagdo de sais sobre a membrana durante o

processo de dessulfatagio.

CONCLUSOES

Neste estudo, foi possivel construir um sistema integrado que permi-
tiu a operagdo conjunta dos processos de MF e NF para dessulfatagdo
da dgua do mar. O processo de MF foi utilizado como pré-tratamento,
removendo os solidos e a matéria orginica suspensos presentes em
amostras reais de agua do mar. A corrente permeada da MF apre-
sentou grande redugao da turbidez, de 13 para 0,02 NTU, e do MFI.
Este foi praticamente nulo apds o processamento da dgua do mar por
ME indicando a remogéo praticamente completa de material suspenso.
A limpeza quimica com hipoclorito (0,01% por 4 horas) mostrou-se
adequada para recuperar a permeabilidade dos médulos de ME, cujas
membranas se mantiveram integras apds todas as operagdes realizadas.

O permeado da MF foi utilizado como alimentagdo do processo de

NE observando-se que o fluxo permeado apresentou comportamento

similar ao obtido com solugdes salinas sintéticas. Esse resultado demons-
tra que o pré-tratamento por MF foi eficiente.

A adigao de 10 mg.L"! de anti-incrustante (GE Hypersperse
MDC150) foi efetiva para evitar a incrustagdo das membranas de NF
por precipitagdes de sais. As amostras de 4gua do mar foram obtidas
da Baja de Guanabara, apresentando-se mais diluida e, portanto, com
menores potencial de precipitagdo e pressdo osmotica. Dessa forma,
areducio do fluxo permeado com o tempo de operacio foi atribuida,
principalmente, & deposi¢do de material organico soltvel. Esse resul-
tado foi confirmado por analise da superficie das membranas por EDS.
As limpezas quimicas também foram eficazes na recuperagio da per-
meabilidade dos médulos de NE. Entretanto, foram necessérias limpe-
zas basica (NaOH, pH 10) e 4cida (4cido citrico, pH 3).

A anilise global do processo estudado permite concluir que o pré-
-tratamento da 4gua do mar por MF é uma alternativa eficaz para a
dessulfatagdo por NE Além disso, deve ser considerada com vanta-
gem adicional a natureza modular dos processos com membranas, que

torna simples o escalonamento do processo para a escala industrial.
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