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RESUMO

Este trabalho se propb6e a contribuir com o estudo da aplicagédo de
membranas poliméricas para tratamento da agua residual produzida em maquina de
hidrocorte instalada no parque fabril da empresa Nuclebras Equipamentos Pesados
S.A — Nuclep. A maquina de hidrocorte opera por meio de jato de agua a elevada
pressédo, em torno de 517 MPa, com vazao de entrada de 199 L/h, que garante a
qualidade e precisdo no corte de diversos materiais, como metais, minérios,
plasticos, vidros, ceramicos, entre outros. A agua na condicdo de altamente
pressurizada, além de atuar como uma ferramenta de corte auxilia no sistema de
refrigeracdo da maquina. Utiliza-se &agua da concessionaria CEDAE para
abastecimento da agua utilizada na maquina de hidrocorte submetida a purificacédo
por um processo de osmose inversa, com finalidade de garantir &gua de alimentacao
com boa qualidade, de forma a nao interferir no processo de corte e obstru¢cao dos
bocais de jato de agua. Contendo agua, um abrasivo denominado “garnet”, de
formula quimica (Fe, Mg)s Al2(SiOa4)s, na execugao do corte. Durante a usinagem das
chapas ha o acumulo de agua com residuos metalicos e abrasivos, que se
depositam no fundo da mesa de hidrocorte composta por elementos inorganicos, tais
como: ferro, calcio, magnésio, sodio, silicio, aluminio, manganés, cromo e outros.
Desta forma, este trabalho avaliou os diferentes tipos de membranas para aplicacéao
nos processos de separacao por membrana, ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF)
visando o tratamento desta agua residual, com a finalidade de avaliar sua
reutilizacdo na maquina de hidrocorte. Foram utilizadas membranas comerciais: uma
de ultrafiltracdo - UF e trés de nanofiltracdo - NF (DK, SEPA CF e NFA9).
Inicialmente as membranas foram caracterizadas quanto as propriedades de
transporte: permeabilidade hidraulica, fluxo permeado e seletividade. Os testes
foram realizados em dois sistemas de permeacao: de fluxo frontal na presséo de 5
bar, e tangencial, nas pressbées de 10 e 15 bar. Antes dos testes com as
membranas, a agua residual da maquina de hidrocorte passou por um filtro
qualitativo de 2,5 um de tamanho de poro, com a finalidade de reter particulados. A

utilizacdo da membrana de ultrafiltracdo (UF) apds o filtro ndo apresentou resultados



satisfatorios, devido a membrana apresentar porosidade maior que o tamanho de
particulados presentes na agua residual, fato esse que foi confirmado pelo teste de
condutividade elétrica, que ndo apresentou alteragdo significativa em relacdo a agua
residual sem tratamento. ApGs os testes com as membranas de nanofiltracdo, as
amostras foram analisadas através de andlise quimica (ICP OES), condutividade
elétrica, solidos totais dissolvidos, cromatografia de ions e pH. A condutividade
elétrica média dos permeados das membranas DK, SEPA e NFA9 foi de 27,47 pS
cm?, 18,23 uS cm™ e 4,2 uS cm?, respectivamente. Esses valores estdo bem abaixo
da condutividade da agua residual sem e com pré-tratamento: 57,82 uS cm™ e 51,50
uS cm, a condutividade ideal da dgua para o hidrocorte é de 45 uS cm?. Os
menores valores de soélidos totais dissolvidos (STD) e condutividade foram obtidos
pela membrana NFA9, a 15 bar, permeado NCP 9, com 1,87 mg L e 4,2 uS cm™,
respectivamente, valores abaixo do especificado pelo fabricante da maquina de
hidrocorte. O resultado da analise por ICP OES do permeado NCP 9 também
apresentou concentracoes abaixo do recomendado para Ca, Fe, Mg, Mn, Si e Na.
Os resultados das permeacdes se mostraram promissor no tratamento da agua
residual e reuso na maquina de hidrocorte, sendo, entretanto, necessario a
implantacdo de um sistema de tratamento por membranas de nanofiltracdo, o qual
atuaria como um refino de tratamento antes de passar pela membrana de osmose,

preservando-a.

Palavras Chave: Membranas poliméricas. Nanofiltracdo. Hidrocorte.



ABSTRACT

This work aims to contribute to the study of the application of polimerics
membranes for the treatment of wastewater produced in a waterjet cutting machine
installed in the plant park of the Company Nuclebras Equipamentos Pesados S.A -
Nuclep. The waterjet cutting machine operates by means of high pressure waterjet,
around 517 MPa, with an inlet flow of 199 L / h, which ensure the quality and
precision in cutting of various materials such as metals, ores, plastics, glasses,
ceramics, among others. The water on highly pressurized condition, besides acting
as a cutting tool, assists in the machine’'s cooling system. The CEDAE
concessionaire is responsible for supplying the water used in the waterjet machine,
which undergoes a reverse osmosis process, whose purpose is to guarantee feed
water with good quality, so as not to interfere in the process of cutting and
obstructing the nozzles of water gun. In addition to water, an abrasive called garnet,
of chemical formula (Fe, Mg)s Alz (SiOa4)3, is combined, in addition to the same, in the
execution of the cut. During the machining of the plates there was accumulation of
water, mixed with the metallic and abrasive residues, that deposit in the bottom of the
waterjet cutting table. This water is composed of inorganic elements, such as iron,
calcium, magnesium, sodium, silicon, aluminum, mangnesium, chromium, among
others. Thus, this work evaluated the application of membrane separation,
ultrafiltration (UF) and nanofiltration (NF) processes for the treatment of this
wastewater, in order to evaluate its reuse in the hydro cutting machine. Commercial
membranes were used: one ultrafiltration - UF and three nanofiltration - NF (DK,
SEPA CF and NFA9). Initially the membranes were characterized as the transport
properties: hydraulic permeability, permeate flow and selectivity. The tests were
performed in two permeation systems: front flow at 5 bar pressure, and tangential at
10 and 15 bar pressures. Prior to the membrane tests, the wastewater from the hydro
cutting machine passed through a qualitative 2.5 um pore size filter, in order to retain
particulates. The use of the ultrafiltration membrane (UF) after the filter did not
present satisfactory results, because the membrane had a porosity greater than the
particulate size present in the wastewater, a fact that was confirmed by the electrical
conductivity test, which did not present significant alteration in untreated wastewater.

After the tests with nanofiltration membranes, the samples were analyzed through



chemical analysis (ICP-OES), electrical conductivity, total dissolved solids, ion
chromatography and pH. The mean electrical conductivity of membrane permeates
DK, SEPA and NFA9 was 27.47 uS cm 1, 18.23 uyS cm ! and 4.2 uyS cm 7,
respectively. These values are well below the conductivity of the untreated and
pretreated wastewater: 57.82 uyS cm * and 51.50 yS cm 1, the ideal conductivity of
the water for the hydro cutting is 45 yS cm™. The lowest values of total dissolved
solids (STD) and conductivity were obtained by the NFA9, membrane at 15 bar,
permeate with 1.87 mg L and 4.2 uS cm%, respectively, values below that specified
for the water quality of the feed waterjet machine. The result of ICP-OES analysis of
the NCP 9 permeate also showed below the recommended concentrations for Ca,
Fe, Mg, Mn, Si and Na. The results of the permeations were promising in the
treatment of wastewater and reuse in the waterjet machine. However, being
necessary the implantation of a nanofiltration membrane treatment system, which
would act as a treatment refining before passing through the membrane of osmosis,

preserving it.

Keywords: Polimerics Membranes. Nanofiltration. Waterjet cutting.
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1 INTRODUCAO

A Nuclebras Equipamentos Pesados S.A. — Nuclep, localizada em Itaguai/RJ, é
uma Industria de Base, produtora de bens de capital sob encomenda, ndo seriada,
que atua em regime de concorréncia, preferencialmente na area de caldeiraria
pesada, e vinculada ao Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo. Seu objeto
social, conforme o Estatuto € projetar, desenvolver, fabricar e comercializar
componentes pesados relativos a usinas nucleares, a construcdo naval e offshore e
a outros projetos (NUCLEP, 2017).

Ao longo do tempo, mercé da grande complexidade operacional e tecnolégica
requerida para o desenvolvimento de seus negocios — e nao obstante a
descontinuidade sofrida pela implantacdo do Programa Nuclear Brasileiro (PNB) — a
empresa se tornou um centro de exceléncia diferenciado e reconhecido em todo o
mundo, ampliando e diversificando suas atividades, integrando-se definitivamente a
industria de base e consolidando sua posicdo de mercado a partir dos produtos e
servicos que passou a oferecer para diversas empresas no pais e no
exterior(NUCLEP, 2017).

A ampla gama de produtos de alto conteido de engenharia e de tecnologia
gerados pela empresa no periodo inclui o fornecimento de componentes nucleares,
de blocos estruturais para plataformas semissubmersiveis de producéo de petréleo
offshore, construcdo de suportes de sustentacdo de emissarios submarinos,
construcdo de cascos resistentes para submarinos nacionais, além da producéo de
componentes diversos para as industrias nos setores de mineragdo, quimica e
petroquimica, siderargica e automobilistica, bem como a fabricacdo de componentes
de turbinas para usinas hidrelétricas e termelétricas e componentes pesados para as
industrias offshore e de petréleo e gas(NUCLEP, 2017).

O setor de defesa continua a ter relevancia para a empresa, tendo em vista o
programa de reaparelhamento das Forcas Armadas, considerando a condicdo da
NUCLEP ser qualificada como Empresa Estratégica de Defesa.

No cenario atual, seu maior cliente € a Marinha do Brasil com a participacao
da NUCLEP no fornecimento de estruturas para o casco resistente de 04

submarinos convencionais e um submarino nuclear; e fornecimento de componentes
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pesados para o Centro de Tecnologia da Marinha em Sdo Paulo — CTMSP
(NUCLEP,2017).

O PROSUB, desenvolvido pela Marinha do Brasil, tem como objetivo final o
projeto e a construgdo de um submarino com propulséo nuclear. O projeto também
inclui a construcdo de mais quatro submarinos convencionais (S-BR), movidos a
diesel. Além disso, esta previsto a constru¢cado do reator multipropdsito, considerado
outra importante contribuicdo para o Pais. O reator resultara em varios beneficios
para a populacdo. Um deles € a capacidade de gerar energia para uma cidade de 20
mil pessoas (MARNHA DO BRASIL, 2017). No ambito do PROSUB, a Nuclep estara
envolvida com a construcdo de 04 submarinos convencionais e 0 casco do

submarino nuclear
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1.1 Consideracg®es iniciais

O parque fabril da NUCLEP ocupa uma area de 65 mil metros quadrados no
bairro Brisamar, no municipio de Itaguai, na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro,
e possui um conjunto de maquinas operatrizes para usinagem, soldagem,
calandragem e tratamento térmico Unicos no pais. Em seu galpdo principal com
capacidade nominal de movimentacédo de carga de até 600 toneladas, podendo, em
casos especiais, chegar a 900 toneladas, encontra-se a Sala Limpa, classe 100.000.
A NUCLEP dispde de um heliponto préprio com um local de pouso e decolagem e
area ao redor para taxiamento de 10 a 15 aeronaves. O escoamento dos
equipamentos produzidos pela NUCLEP é feito pelo terminal maritimo privativo, do
tipo roll-on-roll-off, com capacidade de até 1.000 toneladas, apresentando vantagem
competitiva para movimentacao intermodal (rodoviaria, maritima e fluvial) de cargas
indivisiveis e excedentes. O parque industrial esta equidistante aos principais
mercados de equipamentos de grande porte, como Rio de Janeiro, Sdo Paulo e
Minas Gerais. Em termos de logistica, a NUCLEP encontra-se em situacéo
confortavel, pois tem seu terminal privativo; encontra-se as margens da BR-101 Sul
(Rodovia Rio-Santos) e do Arco Metropolitano do Rio de Janeiro; além de estar a
poucos quildbmetros do Porto de Itaguai, tanto para o recebimento de matérias

primas, quanto para escoar produtos com capacidade superior ao seu terminal.

Figura 1 — Vista aérea da NUCLEP
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Para atendimento a demanda de construcdo dos cascos resistentes dos
submarinos, foi instalada a maquina de hidrocorte, no parque fabril da NUCLEP, que
utiliza agua para fins industriais, fornecida pela concessionaria CEDAE, e ap0s 0 uso
esta dgua é descartada para uma rede de tratamento interno, antes do efetivo
retorno ao leito do Rio Cacgéo, no Municipio de Itaguai. A vazdo de agua medida, na
entrada da maquina de hidrocorte, é aproximadamente 199L/h e estima-se 0
consumo de 3184 litros de agua, para 02 turnos de 8h diaria de trabalho,
dependendo da demanda de servigo.

O crescente aumento do consumo, desperdicio de agua e residuos provenientes
da industria, pode levar a uma crise no sistema de abastecimento de agua. Diante
desse fato, alternativas devem ser criadas para um melhor aproveitamento da agua,
e a agua residual industrial, € um bom exemplo de evitar o desperdicio, reutilizando
ou reaproveitando essa agua, promovendo a busca de novas técnicas de tratamento
e mudando comportamentos sobre 0 uso consciente da agua. A utilizacdo da agua
residual gerados pelas industrias propicia diversos beneficios, principalmente
econdmicos, bem como, ambientais e sociais. A reutilizacdo da agua promove 0 uso
sustentavel de recursos hidricos, diminui a quantidade lancada nos rios e lagos,
além de aumentar a disponibilidade para fins em que h& necessidade de
potabilidade. Desta forma, a NUCLEP vem incentivando e apoiando propostas para
o tratamento do possivel reuso desta agua residual gerada na maquina de hidrocorte
(COPPETEC, 2013).
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1.2 Objetivo geral

O objetivo é avaliar o uso de membranas para o tratamento da agua gerada
pela maquina de hidrocorte para seu reuso e, por consequéncia reduzir o custo e

consumo de agua nesse processo.

1.3 Objetivos especificos

1. Avaliar o uso de membranas poliméricas para tratamento de agua residual
produzida na maquina de hidrocorte da NUCLEP. Serdo utilizadas
membranas de ultrafiltragéo e nanofiltragao.

2. Realizar testes de permeacdo da agua residual em membranas de
nanofiltracdo. Os testes serdo realizados em dois sistemas de permeacéao:
fluxo frontal (dead-end), na pressao de 5 bar e fluxo tangencial (cross flow),
nas pressoes de 10 e 15 ar.

3. Avaliar o desempenho das membranas de nanofiltracdo (DK, SEPA e NFA9)

com a variacao da pressao.

4. Analisar por ICP OES o permeado da membrana que obtiver os melhores
resultados e comparar com 0s parametros da agua estabelecidos pelo

fabricante da maquina de hidrocorte.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Origem do hidrocorte

A tecnologia de corte com jato de agua € um processo de corte a frio que utiliza
agua supersonica, ou agua e abrasivo, para cortar o material. O jato de agua
funciona através da geracdo de pressao, proporcionada por uma bomba de presséo
ultraelevada e, que transfere ao fluxo de dgua uma pressado que € convertida em
velocidade através de um minusculo orificio de pedras preciosas, criando um fluxo
tdo pequeno como um fio de cabelo, que permite o corte de materiais leves. Para
aumentar o poder de corte em 1.000 vezes, um abrasivo € inserido no fluxo do jato
de agua supersonico (FLOW WATERJET,2017).

Atribui-se a origem desta técnica de corte a grande evolucdo que teve a
metodologia utilizada em minas de carvao, localizadas na Unido Soviética e na Nova
Zelandia e no qual, a agua coletada de quedas e/ou correntes de rios, era
direcionada para a lavagem da superficie de rochas exploradas e que transportavam
carvao, pedras e detritos. Deste modo, 0 mesmo sistema foi empregado em minas
de ouro na Africa do Sul para remocéo e separacéo, nas areas de trabalho, de todo
material indesejado e direciona-los para um coletor e, ja na California, considerada a
"cidade do ouro" entre 1853 e 1886, a agua era pressurizada previamente e usada
para escavar superficies rochosas onde continha ouro (FRANCO,2003).

Em 1900, a Russia teve destaque no emprego da agua pressurizada para a
lavagem do carvdo explorado, e em 1930 tornou-se a precursora na tentativa de
corte de rocha com a utilizagdo da presséo de 70 MPa. O maior avanco referente a
geracdo de pressao, voltada para aplicacdo na mineracédo, data na década de 70,
nos Estados Unidos e, no qual a pressdo em torno de 275 MPa, deu-se através da
combinacdo do jato de agua pressurizada com brocas, em tarefas de mineracao
(FRANCO,2003).

Estima-se que em 1968, o Dr. Norman Franz, Professor Universitario da British
Columbia (Canadd), patenteou a primeira "maquina de corte de jato de agua” e que
a pressao da agua, no primeiro equipamento chegou a 70 MPa, atingindo a marca
de 400 MPa. Em 1971, este equipamento foi instalado na empresa Alton Box Board
Co., na divisdo de papéis, mas nao permitia o corte de metais através do uso da
adgua (FRANCO, 2003).
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Despertados pelo interesse na tecnologia existente de “corte por jato de agua” e
também em atuar no desenvolvimento de um prototipo multiplicador de presséo, que
permitisse o corte em metais, surge nos Estados Unidos, a empresa FLOW (Flow
International Corporation). Ainda é discutido o nome do verdadeiro criador, mas
alguns atribuem este feito ao engenheiro Sr. John Olsen que comecou a
experimentar a introducdo de um abrasivo no sistema de corte, fazendo uso,
inicialmente, para limpeza de superficies de metal e que resultou na criagdo do
primeiro equipamento de corte com agua e abrasivo. Este experimento permitiu a
constatacdo que além do metal, a ceramica também poderia ser cortada. A
tecnologia de corte de jato de dgua com a introducdo dos abrasivos aumentou a
gama de materiais capazes de serem cortados. Com isso velocidades mais altas,
materiais mais espessos e de melhor qualidade no corte foram gradualmente
atingidos. Atualmente, existem varias empresas de fabricagcdo em todo o mundo que
comercializam esta tecnologia, bem como centros de pesquisa e de experimentacéo
em universidades de prestigio. Os chamados métodos de corte térmico, tais como
oxicorte e plasma, sdo comumente utilizados em corte de chapas de aco. No
entanto, estes métodos tém um certo numero de inconvenientes como: a existéncia
de uma zona afetada pelo calor (ZTA), de escodrias, formacédo de fumos perigosos,
radiacdo UV, entre outros. Materiais mais sensiveis como o aco inoxidavel e
espessuras inferiores a 3 mm, a incidéncia destas ocorréncias tém maior
intensidade. O sistema de corte por jato de dgua com abrasivo ndo apresenta muitos
destes problemas e pode cortar praticamente qualquer material resistente. Em 1980,
os jatos de agua com abrasivos foram usados pela primeira vez para o corte de
acos, vidros e concretos, e em 1983, os primeiros usuarios dessa tecnologia —
principalmente as indUstrias aeroespaciais e de aviagdo — descobrem que esse jato
€ uma ferramenta perfeita para o corte de materiais de alta resisténcia, tais como:
inconel; aco inoxidavel, granito e titanio, assim como materiais compositos leves,
como a fibra de carbono, dentre outros (FRANCO, 2003).

2.2 Maquina de Hidrocorte na NUCLEP
A méaquina de hidrocorte na NUCLEP, modelo MACH 4 /4090C, foi adquirida da

Flow International Corporation, e possui tecnologia de corte com jato de agua e

abrasivo. Este processo de hidrocorte baseia-se no corte utilizando agua, altamente
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pressurizada (classificacdo de pressao 6000 bar), através de um pequeno orificio de
joial, entre 0,17 e 0,4 mm, que aumenta a velocidade de corte a aproximadamente
3200 Km/h. Um abrasivo, denominado Garnet?, conhecido por almandite (Fe, Mg)s
Al2(SiOa4)3), € introduzido juntamente com o jato de agua e conduzido para um bico
injetor que cortara o material. As Figuras 2, 3 e 4 destacam os componentes da
maquina de hidrocorte da NUCLEP: painel de comando, mesa de corte, bicos
injetores, bomba multiplicadora de pressao. (FLOW WATERJET, 2017; FRANCO,
2003).

Figura 2- Detalhes da maquina de hidrocorte na NUCLEP (AUTOR, 2016):
(a) vista frontal da mesa de corte; (b) vista lateral da mesa de corte e

(c) painel da programacéao de corte

L' N.A.: Orificio de jéia: para criar uma corrente de jato de agua pura, a pressdo da agua precisa ser convertida
para velocidade. Esta conversdo ocorre quando a agua passa pelo orificio de uma pequena joia. Um orificio de
diamante, rubi ou safira e varia de 0,076 a 0,5 mm, mais comumente 0,35 mm. Quanto maior o orificio, mais
agua e mais cavalos de forga sdo necessarios para manter a pressao.

2 N.A.: Abrasivo Garnet: é usado em 99% de todas as maquinas de jato de agua devido a sua capacidade de
corte, consisténcia, custo, escala de desgaste do cabecote de corte e caracteristicas ndo perigosas. Aumenta o
poder de corte em 1.000 vezes quando ¢ inserido no fluxo do jato de dgua supersonico. O tamanho do abrasivo
granada tipicamente usado atualmente para corte com jato de agua varia de granulometria 50 um até 220 um
sendo que 80 um é mais comum.
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2.3 Componentes da Maquina de hidrocorte por jato abrasivo com presséo

ultra elevada (PUE)

2.3.1 Cabecote de corte (tecnologia “Dynamic waterjet”)

E o local aonde a pressdo da agua é convertida em velocidade quando a agua
passa pelo orificio de joial. A corrente do jato de Agua supersonico entra na camara
de mistura, onde o abrasivo é inserido no cabecote por meio de efeito venturis. Em
seguida, a agua e o abrasivo passam pelo tubo de mistura e saem como uma
mistura de agua, abrasivo e um pouco de ar. No corte com jato de agua e abrasivo,
0 cabecote de corte também inclui a cAmara de mistura e o tubo de mistura. (FLOW
WATERJET, 2017). A Figura 3 apresenta detalhes do cabecote de corte.

S
s |||.:|I

entrada de agua

bocal

entrada do
abrasivo

protecio =
tubo misturador

Figura 3- Desenho esquematico do cabecote de corte
da maquina de hidrocorte (adaptado de FRANCO, 2003)

3 N.A.: Efeito venturi: vacuo criado por um fluido ou midia de alta velocidade passando por uma érea do tubo
maior para uma area do tubo menor.
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2.3.2 Bomba multiplicadora de presséo

O impacto da 4gua em alta velocidade com abrasivo produz uma microeroséo
no material e desta forma ele é cortado. O coracdo de um sistema de corte com jato
de agua é a bomba de pressao ultra elevada (PUE) e para conseguir gerar essa
pressao, existem atualmente, dois tipos de bombas: uma delas é a multiplicadora de
pressdo (Figura 4) que funciona por pulso alternativo de um fluido hidraulico e a
outra bomba possui um motor a pistdo impulsionado por energia elétrica. No
entanto, a pressao nao é o Unico parametro que determina o corte, mas também a
guantidade de abrasivo e agua e, diametros dos componentes internos do bico
injetor. A velocidade de avanco de corte deve ser controlada para obter um
acabamento de boa qualidade de corte (FLOW WATERJET, 2017).

Figura 4 — Vista frontal da bomba multiplicadora de presséo na NUCLEP
(AUTOR, 2016)
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2.4 Estudo preliminar da qualidade da agua CEDAE da NUCLEP antes da
instalacdo da maquina de hidrocorte

Em atendimento aos critérios do fabricante para o bom desempenho dos
componentes e funcionalidade da maquina de hidrocorte, um estudo foi realizado
para verificagdo da conformidade da agua bruta (dgua CEDAE) da NUCLEP em
relacdo a qualidade da &gua que seria utilizada. A Figura 5 mostra um bésico
esquema de um fluxograma de entradas e saidas da agua da mesa de hidrocorte:

FLUXOGRAMA DE ENTRADAS E SAIDAS DA MESA DE
HIDROCORTE

TRATAMENTO
O5SMOSE
REVERSA

: HIDROCORTE
AGUA TRATADA i

ETE

(Estacio de tratamento
da NUCLEP)

144 kg/dia
Residuo abrasivo

TRATAMENTO

EXTERNO
Em 2016, foram gerados 51880 kg de silica identificado em
manifestos de residuos gerados, ou seja, 144 ke silica/dia

Figura 5 — Esquema basico de utilizacdo de agua na mesa de hidrocorte.
(NUCLEP, 2017)
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2.5 Insumos necessarios para a mesa de hidrocorte

2.5.1 Agua
A agua é utilizada para o corte e para a refrigeracdo da maquina. A mesa de
hidrocorte exige agua cuja qualidade nao interfira no processo de corte, uma vez
que a alta concentracdo de solidos dissolvidos (especialmente silicatos e célcio) na
entrada podera afetar a vida util dos bocais de jato de agua. A qualidade da agua
desempenha um papel crucial ao determinar a eficiéncia com que o sistema de jato
de agua de pressao ultra elevada funciona. Acatar as especificagdes recomendadas
pelo fabricante (Tabela 1) quanto a qualidade da agua (teor de Fe, dureza, pH,
calcio, magnésio, sodio, condutividade, cloreto, sulfato, silica, sulfito e solidos
dissolvidos totais), assegura que as bombas de pressdo ultra elevada e
componentes venham apresentar 6timo desempenho (FLOW WATERJET, 2017).
A Tabela 1 relaciona os parametros fisico-quimicos que foram fornecidos pelo
fabricante, em atendimento a qualidade da agua de alimentacdo da maquina de

hidrocorte.

Tabela 1 — Parametros fisico-quimicos da qualidade da agua de alimentacao
para a maquina de hidrocorte (FLOW WATERJET,2017)

Parametro Unidade Recomendacgdes
Alcalinidade normal <10
Célcio mg L1 0,5
Cloro total mg L1 0,4
Cloreto mg L1 1,0
Di6xido de Carbono mg L1 0
Dureza Total (CaCQO:s) mg L1 1,0
Ferro mg L1 0,01
Magnésio mg L? 0,1
Manganés mg L1 0,1
Nitrato mg L1 10
Oxigénio mg L1 0,1
Silica mg L? 1
Saédio mg L? 1
Solidos Totais Dissolvidos mg L1 5
Sulfato mg L? 1
Turbidez NTU 1
Condutividade uS cm? 45
pH - 6,5-8,5
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De acordo com as recomendacdes fornecidas pelo fabricante da maquina de
hidrocorte, a qualidade da agua de abastecimento fornecida pela concessionaria
CEDAE e a agua fornecida pelos pogos subterraneos, (parametros relacionados na
Tabela 1), apresentaram valores acima do valor ideal para dgua de alimentacédo da
maquina de hidrocorte, sendo necessario a instalacdo de sistema adicional de
tratamento da agua (CEDAE) para atingir o exigido pela maquina. Desta forma, foi
instalado um sistema de osmose inversa para 0 pré- tratamento da agua bruta,

conforme esta detalhado nas Figuras 8 e 9.
2.5.2 Abrasivo

A agua fornecida pela CEDAE / NUCLEP por si s6, dependendo da espessura e
da dureza do material, ndo sera capaz de realizar o corte. Assim, para o corte de
materiais tais como: 80 HELS, aco carbono, inox, dentre outros, sera necessario a
utilizacdo de abrasivos. A silica “Garnet”, cuja composicao € (Fe, Mg)s Al2(SiOa4)3),
utilizada como abrasivo, passa pelo processo de arrasto sob pressédo através do

duto da Maquina (succ¢ao) até o cabecote.

No ANEXO A encontra-se a ficha de informagfes de seguranca de produtos
quimicos (FISQP), com diversos aspectos do abrasivo “Garnet”, como a sua formula
quimica (Fe, Mg)s Al2(SiO4)3, densidade (3,9 a 4,1 g.cm) e dureza (7,5 a 8,0 Mohs).

A Figura 6 mostra a morfologia e a estimativa do tamanho médio de particulas do
“Garnet”, obtido através de microscopia eletrébnica de varredura (MEV),
apresentando particulas da ordem de 200 pm.

Garnél 2016/03/29 1427 N D35 x100

Figura 6 — Micrografia da morfologia das particulas do abrasivo Garnet
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ApoOs o corte da chapa, sdo gerados como residuos: as sobras metalicas, o
abrasivo usado e agua de refrigeracéo/corte, que ficam depositados na propria mesa

de hidrocorte (piscina da mesa) conforme mostra a Figura 7.

Figura 7 — Rejeitos da mesa de hidrocorte (dgua residual e abrasivo “Garnet”)

2.6 Pré-tratamento da agua bruta (CEDAE)

2.6.1 Sistema Osmose inversa

A selecdo do sistema de osmose inversa para o pré-tratamento da agua bruta
(CEDAE) deve-se ao fato de sua grande aplicacdo na desmineralizacdo da agua
para fins industriais e por apresentar alto indice de rejeicdo de sais (95 a 98 %). Na
Figura 8 temos a representacao do processo de osmose inversa. A osmose inversa
ocorre quando se aplica na solugdo mais concentrada, uma pressao maior do que a
sua pressao osmaética (MULDER, 2000). O pré-tratamento da agua bruta (CEDAE), é
composto por um sistema de uma solucdo de metabissulfito, adicionado para a
remocao do cloro; solucdo antiincrustante (flocon), para diminuicdo da incrustacao
provocada por sais saturados e solucdo de soda caustica para elevar o pH da agua
tratada, que deve ser na faixa de 6,5 a 8,5, que alimentar4 a maquina de hidrocorte,

como compensacao pela queda natural da mesma ap0s o processo de osmose
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inversa e por fim, um abrandador?. Os principais componentes do sistema para o

tratamento da agua bruta estdo demonstrados na Figura 9.

Bl 2

Membrana semi-
Solugdo menos Solugao T' Permeavel
Concentrada Concentrada
condiciio inicial equilibrio osmaotico
ul < p2 pl=pd

AH= Press&o osmética Pressao

al
4— Solugdo
Concentrada

condicdo de osmose mversa

P> £5H

Figura 8 — Representacao do processo de Osmose Inversa
(adaptado de PURIFIED TECNOLOGIA, 2011)

4 N.A.: Abrandador: é um sistema de reducdo da dureza da agua. Perante a constatacdo de que a maioria das
concessionarias, muda sazonalmente de fonte para o suprimento de agua, nas suas instalagfes,o abrandador tem

papel de destaque na regulacéo do nivel de dureza da agua.
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Figura 9 — Sistema para o pré-tratamento da agua bruta (CEDAE):
(a) adicdo dos produtos quimicos; (b) painel de controle da Osmose e (c) sistema de
Osmose e reservatoério de agua tratada (AUTOR, 2017).
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2.7 Processos de separacdo por membranas (PSM)

Os PSM vém conquistando seu espago como uma técnica de separacdo, nao
competindo com as tradicionais, mas complementando e proporcionando uma série
de possibilidades na recuperacdo e tratamento de produtos valiosos, como o
tratamento de agua industrial e sua recuperacéo, conforme proposto neste trabalho.

A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de aplicagdo de PSM para diversas areas.

Tabela 2: Exemplos de aplicacdo de PSM (BORGES et al, 2006); (*LEITE, 2012)

Area Aplicacgéo

Quebra do azeétropo benzeno/hexano

Quimica Recuperacéo de H, — Sintese da amonia

Fracionamento CO,/CH.,

Fracionamento do ar: gés inerte e de corrente

ricaem O,

Concentracéo de leite

Concentracéo de soro de queijo

Alimenticia e Bebidas | Concentracao de suco de frutas

Clarificagdo e desalcoolizacdo de vinhos e

cervejas

*Remocdao de Célcio do soro do queijo

Dessalinizacao de aguas

Tratamento de Aguas | Eliminag&o de tragos de organicos

Tratamento de esgotos municipais

Desmineralizacdo de aguas para caldeiras

Agua ultrapura para industria eletrénica
Tratamento de Recuperacao de ions metélicos

Despejos Industriais | Recuperacéo de proteinas — Laticinios

Tratamento de 4guas — Papel e Celulose

Separacéo agua-6leo

Rim artificial

Medicina Pulméo artificial-oxigenadores

Esterilizacdo de solucdes injetaveis

Ar enriquecido em oxigénio

Industria Nuclear Tratamento de despejos radioativos

De maneira geral, membrana é uma barreira que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (BORGES et al, 2006). Nesse processo sdo geradas duas

correntes, uma denominada “concentrado” (Ca), corrente mais rica da espécie
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menos permeavel, e outra, chamada de “permeado” (Cp) corrente mais diluida e

pobre da espécie que se deseja separar, conforme ilustrado na Figura 10.

o

[ |
ﬂ Concentrado

Alimentacao

Figura 10- Representacdo esquematica de um sistema de membranas

Os PSM sao diferenciados em funcéo da natureza da for¢ca motriz empregada no
transporte das espécies através da membrana, bem como das caracteristicas da
membrana utilizada. A forca motriz pode ser na forma de gradiente de potencial
quimico, da pressao, temperatura e concentracao e/ou potencial elétrico. Como os
processos com membranas na grande maioria sdo atérmicos, o potencial quimico
(L) é expresso em termos de gradiente de pressdo (AP), concentracdo (AC) ou
pressdo parcial. De 1907, quando um pesquisador desenvolveu a primeira
membrana de ultrafiltracdo que utiliza a diferenca de pressdo como forca motriz até
0s tempos atuais, diferentes membranas tém sido fabricadas. A Tabela 3 apresenta
0S processos, a forga motriz utilizada no processo, 0 mecanismo de separagéo e
exemplos de aplicacdes (BORGES et al, 2006; MULDER, 2000).



Tabela 3: Principais processos de separacao por membranas
(BORGES et al, 2006)

Processo | Forca motriz | Mecanismo de Aplicacéo
separacao
Microfiltracdo Pressédo Retencao por | Esterilizacédo bacteriana,
(MF) (0,5 - 2 bar) tamanho clarificacdo de vinhos e
cervejas;
Ultrafiltracéo Presséo Retencdo por | Recuperacdo de pigmentos e
(UF) (1 -5bar) tamanho Oleo, concentracao de
proteinas, leite e soro;
Nanofiltragédo Presséo Retencdo por | Purificagdo de  enzimas,
(NF) (5 - 20 bar) tamanho e carga | concentracdo de sucos de
superficial da | frutas, dessulfatacdo da 4gua
membrana do mar;
Osmose Pressédo Retencdo por | Dessalinizagdo de é&gua
inversa (10 - 100 bar) tamanho marinha e salobra,
(e])] concentracao de antibidtico;
Didlise Concentracgéo Retencado por | Hemodialise-rim artificial,
(D) tamanho recuperacao de NaOH;
Eletrodialise Potencial Excluséo Concentracdo de solucdes
(ED) elétrico eletrostatica salina, purificacao de agua;
Pervaporacdo | Concentracdo | Solucdo-difusdo | Desidratacdo de alcodis,
eliminacdo de poluentes
organicos volateis da 4gua;
Permeacdo | Concentracdo | Solugdo-difusdo | Recuperacéo de Ho,
de gés separacao CO,/CHa,

recuperacao de H na sintese
da aménia.

Conforme mostra a Tabela 3, os processos que utilizam gradiente de presséo
como forca motriz sdo o0s processos conhecidos como microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). Esses processos tém
sido aplicados com a finalidade de concentrar, fracionar e purificar solucdes
aquosas, como por exemplo no tratamento de efluentes nucleares(OLIVEIRA,2013).
Esses processos ndo apresentam grandes diferencas entre si, entretanto, na pratica
a morfologia das membranas, os materiais retidos e as condicbes de operacéo
apresentam muitas diferencas. A Tabela 4 mostra algumas diferencas quanto a

morfologia, que esta relacionado com o tamanho de poros das membranas, a massa

molar (MM) que cada membrana retém e o material que permeia.
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Tabela 4: Caracteristicas morfologicas dos principais PSM (BORGES et al, 2006)

Diametro
Processo dos poros Material retido Material que
(um) permeia
Material em
Microfiltracéo 0,09 -10 suspensao, Agua e s6lidos
(MF) bactéria (MM > dissolvidos
500 Da*)
Coldides, Agua, sais e
Ultrafiltracdo | 0,004 — 0,01 | macromoléculas | moléculas de
(UF) (MM > 2000 Da) baixa MM
Moléculas de Agua, sais
Nanofiltragao | 0,001 — 0,005 MM média monovalentes,
(NF) (entre 500 e multivalentes e
2000 Da) moléculas de
baixa MM
Osmose
inversa < 0,002 Material solGvel | Agua (solvente)
(S))

*Da corresponde a unidade de massa atdmica de elementos ou compostos e

corresponde a 1/12 da massa de um atomo de C — 12 em seu estado fundamental.

2.8 Tipos de membranas

As membranas podem ser poliméricas, obtidas a partir de solucdes de

polimeros, como por exemplo: poli(éter sulfonas) (PES);

polisulfona (PSU),

polivinilpirrolidona (PVP), entre outros, e membranas inorganicas, conhecidas por

ceramicas, produzidas com oxidos metalicos, tais como: oxidos de aluminio (Al20s3),

zirconio (ZrOg), titanio (TiOz), ou uma combinacao entre estes (MULDER, 2000).

As membranas poliméricas podem ser produzidas através de diversas técnicas,

sendo a mais utilizada o processo de inversédo de fase (Figura 11), onde a solucéo

polimérica € precipitada em um banho contendo um nao solvente, geralmente agua

(BORGES et al, 2006).
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Figura 11 — Preparacdo de membrana polimérica pela técnica de inversao de fase
(CNEN, 2007)

As membranas poliméricas sdo as mais utilizadas, devido principalmente ao
menor custo, pois as membranas ceramicas apresentam um custo muito mais
elevado, entretanto, suas melhores propriedades garantem estabilidade quimica,
resisténcia térmica (T>280°C), estabilidade biolégica, resisténcia a solventes
organicos e pH acidos. As membranas ceramicas possuem resisténcia quimica
superior as organicas.

Quanto & morfologia, as membranas poliméricas podem ser divididas em
simétricas e assimeétricas e subdivididas quanto a estrutura dos poros:

Simétricas — podem ser densas ou porosas, € a porosidade se apresenta
uniforme ao longo de sua espessura (Figura 12a)

Assimétricas — podem ser densas (integral), porosas, e densas (composta),
apresentam gradiente de porosidade ao longo de sua espessura (Figura 12b e 12c),
a densa integral é formada por dupla camada, sendo que o suporte e a camada
seletiva sdo do mesmo material, enquanto que a composta é formada por um
suporte poroso e a camada seletiva sdo de materiais diferentes (Figura 12d)
(BORGES et al, 2006).
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Camada
seletiva

(c) Assimétrica porosa (d) Assimétrica densa composta

Figural2 - Micrografias ilustrativas das principais morfologias nas sec¢oes
transversais de membranas sintéticas produzidas no IEN
(adaptado de CNEN, 2007)

A seguir seré feita uma descri¢do do processo de nanofiltracdo, foco deste estudo.

2.8.1 Nanofiltracao

A nanofiltragdo (NF) é um processo no qual se utiliza uma membrana
composta, constituida por um suporte poroso, que oferece resisténcia mecanica,
geralmente de poli(éter sulfona) (PES) ou polisulfona (PSU), obtida pela técnica de
inversdo de fase. E uma camada seletiva, densa e fina, responsavel pela
seletividade. Para a camada seletiva tém sido usados com sucesso poliuretanos e

poliamidas aromaticas, através da técnica de polimerizacéo interfacial (BORGES et



39

al, 2006; MULDER, 2000). A Figura 13 mostra uma micrografia da microestrutura da

secao transversal de uma membrana de NF comercial.

Pele densa — seletividade
(espessuras entre 0,1 — 0,5 um)

Suporte poroso
Resisténcia mecanica

Figura 13- Micrografia da estrutura da secao transversal de uma
membrana comercial de NF (CNEN, 2007)

Membranas com camada seletiva de poliamidas aromaticas, com grupo amida
(-CONH-), apresentam boa resisténcia a solventes organicos e podem ser usadas
em pH entre 2 e 11, entretanto apresenta baixa tolerancia ao cloro, menor que
0,1 mgL? (AVLONITIS et al, 1992; LOPES, 2006). Membrana de nanofiltracéo
apresenta maior seletividade a sais multivalentes, como sulfato (SOs?), fosfato
(PO43), ao redor de 98%, mas baixa rejeicdo aos ions cloretos (CI), na faixa de 20-
70%.

O desempenho de uma membrana € avaliado em termos de fluxo e
seletividade. O fluxo (J) € a vazdo de permeado por unidade de area da membrana.
Conforme mencionado, o transporte através da membrana de nanofiltracdo ocorre
devido a acdo da diferenca de pressdo sobre os componentes da solucdo de
alimentacao e o fluxo permeado (Jp), € proporcional a diferenca de pressao (AP-An),

e pode ser escrita pela equacdo 1(BORGES et al, 2006).
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Jp = Lp (AP-An) (eq. 1)

onde:

Jp = fluxo permeado pela membrana (L h"t m?)

Lp = permeabilidade hidraulica (L h"*m-2 bar)

AP = diferenca de presséo aplicada entre os dois lados da membrana
Ar = diferenca de pressdo osmoética entre os dois lados da membrana

7

A seletividade é uma medida da taxa relativa de permeado de diversos
componentes através da membrana. A capacidade seletiva da membrana de
nanofiltracdo é medida através do coeficiente de rejeicao (R), definido como a fracao
de soluto retida pela membrana, para uma dada concentracdo de alimentacdo
(BORGES et al, 2006).

_Ca-Cp (eq.2)

R(%
(%)==

x100

onde, Ca é a concentracdo de soluto na solucdo de alimentacdo e Cp a

concentracéo de soluto na solucédo permeada.

Membranas de nanofiltragdo apresentam dois mecanismos de separagao:

e Excluséo por tamanho do soluto, isto €, quando o tamanho do soluto for maior
gue o tamanho dos poros da membrana.

e Exclusédo de cargas, denominadas como exclusdo de Donnan, onde grupos
ibnicos fixos na matriz polimérica da membrana quando em contato com a
dgua sdo carregadas rapidamente, devido a dissociacdo dos grupos
funcionais da superficie polimérica, formando uma camada negativa ou
positiva. Sendo assim, as interacdes eletrostaticas da carga do soluto com a
membrana irdo influenciar na rejeicéo, seguindo o principio de cargas iguais
se repelem (BACKER, 2004). A Figura 14 apresenta uma representacao
esquematica do mecanismo de exclusdo por carga para membranas de

nanofiltracdo (NF).
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(@)

Tamanho dos ions 0,33 nm 0,38 nm

Carga dos ions @
&
\: / @ Carga negativa na superficie da

@0

membrana

®

Figura 14 - Representacdo esquematica do mecanismo de
exclusao por carga de membranas de NF
(Adaptado por BARBOSA, Celina Candida Ribeiro)

Em processos que utilizam a pressao como forga motriz, normalmente ocorre a
gueda da permeabilidade com o tempo. Essa queda é inerente a todo processo de
separacao por membranas, essa queda é decorrente de um fenébmeno denominado
de polarizacdo de concentracéo, e ocorre devido ao acumulo de soluto na superficie
da membrana e é intensificado pelo aumento da pressdo (BORGES et al, 2006).
Esse efeito pode ser minimizado utilizando sistema de escoamento tangencial
(“cross flow”), onde a solucéo de alimentacao escoa tangencialmente a superficie da
membrana. Também se tem o modo de permeacao frontal (“dead-end”), quando a
solucdo de alimentacdo escoa perpendicularmente a superficie da membrana,
provocando maior retencdo de soluto na mesma. A Figural5 apresenta esquema

comparando os dois modos de permeacdao, frontal e tangencial.
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-‘ membrana membrana
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solvente FLLYO

FLUXGO solvente

7 solugao
selugao

TEMPO TEMPD

fa) (b}

Figural5 - Esquema comparando os dois modos de permeacéao:
(a) frontal e (b) tangencial. (BORGES et al, 2005)

Pode-se observar na Figura 15a, escoamento frontal, o fluxo de permeado para
um solvente puro permanece constante com 0 tempo, enquanto que com uma
solucéo, o acumulo de soluto na superficie da membrana provoca uma resisténcia a
passagem do solvente, chegando a baixos valores de fluxo. Entretanto, no
escoamento tangencial, Figura 15b, esse efeito pode ser fortemente reduzido,
devido a hidrodinamica de escoamento.

De modo geral, o desempenho de membranas de nanofiltracdo € avaliado por
meio do fluxo permeado e da rejeicdo dos ions de interesse, e € fortemente
influenciado pelas caracteristicas fisicas e quimicas da solucdo de alimentacéo, pela

composicdo da membrana e pelas condi¢cbes de operacéo utilizadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os produtos, aparelhagem e procedimentos
empregados, bem como os tipos de membranas utilizados para o tratamento da

agua residual proveniente da maquina de hidrocorte da NUCLEP.

3.1 Aguaresidual

A agua residual utilizada neste trabalho € uma mistura de agua, abrasivo
garnet e residuo proveniente do corte das chapas de aco pelo processo de
hidrocorte e foi cedida pela Nuclebras Equipamentos Pesados S.A (NUCLEP). Neste
trabalho sera citada como agua residual da NUCLEP. O volume cedido foi de
aproximadamente 24L. A amostra de agua residual foi recebida conforme estocada
na piscina da maquina de hidrocorte. A maquina deve operar com a piscina sempre
cheia, com a finalidade de amortecer o jato d’agua a alta pressdao. O excedente
dessa agua € vazada continuamente por uma tubulagédo que leva a uma estagcéo de

tratamento dentro da NUCLEP, e em seguida retornando para o Rio Cacéao.

3.2 Membranas

As membranas utilizadas neste estudo foram comerciais, sendo: uma
membrana de ultrafiltracdo (UF) PW/GE 402ST da General Electric Osmonics e
trés membranas de nanofiltracdo (NF): Thin Film/DK e Thin Film/Sepa CF
produzidas pela Osmonics e Thin FilIm/NF9A, produzida pela Applied
Membranes Inc. Para simplificar a citacdo neste trabalho, serdo adotados
novos codigos, as quais passam a ser escritas como UF, Dk, Sepa e NFA9,
respectivamente. As membranas foram utilizadas em modulos para membrana
plana. Todas as membranas foram preservadas em agua destilada por um
periodo de no minimo 12h antes de serem utilizadas.
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3.3 Produtos e aparelhagem utilizados

e Frasco Kitassato

e Funil de Buchner

e Filtro de papel qualitativo 42 (125mm de diametro), e 2,5 um de tamanho de
poro, marca Whatman

e Cloreto de sodio (NaCl), marca Vetec Quimica Fina, grau analitico (seco a
130°C/2h)

e Sulfato de magnésio (MgSOa4), marca Vetec Quimica Fina, grau analitico (seco
a 110°C/2h)

3.4 Equipamentos

e Bomba a vacuo marca Edward
¢ Balanca digital, modelo BK300, marca Gehaka, d=0,001g
e Cromatografia de ions, marca Metron modelo 883 Basic IC plus e

coluna Metrosep A SUPP 5.
e pHmetro, modelo DM-21, Digimed
e Condutivimetro e célula de condutividade K=1 cm, modelo DM-32, Digimed
e Sistema de permeacdo com célula de filtracdo com deslocamento de fluxo
frontal Amicon, pressdo maxima de operacao de 6,2 bar, marca Millipore
e Sistema de permeacdo com ceélula de filtracdo com deslocamento fluxo
tangencial, pressdo maxima de operacao de 70 bar, marca Osmonics
e Trocador de calor, Thermo Haake P5 e Haake DC 10, marca Thermo Electron
Corporation
e Microscopio eletrénico de varredura, modelo Tabletop TM 3000, marca Hitach
e Medidor de laboratorio de EC/TDS/NaCl, modelo HI 2300, marca Hanna
Instruments
e Florescéncia de raios-x —-EDXRF-800HS da Shimadzu.
e |CP EOS modelo Ultima 2 da Horiba Jobin Yvon
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3.5 Sistemas de permeacdao utilizados
3.5.1 Pré-tratamento da agua residual

A amostra de agua residual recebida, conforme mencionado na secéo 3.1, foi
retirada da piscina da maquina de hidrocorte. Esta agua apresenta varios residuos
oriundo do processo de hidrocorte e ndo pode ser utilizada direto nas membranas,
pois a deposicdo de particulas suspensas tende a depositar na superficie da
membrana formando a conhecida polarizagdo por concentracdo, um dos fatores
gue limita o bom desempenho dos PSM(BORGES et al, 2006; MULDER, 2000).

Antes de se iniciar o tratamento da agua residual com as membranas, foi
realizado um pré-tratamento por filtragdo a vacuo desta 4gua, fazendo-se uso de
um funil de Buchner acoplado a um kitassato. O pré-tratamento foi realizado em
duas etapas: sendo que a primeira filtragem foi realizada com filtro de papel 41 da
Whatman, com 8 pum de tamanho de poro para reter material particulado, e em
seguida em um filtro de papel 42 Whatman, com 2,5 um de tamanho de poro, com
a finalidade de reter os solidos suspensos (Figura 16b e 16¢). A montagem da

aparelhagem utilizada e material retido pode ser vista na Figura 16.

Figura 16- Montagem da aparelhagem para o pré-tratamento da agua residual (a);
caracteristica do material retido nas duas etapas de pré-tratamento: (b) filtro com
tamanho de poro de 8 um e (c) filtro com 2,5 um.(AUTOR, 2015)

Apbés o pré-tratamento, a agua residual foi permeada nas membranas de
nanofiltracdo utilizando dois sistemas de permeacéo: frontal e tangencial, que serdo

descritos abaixo:
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3.5.2 Sistema de permeacdo com célula de filtracdo com deslocamento de

fluxo frontal

Esse sistema ,instalado no laboratério do IEN, é constituido por uma célula de
deslocamento frontal, modelo XFOFU7601 Amicon, e um tanque de alimentacdo
de 800 mL. A pressdo maxima de operacao é de 6,2 bar (0,62 MPa) e é utilizado
para pequenas quantidades de amostra (aproximadamente 350 mL), para testes
preliminares ou em baixa presséo. A &rea efetiva da membrana deste sistema é
de 0,0040 m2. O sistema é pressurizado por ar comprimido seco, cuja fungéo é
carrear a solucdo de alimentacdo através da membrana. Esse sistema foi
utilizado para ambas as membranas, UF e NF na pressao de 5 bar (0,5 MPa).

Para o experimento foram utilizadas membranas comerciais circulares, de 76
mm de diametro. As membranas permaneceram em agua destilada por no
minimo 12h antes de serem colocadas na célula de permeacao, com a finalidade
de hidratar a membrana. Em seguida, a mesma foi acomodada na célula e
preenchida com agua destilada e na pressdo de 5 bar iniciou a compactacdo da
membrana. A compactacdo € a acomodacdo da estrutura da membrana na
pressdo de operacao, e é atingida quando a vazéo (mL/s) se apresenta constante
apos trés leituras em intervalos de 20 min. O fluxo permeado (Jp) € calculado a

partir da média das trés medidas de vazéao, aplicando a equagéo 3.

Vazédo (L s™)x3600(s/h)

Jp(Lm?h™?) =
P( ) area da membrana (m?)

eq. 3

A Figura 17 apresenta a montagem do arranjo experimental desse sistema.
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Figura 17 - Arranjo experimental do sistema de permeacéo frontal:
(@) Solucéo permeada, (b) célula de permeacdo com agitacao e
(c) tanque de alimentagcao (AUTOR, 2016)

3.5.3 Sistema de permeacdo com célula de filtracdo com deslocamento de

fluxo tangencial

Para experimentos neste sistema, instalado no laboratério do IEN, foi utilizada
uma unidade de filtracdo de escala de laboratorio, o qual possibilita obter dados
rapidos e precisos de desempenho utilizando um volume minimo de amostra. O
sistema de filtracdo utilizado foi o médulo SEPA® CF Il Membrane Element Cell, da
Osmonics. As Figuras 18 e 19 mostram um diagrama esquematico deste sistema e o
arranjo experimental utilizado neste trabalho, respectivamente. Este sistema &
simples, constituido de uma bomba de alta pressdo (até 70 bar), mandémetros,
rotametro, banho termostatico, reservatorio de alimentacdo com volume maximo de
10 L para circulacdo da solucdo de alimentacdo, um modulo que acomoda a
membrana plana, valvulas e manémetros. Nesse sistema a membrana plana com
area de 140 cm? (0,0140 m?) é acomodada no interior de “mdédulos”, conforme
mostra a Figura 20. O mddulo é de aco inox e possui uma entrada de alimentacao,
uma saida do concentrado, solucdo que ndo passa através da membrana, e a saida
do permeado. Este modulo apresenta condicbes de escoamento igual as dos
modulos de sistemas industriais. No escoamento tangencial a alimentacdo escoa

paralelamente a superficie da membrana enquanto que o permeado é transportado
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transversalmente pela membrana; esta pratica reduz a retencdo de material na
superficie da membrana evitando o processo de polarizacdo por concentracéo,
fenbmeno muito comum a todo processo de separacdo por membranas (BORGES et
al, 2006.

Com este sistema p6de ser avaliado a influéncia do tempo de permeacao no
fluxo permeado e na rejeicdo das membranas. A permeacdo foi realizada recolhendo
0 permeado continuamente, isto €, concentrando a solu¢do de alimentagdo, neste

caso a 4gua residual NUCLEP.

Concentrado
Suporte da
céhula

III . ] II I:@

Cnrp;da céhala +

| Ilembrana
el
alimentagio
U
Q Bomba

Petmeado

Banho
termostatico

Figura 18 - Diagrama esquematico do sistema de permeacédo
de fluxo tangencial (OLIVEIRA, 2013)

Figura 19 — Arranjo experimental utilizado nos testes de permeacéo
da agua residual da NUCLEP( AUTOR,2016)
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(@) (b)

Figura 20 - Foto do modo de colocacdao da membrana no médulo:
(a) modulo aberto com a membrana fixada e (b) médulo fechado
(AUTOR, 2016)

3.6 Métodos Analiticos

Neste capitulo serdo descritos os métodos analiticos aplicados neste trabalho.

3.6.1 Caracterizacdo das membranas

A caracterizacdo foi realizada somente para as membranas de nanofiltracao,
sendo avaliado inicialmente quanto a seletividade aos ions cloreto e em seguida o
sulfato. Essa avaliagdo deve ser realizada antes de serem utilizadas para permear a
agua residual. Esse procedimento tem a finalidade de garantir que a membrana

apresenta integridade fisica, isto €, ndo apresenta danos em sua camada seletiva.

3.6.1.1 Seletividade (rejeicéo salina)

A capacidade seletiva de membranas é estimada pela rejeicdo (R), definida
como a fracdo de soluto retida pela membrana, e depende da concentracdo da
solucdo de alimentacdo, e é calculada através da equacdo 2 (seg¢do 2.8.1). A
rejeicdo é realizada com solugbes de cloreto de sodio e sulfato de magnésio e foi
realizada em cada membrana de nanofiltracdo (DK, Sepa e NFA9), antes de
permear a agua residual. A seletividade foi avaliada em ambos os sistemas de
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permeacao utilizados: frontal (Amicon) a 5 bar e tangencial (Osmonics) nas pressées
de 10 e 15 bar.

Apés compactacdo da membrana, conforme mencionado na secao 3.5.2, com
agua destilada (k = 0,5 a 3 uScm), a dgua foi removida da célula e em seguida
preenchida com uma solucdo de cloreto de sédio (NaCl) (1000 mg L?, pH 7),
solucédo de alimentacdo, e permeada a pressao de 5 bar no sistema de permeacéo
frontal (Figura 18). Os primeiros 50 mL foram descartados. Uma nova aliquota de 50
mL foi retirada e reservada, juntamente com uma amostra da solucdo de
alimentacéo de cloreto de sédio para analise. Para a rejei¢cdo do sulfato, a célula foi
lavada com agua destilada a pressao de 5 bar. A agua foi removida da célula e em
seguida preenchida com uma solucao de sulfato de magnésio (MgSOa4) (1000 mg L
1, pH 7) a pressédo de 5 bar, se repetindo o mesmo procedimento com NaCl. A
concentracdo de ions cloreto e sulfato na alimentacdo e no permeado foi
determinada por cromatografia de ions.

A seletividade das membranas aos ions cloreto e sulfato no sistema de
permeacdo tangencial foi realizada aplicando o mesmo procedimento conforme

descrito para o sistema frontal acima, entretanto, nas pressoes de 10 e 15 bar.

3.6.2 Cromatografia de ions

A cromatografia de ions foi utilizada para a analise das solucdes de cloreto e
sulfato das solucdes de alimentacdo e dos permeados e avaliada a rejeicdo desses
ions pelas membranas utilizadas neste trabalho. A cromatografia também foi
utilizada para determinar a concentracao de cloreto na agua residual NUCLEP.

A cromatografia de ions € baseada no fendmeno de troca ibnica entre ions em
solucdo e de mesmo sinal na superficie de um solido insoluvel de alta massa
molecular, (resina). E uma técnica sensivel e seletiva aplicada para a separagéo de
ions, mesmo em baixas concentragbes, em coluna especifica, seguida pela
deteccdo condutimétrica. Essa técnica analitica € aplicada para determinacdo de
ions como: cloreto, fluoreto, brometo, nitrato, sulfato e fosfato. Neste trabalho foi
utilizado um equipamento da Metrohm, modelo 883 Basic IC plus e coluna Metrosep
A SUPP 5.
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3.6.3 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

A FRX é uma técnica nado destrutiva que permite uma analise quimica
qualitativa e quantitativa de materiais solidos ou de solucdes, estabelecendo uma
proporcdo em que cada elemento se encontra presente. A técnica de FRX consiste
em submeter a superficie da amostra a um feixe de raios-x (feixe primario -
monocromatico), excitar cada atomo na superficie da amostra e colher os feixes de
radiacdo emitidos pelos elementos que integram a matriz (feixe secundario —
policromatico). A capacidade de penetragdo do feixe primario varia de acordo com a
densidade da amostra. Os fotons emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos
da amostra, através de efeito fotoelétrico, deixando-os excitados. Quando o atomo
relaxa, emite raios-x fluorescentes. A area do pico de um elemento é proporcional a
quantidade deste sinal. A concentracdo de cada elemento de uma amostra €
calculada através da comparacdo das areas de todos os picos de cada elemento
encontrado na amostra e fechara a composicdo em 100%, distribuindo as
concentracfes de acordo com a participacdo da area dos picos de cada elemento.

A FRX foi aplicada para analisar o abrasivo “Garnet” utilizado na maquina de
hidrocorte e da agua residual NUCLEP para identificar os elementos presentes. A
analise foi realizada em um espectrémetro de fluorescéncia de raios-x por energia
dispersiva (EDXRF-800HS Shimadzu) equipado com um detector de Si(Li) e tubo de
raio-x de rodio, instalado no laboratério do IEN.

3.6.4 Condutividade elétrica (k)

Devido a rapida resposta que o medidor de condutividade elétrica oferece, a
determinacdo de “k” das solucdes de alimentacdo e permeados da agua residual
NUCLEP foi utilizado esse método.

Condutividade elétrica é a capacidade de uma solugdo conduzir corrente
elétrica. Nos liquidos essa conducéo € feita por ions e o valor de “k” reflete a soma
das contribui¢cdes de todos os cétions e anions presentes na solucdo. Entretanto, a
fracdo de corrente transportada depende da concentracao e da facilidade com que
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0s ions se movimentam no meio. Os ions tém a facilidade de se movimentar e serem
atraidos pelo eletrodo, fechando o circuito elétrico. De forma simplificada, “k”
representa a concentracdo de ions, e assim, esta associada a concentracdo de
sélidos totais dissolvidos (STD).

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas no condutivimetro
Digimed modelo DM-32, com eletrodo DMC-10 e K=1 cm com faixa de leitura de 100
uScm™ a 100 mScm . O condutivimetro € munido de um compensador e coeficiente

de temperatura.

3.6.5 Solidos totais dissolvidos (STD)

Refere-se a concentracdo de todas as substéncias organicas e inorganicas
presentes na solugdo. Estes podem estar nas formas moleculares, ionizadas ou
microgranulares. As medidas de STD foram realizadas no medidor de laboratorio
HANNA, modelo HI 2300, sonda de condutividade HI 76310, solucdo de calibracéao
1413 pScm e temperatura de referéncia de 25°C.

3.6.6 Espectroscopia de emisséao 6ptica por plasma Indutivamente
acoplado - ICP OES

O ICP OES é uma técnica muito utilizada para analise elementar,
principalmente por sua caracteristica multielementar, e alta sensibilidade. O
principio fundamental da ICP OES consiste na propriedade dos atomos emitirem
radiacdo eletromagnética quando submetidos a determinadas condi¢cdes de
analise. Os elementos da amostra sdo ionizados por um plasma indutivo de
argonio, que atinge temperaturas entre 7000K e 10000K, promovendo a
excitacdo dos elementos quimicos, possibilitando sua quantificacdo. A amostra
deve ser preparada por processo de digestdo acida, com objetivo de remover
compostos organicos da mesma. As andlises foram realizadas no ICP OES
modelo Ultima 2 da Horiba Jobin Yvon e os parametrosdo plasma foram:
potencia: 1150W; velocidade da bomba peristatica: 20 rpm; fluxo do gas do
plasma: 12 L min?; fluxo do gas de revestimento: 0,2 L min?; pressdo de

nebulizagao: 2,5 bar e foi utilizado umidificador de argonio.
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4 Metodologia experimental

Este capitulo apresenta a pratica experimental aplicada no processo de
tratamento da agua residual NUCLEP utilizando membranas de nanofiltragdo nos
dois sistemas de permeacao, frontal e tangencial.

Conforme mencionado na secdo 3.5.1, antes da permeacdo da agua residual
NUCLEP, foi realizada uma etapa de pré-tratamento, com a finalidade de reter
particulados e soélidos suspensos, para evitar o0 processo de polarizacdo por

concentracdo na superficie da membrana de nanofiltracéo.

4.1 Permeacdao no sistema frontal Amicom

Inicialmente, foi utilizado o sistema de permeacdo frontal, com pressdo maxima
de operacédo de 5 bar, area de membrana de 0,0040 m? e volume de 350 mL. A
membrana foi hidratada em agua destilada por 12h antes de realizar a compactacao
na célula de permeacado frontal. Em seguida, a célula foi preenchida com &agua
destilada, bem como o tanque de alimentacdo, de modo que a célula de permeacéo
permane¢a com 0 mesmo volume durante o processo de compactagdo (secao
3.5.2). O sistema sob agitacao, foi pressurizado a 5 bar, iniciando a compactacao da
membrana. A compactacdo é atingida quando a vazdo (mL/s) se apresenta
constante apoOs trés leituras em intervalos de 20 min. O fluxo permeado (Jp) é
calculado a partir da média das trés medidas de vazéo, aplicando a equacéao 3.

Apds a compactacdo da membrana, se retirou a agua destilada da célula de
permeacdo e do tanque de alimentacdo e adicionada a agua residual NUCLEP,
aproximadamente 350 mL. O sistema foi pressurizado a 5 bar novamente, e iniciado
a permeacao da agua residual na membrana. O permeado foi recolhido até o fator
de reducdo de volume (FRV) entre 80 - 90%. Ao término, os permeados foram
devidamente identificados como: Permeado NCP 1 (membrana DK), Permeado NCP
4 (membrana Sepa) e Permeado NCP 7 (membrana NFA9) e conservados sob
refrigeracdo para analise de condutividade elétrica, sélidos totais dissolvidos (STD) e

cromatografia de ions.
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4.2 Permeacao no sistema tangencial Osmonics

O sistema de permeacdo tangencial foi utilizado para permeacdo da &agua
residual nas pressfes de 10 e 15 bar. Nesse sistema, a alimentacdo escoa
paralelamente a superficie da membrana enquanto que o permeado € transportado
transversalmente pela membrana; esta préatica reduz a retencdo de material na
superficie da membrana evitando o processo de polarizacdo por concentracao,
fendmeno muito comum a todo processo de separacdo por membranas.

O processo de compactacdo da membrana € realizado do mesmo modo que no
sistema frontal, a membrana j& hidratada, € acomodada no modulo (ver Figura 21).
A agua destilada € colocada no tanque de alimentagdo, aproximadamente 2 L de
agua é suficiente. O equipamento € ligado e a presséo ajustada na pressao do teste,
a bomba faz com que a agua circule pelo sistema, e no caso de compactacédo da
membrana, o permeado deve retornar para 0 tanque de alimentacdo. A
compactacdo € atingida quando a vazdo (mL/s) se apresenta constante apos trés
leituras em intervalos de 20 min. O fluxo permeado (Jp) € calculado a partir da média
das trés medidas de vazao, aplicando a equacéao 3.

Apds a compactacdo da membrana, a agua destilada foi retirada do tanque de
alimentacdo e adicionada a &gua residual NUCLEP, aproximadamente 1,5 L. O
sistema foi pressurizado nas pressfées de cada experimento, isto é, 10 e 15 bar. A
saida de permeado foi desligada do retorno para o tanque de alimentacdo e se
iniciou o recolhimento da agua residual. Esse equipamento desliga automaticamente
guando o volume do sistema chega num valor minimo, 0,5 L. Os permeados foram
recolhidos até o fator de reducédo de volume (FRV) ao redor de 70%. Ao término, 0s
permeados dos experimentos a 10 e 15 bar foram devidamente identificados como:
Permeados NCP 2 e 3 (membrana DK), Permeados NCP 5 e 6 (membrana Sepa) e
Permeados NCP 8 e 9 (membrana NFA9), respectivamente, e conservados sob
refrigeracdo para andlise de condutividade elétrica, solidos totais dissolvidos (STD) e
cromatografia de ions.

O mesmo procedimento foi realizado para todas as membranas testadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composic¢do da dguaresidual NUCLEP

Inicialmente a composicdo da agua residual e do abrasivo foi analisada atraves
de FRX para identificar os elementos presentes. Nas Tabelas 5 e 6 encontram-se os
resultados da composicdo do abrasivo “Garnet” e da agua residual sem tratamento,

isto é, conforme disponibilizada para este estudo.

Tabela 5 — Resultado da analise quimica do abrasivo “Garnet” por FRX

Composicao Resultado
Quimica (%)
SiO2 37,254
Fe20s3 29,739
Al203 17,214
CaO 9,102
MgO 4,259
TiO2 1,723
MnO 0,461
K20 0,096
SOs 0,063
CuO 0,040
Cr203 0,026
ZnO 0,011
SrO 0,007
ZrO2 0,005
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Tabela 6 — Resultado da analise quimica por FRX da

agua residual NUCLEP sem tratamento

Composicao Resultado
Quimica (mg L?)
SiO2 35221,30
Fe203 10413,17
Al203 18631,52
CaO 3260,33
MgO 4621,35
TiO2 1938,59
MnO 221,90
K20 182,73
SOs 79,47
Cr203 48,17
NiO 37,16
CuO 22,04
Zn0O -
Sro -
ZrO2 -

Pode-se observar que a agua residual apresenta grandes concentracdes de Si,
Fe e Al, provavelmente intensificado pelos principais constituintes do abrasivo
“Garnet”, enquanto, Mg, Cr, Ti, Mn, Cu, Ni, tem origem da composi¢ao de acos.

Antes de realizar a permeacdo nas membranas, a 4gua residual foi pré-tratada
em filtro de papel quantitativo de 8 um e 2,5 pm de tamanho de poro, com a
finalidade de reter particulados e solidos suspensos. Esse procedimento é
recomendado quando se usa membranas para o tratamento de efluentes, para evitar
a polarizagdo por concentracdo e/ou incrustacdo na superficie da membrana. A
Tabela 7 apresenta o resultado da andlise quimica por FRX da agua residual

NUCLEP pré-tratada com filtro quantitativo de 2,5 um de tamanho de poro.
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Tabela 7 — Resultado da analise quimica por FRX da agua residual NUCLEP

pré-tratada (filtro quantitativo 2,5 um)

Composicao
Quimica

Resultado
(mgLt)

SiO2

48,68

Fe20s3

15,75

Al2O3

559,40

CaO -
MgO -
TiO2 -
MnQO -
K20 -
SOs3 -
Cr203 -
NiO -
CuO 26,42
Zn0O 8,96
SrO -
ZrO2 -

O pré-tratamento em filtro de papel 2,5 um foi muito eficiente na retencédo de
particulados e de alguns compostos, quando comparado com a Tabela 6. E
importante ressaltar que o limite de deteccdo da FRX varia com o tipo de amostra,
mas de modo geral, acima de 10 mg L para elementos pesados (faixa do Ti ao U) e
acima de 20 mg L elementos leves (faixa do Na ao Sc). Também pode ser observado, que
a auséncia do cloro (Cl), se deve ao fato de que a agua que é injetada na maquina de
hidrocorte € previamente tratada para retirada do cloro e permeada em osmose inversa,

conforme mencionado na sec¢ao 2.6.1.

5.2 Caracterizagdo das membranas de nanofiltracao

Geralmente os fabricantes fornecem algumas informacfes sobre a membrana,
como as propriedades de transporte (fluxo permeado, permeabilidade hidraulica e
seletividade). A seletividade é mensurada através da rejeicdo das espécies ibnicas

ao cloreto e sulfato, e que por sua vez, sdo parametros basicos para a
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caracterizacdo e comparacao com os valores experimentais nas condicbes em que
foram testadas. Desta forma, antes de iniciar a permeacdo da agua residual
NUCLEP, a membrana foi compactada e caracterizada quanto a rejeicdo salina de
cloreto e sulfato nas pressoes utilizadas nos testes. Neste estudo foram testadas
trés membranas de nanofiltracdo, identificadas como Dk, Sepa e NFA9. A Tabela 8
apresenta os valores de fluxo permeado e rejeicao aos ions cloreto e sulfato para as

trés membranas.

Tabela 8: Resultados da caracterizacdo das membranas testadas
(NFA9; Sepa CF e DK), nas pressoes de 5%, 10 e 15 bar

Membranas/Fabricante | Pressao Rejeicao (%) Fluxo
(bar) Permeado
Cl- [SOs2| (Lm2h?
NFA9/ Applied 5 88,8 |97,3 33,6
10 91,2 |98,3 64,4
Membranes 15 92,5 | 97,7 86,6
5 53,8 |974 10,8
Sepa CF/Osmonics 10 63,3 |97,5 27,3
15 64,2 97,2 40,1
5 14,1 |90,0 2,8
DK/Osmonics 10 146 |95,5 11,7
15 16,6 92,5 30,1

* Realizado no sistema de permeacdo frontal (Amicom)

Sabe-se que o0 fluxo permeado depende da pressdo aplicada, da
resisténcia quimica e mecanica da membrana, do material da camada seletiva
(hidrofébica ou hidrofilica). As hidrofébicas ndo apresentam afinidade com agua,
enquanto a hidrofilica interage com adgua (MULDER,2000). As rejeices de cloreto e
sulfato se encontram dentro dos valores esperados para membranas de
nanofiltracdo. Para cloreto, membranas de NF podem se apresentar na faixa de 0 a
70% e para sulfato entre 95 e 99%. A rejeicdo a espécies ibnicas pode variar, pois
dependem da concentragdo e temperatura da solucdo de alimentacéo
(SCHAFER,2005).
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5.3 Avalicdo da agua residual NUCLEP ap0s permeacdo nas membranas de

nanofiltracdo, DK, Sepa e NFA9.

5.3.1 Condutividade elétrica (k)

Os experimentos de permeacado da agua residual NUCLEP foram realizados
em dois sistemas de permeacdo: fluxo frontal e fluxo tangencial, descritos nas
secOes 3.5.2 e 3.5.3.

Apéds a permeacado da agua residual NUCLEP nas membranas, os permeados
foram analisados quanto a condutividade elétrica e pH.

A Tabela 9 apresenta os valores de condutividade e pH dos permeados, bem
como, da agua residual sem pré-tratamento e com pré-tratamento em filtro de papel

2,5 pm.

Tabela 9: Resultados das medidas de condutividade elétrica (k) e pH da agua
residual NCP (sem pré-tratamento e pré-tratada) e da agua permeada nas

membranas: DK, Sepa CF e NFA9, nas pressdes de 5, 10 e 15 bar.

Amostras Membrana | Presséo k (uS/cm) pH
(bar)
Agua residual NCP - - 57,82 -
sem pré-
tratamento
Agua residual NCP - - 51,50 6,87

Pré-tratada’”

Permeado NCP 1 DK 5 25,66 6,78
Permeado NCP 2 DK 10 21,90 7,12
Permeado NCP 3 DK 15 34,85 7,10
7,00 + 0,15
Permeado NCP 4 SEPA 5 8,10 7,10
Permeado NCP 5 SEPA 10 19,87 7,08
Permeado NCP 6 SEPA 15 26,72 6,65
6,94+ 0,20
Permeado NCP 7 NFA9 5 3,51 6,84
Permeado NCP 8 NFA9 10 5,00 6,74
Permeado NCP 9 NFA9 15 4,20 6,65
6,74 + 0,06

* Filtro de papel 2,5 um tamanho de poro
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A condutividade elétrica da agua residual NUCLEP pré-tratada em filtro de
papel 2,5 um, ndo apresentou significativa alteracdo em relagcdo a nao tratada,
devido ao fato de que filtro de papel ndo retém sais. A condutividade elétrica dos
permeados diminuiram para todas as membranas estudadas, se destacando a
membrana NFA9, com os menores valores, em média 4 uS/cm, muito abaixo do
valor estabelecido pela fabricante da maquina de hidrocorte, de 45 uS/cm (Tabela
1). Os valores de pH apresentaram pouca variacdo, entre 6,65 a 7,12 e se
encontram dentro da faixa sugerida para a agua de alimentacdo da maquina de
hidrocorte, de 6,0 a 8,5. A membrana NFA9 apresentou o0 menor desvio padrao, *
0,06, podendo ter alguma relacdo com o material da membrana (BACKER, 2004).

De modo geral, se observa que a condutividade elétrica aumentou com a
elevacdo da pressdo. Durante a permeacédo, a alimentacdo vai se tornando mais
concentrada, provocando reducdo tanto na rejeicdo como no fluxo. Esse
comportamento é esperado, pois 0 aumento da pressdo osmotica reduz a forca
motriz para o transporte do solvente, entretanto aumenta o gradiente de

concentracéo, facilitando a passagem de solutos(BORGES et al, 2006).

5.3.2 Anélise do cloreto

A qualidade da agua de alimentacdo da maquina de hidrocorte deve seguir a
especificacdo sugerida pelo fabricante, sendo o cloreto um bom indicador da
qualidade da &gua tratada pelas membranas testadas neste estudo, cuja
concentracdo ideal de cloreto na 4gua de alimentacéo é de 1,0 mgL* (Tabela 1).

Na Tabela 10, a concentracdo de cloreto da agua residual NUCLEP pré-tratada
apresentou 16,9 mg L. Este valor identifica uma falha na eliminacédo preliminar do
cloreto

, pois a agua de alimentacdo é tratada antes de entrar na maquina de
hidrocorte, conforme descrito na secao 2.6.1 onde o cloro deve ser eliminado para
ndo degradar a membrana de osmose inversa, bem como componentes da
maquina, por exemplo, o cabecote de corte (Figura 3).

Observando as concentracdes de cloreto na agua residual NUCLEP permeada
na membrana NFA9, mostram os menores valores, rejeitando 93% de cloreto na
pressdo de 15 bar (permeado NCP 9, no valor de 1,2 mgL?, em relacdo a agua

residual pré-tratada, 16,9 mgL'. Membranas de nanofiltragdo normalmente
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apresentam dois mecanismos de rejeicdo: por tamanho do ion e por carga do ion.
No caso do cloreto, ion com tamanho de 0,33 nm e carga monovalente (CI),
facilmente passaria através da membrana de nanofiltragdo, que tem tamanho de
poros na faixa de 1 a 10 nm, entretanto a membrana apresentou as melhores
rejeicdes, provavelmente essa membrana apresenta pequeno tamanho de poro.
Essa rejeicdo € confirmada na caracterizacdo da membrana NFA9 antes da
permeacdo da agua residual, onde a membrana rejeitou em média 91 % de cloreto
(Tabela 8). Entretanto, o sulfato, apresentou baixa rejeicdo no permeado NCP 9,
27% (Tabela 10), em relacdo a agua preé-tratada, apesar do valor estar proximo do
valor ideal de 1,0 mg L.

A concentragao de nitrato para todas as membranas estudadas se encontra
entre 0,018 e 0,542 mg L%, bem abaixo do valor estabelecido de 10 mg L*
(Tabela 1).



Tabela 10: Resultados da cromatografia de ions das amostras de agua residual
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NUCLEP, permeadas nas membranas: NFA9, Sepa CF e DK, nas pressfes de 5, 10

NFA9 / 15 bar

e 15 bar
Concentracédo (mg L?)
Amostra

Membrana/Pressé&o | Fluoreto | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato

(F) (CI) (Br) (NO3) | (POsY) | (SO47)
Agua residual NCP 1,220 | 16,904 | 0,394 | 0,805 | 0,668 2,107
Pré-tratada*
Permeado NCP 1 0,148 4,500 0,262 0,148 - 1,078
DK /5 bar
Permeado NCP 2 0,103 3,856 0,224 | 0,061 - 1,653
DK /10 bar
Permeado NCP 3 0,411 4,256 0,350 - - 1,425
DK /15 bar
Permeado NCP 4 - 1,738 0,281 0,542 - 1,877
Sepa CF/ 5 bar
Permeado NCP 5 0,041 1,831 0,264 | 0,018 - 1,434
Sepa CF/ 10 bar
Permeado NCP 6 0,038 5,490 0,253 | 0,107 - 1,251
Sepa CF / 15 bar
Permeado NCP 7 1,051 0,798 0,356 - - 0,998
NFA9 — 5 bar
Permeado NCP 8 - 1,124 0,268 | 0,041 - 1,207
NFA9 / 10 bar
Permeado NCP 9 0,050 1,206 0,301 | 0,211 - 1,533

*Filtro de papel 2,5 um tamanho de poro

Para avaliar melhor o processo de tratamento da agua da CEDAE da NUCLEP,

inicialmente analisou-se duas amostras de agua: agua da CEDAE, retirada na

entrada do sistema de tratamento e a agua apés o tratamento por osmose inversa

(Ol). Na Tabela 11, pode-se observar que a concentracdo de cloreto na agua de Ol

ndo foi alterada, ambas apresentaram 5,3 mgL?, desta forma, foi realizado um teste

para certificar de que a agua de Ol da NUCLEP realmente apresentava a mesma

concentracéo de cloreto. A 4gua de Ol da NUCLEP foi permeada na membrana de

nanofiltracdo NFA9, que apresentou as melhores rejeicbes de cloreto (Tabela 8).
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Pode-se notar que a concentracéo foi reduzida para aproximadamente 0,35 mg L.
Como constatado, a rejeicao de cloreto foi de 93%. Este fato levou a deduzir que a
membrana de Ol do sistema de tratamento da agua da NUCLEP estd com sua

seletividade comprometida.

Tabela 11: Resultados da cromatografia de ions em amostras de agua residual sem
tratamento; gua CEDAE; 4gua de osmose e agua de osmose (Ol) permeada em

membrana de NFA9.

Concentracéo (mg L)
Amostras Fluoreto | Cloreto | Brometo | Nitrato | Fosfato | Sulfato
(F) (Ch (Br) (NO3) | (POs™) | (SO4Y)
Agua residual | 1,220 16,904 | 0,394 0,805 | 0,668 2,107
NCP (sem
tratamento)
Agua CEDAE | 0,337 5,360 0,375 0,661 - 0,458
Agua de
osmose da 0,150 5,303 0,465 - - 0,989
NUCLEP
Agua de
osmose da
NUCLEP - 0,348 0,360 - - 0,815
permeada na
membrana
NFA9*

* realizada no sistema de permeacéo frontal a 5 bar

5.3.3 Solidos totais dissolvidos (STD)

A qualidade de uma agua pode ser classificada de acordo com a quantidade de
sélidos dissolvidos, dguas que apresentam STD < 1000 mg L? sdo ditas doce
(MCNEELY et al, 1979)

. Um dos parametros sobre a qualidade da agua de entrada na maquina de
hidrocorte € o STD, cuja recomendacdo é 5 mg L (Tabela 1). A Tabela 12

apresenta os valores de STD para todos permeados, e podemos verificar que 0s
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permeados da membrana NFA9 nas pressdes de 5, 10 e 15 apresentaram STD

dentro da especificacao.

Tabela 12 — Resultados das medidas de sdlidos totais dissolvidos (STD)
dos permeados da agua residual NCP nas membrana Dk, Sepa e NFA9,

nas pressoes de 5, 10 e 15 bar

Amostras Membrana Pressdo | STD (mg L)
(bar)
Permeado NCP 1 DK 5 13,53
Permeado NCP 2 DK 10 12,80
Permeado NCP 3 DK 15 17,00
Permeado NCP 4 SEPA 5 4,83
Permeado NCP 5 SEPA 10 8,95
Permeado NCP 6 SEPA 15 13,50
Permeado NCP 7 NFA9 5 2,04
Permeado NCP 8 NFA9 10 3,08
Permeado NCP 9 NFA9 15 1,87

A Tabela 13 apresenta um resumo das varias aguas avaliadas neste
estudo: agua residual NUCLEP sem tratamento, pré-tratada com filtro de papel
2,5 um, permeada em membrana de UF, 4gua de osmose e agua de osmose
permeada na membrana de NFA9 e o permeado da agua residual NUCLEP,

permeado NCP 9, para comparar os valores de “k” e o STD.
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Tabela 13 - Valores de condutividade elétrica (k) e sdlidos totais
dissolvidos (STD) das varias aguas residuais NCP avaliadas e

aguas de osmose inversa.

Amostras k (uS/cm) | STD (mgL™)

Agua residual NCP 57,82 27,50
sem tratamento

Agua residual NCP 55,40 27,00
pré-tratada em filtro
guantitativo 2,5 pum

Agua residual NCP 51,50 25,70
permeada em
membrana de UF

Agua de osmose 53,09 25,60
recolhida na NCP

Agua de osmose da 2,49 1,25
NCP permeada na
membrana NFA9

Permeado NCP 9 ~4.0 1,87

Pode-se observar que os valores de condutividade da agua residual sem
tratamento, pré-tratada e passada em membrana de ultrafiltracdo (UF) néo
apresentaram alteracdes significativas. Membranas de UF apresenta tamanho de
poros na faixa de 0,1 a 0,01 pum, mas esse valor depende do fabricante. Desta
forma, a membrana ndo se mostrou eficiente, rejeitando menos de 10%. O teste com
a UF foi realizado devido ser a membrana apropriada, para aplicacdo como pré-
tratamento, antes da permeacdo na membrana de nanofiltracdo. Esta medida € uma

prevencdo quanto ao depdsito de material na superficie da membrana de NF,
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evitando a polarizacdo por concentracdo e outros tipos de deposi¢cdo na superficie
da membrana, prejudicando o desempenho da mesma, como a diminuicdo do fluxo
de permeado, aumento da passagem de soluto através da membrana e, por
conseguinte a diminuicdo da rejeicdo, dentre outros problemas (BORGES et al,
2006).

De um modo geral, pode-se afirmar que a qualidade da agua residual da
NUCLEP tratada com as trés membranas de nanofiltracdo apresenta condi¢cdes de
retornar para o processo de hidrocorte, entretanto, serd necessario a realizacdo de
um planejamento operacional. Se a qualidade da agua residual NUCLEP tratada
pelas membranas de nanofiltracdo ainda ndo € satisfatoria, um refino dos
parametros da agua é possivel a implantagcdo de médulos em cascata (BORGES et
al, 2006), onde o permeado do primeiro estagio € a corrente de alimentacdo do
segundo estagio, e assim sucessivamente, conforme esta representado na Figura
21. A guantidade de modulos vai depender da qualidade requerida bem como

analise de custos.

l il concentr
| ————s{membrana — g
alimentaciio & = = =) concentrado

permeado | ’ : J
# membrana

permeado 2

Figura 21- Representacdo de um sistema em cascata (BORGES et al, 2005)

5.3.4 Espectroscopia de emissao optica por plasma indutivamente
acoplado - ICPOES

A técnica de ICP-OES foi muito importante para analisar a agua residual sem
tratamento, agua da concessionaria CEDAE, de osmose e 0 permeado da

membrana NFA9, que apresentou os melhores resultados. A Tabela 14 apresenta as
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concentracfes dos elementos quimicos especificados pelo fabricante da maquina de

hidrocorte, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 14: Resultado de andlise de ICP-OES das amostras das aguas:

residual pré-tratada; CEDAE, aguas de osmose e do permeado NCP 9

Concentracdes (mgL™)
Amostras Ca Fe Mg Mn Na Si

Agua residual NCP
pré-tratada em filtro
guantitativo 2,5 pum

4,12 | <0,006 | 0,81 |<0,002| 0,47 | 2,63

Agua CEDAE 1,79 |0,38 0,70 | 0,39 | 0,35 | 2,76

Agua de osmose 0,38 | <0,006 | 0,02 | <0,002| 1,16 | 2,68
recolhida na NCP

Agua de osmose da
NCP permeada na
membrana NFA9

0,33 | <0,006 | 0,04 |<0,002| 0,06 | 0,12

Agua residual permeada
na membrana NFA9
(Permeado NCP 9)

0,05 | <0,006 | 0,02 |<0,002| 0,06 | 0,10

Pode-se observar que a agua residual apds tratamento com a membrana NFA9
a 15 bar apresentou as concentracdes mais baixas, até mesmo em relagdo a agua
de osmose da Nuclep, confirmando o resultado de que a camada seletiva da
membrana de osmose pode estar degradada.

A Tabela 15 apresenta a comparacado de alguns parametros da qualidade
recomendada da agua de alimentagdo para a maquina de hidrocorte com a agua
residual NUCLEP tratada com a membrana de nanofiltragdo NFA9. Os resultados
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mostram, a principio, que a agua residual da NUCLEP podera ser aproveitada se
tratada devidamente e retornar como agua de alimentacdo para a maquina de
hidrocorte, contribuindo com o uso sustentavel de agua e reduzindo o consumo de
agua tratada para fins industriais. Este estudo devera ser complementado com
analises dos parametros ndo determinados, para garantir total qualidade da agua

tratada neste estudo.

Tabela 15 — Comparacéo dos parametros fisico-quimicos da qualidade da agua
de alimentacao do hidrocorte, com o permeado da membrana NFA9 a 15 bar
(Permeado NCP 9)

Parametro Unidade Ideal Permeado
NCP 9
Alcalinidade normal 10 ND
Célcio mg L1 0,5 0,05
Cloro total mg L? 0,4 -
Cloreto mg L1 1,0 1,21
Di6xido de Carbono mg L1 0 ND
Dureza Total (CaCO:s) mg L? 1,0 ND
Ferro mg L1 0,01 <0,006
Magnésio mg L1 0,1 0,02
Manganés mg L? 0,1 <0,002
Nitrato mg L? 10 0,21
Oxigénio mg L? 0,1 -
Silica mg L? 1 0,12
Saédio mg L1 1 0,06
Sélidos Totais Dissolvidos mg L? 5 1,87
Sulfato mg L? 1 1,53
Turbidez NTU 1 ND
Condutividade uS/cm 45 4,20
pH - 6,5-8,5 6,65

ND — ndo determinado
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6 CONCLUSOES

As conclusdes principais deste trabalho séo:

e Este estudo demonstrou que é possivel tratar a agua residual produzida na
maquina de hidrocorte da Nuclep por membranas poliméricas de

nanofiltracao.

e A permeacédo da agua pré-tratada em filtro de papel 2,5 um na membrana de
ultrafiltracdo PW/GE 402ST ndo se mostrou eficiente como pré-tratamento

para as membranas de nanofiltracéo.

e A eficiéncia das membranas DK, Sepa e NFA9, foi avaliada através da
condutividade elétrica e sélidos totais dissolvidos dos permeados, sendo que
todas as membranas apresentaram condutividade elétrica abaixo do valor
especificado para a agua de alimentagdo da maquina de hidrocorte, que é de
45 uS/cm.

e De modo geral, a condutividade elétrica dos permeados nas membranas de
NF aumentou com o incremento da pressdo. Esse comportamento é
explicado, pois 0 aumento da pressdo osmoética reduz a forga motriz para o
transporte do solvente, entretanto aumenta o gradiente de concentracao,

facilitando a passagem de solutos.

¢ A membrana NFA9 apresentou os menores valores de condutividade elétrica,
para todas as pressoes aplicadas, entre 3,5 e 5,0 uS/cm, valores abaixo do

especificado pelo fabricante da maquina de hidrocorte (45 uS/cm).

e A membrana NFA9 apresentou os menores valores de solidos totais
dissolvidos, para todas as pressfes aplicadas, entre 1,87 a 3,08 mg L7,
valores abaixo do especificado pelo fabricante da maquina de hidrocorte, que

éde5mgL?
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A técnica de analise por cromatografia de ions foi adequada e muito
importante para avaliar a eficiéncia das membranas de nanofiltragédo. Todas
as membranas apresentaram boa rejeicdo em relacdo a agua residual, sendo
que a NFA9 se mostrou mais eficiente para a rejei¢cao do cloreto, 93%, nitrato
95% e para sulfato, 27%, apesar do valor de sulfato estar bem préximo do

valor ideal para a agua, 1,0 mg L.

A agua de Ol da NUCLEP que alimenta a maquina de hidrocorte apresentou
alta concentracédo de cloreto, 5,3 mg L, muito superior a mesma agua de
osmose NUCLEP tratada na membrana NFA9, 0,35 mg L, evidenciando que
a membrana de osmose inversa do sistema de tratamento da agua da

NUCLEP pode estar com sua camada seletiva comprometida.

De um modo geral, a qualidade da agua residual da NUCLEP tratada com
membranas de nanofiltragdo apresenta condicdes de retornar para o
processo de hidrocorte, entretanto, serd necessario a realizagdo de um
planejamento operacional. Se a qualidade da agua residual tratada ainda néo
esta satisfatoria, pode ser melhorada com a implantacdo de moddulos em
cascata, onde o permeado do primeiro estagio é a corrente de alimentacédo do

segundo estégio.

Os resultados de ICP OES foram muito importantes neste estudo, mostrando
que é possivel tratar a agua residual NUCLEP com membrana de
nanofiltracdo. A membrana NFA9 apresentou concentracfes abaixo das

especificadas pelo fabricante.

Como conclusédo geral, pode-se dizer que a aplicacdo do processo de
separacdo por membrana de nanofiltracdo na agua residual da NUCLEP pode
ser utilizado até como pré-tratamento antes de passar pela membrana de

osmose, preservando-a.
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ANEXO - Ficha de informac¢bes de seguranca de produtos quimicos (FISQP), com
diversos aspectos do abrasivo “Garnet”

Flow
waterjai

Material Safety Data Sheet

Section 1 - Chemical Product and Company |dentification

Produc/ Chemical Mame:
Chemical Formula:

CAS Mumber:

Other Designations:
Generol Use:
Manufachwer:

Section 2 - Compesition / Information on Ingredients

Garnet Waterjet Abrasives

Flew Internaticnal Corperation
Z3500 &dsh Awenue South | Kenl, Wishingios 98032 USA
2538503500 | 800445 ACW | 2B3.B13.9377 fox

folfloweorpcom | wwes lowoom.com

Gamet Abmsive Seains ond Powdes

Fe, Mgl, AL[SI04),

1 302621

Almandile and Pyope Gamat

Indusirial Abrosives

Barion Mines Company, LLC.

1 557 Shole Roule 2« loke Geaorge, Mew Yirk 12845 USA

Phone: 518798-5442 [7:30 AM - 5:30 PMLEST) » Foc 5187985723
Emesgancy Phone: 513-708-5442, 518251-2206 o 518798-5510

Ingredient Mams: Almandiie and Pyope Garnet [Primary Ingrediand]

ACGIH TV TWA: 10 mg/m® Tolod Dust

CAS Number: 1 3024621

%, Weight: 04094

Trace Imgurifies: 0.4 - &% misc. hoce minemb consishing of Homblende, Magretie, ond Feldspar

Section 3 - Physical and Chemical Properties

Physical Stale: Solid Wialer Sclubility: Mo Sckble In waier
Appearonce and Oder: Red, Pink, Whitish Grors o Fowders  Other Solubilifies: Mot Relevant

Cdor Threshold: Mo odor Bodling Point: Mo Relevant

Vopor Pressure: Mot Rakvari Melfing Point: 1,315 C (2,399 F
Vopor Density (Alr=1): ot Rekevant Viscosity: Fol Relevan!
Spedfic Grovity O =1k 3.9-4.1 Mean Refractive index: 1.77-1.79

pH: Mol Rakvarnt Evaporation Rae: Mo Rekvarnt
Section 4 - Fire Fighting Measures

Flash Peint: Monflammatle sobd F

Flash Point Method: Mot Rekevant

LEL: Mol Relevant

UEL: Mot Relevant

Hammability Chassificafion: 4ot Relevant H R
Extinguishing Medic: Uise approprigle adinguishing media for sarcunding fise.

Unussual Fire or Explosion Hazords: ions

NFPA
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