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Desempenho e validacdo de um sistema com automacéao para processos de
separacdo agua/6leo com membranas ceramicas

RESUMO

O presente trabalho visa estudar o desempenho e validagcdo de um sistema com
automacdo para processos de separacdo de aguas oleosas com membranas
ceramicas. O trabalho foi dividido em duas partes: testes em escala de bancada e no
sistema com automacgdo. Nos ensaios em escala de bancada foram realizados
experimentos de caracterizacdo da membrana ceramica com agua deionizada e com
efluente sintético, com intuito de estimar o comportamento das membranas para
auxiliar no desenvolvimento do sistema com automacao. Para avaliar o desempenho
dos sistemas de separacdo agua/6leo com membranas ceramicas 0s seguintes
parametros foram analisados: fluxo do permeado (J, em L/h.m?) e taxa de rejeicdo
de 6leo. Nos experimentos no sistema com automacéo foi avaliado o desempenho
no processo de separacdo agua/dleo com membranas ceramicas, o efluente
sintético utilizado obedeceu as mesmas condicbes do sistema de bancada. Os
experimentos com efluente sintético foram simulados com concentracdo de 0leo
fixada em 20 mg/L. Observou-se que a reduc¢ao do fluxo de permeado com o tempo
de operacao é fortemente dependente da pressédo e do teor de 6leo emulsionado,
podendo ser relacionada aos fendmenos de polarizacao por concentracao, inerentes
aos PSM. Contudo, a reducgéo do fluxo no permeado foi atenuada no sistema com
automacao que possui processos de limpeza backpulse e backwash. Quanto a taxa
de rejeicdo da fase dispersa, para todas as condicBes analisadas, apresentou-se
maior que 97%. A utilizagdo do backwash tendo como agente de limpeza uma
solucdo de hidréxido de sédio néo foi eficaz na recuperacéo do fluxo do permeado,
porém o comportamento do processo de limpeza foi extremamente satisfatério o que
indica com a mudanca do agente de limpeza no processo tera uma melhor
recuperacédo do fluxo do permeado. A partir dos experimentos realizados no sistema
com automacao os resultados obtidos demostram potencial para separacdo com

membranas ceramica, para o tratamento de aguas oleosas.

Palavras-chave: Agua produzida; Emulsées; Processos de separacdo agua/dleo;

Membranas ceramicas.



Performance and validation of a system with automation processes for

separating water / oil with ceramic membranes

ABSTRACT

This work aims to study the performance and validation of system with automation to
oily water separation processes with ceramic membranes. It was divided into two
phases: laboratory-scale tests and tests with the system with automation. In the
laboratory-scale tests, experiments to characterize the ceramic membrane were
carried out with deionized water and synthetic effluent, aiming to estimate the
behavior of membranes to assist the developing of the system with automation. To
evaluate the performance of the water-oil separation systems with ceramic
membranes the following parameters were analyzed: permeate flow (J, L/h.m?) and
oil rejection rate. In the experiments with the automatic system the performance was
evaluated in oil-water separating process with ceramic membrane, the synthetic
effluent used followed the same conditions as the benchtop system. The experiments
with synthetic effluent were simulated with oil concentration set at 20 mg/L. It was
observed that the reduction of the permeate flux with the operation time is strongly
dependent of the pressure and emulsified oil content, may be related to
concentration polarization, inherent to membrane separation processes. However,
the reduction of permeate flow was attenuated in the system with automation where
backpulse and blackwash cleaning processes were used. The dispersed phase
rejection rate, for all conditions analyzed, was greater than 97%. The backwash
cleaning system having sodium hydroxide as cleaning agent was not effective to
increase the permeate flow, but the cleaning agent performance was extremely
satisfactory which indicates that the change of the cleaning agent in the process will
increase the flow in the permeate stream. From the experiments carried out with the
system with automation results demonstrate the potential for separation with ceramic

membranes, for oily water treatment.

Keywords: Produced water; Emulsions; Processes of oil/water separation; Ceramic

membrane.
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CAPITULO |

1.0 INTRODUCAO

A agua produzida (AP) é a agua aprisionada nas formacfes subterraneas que
é trazida a superficie juntamente com petroleo e gas durante as atividades de
producdo desses fluidos. Entre os aspectos da AP que merecem atengao estao os
seus elevados volumes e a complexidade da sua composicdo. Esses aspectos fazem
com que o gerenciamento da AP requeira cuidados especificos, ndo apenas
relacionados com aspectos técnicos e operacionais, mas, também, os ambientais
(ANP, 2012). Como consequéncia, o0 gerenciamento da AP resulta em custos
consideravelmente elevados e que representam um percentual significativo dos
custos de producao (AMINI et al., 2012).

A AP é gerada como subproduto da producdo de petrdleo e gas, durante o
processo de separacdo por que esses fluidos passam (processamento primario) para
que possam se transformar em produtos comerciais. As alternativas usualmente
adotadas para o seu destino sdo o descarte, a injecdo e o0 reuso apds processos de
tratamento. Em todos os casos, ha necessidade de tratamento especifico a fim de
atender as demandas ambientais, operacionais ou da atividade produtiva que a
utilizard como insumo. Um dos objetivos do tratamento é a remocao de dOleo, que
pode estar presente na agua sob as formas livre, em emulsdo (ou emulsionada) e
dissolvido. Dessas trés, o 6leo sob a forma emulsionada é a que mais preocupa,
devido ao elevado grau de dificuldade encontrado para a sua remocgao (Alther, G.,
2008).

Emulsdes sdo misturas homogéneas que consistem em uma fase dispersa,
finamente dividida e uniformemente distribuida em uma fase continua. No caso da
emulsdo do tipo 6leo/dgua (O/A), goticulas de Oleo finamente divididas estao
uniformemente dispersas em agua (HONG; FANE; BURFORD, 2003).

Os métodos usualmente utilizados para remogéo dessas goticulas séo flotacédo
a ar (HONG; FANE; BURFORD, 2003), hidrociclones (SAIDI et al., 2012),
coalescedores de leito (SOKOLOVIC; SOKOLOVIC; SEVIC, 2009) e separadores
gravitacionais (STEWART & ARNOLD, 2011). Entretanto, esses processos

apresentam algumas desvantagens, que serdo vistas mais adiante.
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A busca por novos processos de tratamento de AP € particularmente
importante quando se verifica que a producdo de petréleo tem aumentado
consideravelmente ao longo dos anos. Entre 2001 e 2011, a producdo mundial de
petréleo aumentou em 12%, passando de 74,77 milhdes para 83,58 milhdes de barris
por dia. No Brasil, nesse mesmo periodo, o aumento foi ainda mais significativo:
ultrapassou 60%, passando de 1,34 milhdes para 2,19 milhdes de barris por dia (BP,
2012). A producdao brasileira esta mais concentrada nos estados do Rio de Janeiro e
Espirito Santo que detém, aproximadamente, 74 e 15% do total, respectivamente
(ANP, 2012).

Nessas circunstancias, o tratamento da AP através dos processos de
separacao por membranas (PSM) se constitui numa tecnologia bastante atrativa a ser
utilizada (Ahmadun, F.R.; Pendashteh, A.; Abdullah, L.C.; Biak, D.R.A.; Madaeni, S.S.;
Abidin, Z.Z. Review of technologies for oil and gas produced water treatment. Journal
of Hazardous Materials, v.170, p. 530-551, 2009), se apresentando como uma
potencial solucdo para o problema de gotas com diametros na faixa de micrémetros
ou submicrémetros (CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008).

A industria petrolifera se destaca entre elas, pelo fato dos produtos organicos
provenientes do petroleo serem bastante prejudiciais ao meio ambiente, e 0 seu
descarte s6 pode ser feito dentro de determinadas especificacbes regulamentadas
pelo CONAMA que limita o teor de 6leos e graxas em efluentes em 20 mg/l. Portanto,
torna-se necessario efetuar um tratamento destes efluentes.

O objetivo principal deste trabalho consistiu no desenvolvimento e a
legitimacdo de um sistema com automacdo do processo de separacdo com

membranas ceramicas, para utilizacdo no processo de separacao agua/dleo.

2.0 OBJETIVOS
2.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho é investigar o desempenho de um sistema com
automacao para processos de separacdo agua/éleo com membranas ceramicas, e
estudar os principais fendbmenos que influenciam no processo de separacao

agua/oleo a partir de efluentes oleosos.
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2.2 Especificos

1) Caracterizar a membrana ceramica (a-alumina) MP0225 com agua deionizada
para determinar o desempenho da membrana a partir de um solvente puro, para

diferentes gradientes de pressao, no sistema em escala de bancada;

2) Realizar preparacfes de efluentes sintéticos (emulsdes) que representem o
comportamento da agua produzida (efluente real), em concentracdes de 6leo definida,
na presenca de salinidade (STD) e sélidos suspensos totais (SST), para serem

submetidos as condi¢des operacionais do processo de separacdo agua/éleo;

3) Avaliar o desempenho da membrana ceramica no processo de separacdo de
agua/dleo, para diferentes gradientes de presséo, sendo fixado a concentracdo 6leo,

salinidade e solidos suspensos totais no sistema em escala de bancada;

4) Caracterizar o sistema com automacao a partir da membrana ceramica MP0225
com &gua deionizada para diferentes gradientes de presséo. A fim de contrapor o0s
resultados do sistema de bancada no intuito de validar o sistema com automagao.

5) Testar o desempenho do sistema com automacédo para o processo de separacao
com membranas ceramicas no tratamento de &guas oleosas, a partir efluente
sintético, para diferentes gradientes de presséo, sendo fixado as mesmas condi¢des
do sistema de bancada;

6) Investigar o desempenho dos processos de limpeza backwash no sistema com
automacao, para minimizar o fouling no processo de separacdo agua/Gleo com

membranas ceramicas.
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CAPITULO Il

3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Agua Produzida

Nas atividades de exploracéo e producéo de 6leo e gas sédo gerados residuos e
efluentes, dentre os quais se destaca a agua produzida que ocorre junto com o
petrdleo e gas e € oriundo da propria dgua presente na formacdo geoldgica do
reservatorio de petréleo ou da agua de injecdo — aquela injetada no reservatorio para
aumento da producao (RAY & ENGELHARDT, 1992).

A AP representa a corrente de efluentes liqguidos de maior volume das
atividades de producéo de petroleo (AMINI et al., 2012). Estima-se um volume de AP
produzido no mundo, em 2011, em 260 milhdes de barris por dia, considerando-se a
citada producdo mundial de 2011 — 83,58 milhdes de barris por dia, conforme BP
(2012), e a relacéo entre os volumes de AP e petrdleo é de 3,12 citada por Dal Ferro
e Smith (2007). No Brasil, a producdo aproximada de AP é de 3,8 milhdes de barris
por dia (NUNES, 2010).

Atualmente, os campos da Bacia de Campos produzem 1 barril por dia de dgua
para cada barril de petréleo produzido. Esta relacao é inferior a média mundial obtida
na literatura de referéncia (Instituto Francés de Petrdleo E Society of Petroleum
Engineers), que aponta para valores entre 3 e 5 barris de producdo de agua para
cada barril de petréleo produzido (PETROBRAS, 2014).

Segundo a Petrobras (2014) o declinio natural da producdo da Bacia de
Campos vem se mantendo abaixo de 10% nos ultimos 2 anos, percentual inferior ao
padrdo mundial de referéncia, que indica valores de declinio entre 10 e 14% para
campos maritimos (Cera - Cambridge Energy e Research Association - e IHS -
Information Handling Services).

O descarte inadequado desse efluente implica principalmente em efeitos
nocivos ao meio ambiente e consequentemente em penalidades juridicas elevando o
custo total para corrigir e remediar o impacto. A poluicdo por 6leos representa um
percentual elevado nos impactos gerados por contaminacdo organica, uma vez que
os combustiveis fésseis, como o petréleo e seus derivados, sdo fontes de matéria-
prima e geracdo de energia da maioria dos processos industriais da atualidade. A

presenca do Oleo resulta em prejuizos nos cursos d’agua devido a formagao de um
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filme insolivel na superficie, comprometendo a diversidade de ecossistemas
(THOMAS, 2001; SCHOLTEN et al., 2000).

Assim, e de uma forma geral, as empresas petroliferas tém procurado melhorar
seus sistemas de tratamento de efluentes, buscando aplicar tecnologias mais
econbmicas e mais eficientes que possibilitem o enquadramento dos efluentes as
exigéncias legais. Entretanto, devido ao crescente aumento da poluigdo, os 6rgados de
controle ambiental tém revisado as leis vigentes para o seu descarte (THOMAS, 2001;
SCHOLTEN et al., 2000).

Além do volume de AP, sua composicdo, ou qualidade, também pode variar
consideravelmente. Dois fatores influenciam de forma significativa as caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas da AP: a formacéo geologica e a localizacdo geografica
do reservatério (STEWART & ARNOLD, 2011).

A qualidade da AP esta intimamente ligada a composi¢cdo do petrdleo. Os
principais compostos constituintes da AP (modificado de FAKHRU'LRAZI et al., 2009)
sdo O6leo, minerais dissolvidos da formacdo, compostos quimicos residuais da

producao, solidos da producéo, gases dissolvidos e microrganismos.

3.2. Composicdo da Agua Produzida
3.2.1 Oleo

Formado por uma mistura de varios compostos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno (BTEX), naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos (NFD),
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) e fendis. Os hidrocarbonetos sao altamente
insollveis na agua, de modo que a maior parte do Gleo presente na AP esta sob a
forma dispersa (EKINS; VANNER; FIREBRACE, 2007). O 6leo pode estar presente
na agua sob as seguintes formas (BADER, 2007):

. Oleo livre — dleo disperso sob a forma de gotas de grandes diametros, acima de
100 pm. E formado por hidrocarbonetos praticamente insolGveis, tais como
aromaticos, polinucleares, policiclo-parafinas e parafinas pesadas. O 06leo livre
pode ser facilmente removido da agua, através de separadores gravitacionais.

. Oleo em emulsdo — oleo disperso presente sob a forma de gotas de pequenos
diametros, variando entre 100 e 20 pm. E também formado por hidrocarbonetos
praticamente insollveis. Essa forma de 6leo é mais dificil de ser separada da agua.

De fato, os didmetros das gotas de emulsdo podem atingir valores bem pequenos,
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na faixa de micrémetros ou submicrémetros (SPIELMAN & SU, 1977; HONG;
FANE; BURFORD, 2003).
. Oleo solivel — composto pelos hidrocarbonetos menos insolliveis na dgua, como

BTEX e por fenais.

3.2.2 Minerais dissolvidos da formac&o inclui os seguintes compostos:

« Sdlidos dissolvidos totais (SDT) — séo constituintes inorganicos compostos por
cations (Na*, K*, Ca*", Mg*, Ba®", Sr**, Fe?") e anions (CI~, SO4*", CO3%", HCO3").
Os ions predominam sdo os Na’ e o CI". A concentracdo de STD na AP varia de
valores menores que 100 até 300.000 mg.L™?, correlacionado a localizacdo
geografica e da idade e tipo do reservatorio de petréleo (STEWART & ARNOLD,
2011). A salinidade da AP, portanto, pode variar de valores abaixo dos usualmente
requeridos para a agua potavel (250 mg.L™ para cloretos) até muito maiores do que
o da 4gua do mar (35.000 mg.L™).

. Metais pesados —a AP pode contertracos de varios metais, como cadmio, cromo,
cobre, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco (UTVIK, 2003).

. Materiais radioativos de ocorréncia natural (MRON) — a fonte de radioatividade nas
incrustacBes sdo os ions radioativos, principalmente o radio, que é coprecipitado da
AP juntamente com outros tipos de incrustagoes.

3.2.3 Compostos quimicos residuais da producéo

Sao originados dos compostos usados para tratar ou para prevenir problemas
operacionais durante a producdo de petrdleo, como inibidores de incrustacdo e de
corrosao, desemulsificantes, dispersantes e biocidas (BADER, 2007).

3.2.4 Sélidos da producéo

Esses compostos séo constituidos por uma alta variedade de compostos como
sélidos da formacéo (areia, silte, argila, carbonatos), produtos de corrosdo e

incrustacao, bactérias, ceras e asfaltenos.
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3.2.5 Gases dissolvidos

Os gases mais comumente encontrados na AP sdo gas natural (metano, etano,
propano e butano), CO, e H,S. O H,S pode estar presente naturalmente ou ser
produzido por bactérias redutoras de sulfato (BRS). Pode causar incrustacdo por
sulfeto de ferro e ser toxico, se inalado. O O, ndo é encontrado naturalmente na AP.
Quando a AP é trazida a superficie, esse gas €, entdo, incorporado a sua
composicdo, o que pode causar problemas como torna-la corrosiva e produzir sélidos
insolUveis, devido a reacdes de oxidacdo. O CO, pode estar presente naturalmente e
pode ser corrosivo ou se precipitar como CaCO3. A remocédo de CO;, e H,S gera um
aumento no pH, podendo gerar precipitados (STEWART & ARNOLD, 2011).

3.2.6 Microrganismos

Devido a elevada presenca de toxicos na AP, poucos microrganismos podem
sobreviver (FAKHRU'L-RAZI et al., 2009). Ainda assim, podem ocorrer BRS e
bactérias anaerdbias, de modo geral.

Os valores tipicos de alguns parametros da AP sao teor de 6leo total entre 2 e
565 mg.L™; carbono organico total (COT) entre 0 a 1.500 mg.L™; demanda quimica de
oxigénio (DQO) em torno de 1.220 mg.L™; sélidos em suspenséo totais (SST) entre
1,2 e 1.000 mg.L"; pH entre 4,3 e 10; cloretos entre 80 e 200.000 mg.L™:
bicarbonatos entre 77 e 3.990 mg.L™; sulfatos entre um valor menor que 2 e 1.650
mg.L™?; nitrogénio amoniacal entre 10 e 300 mg.L? e fendéis entre 0,009 e 23
(TIBBETTS et al., 1992).

O teor de Oleos e graxas (TOG) € um dos parametros que merecem maior
atencao para instalacbes onshore e offshore. No caso das primeiras, o descarte de
AP em cursos de agua superficiais € geralmente proibido, exceto para casos em que
a sua salinidade é baixa. O descarte da AP com salinidade elevada nos cursos d’agua
pode matar peixes de agua doce e vegetacdo (STEWART & ARNOLD, 2011).
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3.3. Emulsdes

Emulsdes séo sistemas heterogéneos onde pelo menos um liquido imiscivel
esta estreitamente disperso em outro liquido na forma de globulos (gotas). A fase
finamente dividida é chamada fase interna ou dispersa e a fase externa é chamada de
fase continua ou meio de disperséo.

Coloides sdo uma ampla classe de materiais em suspensdo. Sua estrutura
bésica consiste de uma dispersdo de um liqguido em outro, no qual a fase dispersa
possui tamanho tipico de poucas moléculas até varios micrometros. Alguns coldides
sdo termodinamicamente estaveis e geralmente formam-se espontaneamente,
enquanto outros sdo metaestaveis e necessitam alguma energia para prepara-los,
possuindo algumas propriedades especificas (BIBETE et al., 2002). Emulsdes exibem
comportamento de colbides metaestaveis: movimento Browniano, transicdes de fase
reversiveis como resultado da interacdo das gotas, e transicdes de fase irreversiveis
que geralmente envolvem sua destruicdo (CAPEK, 2004).

De acordo com VOYUTSKY (1978) as emulsbes sao classificadas em funcao
da polaridade da fase dispersa no meio dispersante ou da concentracdo da fase
dispersa no sistema. De acordo com a polaridade as emulsdes podem ser de um
liguido ndo polar em um liquido polar (emulsdo 6leo/dgua: O/A) e sao classificadas
como de primeira ordem, ou podem ser de um liquido polar em um liquido n&o polar
(emulséo agua/dleo: A/O) e classificadas como emulsdes de segunda ordem. Existem
ainda as emulsdes mdltiplas, onde a particula dispersa ja € uma emulsédo (A/O/A ou
O/A/O).

3.4. Diferentes Técnicas de Separacdo Agua/Oleo

A industria petrolifera emprega varios processos de separacdo a fim de
melhorar a qualidade da agua contaminada com produtos organicos, e estd sempre
preocupada com o desenvolvimento de tecnologias avancadas de separacgéo
Oleo/agua. Os processos comuns para separacado de agua/dleo incluem métodos
como a sedimentagdo/decantacdo, coagulacao/floculacdo, filtracdo, adsorcéo,
centrifugacao, ultracentrifugacéo, tratamentos térmicos entre outros (ARAUJO, 2001;
ASSUNCAO, 2003; SILVA, 2004; MAIA, 2004). A seguir citam-se algumas

informagdes sobre cada um destes processos:
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Sedimentacdo ou decantacdo — E um processo muito utilizado na inddstria do
petréleo, nos postos de servico, nas oficinas mecanicas e outras atividades que
utilizam éleo, porém este processo ndo é capaz de remover Oleo emulsionado,

sendo utilizado na etapa preliminar dos sistemas de tratamento.

Coagulacdo/floculacdo — E uma técnica de tratar a agua com produtos quimicos
coagulantes, aplicados para agregar particulas dificilmente sedimentiveis em
aglomerados que podem ser retirados mais facilmente. Os aglomerados do
material solido resultante, chamados flocos, sdo removidos por sedimentacao, por

filtracdo ou outras operacoes.

Adsorcédo — No processo de adsorcdo, as moléculas de hidrocarbonetos aderem
fisicamente nos poros ativados da superficie de um soélido, como por exemplo: o
carbono ativado (comercialmente conhecido como carvao ativado). Apesar da alta
eficiéncia na adsor¢do de um amplo nimero de compostos e uma ampla faixa de
concentracéo, esse sistema necessita constantemente da regeneracao do carvao
ativado devido a sua capacidade de adsorcao limitada e apresenta problemas de

corrosdo com alguns solventes organicos.

Flotacdo — O processo de flotacdo de emulsdes esta baseado na ocorréncia de
contato entre as bolhas de gas e as gotas de 6leo. Como as fases gas e 6leo sao
menos densas do que as aguas, ambas tenderdo a ascender naturalmente. A
eficiéncia de remocao do 6leo dependera fundamentalmente da distribuicdo do
diametro da gota e da condicé&o de operacdo empregada. Uma das desvantagens
deste processo reside no fato de que, caso existam particulas soélidas de graxa,
estas nao irdo flotar, pois tenderdo sempre a sedimentar.

Eletroflotacdo — Nesse processo, um campo elétrico € gerado pela aplicacao de
uma corrente continua entre duas placas, fazendo com que algumas goticulas de
agua adquiram cargas negativas (agquelas proximas a placa com carga negativa)
e outras adquiram cargas positivas (aquelas proximas a placa com carga
positiva). Assim, as gotas se atraem formando gotas maiores que acabam por se
separar do 6leo por efeito da gravidade.

Hidrociclonenagem — Este processo utiliza a forgca centrifuga para separar
suspensdes solido-liquido e liquido-liquido. E aplicado nas mais diversas &reas,
entre elas a Petroquimica como separador 6leo/agua. Dentre as inumeras

vantagens em relacdo a outros equipamentos de separacdo destaca-se o de ser



24

economicamente viavel em relagdo ao custo/beneficio. Seqgundo HARGREAVES
e SILVESTRE (1990) e THOMAS (2001) a hidrociclonagem € o processo mais
utilizado pela industria de petréleo para separacao 6leo/ agua. O hidrociclone é
considerado de extrema importancia em tarefas de combate a poluicdo e
recuperacdo do petroleo derramado. Estes pesquisadores destacam ainda que
este equipamento é ideal para plataformas, por oferecerem uma economia
substancial no espaco e no peso em relacdoa outros equipamentos de separacao
em plataformas maritimas, além de possuir pouca sensibilidade ao movimento

gue se verifica nas plataformas.

O quadro 3.1 apresenta as técnicas de separacao agua/éleo na agua produzida
fazendo uso de diferentes principios operacionais. Observa-se que o processo de
membrana € o Unico que opera com capacidade de remoc¢éo, em diametro de gota de
1,0 ym enquanto os demais comegam operar a partir de 10 pm, todavia a
desvantagens que as membranas oferecem é a producdo de fouling durante o
processo, onde requer limpezas quimicas periddicas. Obviamente 0s outros
processos também apresentam suas desvantagens que devem ser consideradas em
funcdo das caracteristicas das &guas produzidas (Adaptado de STEWART E
ARNOLD, 2011).

Quadro 3.1 — Comparacao das diferentes técnicas de separacdo agua/éleo na dgua produzida.

Coalescéncia de SELAEEED SELETEEED

Membranas Hidrociclones Flotadores leito gravitacionais gravitacionais
convencionais de placas
Separagdo Flotacio a gas Coalescéncia + Separacio Coalescéncia +
Principio operacional Filtragao gravitacional G 9 separacao parac separagao
natural e gravitacional N
avancada gravitacional gravitacional

Capacidade de
remocéo, em diametro 1 10 a 30 10a 20 10a 15 100 a 150 30a50
de gota (um)

Requerimento de

4rea superficial Baixo Baixo Baixo Baixo Elevado Elevado
Requerimento por = = . = = =
produtos quimicos Nao Nao Sim N&o Nao N&o
Aplicacdo em
instalac6es de ng?:hogfee offshore O;ffshhogfee oc?f?shr?c:reee Onshore Onshore
tratamento da AP
Fouling e Bloqueio da porta Pouco efeito em Bl oS Tamanho e peso
Lo fing de rejeito por gotas entre 2 e 5 q muito elevados;
Principais necessidade por - . poros e bai ficianci Tamanho e peso
desvantagens Limpezas __areiaou [ EEt ol necessidade por aixa eficiencia elevados
A incrustacao e quimicos e para diametro de
quimicas X . = retrolavagem
erosao por areia geracéo de lodo gotas menores

(Adaptado de STEWART E ARNOLD, 2011).
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3.5 Processos de Separagdo com Membranas (PSM)

No inicio da década de 1970, em adi¢do aos processos classicos de separacao
como destilacdo, filtracdo, absorcédo, troca ibnica, centrifugacdo, extracdo por
solvente, cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos que utilizam
membranas sintéticas como barreira seletiva. As membranas sintéticas surgem como
uma tentativa de se imitar as membranas naturais, em particular quanto as suas
caracteristicas unicas de seletividade e permeabilidade (HABERT et al., 2006).

Uma membrana pode ser definida como um filme fino sélido que separa duas
solugbes o permeado e o concentrado e que atua como barreira seletiva para
transporte de componentes destas solug¢des, quando aplicada algum tipo de forca
externa, como mostra a Figura 3.1.

Fase 1 hembrang Fase o
OO0
@ .

00 "o .o

ON | - 0 O O Permeada

Alimentacdo O Cg O - 0 O O 0
0 E‘o o . 00
e o°
Foreq motriz ]

Figura 3.1 — Representacdo esquematica do processo de separac¢do por membranas (Fonte:
COPPER/UFRJ — Programa de Engenharia Quimica).

3.5.1 Morfologia de Membranas

De modo geral, os aspectos morfolégicos das membranas sao classificados em
duas grandes categorias (A. J. Burggraaf, 1996):

e Membranas densas — sdo aquelas em que o transporte € realizado,
sequencialmente pelas etapas de dissolucdo, difusdo e dessorcdo da espécie
permeante no material que constitui a membrana.

e Membranas porosas — sdo aquelas que as espécies sao transportadas de forma

convectiva, ou seja, a espécie permeia pelos poros da membrana numa fase fluida.
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Na Figura 3.2 esta representada as morfologias das membranas e como estao
divididas.

Membrana Porosa Membrana Densa

Figura 3.2 — Apresenta os tipos de morfologias das membranas (Fonte: HABERT et al., 2006).

As caracteristicas da superficie da membrana que estd em contato com a
solucéo é que definem sua classificacdo. Dentro da classificacdo densa e porosa as
membranas sdo subclassificadas em isotropicas ou anisotrépicas, ou seja, podem ou

nao apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura.

3.5.2 Tipos de Membranas

Com o avanco tecnoldgico ocorrido ao longo dos ultimos anos colocou no mercado
processos alternativos de tratamento de agua como, por exemplo, os processos de
separacao por membranas, que inclui a microfiltracéo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo que
diferencia pelo tamanho dos poros, a osmose inversa e a eletrodidlise, como mostra a
Tabela 3.1, bem como as dimensdes de algumas espécies tipicas, presentes nas

correntes industriais.

Tabela 3.1 — Porosidade de membranas e pressfes de operagéo usuais em PSM.

Membrana Faixa de Poros Presséo (kgf/icm2)
Microfiltracéo 0,05um - 5,0um < 2,00
Ultrafiltrac&o 3,0 nm —50,0nm 2,00 -10,00
Nanofiltrag&o 1,0nm — 4,0nm 5,00 -41,00

Osmose Inversa 0,1nm — 1,0nm 8,00 — 204,00

Fonte: HABERT et al., 1997.
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A partir desses processos a osmose inversa é a mais eficiente eliminando as

menores particulas, que sdo os sais dissolvidos ha agua por iSso somente esse processo
é utilizado para tornar a agua do mar prépria para 0 consumo.

para o destino de sua utilizacdo. Essas propriedades compreendem o fluxo de
solucéo de alimentacéo.

As propriedades de transporte das membranas sdo de fundamental importancia
permeado e a seletividade da membrana a um determinado componente presente na

A Figura 3.3 detalha as técnicas de separacdo por membranas em funcédo do

tamanho das dimensdes de particulas que possam encontrar presente no meio a ser
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utilizam diferenca de presséo como for¢ca motriz (Fonte: HABERT et al., 2006).

AP
Figura 3.3 — Principais caracteristicas das técnicas de separa¢cao com membranas que
3.6. Membranas Ceramicas

3.6.1. Introducéao

Uma membrana cerdmica pode ser descrita como uma barreira seletiva (A. J.
Burggraaf, L. Cot, 1996). Os fatores de permeabilidade e de separagcdao de uma

membrana ceramica sao os dois indicadores de desempenho mais importantes. As

caracteristicas importantes para uma membrana ceramica porosa Sao0: espessura,
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tamanho dos poros e sua distribuicdo, além da porosidade. Suas aplicacdes e o0s
mecanismos de separacédo dependem do tamanho do poro. No entanto com relacdo a
uma membrana ceramica densa, o principio de permeacdo e de separacdo é
complexo.

As membranas ceramicas também podem ser constituidas de uma ou varias
camadas de um ou mais materiais diferentes exclusivamente ceramicos. As de varias
camadas geralmente tem um suporte macroporoso, uma ou duas camadas
intermediarias e uma camada superior microporosa ou densa. A camada inferior
fornece o suporte mecéanico, enquanto que as camadas intermediarias fazem a ponte
entre o suporte e a camada superficial que é onde ocorre efetivamente a separacao
(LI, 2007).

Estas membranas ceramicas com varias camadas somente podem ser obtidas
através de multiplas etapas de processamento. Cada etapa envolvendo altas
temperaturas de sinterizacdo fazendo com que a fabricacdo dessas membranas se
torne extremamente onerosas. Obviamente 0 que se deseja é combinar as multiplas
etapas em uma uUnica, diminuindo o tempo e o0s custos de producdo, com
consequente reducéo de custos das membranas ceramicas (LI, TAN e LIU, 2006).

A maioria das membranas cerédmicas comerciais é confeccionada em forma de
discos, de placas ou em configuracao tubular. As membranas em forma de discos ou
placas, normalmente sdo montadas como um médulo plano, enquanto que as
membranas tubulares sdo montadas a partir de modulos tubulares. Elementos
tubulares com vérios canais feitos com alumina tém sido desenvolvidos com a
finalidade de aumentar a area superficial por unidade de volume, permitindo assim
elementos de membranas mais compactos com grandes areas de separacao por
unidade de volume (LI, 2007).

3.6.2. Caracteristica das Membranas Ceramicas

Nos ultimos anos o0 volume de pesquisas e desenvolvimentos de membranas
ceramicas tem passado por grandes avancos, principalmente em aplicagdes onde as
membranas poliméricas sofrem mudancas em sua estrutura durante o processo de
separacao.

Existem muitas possibilidades do uso de membranas ceramicas. Estdo sendo

utilizadas desde a filtracdo de liquidos até a permeacédo de gases (BURGGRAAF e
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COT, 1996). Estudos estdo sendo realizados sobre o transporte e separacdo de
gases como o hidrogénio e hélio através do uso de membranas ceramicas (SALIM,
BORGES e ALVES, 2003).

O consumo desse tipo de membrana vem crescendo consideravelmente ao
longo dos anos. Este crescimento de mercados se da em virtude de uma série de
vantagens que essas membranas vém apresentando, tanto em relacdo aos processos
classicos de separacdo como destilacdo, centrifugacdo, entre outros, quanto em
relacdo as membranas poliméricas. As membranas ceramicas estdo se tornando mais

competitivas por apresentarem as seguintes caracteristicas:

e Estabilidade térmica.

e Inércia quimica.

o Estabilidade bioldgica.

e Resisténcia mecanica.

e Facilidade de limpeza.

e Vida util longa.

e Economia de energia.

e Seletividade.

e Separacao de substancias termolabeis.
e Simplicidade de operacgao.

e Ocupacao de pouco espaco fisico.
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3.6.3. Matérias-Primas Para Desenvolvimento de Membranas Ceramicas
3.6.3.1. Argila

Argila € um material natural de textura terrosa, de granulacao fina, constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter outros materiais que ndo séo
argilominerais (quartzo, mica, pirita, hematita, etc.), matéria organica e outras
impurezas. Os argilominerais S0 0s minerais caracteristico das argilas; quimicamente
sao silicatos de aluminio ou magnésios hidratados, contendo em certos tipos outros

elementos como ferro, potassio, litio e outros (SOUZA SANTOS 1992).

As argilas na presenca de agua desenvolvem uma série de propriedades tais
como: plasticidade, resisténcia mecanica a umido, retracdo linear de secagem,
compactacao e tixotropia, as quais explicam sua grande variedade de aplicacGes
tecnologicas. Os principais tipos de argilominerais sao caulinita, ilita e esmeractita ou
montmorilonita. Em funcéo principalmente das possibilidades de emprego tecnolégico,
que sao influenciadas pela génese e pela composicdo mineralégica do material, em
muitos casos as argilas recebem designacdes como: ball clays, caulins, bentonitas,
refratarias e Flint-clays (ABC, 2008/ BERGAYA, F.; THENG, B. K. G.; LAGALY, G,,
2006).

3.6.3.2. Oxido de Aluminio

O 6xido de aluminio (Al,O3) € um composto formado por aluminio e oxigénio.
Também é conhecido como alumina, um nome usado com frequéncia pelos
ceramistas e pela ciéncia dos materiais. Trata-se de um material quimico de peso
sintético de peso especifico 3,96 g/cms3, ponto de fusdo acima de 2000°C e de cor
branca. E um abrasivo de alta dureza, apresentando baixa condutividade térmica e
elétrica.

Na pratica comercial existe uma grande variedade de tipos de alumina que
recebem uma série de adjetivos, tais como: calcinada, baixa soda, hidratada, gama,
tubular, eletrofundida e outras. A base para produgéo dessa alumina € principalmente
0 processo Bayer (L. Keith Hudson, Chanakya Misra, Aluminum Company of America,
Anthony J. Perrotta, Aluminum Company of America, Karl Wefers, F. S. Williams,
Aluminum Company of America, Alcoa Center, Pennsylvania 15069, USA), que

consiste resumidamente em:
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e Tratamento da bauxita com hidréxido de sédio em tanques pressurizados e
aguecidos a 145 °C (digestores), resultando numa solucéo de aluminato de sédio e
uma lama vermelha insoluvel, onde se concentram as impurezas. A lama vermelha
€ decantada e filtrada e a solu¢éo de aluminato de sddio é nucleada com cristais de
gibbsita e resfriada, obtendo dessa forma a gibbsita (Al,03.3H,0). A gibbsita é

calcinada em fornos rotativos a temperatura aproximada de 1000 °C.

A alumina produzida pelo processo Bayer pode ser destinada tanto para a
producdo de aluminio metalico quanto para matéria prima em ceramica. Na producao
de alumina para cerdmica ha necessidade de se introduzir algumas modificacdes no
processo Bayer e no tratamento térmico (temperaturas que variam de 1250 a 1500
°C), visando principalmente reduzir o teor de Na,O e controlar o tamanho e forma dos
cristais que tem influéncia sobre as propriedades finais do produto ceramico. Dessa
forma séo obtidos inUmeros tipos de 6xidos de aluminio, cada um com determinadas
caracteristicas e campo de aplicacdes.

A alumina pode ser empregada para a fabricacdo de refratarios, fibras
ceramicas e inumeros produtos classificados como ceramica técnica, tais como:
isoladores elétricos de porcelana, placas para revestimento de moinhos e silos,
elementos moedores (Esferas e cilindros), guia-fios para a industria téxtil, camisas e
pistdes de bombas, bico de pulverizacdo agricola, tubos de protecdo de termopar,
selos mecanicos, parte ceramica da vela de ignicdo dos automoveis, substratos para
microeletronica e outras.

No caso de aplicacbes que exigem aluminas isentas de impurezas,
granulometria extremamente fina, tamanho e forma de grdos rigorosamente
controlados, utilizam-se outras aluminas obtidas por processos quimicos néo
convencionais. Exemplo de aplicacdes: tubos de alumina, translicida para lampada
de vapor de sddio, pecas para implantes, etc.

Estudos recentes mostram aplicacdes de alumina no desenvolvimento de
membranas ceramicas tubulares assimétricas para aplicacdo em pré tratamento de
agua. Para tanto foram preparadas membranas ceramicas tubulares assimétricas
utilizando aluminas nacionais, de caracteristicas diferentes, e um efluente sintético
para avaliar o desempenho dessas membranas (FRANCA, 2006). Membranas
ceramicas tubulares de alumina também estdo sendo utilizadas para separacao de
agua e oleo (MAIA, 2006).
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3.6.3.3. Outros Materiais

As membranas ceramicas podem ser preparadas basicamente a partir de
quatro oxidos: oxido de silicio (SiO,), 6xido de titanio (TiO,), 6xido de zircénio (ZrO,)
e, como ja foi mencionado, 6xido de aluminio (Al,O3), (PATERSON, 1995). Outros
materiais tais como mulita e cordierita também tém sido citados na preparacdo de
membranas ceramicas (BURGGRAAF e COT, 1996; ZHOU et al, 2004).

Estudos recentes mostram membranas de alumina e de zircGnia que passaram
por processo de modificagdo com objetivo de torné-las densas e permedveis e assim,
utiliza-las em processos de pervaporacdo para separacdo de alcool/agua. Para isto
foram utilizados dois polimeros: o polidimetilsiloxano e o polimetacrilato de metila. As
membranas assim modificadas apresentaram caracteristicas hidrofilicas (TAVARES,
2000).
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CAPITULO 1lI

4. MATERIAIS E METODOS

Este Capitulo trata da descricdo dos materiais e métodos aplicados ao
desenvolvimento da parte experimental desta pesquisa.

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Referéncia em Dessalinizacao
(LABDES) em conjunto com o Laboratério de Membranas Ceramicas (LABCEM),
ambos pertencentes a Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Nestes
laboratorios vém sendo desenvolvido projeto de pesquisa no tratamento de aguas
oleosas (agua produzida) a partir de membranas ceramicas visando o reuso da agua
produzida na producdo de vapor para reinjecdo nos poc¢os de petréleo, entre outros
fins, bem como o descarte adequado atendendo as normas do CONAMA, 2008.

Foi desenvolvida uma metodologia para dimensionamento de um sistema
automatico de separacdo com membrana ceramica, acionado manualmente no painel
do sistema através de comandos elétricos e/ou via IHM (Interface Homem Maquina)
touch screen via protocolo de comunicacdo de dados RS-485 para uma rede local,
como também possui um protocolo de comunicacéo de dados Ethernet para realizar a
captura online de dados operacionais e/ou do desempenho do sistema. Para tanto, o

trabalho foi realizado em duas fases:

1. Caracterizacédo e avaliacdo do desempenho das membranas ceramicas em um
sistema de bancada e seus aspectos para desenvolver um sistema com
automacao de separacao agua/éleo com membranas ceramicas.

2. A partir das caracteristicas obtidas no sistema de bancada, foi desenvolvido o
projeto hidraulico e elétrico, e realizado a montagem do sistema com automagéo
para atender as necessidades operacionais ha separacdo agua/dleo com
membranas ceramicas. Com o desenvolvimento do sistema com automacao

determinou o desempenho a partir das variaveis de processo.

O diagrama mostrado na Figura 4.1 apresenta as etapas preliminares do

presente trabalho de pesquisa.
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Deionizada

Agua/Oleo
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Sistema de Bancada para caracterizagao
de Membranas Ceramicas

Dados experimentais em fungao das
condi¢cbes operacionais

Agua
Deionizada

Agua/Oleo

FASE II

Sistema de Limpeza
das Membranas

Sistema de Membranas soifiN (BackPulse e Backwash)
Ceramicas com Automacéo :

Dados experimentais em funcéo
das condi¢bes operacionais

Figura 4.1 — Diagrama das atividades desenvolvidas nas fases | e Il.

4.1 FASE | - SISTEMA EM ESCALA DE BANCADA

Os experimentos com sistema em escala de bancada foram realizados em

duas etapas: ensaios com agua deionizada e ensaios com efluente sintético (emulséo

Oleo/dgua/emulsificante).
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4.1.1 Efluente Sintético
4.1.1.1 Preparo dos Efluentes Sintéticos (Emulsdes)

Os efluentes sintéticos (emulsGes) foram preparados com as seguintes
condi¢cdes: éagua deionizada, concentracdo de petréleo bruto 20 mg/L, com
concentracdo de emulsificante fixada, e sem variacdo no modo de preparo (tempo e
velocidade de dispersao).

As emulsdes foram preparadas a partir da pesagem do 6leo bruto em um
becker de 1 L. Os emulsificantes (tensoativos) foram pesados em outro becker e
adicionado 1 L agua deionizada com agitacdo por 1 minuto e, entdo transferido para o
becker com 06leo cedido pela PETROBRAS/CENPES sendo fixadas tempo de
dispersdo 5 minutos e com velocidade de 14.000 rpm, suficiente para a formacgao das
emulsoes.

As emulsBes foram preparadas com auxilio de um equipamento de dispersao
de alta velocidade, Ultra-Turax T-18 basic, fabricado por IKA ® Works, mostrado na

Figura 4.2.

Figura 4.2 - Imagem do dispersor Ultra — Turax T-18 basic.
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4.1.1.2 Determinac&o do Teor de Oleos e Graxas (TOG)
Para determinar a concentracdo de Oleo na fase dispersa, utilizou-se medidas

de absorbancia em espectrofotometro UV/Vis (comprimento de onda, A = 400 nm),
modelo LIBRA S60 (verséo 5504 V1.0.3), fabricado por BIOCHROMN.

A determinagcdo do TOG na emulsdo agua/oleo se faz a partir da extracao do
0leo na fase dispersa utilizando a técnica de extracdo por solvente organico. A
substancia para realiza a extracao foi o cloroformio (CHCI3), um solvente miscivel em

Oleos e graxas.

Na Figura 4.3 pode ser observado o espectrofotbmetro utilizado para as

Jbiochrom
=) =

Catitr sting

analises de TOG.

Figura 4.3 — Espectrofotdmetro UV/Vis utilizado para determinacdo do teor de 0leos e graxas.

Inicialmente foi construida uma curva de calibragdo para mostra a
proporcionalidade entre as medidas de absorbancia versus concentracdo de 6leo em
mg/L, conforme apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Curva de calibragdo para determina a concentracdo de 0leo nas amostras.

Na preparacdo da curva de calibragdo, pesou-se com exatiddo 0,1 g de
petréleo bruto em uma balanca analitica, e preparou-se 100 mL de solucdo com
cloroférmio, com o intuito de preparar uma solucdo de 1000 mg/L de 6leos. A partir
desta solucdo foram realizadas diferentes diluicbes e determinadas as suas
respectivas absorbancias para gerar a curva de calibracdo. E tendo o cloroférmio puro
como o solvente de ajuste de 100% T do equipamento.

Conforme a metodologia cedida pelo CENPES/PETROBRAS os procedimentos
para extracdo de 6leo na amostra estao descritos abaixo:

Realiza-se a coleta da amostra em erlenmeyer de 100 mL (o volume da
amostra pode variar entre 20 — 50 mL), em seguida € transferida para um baldo de
separacdo de 500 mL, onde o erlenmeyer de coleta é lavado com aproximadamente
20 mL de cloroférmio e transferido para o baldo de separagdo. Com isso, inicia-se a
extracdo do 6leo a partir da lavagem da amostra com o cloroférmio, no baldo de
separacao podem ser observadas duas fases: a fase inferior contendo cloroférmio e
Oleo, e a fase superior contendo a agua da amostra. A cada lavagem a fase inferior €
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, e passando pelo funil com papel de
filtro contendo aproximadamente 3 g de sulfato de sodio, este procedimento é
reproduzido até que o cloroféormio na fase inferior esteja incolor evidenciando a

extracdo completa do 6leo na amostra. No baldo volumétrico adiciona-se cloroférmio
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até o menisco, e realiza-se a homogeneizacdo do baldo. Transfere-se uma aliquota
para a célula de quartzo (cubeta) para realizar a leitura no espectrofotbmetro, no
comprimento de onda de 400 nm. O volume de agua restante no baldo de separacéo
é transferido para uma proveta para leitura do volume, o teor de 6leos e graxas foi

calculado a partir da equagéo 1.

[Ccel xV
TOGmgI‘,rL = —te_ — B (1)

Ve

onde,

Ccc € a concentracdo de 6leo na curva de calibracao;
V5 € 0 volume do baldo volumétrico;

Vp € 0 volume da proveta.

4.1.2 Membranas Ceramicas

A titulo de conhecimento durante desse trabalho foi inaugurado em marco de
2012 o Laboratério de Membranas Ceramicas da Universidade Federal de Campina
Grande através do projeto intitulado, “Avaliacdo em escala de bancada de sistema de
tratamento de aguas oleosas constituindo de membranas cerdamicas”, o qual foi
financiado pela Petrobras S.A. Esse laboratério vem sendo o ponto de apoio no
desenvolvimento de diferentes tipos de membranas ceramicas, em termos de
composicdes e perfis estruturais.

As membranas foram extrusadas no LABCEM e a principio foi caracterizadas
com agua deionizada para diferentes gradientes de pressao para em seguida serem

estudadas com agua oleosas.
4.1.2.1 Caracterizagéo fisica das membranas ceramicas

As membranas ceramicas utilizadas para realizar os experimentos foram
confeccionadas pelo LABCEM. Os principais materiais para a preparacdo das
membranas foram a a-alumina (Al,O3) cedida pela empresa Treibacher Schleifmittel

Brasil Ltda, e argila plastica, proveniente do municipio de Boa Vista — PB.
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Para a realizagdo dos experimentos nos dois sistemas: bancada como
automatico foi utilizada uma membrana tubular a-alumina (Al,O3), que apresenta
tamanho de poros médios de 1,0 um denominada de MP0225, e esta representada na
Figura 4.5.

N° de Canais

Figura 4.5 — Membranas MP0225 utilizadas nos sistemas de separagdo 0leo/agua.

A referéncia MP0225 descreve o design da membrana, onde 02 € o niumero de
canais internos e 25 é o diametro externo (mm) das membranas. Os mddulos de
permeacdo possuem comprimento de 400 mm e area ativa de permeacdo de 250

cm?.

4.1.2.2 Caracterizagdo morfolégica das membranas ceramicas

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura da membrana ceramica MP0225 foi obtida a partir da
microscopia eletrénica de varredura visando poder observar suas caracteristicas
como: homogeneidade, formacédo de trincas e poros. O MEV utilizado possui as

seguintes caracteristicas:

e Amplitude maxima da diferenca de potencial aplicada € 30 kV;
e Faixa de magnitude: 15 a 300.000x.
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Porosimetria pelo Método de Intrusdo de Mercurio

O ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio € uma técnica que permite a
andlise de uma larga faixa de poros (0,003um a 360um), além disso, fornece outras
informacdes relativas a estrutura da amostra que permite uma caracterizacao fisica
precisa. Entre os dados resultantes da porosimetria, 0os principais sdo: porosidade
percentual, volume total dos poros e distribuicdo do tamanho dos poros de acordo
com o volume ocupado. As porosimetrias foram executadas em um porosimetro de

mercurio modelo AutoPore Il da marca Micromeritics Corp, da UAEMa/UFCG.

4.1.3 Descri¢ao do Sistema de Bancada

O sistema € constituido basicamente por um permeador com 40 cm de
comprimento, um motor de 1/2 CV acoplado a uma bomba de alta pressdo PROCON
deslocamento positivo (modelo 103A100F31), que promove a circulacdo do efluente
pelo sistema, medidores de pressdo, valvulas de pressurizagdo, valvulas de
drenagem, e uma balanc¢a analitica para determinar a massa do permeado. O sistema

de permeacdo em escala bancada esta representado na Figura 4.6.

Corrente Alimentagéo
Corrente Concentrado
Corrente Permeado
By-pass da bomba

1 Tanque de Alimentag&o

3 Bomba de Alta Presséo
2,459 Valvulas

6,8 Manoémetros

7 Médulo de Permeagéo
10 Becker do Permeado
11 Balanca Analitica

Figura 4.6 — Esquema da malha hidraulica utilizado no sistema de separacdo com membrana
ceramica em escala de bancada.

4.1.4 Condig¢Oes Operacionais

Para os experimentos de bancada foram definidos 0s seguintes parametros:
variacéo de pressdo 1 a 4 kgf/cm?, a concentracdo da emulsdo agua/dleo foi fixada 20
mg/L, o STD e SST é aproximadamente 5.000 e 250 mg/L, respectivamente.
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4.1.5 Variaveis Analisadas

Foram analisados o fluxo de permeado e a rejeicdo das membranas ceramicas
a fase dispersa. O fluxo de permeado foi calculado a partir da Equacédo 2. Antes de
iniciar a permeacdo com as membranas MP0225 com o efluente sintético, foi
caracterizada com &gua deionizada para determinar o comportamento do fluxo da

membrana ceramica com solvente puro.

Jp = )

onde,

Jp é o fluxo do permeado (L/m?h);
VP é o volume do permeado (L);

A é a area efetiva da membrana (m?);

t é o tempo de amostragem (h).

Para determinacdo do volume do permeado no sistema de separacdo em
escala de bancada utilizou-se uma balanca analitica para obter a massa e realizar o
calculo do volume a partir densidade e temperatura do fluido do sistema.

ApOGs caracterizagdo da membrana com &agua deionizada, realizaram-se a
separacdo com membrana ceramica em emulsdes agua/éleo e determinou-se fluxo
do permeado. Ao mesmo tempo, o volume coletado para determinacédo do fluxo do
permeado eram separadas amostras para determinar a qualidade da agua. A rejeicao

da fase dispersa foi calculada a partir da Equacgéo 3.

R=2 3)

Ca
onde,
R é a rejeicdo da membrana a fase dispersa;

Ca e Cp séo as concentracfes da alimentacao e do permeado, respectivamente.
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4.2 FASE Il - SISTEMA COM AUTOMACAO

Na Figura 4.7 apresenta o diagrama de todo o processo de desenvolvimento da

Fase Il.

FASE 11

Montagem do Painel de
Automacao e Controle

Desenhar o Diagrama de Forcae
Comando do Painel de

Automacao e Controle . L
Realizara Comunicagéaoe

a Programacéo do

Sistema
Projetara Malha de

Automacdao do Sistema de
Separacao com Membrana
Ceramica Calibracdo dos
Instrumentos de Medida
(Pressdo,Vazédoe
Temperatura)

Aquisi¢do de Instrumentacéo e
Controle para o Sistema de
Automacao

Instagao das Valvuas de
Controle do Sistema

Figura 4.7 — Diagrama das atividades executadas na Fase Il.

A partir dos ensaios em escala de bancada foi observada a influéncia do 6leo
na reducdo do fluxo do permeado e o comportamento do sistema no processo de
permeacdo. Com isso, construiu-se um diagrama para o sistema automético de
separacdo com membranas ceramicas, com o intuito de corrigir e/ou reduzir os efeitos
no tratamento de aguas oleosas, o fluxograma do sistema com automacdo esta

representado na Figura 4.8.
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Agua Produzida
(Agua oleosa 20 mg/L)

Processamento da Agua Produzida a partir de
um Sistema Automatico de Separagéo com
Membranas Ceramica

O Sistema Realiza Limpeza
nas Membranas Ceramica
(Backpulse/Backwash)

Leitura do Fluxo
do Permeado

O Fluxo do
Permeado caiu
309%? SIM

Permeado Sistema de Separacio
por Membranas Ceramica
(TOG<5ppm)

Figura 4.8 — Fluxograma do sistema com automagé&o para o0 processo de separagdo com membranas

ceramicas.

4.2.1 Descri¢cdo do Sistema com Automagao

O sistema automatico é constituido por 4 moédulos de permeacdo 0 mesmo
utilizado no sistema de bancada.

O sistema automatico oferece versatilidade para investigar a variacdo dos
principais parametros: pressdo transmembrana (PTM), velocidade tangencial (u),

regime de escoamento e fluxo das duas correntes de saida da membrana ceramica.
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Na Figura 4 observar os principais componentes do sistema piloto: os tanques TQO1,
TQO02 e TAQOL sado de alimentagao, permeado e aquecimento do banho de limpeza,
respectivamente; compressor COMPOL1 para produzir Ar comprimido como agente de
limpeza; a bomba de alta pressdo PUO1 é responsavel por fazer escoar o fluido
sintético com diferentes velocidades tangenciais e pressao; a bomba centrifuga PU02
realiza fluido de limpeza quando necessario; transdutores de fluxo e pressao das
correntes do permeado (FTO1 e PTO1l) e concentrado e (FT02 e PT02); valvulas
manuais VM01, VM02, VM03, VM04, VM05 para drenagem e pressurizacdo do
sistema: e valvulas solenoides normamente abertas (NO: VS02, VS03, VS04, VS05)
e fechadas (NC: VS01, VS06, VS07, VS08, VS09). O sistema com automacao para o
processo de separacdo agua/oleo esta apresentado na Figura 4.9 e foto do sistema

na Figura 4.10.
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Figura 4.9 — Esquema da malha hidraulica do sistema com automacao para processo de

separacdo com membranas ceramicas.
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Figura 4.10 — Sistema com automacéao para processos de separacao agua/dleo com

membranas ceramicas.

4.2.3 Variaveis Analisadas

O sistema com automacédo foi caracterizado a partir da membrana MP0225
com &gua deionizada, ap0s estes ensaios realizaram-se a separacdo com membrana
ceramica em emulsdes agua/odleo e determinou-se fluxo do permeado.

Nos experimentos do sistema com automacao foi avaliado o desempenho em
funcdo da eficiéncia da membrana ceramica no tratamento de aguas oleosas
utilizando as mesmas variaveis analisadas no sistema de bancada, fluxo de permeado
e rejeicao da fase dispersa.

Ainda no sistema automatico foi avaliado o desempenho dos processos de
limpeza tanto para backpulse como para backwash, as descricdes destes processos

estao no item 4.2.3.
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4.2.4 Limpeza no Sistema com Automacéao

As limpezas realizadas nas membranas no sistema automatico tiveram como
agentes de limpeza a injecdo de Ar comprimido, agua quente (com temperatura de
60°C), e uma solucéo de hidréxido de sodio (NaOH) com pH 12, no sentido contrario
ao do fluxo de permeacao (backpulse/backwash) no intuito de remover o 6leo na
superficie e no interior dos poros da membrana, e obter a recuperacao no fluxo do
permeado. A limpeza realizada com backpulse da se através da injecdo de gas ou
vapor, enquanto para o backwash refere se na injecado de liquidos como agente de

limpeza.
4.2.5 Automacdao do Sistema de Separacdo com Membranas Ceramicas

Devido aos problemas enfrentados pertinentes ao processo de separagdo com
membranas ceramicas, e na busca por maior eficiéncia e eficdcia nas atividades
executadas. A aplicacdo de ferramentas de automacdo nos processos € um dos

grandes aliados para o alcance destes resultados.
4.2.5.1 Projeto e Montagem do Painel de Automacéao e Controle

Para o sistema com automacédo para o processo de separacdo agua/oleo com
membranas ceramicas foi realizado um projeto de um painel elétrico (esquema
elétrico de automacdao e controle — Anexol), tendo no seu interior uma distribuicdo de
controle do sistema propriamente dito. O sistema em estudo esta dividido em duas

plataformas de controle manual e automético:

Controle Manual

Este sistema foi projetado para ser operado no modo manual/automatico, para
realizar a automacdo do sistema de separacdo agua/éleo, necessitou-se de uma
chave seletora de duas posi¢cdes, onde através desta chave escolhe-se 0 modo de
operacédo, conforme mostrado na Figura 4.11. A partir da selecdo da chave no modo
manual todos os comandos serao realizados pelo operador, nesta situagdo algumas
variaveis do processo séo fixadas.

Ainda na Figura 4.11 pode-se observa as botoeiras de acionamento dos

motores, ativacdo do processo de separacao, e botoeiras de liga e desliga o sistema,
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estes procedimentos séo realizados quando o sistema esta no modo manual cabendo

ao operador apenas monitorar as variaveis de medidas.

Liquino

Figura 4.11 — Painel com botoeiras e chaves de seletoras para o controle manual do sistema
de separacdo.

Controle Automacéo

Na posicao de automatico, o sistema possui uma ldgica interna no controlador
l6gico programavel — CLP Delta onde possibilita o controle da planta independente de
qualquer operador, ou ainda que um operador controle remotamente as variaveis de
controle e monitoramento do processo via IHM touch screen (Interface Homem

Maquina). A Figura 4.12 mostra o CLP instalado com slots de IO (input e output) e de

interface de comunicagéo.
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Figura 4.12 — Controlador l6gico programavel da Delta DVP28SV, programado para atender o
processo de separacdo com membranas ceramicas.
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O monitoramento das varidveis de medidas e controle foi desempenhado
através da IHM onde esta apresentada na Figura 4.13. As variaveis de medidas sao:
vazbes do permeado e do concentrado, pressdes de alimentacdo e concentrado. A
partir da interface pode se efetua o controle de algumas variaveis para que o sistema

possa ser estudado e avaliado o seu desempenho no processo.

0.0

Vazio
Permead 0.00

Figura 4.13 — IHM touch screen para monitoramento e controle do sistema.

Para o sistema com automagéo necessitou-se de um moédulo de aquisi¢cdo e
registro de dados (fieldlogger da empresa NOVUS) de variaveis analdgicas, digitais e
outros. Foi utilizado um equipamento de alto desempenho e conectividade,
apresentado na Figura 4.14.

Sua interface RS-485 opera com o protocolo Modbus RTU e pode ser
configurada como mestre ou escravo, 0 que permite a aquisicdo de até 64 canais
externos para registro. Possui uma interface USB para conectar a um computador
(configuragdo, monitoramento ou coleta) e outra para conectar a um pen drive
(coleta). Com memodria basica para 512k registros, permite ainda expansao por cartao
SD.
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Figura 4.14 — FieldLogger da NOVUS para registro e aquisicao de dados da variaveis de
controle do sistema.

Inversor de Frequéncia

Para o universo da automacao, os inversores de frequéncia sdo de extrema
importancia neste ramo. Este equipamento DELTA modelo VFD-E (Figura 4.15)
agrega em si um alto grau de automacéo. Os inversores de frequéncia nada mais séo
do que um equipamento eletrénico capaz de desempenha o controle de velocidade de

motores de inducgao trifasicos.

Figura 4.15 — Inversor de frequéncia (DELTA modelo VFD-E).

No sistema em estudo dispde de um motor bomba de alta pressao trifasica (fabricante
DACOR) responsavel pelo escoamento o fluido sintético no interior da membrana com
diferentes velocidades tangenciais e pressao, isso deve se ao inversor de frequéncia
no controle de velocidade do motor PUOL. O controle de velocidade do motor bomba
é realizado na IHM (Figura 4.13), tendo a variacdo de velocidade de 800 — 1800 rpm.
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Todas as variaveis do sistema de separagdo com membranas ceramicas estao

monitoradas por instrumentos que foram selecionados a partir das necessidades do

sistema, facilidade de instalacdo e manutencdo. Todos 0s elementos sensores,

instrumentos e equipamentos utilizados no sistema com automacao estdo descritos

na tabela 4.1 e apresentados na Figura 4.16 a 4.20.

Tabela 4.1 — Lista com o detalhamento de sensores, instrumentos, e equipamentos instalados.

Simbolo no Sistema

Tipo de Sensor ou
equipamento

Descri¢éo

Sensor de Pressdao HUBA Control modelo 5436, 0 a 10 Bar,

PTO1 Transdutor de Pressao saida de 4-20 mA
Sensor de Pressdo HUBA Control modelo 5436, 0 a 10 Bar,
PTO02 Transdutor de Presséao saida de 4-20 mA
Sensor de Vazdo GF SIGNET 3-2000-21, saida a pulso,
FTO1 Transdutor de Vazao alimentacio 5-24 VC
Sensor de Vazao Ultrassdnico TUF-2000M-TM-1, saida de 4-
FTO2 Transdutor de Vazao

20 mA

VS02, 03, 04, 05

Valvula Solenoide NO

Valvulas Solenoides SM 1/2”, alimentagao 24 VCC

VSO01, 06, 07, 08, 09

Valvula Solenoide NC

Valvulas Solenoides PARKER 1/2”, alimentagdo 220 VAC

VMO01, 02, 03, 04, 05

Valvula Manual

Valvulas de Esfera 1/2” extremidade rosca NPT

Motor WEG 2CV, bomba DANCOR de 20 estagios, trifasico

PUO1 Bomba de Alta Presséo 380 V.
PUO2 Bomba Centrifuga Motor bomba de 1/2 CV, monofasico 220 VAC
Compressor PUMA 4 CV, pressdo Max.10 Bar, vazéo de 20
COMPO1 Compressor PCM. monofasico.
Banho Aquecedor MARCONI ¢/ agitagdo modelo 150,
TAQO1 Tanque de

aguecimento

alimentagdo 220 VAC

Figura 4.16 — Elementos sensores para vazao (a) e (b), e presséo (c).
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Figura 4.17 — Banho aquecedor utilizado no
processo de limpeza (backwash).

Figura 4.19 — Compressor de Ar comprimido utilizado no
processo de limpeza (backpulse).
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Figura 4.20 — Motores bombas utilizados no sistema com automacéo para separacao

adgua/éleo com membranas
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CAPITULO IV
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo morfolégica das membranas ceramicas
5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias, obtidas por meio de microscopia eletrbnica de varredura,

referente a membrana ceramica MP0225 estdo mostradas nas Figuras 5.1 e 5.4,

respectivamente.

AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x2000 17 SE

AccV Probe Mag WD Det No.
15.0kY 40 %1000 17 SE 1

Figura 5.1 - Micrografia da membrana Figura 5.2 - Micrografia da membrana
ceramica (centro) considerando a magnitude  ceramica (centro) considerando a magnitude
de 1000x. de 2000x.

AceY Probe Mag WD Det No. AccY Probe Mag WD Det No.
15.0kY 40 %1000 17 SE 1 15.0kY 40 2000 17 SE 1

Figura 5.3 - Micrografia da membrana Figura 5.4 - Micrografia da membrana
ceramica (borda) considerando a magnitude  ceramica (borda) considerando a magnitude
de 1000x. de 2000x.
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De acordo com as micrografias (Figuras 5.5 e 5.6) da membrana ceramica
verifica-se uma microestrutura heterogénea com regides de grdos grandes e regioes
de graos pequenos de formas irregulares. De uma forma geral, a membrana ceramica
mostra-se de forma compacta com auséncia de trincas ou defeitos superficiais, uma
estrutura porosa e uniforme evidenciando que a formacado da membrana ceramica foi

obtida com sucesso.
5.1.2 Porosimetria pelo Método de Intrus&o de Mercurio

As Figuras 5.5 e 5.6 mostram intrusdo de mercurio e intrusdo diferencial versus

didmetro médio dos poros formado na membrana obtida com alumina da Treibacher.

0.25

0.20

0.15

0.10

Cumulative Intrusion (mL/g)

0.05

0.00 -

T T T T
100 10 1 0.1 0.01

Pore size Diameter (um)

Figura 5.5 — Intrus@o de mercurio versus diametro médio dos poros formado membrana obtida

com alumina da Treibacher.
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0.30 —.
0.25 —.
0.20 —.
0.15 —-
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Differential Intrusion (mL/g/um)
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0.00 -

T T T T T
100 10 1 0.1 0.01

Pore size Diameter (um)

Figura 5.6 - Intruséo diferencial de mercurio versus didmetro médio dos poros formado membrana

obtida com alumina da Treibacher.
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As Figuras 5.5 e 5.6 mostram intrusdo de mercurio e intrusdo diferencial versus
diametro médio dos poros formado na membrana obtida com alumina da Treibacher,
onde verifica-se uma distribuicdo bastante estreita de tamanhos de poros, em torno de
1pum. De acordo ainda com estes resultados a membrana apresentou uma porosidade de
26-28%.

5.2 Sistema de bancada
5.2.1 Medidas de fluxo da membrana MP0225 com Agua Deionizada

Nesta secdo sdo apresentadas e discutidas as curvas de caracterizacdo do
fluxo do permeado com &gua deionizada para membrana MP0225, para diferentes
pressdes (1 a 4 kgflcm?) atuando como forca motriz. Os experimentos foram
realizados por meio de escoamento tangencial.

Para determinagéo dos fluxos permeados (J,) através da membrana, foram
utilizados os seguintes valores: A = 0,025 m? (area ativa da membrana); L = 0,35 m
(comprimento util da membrana) e D = 0,0243 m (diametro da membrana).

Os resultados dos fluxos de permeacdo com agua deionizada para a
membrana ceramica MP0225, estdo mostradas nas Figuras 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10,

respectivamente.

800 1 ——P 10

700 A == Jm (fluxo médio)

600 A
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0 L] L] L] L] L] L] L] L] T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t (min)
Figura 5.7 — Variacao do J(L/h.m?) do permeado com agua deionizada em funcao do tempo
(min), T(°C)=25-26, membrana MP0225, P = 1,0 kgf/cm?.
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Figura 5.8 — Variacao do J(L/h.m?2) do permeado com agua deionizada em funcao do tempo
(min), com T(°C) = 25-26, membrana MP0225, P = 2,0 kgf/cm?.
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Figura 5.9 — Variacao do J(L/h.m?2) do permeado da 4gua deionizada em funcéo do tempo
(min), com T(°c) = 25-26, membrana MP0225, P = 3,0 kgf/cm?®.



56

600 -
——P 40

500 A == _Jm (fluxo médio)

=
(=]
o

J,(L/h.m?)
W
8

200

100 -

0 L] L] L] L) L) L) L) L) L) L) 1

10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120

t (min)

Figura 5.10 — Variacao do J(L/h.m?) do permeado da &gua deionizada em funcédo do tempo
(min), com T(°C) = 25-26, membrana MP0225, P = 4,0 kgf/cm®.

Em cada figura € mostrado um grafico onde sdo observadas duas curvas,
representando o fluxo de permeacédo em funcéo do tempo e o fluxo médio para todos
0S experimentos na sua respectiva pressao de operagao.

Analisando as medidas de fluxo das Figuras 5.7 a 510, pode-se verificar que a
membrana MP0225 apresentou a principio nos 20 minutos inicias um alto fluxo de
permeado com agua deionizada, para todas as pressdes analisadas. Estes resultados
estdo de acordo com a porosiometria e as micrografias reportadas anteriormente por
MEV, confirmando a existéncia da microestrutura porosa e uniforme ao longo de sua
secao transversal.

O comportamento do fluxo em relacdo ao tempo também foi analogo para os
diferentes gradientes de pressdo. Dentre as pressOes utilizadas na membrana
MP0225, por exemplo, o maior fluxo permeado foi verificado na pressao de 2 kgf/cm?,
observando-se um valor de 1014,5 L/h.m? nos cinco minutos de operacéo do sistema.
Em seguida observou-se uma queda acentuada do fluxo da membrana para valores
de aproximadamente 60% do fluxo inicial apés 40 minutos de ensaios, onde ocorrem

as primicias da estabilizacdo. Este comportamento se deve a hidratagdo da membrana,
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uma vez que a membrana tem uma superficie hidrofilica, com isso, camadas de agua
adsorvem fisicamente nesta superficie provocando uma reducéo do fluxo permeado.

Na Figura 5.11, compila as curvas de caracterizacdo para diferentes pressfes
(1 a 4 kgf/lcm?) com &gua deionizada para a membrana MP0225.

Nos pontos de estabilizagéo dos fluxos da membrana como mostra a Figura 5.11,
gue neste caso foi de aproximadamente 40 minutos para diferentes condi¢cdes de pressao
de operacao, os fluxos permeados através da membrana apresentaram resultados com
uma relativa variacao entre elas apoés os fluxos praticamente constantes.

Pode-se observar na Figura 5.11 as pressdes 2 e 3 kgf/lcm? obtiveram os
melhores resultados de fluxo permeado, observando-se valores de 621,31 e 557,68
L/h.m?, respectivamente. J4 com a pressdo de 4 kgf/cm? ocorreu o menor fluxo do
permeado, a explicacdo para este fenbmeno se deve ao processo de escoamento

turbulento gerado altas pressdes de operacao.

1200 1 ——P 10
1100 —=—P20
1000 P30
900 ——P 40
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‘E 700 .\_‘
< 600 “_.—.—.—.'.‘.‘.-.-I—I—I—.—._._._._._._.
& 500
400
300
200 O O =0 =0 O ]
100
0 . . . . . . . . . . . .
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
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Figura 5.11 — Variacao do fluxo (L/h.m?) do permeado com &gua deionizada em funcdo do

tempo (min), com T(°C) = 25-26, membrana MP0225, para diferentes gradientes de pressao

(1 a 4 kgflcm?).
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5.2.2 Medidas de fluxo da membrana MP0225 com emulsdo Agua/Oleo

Nesta secdo sdo apresentadas e discutidas as curvas de caracterizacdo do
fluxo do permeado na separacdo agua/dleo para membrana MP0225, para diferentes
pressdes operacdo (1 a 4 kgf/lcm?) atuando como forca motriz. Os experimentos foram
realizados por meio de escoamento tangencial.

Para determinagédo dos fluxos permeados (Jp) atravées da membrana, foram
utilizados os seguintes valores: A = 0,025 m? (area ativa da membrana); L = 0,35 m
(comprimento util da membrana) e D = 0,0243 m (didmetro da membrana).

As medidas de fluxo na separacdo das emulsbes de 6leo em agua foram
realizadas fixando a concentracdo de o6leo (20 mg/lL), o STD e SST é
aproximadamente 5.000 e 250 mg/L, respectivamente.

Os resultados dos fluxos de permeacdo com agua deionizada para a
membrana ceramica MP0225, estdo mostradas nas Figuras 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15,

respectivamente.
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Figura 5.12 — Variagdo do fluxo permeado da membrana MP0225 na separagéo agua/oleo, na
concentracdo de 20mg/L. Condi¢des operacionais: STD = 5.000 mg/L e SST de 250 mg/L;
P = 1,0 kgflcm?; T = (25-26)°C.
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Figura 5.13 — Variacéo do fluxo permeado da membrana MP0225 na separagdo dgua/éleo, na

concentracao de 20mg/L. Condi¢des operacionais: STD = 5.000 mg/L e SST de 250 mg/L;

P = 2,0 kgflem? T = (25-26)°C.
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Figura 5.14 — Variacdo do fluxo permeado da membrana MP0225 na separacao agua/oleo, na

concentracéo de 20mg/L. Condi¢des operacionais: STD = 5.000 mg/L e SST de 250 mg/L;

P = 3,0 kgflem? T = (25-26)°C.
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Figura 5.15 — Variagdo do fluxo permeado da membrana MP0225 na separacéo agua/oleo, na
concentracdo de 20mg/L. Condi¢des operacionais: STD = 5.000 mg/L e SST de 250 mg/L;
P = 4,0 kgflem? T = (25-26)°C.

Em cada figura € mostrado um grafico onde sdo observadas duas curvas,
representando o fluxo de permeacédo em funcdo do tempo e o fluxo médio para todos
0S experimentos na sua respectiva pressao de operacgao.

Analisando as medidas de fluxo das Figuras 5.12 a 5.15, pode-se verificar que o
fluxo permeado na separacdo com emulsdo agua/dleo, apresentou variacdes para as
quatro pressoes analisadas.

Observou-se nas figuras a influéncia do 6leo na queda acentuada do fluxo do
permeado comparando com os fluxos obtidos na caracterizacdo com agua
deionizada. Este comportamento se deve em funcao do bloqueio dos poros, adsorséao
de e o efeitode polarizacdo de concentracdo na superficie da membrana decorrente

da emulsao.
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Na Figura 5.16, compila as curvas de caracterizacdo dos fluxos permeados
através da membrana MP0225 para diferentes pressdes (1 a 4 kgf/cm?) na separacéo

com emulséo agua/dleo (20 mg/L).
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Figura 5.16 — Variacdo do fluxo permeado da membrana MP0225 na separacao agua/oleo, na
concentracdo de 20mg/L. Condi¢des operacionais: STD = 5.000 mg/L e SST de 250 mg/L, para

diferentes gradientes de pressao (1 a 4 kgflcm?).

O comportamento do fluxo em relacdo ao tempo também foi analogo para os
diferentes gradientes de pressdo. Dentre as pressfes utilizadas na membrana
MP0225, por exemplo, o maior fluxo permeado na separag¢do agua/dleo foi verificado
na pressao de 2 kgf/cm?, observando-se um valor de 604,54 L/h.m? nos cinco minutos
de operacédo do sistema.

Quanto a separacdo agua/éleo a estabilizacdo dos fluxos permeados nas
diferentes pressbes de operacao, verificou-se uma variacao significativa no tempo de
estabilizacdo do fluxo, onde o comportamento do fluxo nas pressdes 2 e 3 kgflcm? se
assemelharam em funcdo do tempo de estabilizacao.

Os resultados dos fluxos médios obtidos a partir da caracterizacdo da membrana
com agua deionizada e na separacdo agua/dleo para a membrana MP0225 foram
plotadas para verificar o melhor ponto de operacéo para diferentes gradientes de pressao
(1 a 4 kgf/lcm?), mostrado na figura 5.17.
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Figura 5.17 — Variacao do fluxo do permeado em fung&o da pressdao, utilizando os fluxos

médios (Jm) obtidos nos ensaios com agua deionizada e agua/oleo.

Analisando as curvas da Figura 5.17 evidenciam o ponto maximo do fluxo
permeado para a pressdo de 2 kgf/cm? observando-se o valor maximo de 608,77
L/h.m? para experimentos de caracterizacdo da membrana com agua deionizada e
para separacdo agua/éleo valor maximo de 356,13 L/h.m?.

Este fenbmeno devesse ao regime de escoamento do fluido na superficie da
membrana, onde as pressdes de operacdo mais elevadas favorecem regime de
escoamento turbulento (Re > 4000), porém, impedindo o transporte do fluido no

interior dos canais da membrana.

5.3 Sistema com Automacao

5.3.1 Medidas de fluxo da membrana MP0225 com Agua Deionizada

Nesta secdo sdo apresentadas e discutidas as curvas de caracterizacdo do
fluxo do permeado com &gua deionizada para membrana MP0225, para diferentes
pressdes (1 a 4 kgflcm?) atuando como forca motriz. Os experimentos foram

realizados por meio de escoamento tangencial.



63

Os resultados dos fluxos de permeagdo com agua deionizada para sistema
com automacgao utilizando a membrana ceramica MP0225, estdo mostradas nas

Figuras 5.18 a 5.20, respectivamente.
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Figura 5.18 — Variacao do J(L/h.m?) da agua deionizada no sistema com automacgao em
funcéo do tempo (min), com T(°C) = 25-26, membrana MP0225, P = 1,0 kgf/cm?.
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Figura 5.19 — Variacdo do J(L/h.m?) da agua deionizada no sistema com automacgéo em
funcéo do tempo (min), com T(°C) = 25-26, membrana MP0225, P = 3,0 kgf/cmz.
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O comportamento do fluxo em relacdo ao tempo também foi analogo para os
diferentes gradientes de pressdo no sistema com automacdo. Dentre as pressodes
utilizadas na membrana MP0225, por exemplo, o maior fluxo permeado foi verificado
na pressdo de 2 kgffem® assemelhando se com os resultados obtidos
experimentalmente no sistema de bancada, observando-se um valor de 891,6 L/h.m?
nos primeiros minutos de operacao do sistema. Em seguida observou-se uma queda
gradativa do fluxo da membrana para valores de aproximadamente 80% do fluxo
inicial ap6s 70 minutos de ensaios, onde ocorrem as primicias da estabilizacdo. Este
comportamento se deve a hidratacdo da membrana, uma vez que a membrana tem uma
superficie hidrofilica, com isso, camadas de agua adsorvem fisicamente nesta superficie
provocando uma reducao do fluxo permeado.

Na Figura 5.21, compila as curvas de caracterizagdo para o0 sistema com
automacdo nos diferentes gradientes de pressdo (1 a 4 kgf/cm?) com &gua deionizada

para membrana MP0225.
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Figura 5.20 — Variagao do fluxo (L/h.m?) do permeado com &gua deionizada no sistema com
automacao em funcao do tempo (min), com T(°C) = 25-26, membrana MP0225, para

diferentes gradientes de presséo (1 a 4 kgficm?).
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Nos pontos de estabilizagcdo dos fluxos da membrana para o sistema com
automacgdo como mostra a Figura 5.21, que neste caso foi de aproximadamente 70
minutos para diferentes condices de pressao de operacao, os fluxos permeados através
da membrana apresentaram resultados com uma relativa variagcdo entre elas apds os
fluxos praticamente constantes.

Pode-se observa na Figura 5.21 a presséo 2 kgf/cm? obtive o melhor resultado
de fluxo permeado. Para o sistema com automac&o a pressédo de 4 kgf/cm? ocorreu o
rompimento da membrana e ndo obtendo as medidas de fluxo para este gradiente de
presséao.

Comparando os resultados dos fluxos médios obtidos a partir da caracterizacéo da
membrana com agua deionizada para os dois sistemas com a membrana MP0225 para
verificar 0 melhor ponto de operacdo para diferentes gradientes de presséo (1 a 4

kgf/cm?), mostrado na figura 5.22.
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Figura 5.21 — Variacao do fluxo do permeado em fung&o da pressdo com agua deionizada,
utilizando os fluxos médios (Jm) obtidos nos experimentos dos sistemas de bancada e com

automacao.

Analisando as curvas da Figura 5.22 evidenciam o ponto maximo do fluxo
permeado para a pressdo de 2 kgf/cm? em ambos sistemas, observando-se o valor
maximo para o sistema de bancada de 608,77 L/h.m2 e para sistema com automacéao

valor maximo de 722,63 L/h.m>.
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5.3.2 Medidas de fluxo da membrana MP0225 com emulsdo Agua/Oleo

Nesta secdo sdo apresentadas e discutidas as curvas de caracterizagdo do
fluxo do permeado na separacdo agua/éleo no sistema com automacdo para
membrana MP0225 utilizando agentes de limpeza na recuperacao do fluxo. Nestes
experimentos foi fixado a presséo de 2 kgf/cm?, com base nos resultados das Figuras
5,17 e 5.22 onde na presséao de 2 kgf/cm? obteve os melhores fluxos permeados.

Na Figura 5.23 observa-se a curva separacdo agua/dleo no sistema com
automacdao utilizando com agente de limpeza uma solucdo de hidroxido de sodio

(NaOH) com pH 12, na temperatura de 55 °C para realizacdo da limpeza nas

membranas.
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Figura 5.22: Variac&o do Jp (L/h.m?) em funcdo tempo (min), considerando que o intervalo
entre as limpezas foi de 15min e a duragéo de cada limpeza foi fixada em 15s, tendo com
agente de limpeza uma solug&o de hidréxido de sédio (NaOH) com pH 12, na temperatura de

55 °C, concentracdo de 20mg/L de 6leo, para uma pressao 2kgf/cm?.

Analisando a Figura 5.23 obteve-se uma melhora na recuperagéo do fluxo permeado,
onde o fluxo médio é de 398,91 L/h.m?.
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A utilizacdo do backwash tendo como agente de limpeza uma solucdo de
hidréxido de sodio ndo foi eficaz na recuperagdo do fluxo do permeado, porém o
comportamento do processo de limpeza foi extremamente satisfatorio o que indica com
a mudanca do agente de limpeza no processo tera uma melhor recuperacéo do fluxo do
permeado. A partir dos experimentos realizados no sistema com automagdo oS

resultados obtidos demostram potencial para separagdo com membranas ceramica, para

o tratamento de aguas oleosas.

CAPITULO V

6.0 CONCLUSOES

i) Observou-se que o sistema de membrana de alumina do tipo MP0225 com agua
deionizada os valores dos fluxos significativos foram para as pressdes de 2,0 kgf/cm?

e 3,0kgf/cm?;

i) O fluxo a 1,0 kgf/lcm? apresentou um valor superior ao de 4,0 kgf/cm? supde-se com
0 aumento da pressdo no interior do elemento de membrana, tende aumentar a
velocidade do fluido no interior da membrana e consequentemente, diminui a

velocidade de permeacao através dos poros;

iii) Os fluxos obtidos na separacdo agua/dleo teve o comportamento semelhante para
as diferentes pressdes, contudo, as pressdes de 2,0 kgflcm® e 3,0 kgficm?

proporcionou fluxos mais significativos;

v) Comparando as curvas dos fluxos em funcé@o das pressfes com agua deionizada e
agua/dleo para o sistema de bancada, observou-se o ponto maximo do fluxo
permeado para a pressdo de 2,0 kgf/lcm? evidenciando o ponto 6timo de operacéo

para o sistema;

vi) Nos testes de permeacao com emulsao agua/6leo em escala de bancada, observou-
se a queda dos fluxos permeado quando o sistema opera em pressdes mais elevadas

favorecendo o entupimento dos poros da membrana;

vii) No sistema de bancada a remocéo de 6leo para diferentes pressées no processo de

separacdo com membrana foi aproximadamente 98%;
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viii) Na caracterizacdo do sistema com automagéo para agua deionizada verificou-se que
a pressdo de 2,0 kgf/lcm? atingiu valores de fluxo superiores aos das pressdes 1,0 e
3,0 kgf/cm?;

ix) Para as curvas dos fluxos em funcdo das pressfes para agua deionizada nos
sistemas de bancada e com automacdo, ambos apresentaram a pressdo de
2,0 kgf/cm? como ponto méaximo do fluxo permeado;

X) Para o sistema com automacdo no processo de separacao agua/éleo, os resultados
obtidos foram bem promissores devido a recuperacédo do fluxo permeado a partir da

utilizacado do backwash com hidroxido de sédio como agente de limpeza,

xi) Os resultados obtidos na rejeicdo da fase dispersa no sistema com automacao para
processo de separacdo com membrana ceramica foi satisfatorio obtendo uma rejeicao
de 97%.
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