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As incrustacbes diminuem muito o tempo de vida Gtil das membranas de osmose
inversa. O objetivo deste trabalho é avaliar a agdo do campo magnético na prevencao e
controle de incrustacfes que possam ocorrer na superficie das membranas. Foi utilizada
a membrana comercial BW30-4040. Os experimentos foram realizados com solucdes
salinas de carbonato de célcio e sulfato de calcio em diferentes tempos de exposi¢do. Os
parametros de operacdo monitorados foram o fluxo e a condutividade das correntes de
permeado e concentrado. As condi¢des experimentais utilizadas foram: temperatura de
25 °C, pressdo de 30 bar, vazdo de 40 L/h e diferentes concentracdes de solucédo. As
solugdes foram expostas a uma densidade de fluxo de 6.000 G. As membranas
demonstraram boa rejeicdo para carbonatos e sulfatos, tanto na presenca quanto na
auséncia de campo. Para ambas as solugdes salinas, o fluxo do permeado apresentou
uma queda mais lenta quando a permeacdo ocorreu em presenca de campo magnético.
AlteracGes na morfologia dos cristais de carbonato de célcio e sulfato de célcio foram
verificadas pelas técnicas de difragdo de Raios-X e fluorescéncia de Raios-X e,

visualizadas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura.
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Fouling is still a problem without a satisfactory solution in reverse osmosis
processes. The fouling development reduces the performance and the membrane time
life. The aim of this work was to evaluate the behavior of salts present in different types
of water in fouling formation on the membrane surface. A commercial reverse 0sSmosis
membrane (BW30-4040) was used. The permeation experiments with carbonates and
sulfates solutions were carried out during different times, in which flux and
conductivities (of permeate and feed side) were monitored. Temperature,
transmembrane pressure, concentration, and the flow of the feeding solution were kept
in 25°C, 30 bar, different concentrations, and 40L/h, respectively. Solutions of calcium
carbonate and calcium sulfate were prepared and subjected to magnetic fields of 6.000
G. The selected membrane showed great efficiency in the carbonates and sulfates
rejection. For both solutions, the flux decline becomes slower when magnetic treatment
is used during reverse osmosis processes. The performed studies showed that the flow
of solutions through the magnetic field presented a considerable influence on the
morphology of the involved salts.
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1. INTRODUCAO

Os recursos hidricos sdo bens valiosos que fazem parte da maioria das
atividades produtivas que o homem desenvolveu, cumprindo importante papel
bioldgico e social, ja que ndo ha vida sem agua. Neste contexto, a crescente escassez
mundial de agua potavel € uma preocupacdo iminente neste novo milénio. Para
combater essa escassez, varios paises vém tentando explorar fontes alternativas. Entre
as solucdes em estudo, uma tem se destacado nas ultimas décadas: a dessalinizacdo de
aguas salobras e da agua do mar por processos de separacdo com membranas (PSM)
(Carvalho, 2005).

Atualmente sabe-se que, a fim de se otimizar a recuperacdo do petrdleo, a
injecdo de agua deve ser iniciada tdo cedo quanto possivel, de forma a se evitar a
despressurizacdo do reservatorio. A disponibilidade, o custo e outras caracteristicas
apresentadas pela agua fazem com que ela seja o principal fluido utilizado na
recuperacdo secundaria do petroleo. A injecdo de agua € classificada como um método
secundario de recuperacdo e estima-se que a injecdo de agua possibilite uma
recuperacdo adicional de 15 a 20% do Oleo presente no reservatorio, aumento
significativo na recuperacdo do petroleo.

Dependendo da localizacdo dos campos produtores e da disponibilidade de
agua, diversos tipos de adgua tém sido utilizados com esse propoésito: dgua de aquiferos,
de rios, do mar, e a prépria agua produzida. Em campos offshore, a injecdo de agua do
mar é priorizada devido a grande disponibilidade. Isso, entretanto, ndo inviabiliza a
reinjecdo de agua produzida, estratégia essa adotada em alguns campos produtores. Ja
em campos terrestres normalmente torna-se vantajoso reinjetar a agua produzida, apesar
das dificuldades técnicas encontradas no tratamento desta para adequa-la a reinjecdo. Os
custos econdmicos e sociais associados a captagdo e tratamento de grandes volumes de
agua doce para injecdo, as restricbes ambientais crescentes ao descarte da agua
produzida, bem como a disponibilidade de espago e instalacGes para o seu adequado
tratamento antes da reinjecdo, tém tornado a reinjecdo de agua produzida uma
alternativa bastante interessante em campos terrestres. Além de minimizar os problemas

relacionados ao descarte final da dgua produzida, essa alternativa proporciona uma
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economia de agua doce de boa qualidade, a qual fica assim disponivel para fins mais

nobres, como 0 consumo humano.

Além da disponibilidade de agua e viabilidade do seu tratamento, a escolha do
tipo de agua a ser injetado depende fortemente das caracteristicas do reservatdrio
(permeabilidade, composicdo mineraldgica etc.). A compatibilidade da &gua com a
formacdo receptora deve ser garantida a fim de se evitar problemas tais como
tamponamento do reservatorio, acidificacdo (souring) ou precipitacdo de sais pouco

soltveis (Ramalho et al.,2006).

As incrustacGes inorganicas, que sdo depdsitos de minerais solidos, resultam
da precipitacdo de sais parcialmente solGveis inorganicos, que se formam sobre as
superficies. O processo é influenciado por mudancas na concentracdo, temperatura e no
pH, que alteram a solubilidade desses cristais incrustantes presentes em um meio
aquoso (Faruk et al., 2000; Donalson et al., 1987; Farshad et al., 2002; Holysz et al.,
2002). Ou ainda, pela combinacdo dos fatores: mudanca de pressdo, impurezas,

aditivos, variacdo da vazao, e vaporacao de gas e mistura de dguas incompativeis.

As deposicGes por sais insollveis (mineral scale) mais comumente
encontradas em ambientes de producdo de petrdleo sdo: sulfato de calcio (CaSQy),
carbonato de célcio (CaCOs3), sulfato de bario (BaSQ,), sulfato de estrdncio (SrSOy),
carbonato de ferro (I1) (FeCOs) e hidréxido de ferro (1) (Fe(OH),) (Reis, 2011). Como
estas incrustagfes sdo duras e relativamente de baixa solubilidade, existem apenas
alguns processos para a sua remocdo e medidas preventivas, tais como 0 uso de
tratamentos quimicos com antiincrustantes. Entretanto, ha muito gasto de tempo e de
recursos, com intervencdes periddicas e, além disso, hoje existem restricbes ambientais

a esse tipo de tratamento quimico (Knez et al., 2005).

A 4gua produzida apresenta sais em sua composicdo, tais como cloretos,
sulfatos e carbonatos de sodio, calcio, bario e magnésio, dentre outras espécies
quimicas, que podem provocar a corrosdo e a formacdo de depdsitos inorganicos.
Destacam-se a incrustacao de carbonato de célcio, obtida a partir da decomposicao do
bicarbonato soluvel, e as incrustagdes de sulfato de béario, de célcio e de estroncio,
formadas a partir do contato da agua de formacdo, rica em bério, célcio e estréncio, com
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a agua do mar, rica em sulfato, que € injetada para manter a presséo do reservatério. Em
alguns casos, o sistema de tratamento de agua contém Unidades de Remoc&o de Sulfato
(URS) a fim de evitar a ocorréncia de incrustagdes. Um beneficio adicional da injecéo
de agua dessulfatada é a menor propensdo a ocorréncia de acidificacdo (souring) do
reservatorio causada pelo desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato (BRS)
(Ramalho et al.,2006). Devido as questdes ambientais, existe uma grande tendéncia ao
descarte zero, com isso a questdo da reinjecao da agua produzida ganharé cada vez mais

importancia.

Tendo em vista a necessidade de tratamento da dgua do mar e da agua
produzida para tornas-la adequada a injecdo e reinjecéo (respectivamente) em pocos de
petréleo, com especial interesse na remocdo de ions bivalentes como sulfatos e
carbonatos, 0s processos se separacdo com membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa sdo indicados devido a sua alta seletividade, facilidade de combinagdo com os
processos classicos e simplicidade de escalonamento.

A principal limitacdo para a utilizacdo de membranas em plantas de processo
de tratamento de agua é a formacdo de incrustacfes (Potts et al., 1981). As incrustacdes
provocam uma diminuicdo no fluxo de agua através da membrana e um aumento na
passagem de ions, afetando o desempenho e a vida atil das membranas (Elimelech et
al., 1996). As incrustacfes que aparecem nas membranas de osmose inversa podem ser
classificadas em quatro categorias: (1) sais pouco soltveis (2), matéria biolégica (3),
compostos organicos, e (4) particulas coloidais (Potts et al., 1981).

Como a reducdo do fluxo permeado por deposi¢cdo de compostos inorganicos é
um dos efeitos mais nocivos para 0 desempenho dos sistemas de osmose inversa, 0
estudo de uma tecnologia atuando nas propriedades interfaciais das solu¢des aquosas
que as tornem capazes de minimizar a possibilidade incrustacdo € de grande relevancia

para a tecnologia dos processos com membranas.

Como forma de prevencdo ao aparecimento de incrustagdes, a utilizacdo do
tratamento magnetico é interessante porque pode diminuir ou mesmo eliminar a
necessidade da utilizacdo de produtos quimicos antiincrustantes. Trata-se de uma

tecnologia limpa, de baixo custo, facil montagem e que dispensa manutencao.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a agdo do campo magnético sobre o
desenvolvimento de incrustacGes inorganicas sobre a superficie de membranas no

decorrer do processo de osmose inversa.

Para o cumprimento do objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:

e Auvaliar o efeito do campo magnético sobre a condutividade de solucdes
contendo os sais mais comumente responsaveis pela formacao de incrustacoes;

e Investigar a acdo do campo magnético sobre o tipo e morfologia dos cristais
formados;

e Caracterizar a permanéncia da inducdo magnética;

e Avaliar o desempenho do processo de osmose inversa em presenca de campo

magnético.



3. Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo sdo abordados os principais aspectos relacionados a este estudo,
procurando resumir os fundamentos tedricos e 0s avangos registrados na literatura.
Neste sentido, serd apresentada uma visdo sobre os Processos de Separagdo por
Membranas (PSM), destacando-se a Osmose Inversa e suas principais limitacdes, tais

como a polarizagao de concentragéo e as incrustagoes.

Como este trabalho envolve a utilizacdo de campo magnético atuando sobre
solucdes salinas, além dos conceitos de magnetismo, serdo apresentados 0s conceitos
envolvendo as propriedades do sistema soluto-solvente e as propriedades

eletrocinéticas dos materiais.
3.1 Processos de Separagdo por Membranas (PSM)

A industria quimica é fundamentalmente uma industria de transformagcéo e,
para chegar aos produtos finais com as especificacdes desejadas, é necessario separar,
concentrar e purificar as espécies quimicas presentes nas diferentes correntes
resultantes dessas transformac@es. Este, sem duvida tem sido um grande desafio da

inddstria quimica, desde seus primordios.

Como vantagens dos PSM, podem ser citadas: alta seletividade, apresentando-
se em algumas aplicacGes como a Unica alternativa de separacdo, e a separacdo de
termol&beis, pois como, via de regra, os PSM sdo operados a temperatura ambiente,
podem ser aplicados no fracionamento de misturas envolvendo substancias
termossensiveis (Habert et al., 2006). Diversos fatores contribuiram para o avanco
cientifico e tecnologico dos PSM, ocorrido nos ultimos 30 anos. Dentre estes podemos
citar o menor consumo de energia em comparagcdo com 0S processos de separacao
tradicionais, a flexibilidade operacional devido ao fato dos PSM serem mais compactos

e a obtencgéo de produtos finais com melhor qualidade (Campos, 2000).

As membranas empregadas nestes processos podem ser classificadas em duas

grandes categorias, como densas e porosas. As caracteristicas da superficie da
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membrana que esta em contato com a solugdo é que definem sua classificacdo. Tanto
as membranas densas quanto as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas,
conforme apresentem ou ndo as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua

espessura.

O modelo de transporte em membranas porosas refere-se ao escoamento pelos
poros, através do qual as moléculas sdo transportadas por convecgdo. Neste caso, a
separagdo ocorre por exclusdo por tamanho. O outro modelo € da solugdo-difusdo, no
qual as espécies dissolvem-se no material da membrana densa e difundem através dela,
no sentido de diminuir o gradiente de concentracdo. A corrente tratada é fracionada
devido as diferencas de solubilidade entre os compostos a serem separados e 0 material
da membrana (etapa de natureza termodindmica) e da difusdo das mesmas através do
filme polimérico (etapa de natureza cinética) (Baker, 2004).

Segundo Strathmann (2001), as propriedades que determinam o desempenho
ou a eficiéncia de uma membrana sdo alta seletividade e fluxo permeado, além de boa
estabilidade mecénica, térmica e quimica sob as condigdes de operacdo, baixa
tendéncia a formacdo de incrustacdes e boa compatibilidade com o ambiente de

operacao.

A seletividade de uma membrana por uma mistura é geralmente expressa,
para as membranas porosas, pela rejeicdo (R). O soluto é parcialmente ou
completamente retido, enquanto o solvente (geralmente agua), passa pela membrana. O

coeficiente de rejeicao é definido pela Equacéo 3.1:

R=(Ca-Cp)/Ca=1-Cp/Ca Equacdo 3.1

Na qual C, é a concentragéo de soluto na alimentagéo e C, é a concentragéo de

soluto no permeado.

Quando se processa uma solucdo utilizando PSM, independente de a operagéo

ser do tipo frontal ou tangencial havera um aumento da concentracdo da espécie nédo



permeavel na regido proxima a superficie da membrana. No regime estabelecido, a
retrodifusdo deste soluto para o seio da solugdo leva a formacdo de um perfil de
concentracdo deste composto entre a superficie da membrana e o seio desta. Este

fendmeno é conhecido como polarizacao da concentracdo (Figura 3.1).

Membrana ' ' '
|

Permeado l

Alimentacio

J solvente < ' > Jsoluto

Co

Tt

Dire¢do do Escoamento

Figura 3.1: Fendémeno da polarizagdo da concentragédo (Baker, 2004).

O fenbmeno da polarizacdo de concentracdo se estabelece rapidamente,
provocando uma queda inicial acentuada de fluxo permeado e decréscimo rejeicao do
soluto. Porém, na maioria dos casos, 0 que se observa é um decréscimo continuo de
fluxo com o tempo de operacdo, indicando que outros fenémenos, em adicdo a
inevitavel polarizacdo da concentracdo, estdo presentes. Esta variagdo continuada do
fluxo do permeado com o tempo € atribuida a possiveis alteracbes na membrana
provocada pelas espécies presentes na solucdo processada. O conjunto dessas
alteracbes € conhecido como incrustacdo (fouling) da membrana e, em alguns casos,
pode levar a um fluxo tdo baixo capaz de inviabilizar uma dada aplicacdo. A extenséo
deste fenébmeno depende da natureza da solugdo problema, do tipo de membrana, mas,
principalmente das condicdes de operacgdo do sistema. A Figura 3.2 mostra a queda no
fluxo de permeado causada pelos fendmenos de “fouling” e polarizagao da

concentracédo (Habert et al., 2006).

Deve ser destacado que o fendmeno da polarizacdo de concentragdo é

reversivel, ou seja, o fluxo inicial pode ser recuperado interferindo-se nas condigdes



operacionais. Ja os fenémenos que constituem a incrustacdo sdo considerados total ou

parcialmente irreversiveis (Habert et al., 2006).

Dentre os principais fendbmenos que contribuem para a incrustacéo, destacam-
se:
e adsorcdo de moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior
de seus poros: as interagdes fisico-quimicas entre o soluto e a membrana
tornam pouco importantes os efeitos da transferéncia de massa associados a

retrodifusdo ou ao arraste promovido pela hidrodindmica do escoamento;

e entupimento dos poros por moléculas ou particulas em suspensao: trata-se
da acdo mecanica de bloqueio de poros, que pode ocorrer tanto na
superficie da membrana como no seu interior, dependendo da morfologia

da membrana;

e deposito de material em suspensdo sobre a superficie da membrana com
formacgdo de uma espécie de torta: no caso de solucBes de macromoléculas,
pode-se atingir uma concentracdo proxima a superficie da membrana
suficientemente elevada, de modo a ocorrer gelificacdo do soluto nesta regido.
Solutos de baixa massa molar como sais, por exemplo, podem atingir o limite

de solubilidade e precipitar na superficie da membrana.

o POLARIZACAO DA
e CONCENTRACAO | REVERSIVEL
w
=
© SOLVENTE PURO
p /
o
2 |\
=)
-
[T .
R SOLUCAO
'\FOULING' \ IRREVERSIVEL \
TEMPO

Figura 3.2: Queda de fluxo permeado com o tempo de operacdo. Fendmenos de

polarizagdo de concentracdo e formagdo de incrustacdes (“fouling”) (adaptada de

Schulz, 2005).



Vérias técnicas podem ser empregadas para minimizar o efeito de declinio de

fluxo durante a operagdo com membranas. A Tabela 3.1 ilustra algumas dessas

técnicas.

Tabela 3.1 — Técnicas para melhorar o fluxo de permeado (Fonte: Zaidi et al., 1992).

Métodos Indiretos
Pré-tratamento
(quimico/filtracéo)

Tratamento da superficie da
membrana

Selecdo de condicBes 6timas de
operacao

Selecdo do modo apropriado de

operacao

Métodos Diretos
Limpeza hidraulica ou quimica
periodica

Limpeza mecéanica periddica

Pulso inverso de permeado ou gas

(retrolavagem)

Uso de promotores de turbuléncia

Uso de particulas abrasivas
Membranas rotatéria/vibratorias

Lamina rotatoria na superficie da

membrana;

Uso de ultrassom.

Os efeitos dos fendmenos citados podem ser minimizados por uma escolha

Otima dos parametros operacionais, principalmente a velocidade de escoamento da

alimentacdo. A operacdo do sistema com velocidades elevadas (alto numero de

Reynolds) e pressdo reduzida provoca uma diminuicao da espessura da camada limite e

minimiza a formacdo de incrustacdes, pois reduz a polarizacdo de concentragao e,

como consequéncia, diminui a concentracao na interface com a membrana.

A operagdo conduzida com baixa diferenca de pressdo atraves da membrana,

por diminuir o fluxo permeado, diminui o aporte de soluto em direcdo a superficie da

membrana e a variagcdo de sua concentracdo. Como os fendmenos de adsorcdo e de

eventual precipitacdo do soluto sobre a membrana dependem fundamentalmente da

concentragdo do soluto proximo a superficie da membrana, eles serdo minimizados. O

fato de se trabalhar com diferencas de pressdes baixas e, portanto, com fluxos
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permeados menores, pode parecer uma incoeréncia. No entanto, os resultados,
principalmente para tempos longos de operagdo, podem ser muito superiores. Em
determinadas condicdes, a formacdo de incrustacdes € bem menor e o fluxo permeado
se estabiliza mais rapidamente e em valores superiores aos dos fluxos “estaveis”,
quando se trabalha em condi¢BGes mais severas de pressdo. O fluxo inicial no caso de

pressGes maiores é mais elevado, mas este cai rapidamente com o tempo de operacéo.

Dentre os processos com membranas mais empregados em escala industrial, a
osmose inversa é utilizada quando se deseja reter solutos de baixa massa molar, tais
como sais inorganicos dissolvidos e pequenas moléculas organicas. O nome “osmose
inversa” se deve ao fato de que neste tipo de processo o fluxo permeado ocorre no

sentido contrario ao sentido do fluxo osmotico normal (Carvalho et al., 2001).

3.2 Osmose Inversa

Quando uma membrana semipermeavel (permeével somente ao solvente)
separa uma solucdo de um determinado soluto do solvente puro, ou de uma solucgéo de
menor concentracdo, haverd um fluxo de solvente no sentido solvente puro para a
solucdo, ou da solucdo diluida para a solugdo concentrada (Figura 3.3 (a)). Isso ocorre
porque a presenca do soluto ocasiona uma queda no potencial quimico do solvente na
solucdo, provocando um gradiente de potencial quimico entre os dois lados da
membrana. (Habert et al., 2006).

O fluxo de solvente continua neste sentido até que o equilibrio seja
estabelecido. Em se tratando de solvente puro, este equilibrio jamais pode ser atingido
por igualdade de concentracdo, uma vez que a membrana é impermeéavel ao soluto. No
entanto, a medida que o solvente passa para a solugdo aumenta a pressao no lado da
solucdo. Desta forma, pode-se chegar a uma situacdo onde a queda do potencial
quimico do solvente devido a presenca do soluto é equivalente ao aumento do potencial
quimico devido ao aumento de pressdo do sistema. Nesta situacdo ndo havera mais
forca motriz para o transporte do solvente no sentido do solvente puro para a solugao,
ou da solucéo diluida para a solucdo concentrada. Considera-se, entdo, que o equilibrio

osmético foi atingido. A diferenca de pressdo entre os dois lados da membrana é
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definida como sendo a diferenca de pressdo osmotica, Am, (Figura 3.3 (b)), entre duas
solucdes. Caso haja solvente puro em um dos lados da membrana a diferenca de

pressao representara a pressao osmotica da solucéo (Habert et al., 2006).

Ao se aplicar pelo lado da solugdo mais concentrada uma diferencga de presséo
entre as duas solugdes, AP> Am, 0 potencial quimico do solvente na solugdo concentrada
sera maior do que o potencial quimico do solvente puro ou do solvente na solugdo mais
diluida. A consequéncia ¢ uma inversdao no sentido do fluxo osmoético, ou seja, 0
solvente escoa do lado da solucdo mais concentrada para o lado do solvente puro
(Figura 3.3 (c)).

Pressdo aplicada

v

Pressdo
osmdtica

{

Membrana semi-permeével

I I

Fluxo osmético Equilibrio osmético Osmose inversa

W solucio diluida
Solugdo concentrada

(@) (b) (©)

Figura 3.3: O Processo de Osmose e a Osmose Inversa (adaptada de Elquifis).

O potencial quimico é uma funcdo da concentracdo, temperatura e pressdo, ou

seja:

= (T, P, Xx) Equacéo 3.2

Por outro lado, o potencial quimico de um componente numa solugéo é expresso por:

u=u’+RTIn(a) Equacéo 3.3

0, . - .
sendo 4; e o potencial quimico do solvente puro na temperatura do sistema e a; a

atividade do componente i na solucdo (Habert et al., 2006).
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Se o componente i for o solvente, no equilibrio osmético tem-se:

M (TP Xi 1) = 24, (T, Py X ) Equacéo 3.4

Sendo que os indices 1 e 2 representam cada um dos lados da membrana. Para um

sistema isotérmico tem-se:

P.—P,=Azr=—(RT/V))In(a;,/a,,) Equacao 3.5

No caso particular de solucgdes diluidas, a seguinte aproximacao pode se efetuada:

Ina, = (1-x,) =—x, Equacéo 3.6

Obtendo-se a equacdo de van't Hoff:

m; = ¢;.RT Equacéo 3.7

A equacdo de van't Hoff descreve bem o comportamento de solu¢bes com
componentes organicos (sem dissociacdo). Para sais, acidos e bases, foi introduzida uma

constante empirica 3 e a pressdo osmotica passa a ser expressa por:

m; = B-¢i-RT Equacéo 3.8
Onde para eletrdlitos fracos (Arrhenius),

p=1l+(v-Da Equacdo 3.9
Sendo v, o grau de dissociacdo e « , 0 coeficiente estequiométrico (Habert et al., 2006).

Eletrolitos fortes sempre dissociam completamente, a interacdo entre os ions

leva B a ficar menor. Desta forma introduz-se um coeficiente °, tal que:

p=1f Equagcéo 3.10

Solucbes com solutos de alta massa molar apresentam desvios em relacdo ao

comportamento ideal, mesmo em diluigbes elevadas. Nestes casos utilizam-se,
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normalmente, expressées do tipo:

7z, =Bg, +B,c” +Bc’ Equagéo 3.11
Sendo os coeficientes B;j sdo determinados experimentalmente.

A pressdo osmotica € uma propriedade coligativa e, portanto, depende do nimero
de ions, moléculas ou particulas presentes na solucdo. Assim, para uma mesma
concentracdo massica, a pressao osmotica de solucbes de solutos de baixa massa molar
sera muito maior do que as de solucdes de macromoléculas ou de suspensdes. Por esta
razdo as pressdes de operagdo em osmose inversa sao bastante elevadas, da ordem de
algumas dezenas de bar. No caso da ultrafiltracdo, o fendbmeno osmético também ocorre.
Neste caso, porém, os solutos sdo de massa molar mais elevada (macromoléculas) e a
pressdo osmotica a vencer € bem menor, frequentemente negligenciavel (Habert et al.,
2006). A derivacdo acima mencionada e explicacbes mais detalhadas podem ser
encontradas em Habert et al., 2006 e Smith et al., 2001.

As propriedades de transporte das membranas sao de fundamental importancia
para sua competitividade em uma determinada aplicacdo. Essas propriedades
compreendem o fluxo de permeado e a seletividade da membrana a um determinado
componente presente na solucdo de alimentacdo. Usualmente, durante o processo de
separacdo, como a osmose inversa, observa-se uma queda da permeabilidade com o
tempo, que pode ocorrer devido a mudanca na morfologia da membrana pela pressdo
aplicada, a polarizacdo de concentracdo ou a formacdo de incrustacdes (Habert et al.,
2006).

3.3 Propriedades do Sistema Soluto-solvente

Uma solucdo é formada pela a adicdo de um soluto a um solvente. O soluto
dissolve-se e forma-se uma mistura homogénea. Uma quantidade méxima de soluto
pode dissolver-se numa quantidade de solvente, em determinada temperatura, formando
uma solucdo saturada. A quantidade de soluto necesséria para o preparo de uma solugéo

saturada em determinada temperatura é chamada solubilidade (Myerson, 1993).
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Geralmente, a solubilidade do soluto aumenta com a temperatura. Do ponto de vista da
termodindmica, a solubilidade também é funcdo da pressdo, mas este efeito €
geralmente negligenciado.

Algumas equacdes semi-empiricas tém sido propostas correlacionando a
solubilidade com a temperatura, algumas baseadas em relagbes termodinamicas
relativas ao equilibrio de fases. Como exemplo, pode-se destacar a equacao de Boistelle
e Lundager Madsen (1978), pela qual a solubilidade de qualquer substancia solida segue
determinada relacdo, na qual é admitida a condicdo de solucdo ideal. Segundo Sandler
(1989), para solugdes néo ideais, o coeficiente de atividade deve ser estimado a partir de

dados experimentais ou de uma teoria da solugéo regular.

Quando o equilibrio de fases de um sistema sélido-liquido é estudado, sédo
considerados os estados de solucdo insaturado e saturado. No entanto, ha também o
estado de supersaturacdo. A solucdo supersaturada € aquela que apresenta um teor de
soluto acima do correspondente no equilibrio, nas mesmas condicGes de temperatura e
concentracdo dos demais componentes (Jancic & Grootscholten, 1984), condicdo
necessaria para que haja o processo de cristalizacdo (Mullin, 1993). A cristalizacdo
envolve as etapas de nucleacdo e de crescimento de cristais, que sdo fungdes da
supersaturacdo (Nyvlt et al., 1985).

Uma solucdo pode atingir varios niveis de supersaturagdo a uma dada
temperatura. A Figura 3.4 mostra parte do diagrama de fases sélido-liquido para um

sistema binario, no qual a solubilidade aumenta com a temperatura.

Concentragao

Temperatura

Figura 3.4: Parte de um diagrama de fases solido-liquido para um sistema binario
(adaptada de Nyvlt et al., 1985).
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Nesta figura observa-se a curva de solubilidade. A curva (1) é a curva de
solubilidade e a curva (2) é a curva limite da metaestabilidade da solu¢do. A uma
determinada temperatura T, uma solucdo € dita supersaturada, estando na zona
metaestavel, delimitada pelas curvas de solubilidade e supersaturacao limite (Nyvlt et
al., 1985).

3.3.1 Mecanismos de Cristalizacéo

A cristalizacdo em uma solucdo pode ser definida como um processo que
acontece em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a separacdo de fases ou surgimento
de novos cristais. Na segunda etapa ocorre o crescimento desses cristais. Esses
processos sdo conhecidos como nucleagdo e crescimento, respectivamente (Myerson,
1993). A combinacdo da nucleacéo e do crescimento determinam o tamanho médio do

produto e a distribuicdo de tamanho dos cristais.
3.3.1.1 Nucleacéo

E o processo no qual ocorre o surgimento da menor particula estavel formando
uma fase cristalina no meio. A formacdo de uma fase sélida pela nucleacdo de novos
cristais num liquido, seguida de seu crescimento s6 € possivel se o liquido estiver
supersaturado. Conforme o mecanismo envolvido, o0 processo de nucleacdo pode ser

classificado conforme a Figura 3.5.

4{ Mucleacdo li

‘ Frimaria ‘ 4{ Secundaria ‘
|
| l
‘ Homogénea ‘ | Heterogénea | 4-{ Aparente ‘
a‘ Verdadeira ‘
a{ Contato ‘

Figura 3.5: Mecanismos de nucleacdo (Nyvlt et al., 1985).

15



A nucleagdo primaria ocorre na auséncia de superficies cristalinas e a
secundaria envolve a participacdo ativa dessas superficies. A nucleacdo priméaria pode
ser dividida em homogénea e heterogénea. A nucleacdo homogénea raramente acontece
na pratica, pois se trata de uma situacdo ideal. A nucleacdo heterogénea é geralmente
induzida pela presenca de impurezas solidas e a secundaria s6 acontece se existir a
presenca de “sementes” do material a ser cristalizado, ocasionando interagdes com o

meio e entre Si.

A nucleacdo secundaria € resultante da presenca de cristais semente na solucéo
supersaturada. Esses cristais catalisam a nucleagédo e esta ocorre numa supersaturacao
menor que a necessaria para a nucleacdo primaria (Figura 3.6) [Nyvlt et al. (1985);
Myerson (1993)].

Ny

Ny, (hetero) n (homo)

Ny, (secun)

C

Figura 3.6: Velocidades de nucleacdo em funcdo da supersaturacdo (Seckler et al.,
1998).

Os mecanismos de nucleagdo secundaria podem ser divididos em trés grupos
[Botsaris & Denk (1972); Nyvlt (1978); Nyvlt et al. (1985)]:

- Nucleacdo secundaria aparente: nucleos secundarios oriundos dos cristais
sementes. Minusculos cristais sdo formados na superficie do cristal semente durante o
seu crescimento ou devido a fragmentacdo durante a estocagem. Quando introduzidos

na solugdo, agem como sitios de nucleacdo (Myerson (1993).

- Nucleacéo secundaria verdadeira: nucleos sdo formados na camada liquida

aderida a superficie do cristal (nucleag&o na interface cristal-solucéo).
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- Nucleacgdo por contato: a mais importante fonte de nicleos secundéarios, como
resultado de colisGes entre cristal-cristal e cristal-parede. Os nicleos secundarios sdo
originados por micro-abrasdes ou a partir da camada adsorvida de soluto que ainda nao

se cristalizou (Myerson,1993).

Com relagéo a cinética da nucleacédo, ndo existe uma teoria geral descrevendo-
a, no entanto, varias correlacdes empiricas baseadas no modelo da lei das poténcias sao
descritas na literatura, tendo um ajuste satisfatorio para a maioria dos dados
experimentais (Myerson, 1993). A lei das poténcias baseia-se na velocidade de

crescimento e na concentragdo de sélidos.

3.3.1.2 Crescimento dos cristais

A etapa seguinte a nucleacdo é o crescimento desse nucleo por incorporacao de
moléculas de soluto oriundas da solucdo supersaturada, o crescimento dos cristais. O
crescimento e a nucleacdo, juntos, controlam a distribuicdo dos tamanhos das particulas
no sistema. As condicdes e a velocidade de crescimento apresentam impacto na pureza

e a forma de crescimento do cristal (Myerson, 1993).

Teorias sobre o crescimento dos cristais podem ser divididas em duas
categorias: termodinamicas e cinéticas (Nuvlt et al, 1985). As teorias termodindmicas
pressupdem uma relacdo entre a forma final do cristal e as condi¢cBes energéticas
existentes na interface cristal/dgua-mae, nao incluindo o tempo. As teorias cinéticas
baseiam-se nos efeitos de parametros externos, tais como: concentracdo, temperatura e
pressdo na forma final do cristal e o efeito destes na taxa de crescimento. De uma
maneira geral, ndo é possivel assegurar condi¢fes de crescimento constantes durante a
cristalizacdo, por isso, tem-se ao final do processo, uma mistura com cristais de

tamanho variado.

Atualmente, a prevencdo da incrustacdo pode ser feita utilizando-se 0s
produtos quimicos inibidores de incrustacdo. Os inibidores atuam na estabilidade
termodindmica da nucleacdo, interferindo no crescimento dos cristais (Tantayakom,
2005; BinMendhah, 2010). A incrustacdo reversivel pode ser removida pela limpeza
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quimica. A incrustacdo irreversivel ndo pode ser removida por tratamentos quimicos
(Kilduff et al, 2000). No entanto, esses tratamentos acabam sendo agressores a
superficie das membranas e diminuindo sua vida util. Por isso é adequado um pré-
tratamento eficiente e trabalhar de forma preventiva em relacdo as incrustacées nas

membranas.

3.4 Teoria do Magnetismo

Os fendmenos magnéticos foram talvez os primeiros a despertar a curiosidade
da humanidade sobre o interior da matéria. Os mais antigos relatos de experiéncias com
a forca misteriosa da magnetita, o ima natural, sdo atribuidos aos gregos e datam de 800
a.C. A primeira utilizagcdo pratica do magnetismo foi a bussola, inventada pelos
chineses na dinastia Han, em 200 d.C., e baseada na propriedade de que uma agulha
magnetizada tem de se orientar na direcdo do campo magnético terrestre. A bussola foi
empregada navegacdo pelos chineses em 900 d. C., mas s6 foi descoberta e usada pelo

mundo ocidental a partir do século XV (Knobel, 2005).

Os fenbmenos magnéticos ganharam uma dimensdo muito maior com a
descoberta de sua relacdo com a eletricidade por meio dos trabalhos do dinamarqués
Hans Chistian Oersted (1777-1851), do francés André Marie Ampére (1775-1836), do
inglés Michael Faraday (1791-1867) e do norte-americano Joseph Henry (1797-1878),
para citar alguns poucos exemplos. No final do século XI1X, diversos fenémenos ja eram
compreendidos e inumeras aplicacdes tecnoldgicas, entre as quais 0 motor e o gerador

elétricos, foram desenvolvidas (Knobel, 2005).

Muitas dessas aplicacBes tecnoldgicas empregavam o0s imds permanentes, que
sdo materiais usados para criar um campo magnético estavel em uma dada regido do
espaco, sendo a mais antiga aplicacdo dos materiais magnéticos. E muitas dessas
aplicacbes ndo foram implementadas devido & indisponibilidade de imds com maior

campo magnético (Queiroz et al, 2011).
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O Magnetismo Atémico

Todas as substancias sélidas, liquidas ou gasosas mostram alguma caracteristica
magnética, em todas as temperaturas. Dessa forma, o magnetismo é uma propriedade

béasica de qualquer material (Sinnecker, 2000).

O magnetismo € uma propriedade cuja natureza é de origem elétrica, e esta
relacionada com uma carga em movimento. As propriedades magnéticas dos materiais
tém sua origem na estrutura eletrénica dos atomos. Do ponto de vista classico, sdo de
dois tipos 0s movimentos, associados ao elétron que podem explicar a origem dos
momentos magnéticos: 0 momento angular orbital do elétron, e 0 momento angular do
spin do elétron (Chen, 1986).

Alguns materiais apresentam a capacidade de atracdo e repulséo entre eles, isto
pode estar relacionado as propriedades magnéticas. As propriedades basicas observadas
em materiais magnéticos podem ser explicadas pela existéncia de dois pdlos diferentes
no material. A esses pélos se ddo os nomes de polo norte e sul. A esta configuracdo de

dois polos da-se o0 nome de "dipolo magnético™ (Araujo, 2009).

As propriedades magnéticas dos materiais tém sua origem nos atomos, pois
quase todos os atomos sdo dipolos magnéticos naturais e podem ser considerados como
pequenos imds, com pdlos norte e sul. Isto é algo que decorre de um somatério de
dipolos magnéticos intrinsecos devidos ao spin do elétron, pois este movimento cria um
dipolo magnético préprio (Cullity, 2008). Sabe-se que dois dipolos proximos e de igual
intensidade anulam seus efeitos se estiverem alinhados anti-paralelamente e somam
seus efeitos se estiverem alinhados paralelamente, portanto apenas os elétrons
desemparelhados é que contribuem para o0 magnetismo (Araudjo, 2009).

Os Dominios Magnéticos

Os elétrons apresentam uma propriedade chamada spin que faz com que eles se
comportem como pequenos imas. Nos materiais magnéticos, 0 campo magnético total
devido aos spins dos elétrons é zero, seja porque eles se anulam naturalmente, seja

porque estdo orientados de forma aleatoria, isto acontece por conta do principio de
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minimizacdo da energia. Em materiais magnéticos, como o ferro e 0 ago, 0S campos
magnéticos dos elétrons se alinham formando regifes que apresentam magnetismo

espontaneo. Essas regifes sdo chamadas de dominios (Araujo, 2006).

Em uma peca ndo-magnetizada de um material magnético os dominios estdo
distribuidos de forma aleatoria e 0 campo magnético total em qualquer direcéo é zero,
como mostrado na Figura 3.7 (a).

(a) (b)
Figura 3.7: (a) Dominios magnéticos desalinhados e (b) Dominios magnéticos

alinhados.

Quando esse material sofre a acdo de um campo magnético externo, os dominios
que estdo aproximadamente alinhados com o campo aplicado crescem a custa dos
outros dominios. Se o campo externo aplicado for suficientemente intenso, todos 0s
dominios se orientardo nessa direcdo (Figura 3.7 (b)) e, dai em diante, qualquer
aumento do campo externo ndo causard nenhum aumento na magnetizacdo da peca.

Nesse caso diz-se que o material atingiu a saturacdo (Araujo, 2006).

Quando o campo magnético externo é removido, o grau de alinhamento diminui
e 0 campo no interior do material cai para um valor, ndo necessariamente igual ao
anterior, ou seja, a remoc¢do do campo magnético externo faz com que alguns dominios

voltem a ficar desalinhados.

Interacéo do Campo Magnético com a Matéria

Considerando que o meio liquido é condutor, este deve apresentar ions
dissolvidos em sua composicdo, os efeitos gerador e motor, ocorrerdo sobre as
moléculas deste meio liquido de forma similar ao ocorrido com o condutor solido (Silva
et al., 1998).
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O efeito magneto-hidrodindmico em maquinas elétricas pode ser ou do tipo
gerador ou motor. O efeito gerador ocorre quando um condutor elétrico, de comprimento
L atravessa perpendicularmente uma regido de campo magnético constante B com
velocidade v, e observa-se uma diferenca de potencial elétrico entre seus terminais,

descrita pela lei de Lenz (Silva et al., 1998):

e=(Bev)*L Equacéo 3.12

onde “*” é 0 operador do produto vetorial e “*” é o0 operador do produto escalar.

Por outro lado, o efeito motor ocorre quando um condutor elétrico, de
comprimento L que se encontra em uma regido de campo magnético constante B é
atravessado por uma corrente | perpendicular ao campo magnético, e observa-se o

surgimento de uma forca F sobre o condutor, dada pela Lei de Lorentz (Silva et al., 1998):

F=(leB)*L Equacéo 3.13

Em uma anélise simplificada, quando uma particula com carga elétrica (+ ou -)
desloca-se com uma velocidade (V) em uma regido de campo magnético constante “B”,

observa-se o surgimento de uma for¢ca “F” sobre esta, também chamada de forga de

Lorentz, (Equacédo 3.13) (Queiroz et al., 2011).

Quando um campo é gerado no espaco, existe uma alteracdo de energia
naquele volume, um gradiente de energia, pois uma forca é produzida e esta pode ser
detectada pela aceleracdo de uma carga elétrica em movimento no campo, pela forga
num condutor de corrente, pelo torque num dipolo magnético ou mesmo por uma

reorientacdo dos spins dos elétrons em certos tipos de atomos (Jiles, 1991).
Quando algum material é colocado em um campo magnético externo H, o0s

momentos magnéticos atdmicos individuais no material contribuem para a sua resposta

ao campo magnético M (Griffiths, 1999):
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No sistema internacional de unidades Sl, a inducdo magnética (B) na materia
consiste na soma do campo magnético (H) com a magnetizacdo do material (M) (Jiles,
1991):

B=yu,(H+M) Equacéo 3.14

onde:

B = inducdo magnética

1o = permeabilidade magnética do vacuo = 4z x 107 H/m
H = campo magnético

M = magnetizagao

O campo magnetico externo tende a alinhar os momentos magnéticos dipolares
(tanto induzidos como permanentes) dentro do material, nesta situacdo o material é dito
magnetizado. Descreve-se um material magnetizado por sua magnetizacdo M, que é
definida como a soma de todos 0s momentos magnéticos elementares, por unidade de
volume. Para materiais do tipo paramagnéticos e ferromagnéticos, M esta na mesma
direcdo de H; para materiais diamagnéticos, M é contrario a H. Para materiais
paramagneéticos e diamagnéticos, na maioria das situacdes a magnetizacdo €
proporcional ao campo magnético aplicado. A magnetizacdo nos materiais varia, desde

diamagnético até ferromagnético.
No véacuo, a Equacdo 3.14 é reescrita na forma:

B=uH Equacéo 3.15

A permeabilidade e a suscetibilidade magnéticas estdo relacionadas e s&o
maneiras diferentes de se definir um mesmo fendmeno. Em relacdo ao campo
magnético, uma diz quanto permeavel o material e a outra, quanto susceptivel.
Normalmente a susceptibilidade € utilizada para definir os materiais diamagnéticos e
paramagnéticos, enquanto que a permeabilidade é geralmente utilizada para definir os

materiais ferromagnéticos (Faria et al., 2005).
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A resposta do material a um campo aplicado, caracterizada pelo comportamento
da magnetizacdo, € representada pela susceptibilidade magnética e esta propriedade é
importante, pois descreve 0 comportamento magnético dos materiais (Aradjo, 2009).

Susceptibilidade magnética:

X=M/H Equacéo 3.16

Permeabilidade magnética relativa (uy):

1, =B/ H) Equacdo 3.17

Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as defini¢cdes unidades mais importantes das

quantidades magnéticas (Moskowitz, 2006).

Tabela 3.2— Principais termos e unidades magnéticas (Fonte: Handbook of Chemistry
and Physics 95th Edition).

Termos magnéticos Simbolo Unidades SI* Unidades CGS**
Inducdo Magnética B T G
Campo Magnético H Am? Oe

Magnetizacio M Am? emu cm’
Magnetizacéo de saturacdo Mo Am? emu cm™
Momento Magnético m A.m? erg/G
Susceptibilidade Magnética X - -
Forca Coercitiva H, Am? Oe
Permeabilidade Magnética Ho H.m* -
Remanescéncia B, T G
Fluxo Magnético 0] Whb Mx

*A=Amperes; H=Henry; m=metro; T=Tesla; W=Weber.

**cm=centimetro; erg=unidade de energia; G=Gauss; Mx=maxwell; Oe=0Oersted.
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Tipos de Comportamento Magnético

Conforme mencionado anteriormente, a resposta do material a um campo
aplicado ser representada pela susceptibilidade magnética e também pela
permeabilidade, pois sdo pardmetros importantes que descrevem 0 comportamento
magnético dos materiais. Em alguns casos, como nos materiais diamagnéticos, a
susceptibilidade é pequena e negativa. Em outros casos a relacdo entre magnetizacao e
campo aplicado ndo € linear, de modo que a susceptibilidade magnética varia com a

intensidade de campo magnético (Reitz, 1982).

Dependendo da origem microscopica de sua magnetizacdo e das interacGes
internas, 0s materiais sdo comumente classificados em uma das seguintes categorias

representada na Tabela 3.4.

Tabela 3.3— Principais termos e unidades magnéticas (Fonte: Handbook of Chemistry
and Physics 95th Edition).

Material X M/ o
Paramagnético >0 >1
Diamagnético <0 <1

Ferromagnético >>0 >>1
Ferrimagnético >>0 >>1
Antiferromagnético >0 >1

Os materiais paramagnéticos sdo materiais cujos atomos possuem momentos de
dipolo magnéticos permanentes. Como pode ser visto na Figura 3.7 na auséncia de
campo aplicado, os momentos de dipolos estdo inicialmente orientados aleatoriamente
no espaco, portanto a magnetizacdo resultante é zero. Quando um campo magnético
externo é aplicado ao material, os dipolos tende a alinhar-se com o campo, sendo que 0
vetor soma dos momentos de dipolo individuais ndo € mais nulo. O campo dentro do
material é composto por dois componentes: o campo aplicado e o campo induzido
proveniente da magnetizacdo ou orientagdo dos dipolos (Chen, 1986; Jiles, 1991,
Moskowitz, 2006).
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A agitacdo dos atomos tende a perturbar o alinhamento dos dipolos e,
consequentemente, a magnetizagdo diminui com o0 aumento da temperatura. A
magnetizacdo alcanca o seu valor maximo quando todos os dipolos estdo alinhados
(Araujo, 2006).

Quando o campo externo é removido da amostra paramagnética, a agitacao faz
com gue os momentos de dipolo magnetico tenham novamente direcGes aleatorias. As
forcas magnéticas entre os atomos sdo muito fracas para manter o alinhamento. Os
materiais para magnéticos apresentam valores reduzidos e positivos de susceptibilidade
magnética, 10° <y < 10,

Os efeitos diamagnéticos ocorrem em todos os materiais. Entretanto, por ser um
efeito muito mais fraco que o paramagnetismo (Figura 3.8), s6 pode ser facilmente
observado em materiais que ndo sejam paramagnéticos, ou seja, Cujos momentos
orbitais e de spin se somam vetorialmente, resultando em momento total nulo. Os
diamagnéticos sdo caracterizados pelo fato dos atomos ou moléculas ndo produzirem
um momento magnetico resultante. Os momentos magnéticos dos elétrons no interior de
cada um dos atomos se anulam, de modo que 0 momento magnético resultante é zero.
Nessas circunstancias, quando aplicamos um campo magnético, de acordo com a Lei de
Lenz, as correntes induzidas sdo tais que se opdem ao crescimento do fluxo aplicado.
Assim, 0s momentos magnéticos induzidos nos atomos terdo sentido oposto ao campo
externo aplicado (Figura 3.8), apresentando valores reduzidos e negativos de
susceptibilidade magnética, -10° < |y| < -10° (Chen, 1986; Jiles, 1991; Moskowitz,
2006).
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Figura 3.8: Orientacdo dos dipolos magnéticos em campo nulo e temperatura ambiente,
e curvas de M versus H para as diferentes classes de materiais magnéticos (Moskowitz,
2006).

A resposta ao campo aplicado nos materiais ferromagnéticos é consideravel. O campo
magnético total (soma do campo aplicado no material com o campo induzido) no
interior desse material pode ser 10° ou 10* vezes o campo aplicado. Tanto a
permeabilidade magnética quanto a susceptibilidade magnética de um material
ferromagnético ndo sdo constantes, apresentando valores altos e positivos de
susceptibilidade magnética 102 < y < 10°. Nem o campo total nem a magnetizacio
crescem linearmente com o campo aplicado, mesmo para pequenos valores deste campo
aplicado (Araujo, 2006).

Em materiais ferrimagnéticos os atomos possuem momentos de dipolo
permanentes que interagem entre si, causando alinhamento antiparalelo e desigual, e na
presenca de um campo magnético externo alinham-se na dire¢do e sentido do campo
aplicado (Figura 3.7), apresentado valores altos e positivos de susceptibilidade
magnética 107 < y < 10° (Chen, 1986; Jiles, 1991; Moskowitz, 2006).
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Curva de Histerese Magnética

As caracteristicas mais importantes de um ima permanente séo a densidade de
fluxo remanescente, 0 campo magnético coercitivo e a maxima energia magnetica
armazenada por unidade de volume (B.Hns). Um dos modos de se obter essas
caracteristicas de um ima € por meio da analise do seu ciclo de histerese. Esse ciclo é
representado pelo grafico da magnetizacdo M do material em funcdo do campo
magnético externo aplicado H (Figura 3.9). Ele também mostra 0 quanto um material se
magnetiza sob a influéncia de um campo magnético e o quanto de magnetizacao
permanece nele depois que esse campo € desligado (Queiroz et al., 2011). Por exemplo,
o ferro se magnetiza com um campo externo de baixa intensidade, mantendo uma
magnetizacdo relativamente baixa depois desse processo. Contudo, as ligas de samério e
cobalto (Sm-Co), por exemplo, precisam de campos muito intensos para serem
totalmente magnetizadas, mas retém muita magnetizacdo quando o campo é desligado
(Knobel, 2005).

Magnetizagdo do material

M
Magnetizacdo de saturagdo

Magnetizacdo remanescente Ms

Mr

Coercitividade ey
Hc / 7
g !
Intensidade do campo
Magnetizacdo nula magnético aplicado

Ms
Magnetizacdo de saturacdo
no sentido oposto

Figura 3.9: Ciclo de histerese de um material magnético.

O ciclo de histerese de um material magnético é obtido pela aplicacdo sobre
ele de um campo magnético e medida a sua resposta (magnetiza¢do). Na Figura 3.9, 0
campo inicialmente é nulo e é aumentado gradativamente (linha tracejada), até o
material ndo mudar mais sua magnetizagdo com a aplicacdo de campo (magnetizacéo
de saturacdo). Depois, ele € reduzido até atingir o valor nulo novamente. Entretanto,

apos a aplicacdo do campo, geralmente o valor da magnetizacdo ndo € o mesmo da
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magnetizacdo inicial, sendo chamada magnetizacdo remanescente (MR) ou
simplesmente remanéncia. O sentido do campo é, entdo, invertido e vai sendo
aumentado mais uma vez. O campo reverso necessario para fazer com que a
magnetizacao retorne ao valor nulo é conhecido como campo coercivo ou coercividade
(Hc). O campo continua sendo aumentado até, novamente, o material alcancar o valor
de saturacdo no sentido inverso. O campo é posteriormente reduzido e invertido
novamente, até fechar o ciclo. A méaxima energia magnética armazenada por unidade
de volume, denominada produto energético maximo (B.Hmax) corresponde a area do
maior retangulo que pode ser inscrito no segundo quadrante (superior, a esquerda) do
ciclo de histerese (Figura 3.9). Como os imds sdo usados essencialmente para
armazenar energia, um dos critérios adotado nessa avaliacdo do seu potencial de

armazenamento € 0 B.Hmax (Knobel, 2005) (Figura 3.10).

Sendo assim, quanto mais largo e mais alto for o ciclo de histerese (Figura
3.9), melhor serd o imd permanente, pois ele terd coercividade e magnetizacédo
remanescente elevadas. Alguns materiais, mesmo quando o campo magnético aplicado
sobre eles é praticamente nulo, permanecem com magnetizacdo elevada, gerando um
campo magnético apreciavel em torno deles, que é o caso dos imds convencionais
(Knobel, 2005). O magnetismo remanescente de um corpo depende fundamentalmente
do material que o constitui, da intensidade de magnetizacdo criada no material por

inducdo e, também, da geometria do corpo (Lima et al., 2005).

imas Permanentes

Nas ultimas décadas ocorreu uma verdadeira revolugdo na compreensao das
propriedades fundamentais dos materiais magnéticos (Knobel, 2005). Com isso,
tornou-se possivel a producdo de ligas magnéticas com os elementos quimicos ditos
Terras Raras, que produzem campos magnéticos de grande intensidade e, com isso,
centenas de aplicagdes tecnoldgicas tiveram dréstica reducdo de peso e tamanho, bem

como de aumento de eficiéncia.
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Essa evolucdo comecou com as ligas denominadas Alnico que foram descobertas
em 1930 e sdo constituidas de ferro (Fe), niquel (Ni) e cobalto (Co) e dotadas de
pequenas quantidades de aluminio (Al), cobre (Cu) e titanio (Ti). Essas ligas permitiram a
fabricacdo de imas com produto energético de até 43 mil joules por metro cubico de liga
(B.Hmax = 43 kJ/m3) (Queiroz et al., 2011).

Na década de 70, ocorreu a descoberta dos imas de Terras Raras (Samario, por
exemplo), os ditos imas de alta energia. Como inicialmente estas ligas eram muito
caras, passaram a ser objeto de pesquisas, que acabaram por chegar (na década de 80
até os tempos atuais) a familia do Neodimio-Ferro-Boro, com aumento da energia
(B.Hméax) e queda dos precos. A Figura 3.10 mostra a evolucdo da densidade de

energia (kJ/m?) destes materiais ao longo dos anos (Knobel, 2005).
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Figura 3.10: Evolucdo da densidade de energia (kJ/m®) dos imas permanentes ao longo

dos anos (adaptada de Queiroz et al., 2011).
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Por exemplo, os ferrites que eram o0s melhores materiais para imas
permanentes até meados dos anos 70, possuem densidade de fluxo remanescente de
aproximadamente 4x10° G e energia maxima (B.Hméx) de aproximadamente 8x10°
G. Os novos materiais dos imés permanentes atuais, arranjos de Terras-Raras, chegam
a niveis de 14.000 G e energia maxima (B.Hméx) de 6 x10" G (Knez et al., 2005)
(Figura 3.11).
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Figura 3.11: O segundo quadrante das curvas de histerese de alguns materiais de imés
permanentes, onde se pode observar a diferenca de niveis da densidade de fluxo
remanescente e campo coercitivo entre os antigos materiais (Ferrites e Alnicos) e 0s

imas de alta ener

3.5 Aplicacdo do Campo Magnético na Prevencéo de Incrustagoes

A influéncia de campos magnéticos tem sido investigada e uma revisao sobre o
assunto pode ser encontrado na literatura (Mwaba, 2005). A maioria dos trabalhos
focam sobre como os campos magnéticos afetam o crescimento do cristal de carbonato
de calcio (CaCO3) (Herzog, 1989; Higashitani, 1993; Chibowski, 2003).
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Wang et al. (1997) investigaram a influéncia dos campos magnéticos atuando
sobre a cristalizagdo do CaCOj3. SolucGes de carbonato de sédio (Na,COs) e cloreto de
calcio (CaCly) foram misturadas de modo a fazer uma solucéo supersaturada de CaCOs
que foi entdo submetida a uma forca de campo magnético de 2.000 G. Os resultados
mostraram que a nucleacdo homogénea foi maior e que esses cristais sdo maiores em
namero e apresentam tamanhos menores. Outros pesquisadores relataram mudancas na
estrutura cristalina apos a aplicacdo do campo magnético. Kobe et al. (2002) observou a
cristalizacdo dos compostos de CaCO3; em amostras magneticamente tratadas e néo-
tratadas. Os resultados coincidiram com os de Wang et al. (1997) no tamanho dos
cristais mas divergiam sobre nimeros. Os resultados apresentados por Kobe et al.
(2002) mostraram que o tratamento magnético levou a formagao de cristais que sdo em
menor numero e menores em tamanho. Madsen (2004) relatou que os tamanhos dos
cristais formados a partir de solugbes CaCO; tratados magneticamente foram
inversamente proporcionais a intensidade do campo magnético aplicado. Em alguns
casos, 0s campos magnéticos sdo referidos como tendo um efeito em alguns sais e
nenhum efeito sobre outros. Madsen (1995) investigou a influéncia de campos
magnéticos na precipitacdo dos diversos sais inorganicos, entre eles, carbonato de
calcio, carbonato de manganés, fosfato de magnésio, fosfato de calcio, fosfato de ferro
(1), fosfato de cobalto (1), fosfato de zinco, oxalato de célcio e sulfato de célcio. Os
sais foram precipitados a uma temperatura de 25 °C submetidos a um campo magnético
de 2.700 G. Os resultados mostraram que exposicdo a0 campo magnético causa um
aumento nas taxas de nucleacdo e crescimento do cristal. Sorensen et al. (2000)
relataram que o campo magnético aumentou a dissolucdo das fases precursoras
metaestaveis e aumentou a nucleacdo da fase mais estavel. A revisdo de literatura
apresentada sugere que 0s campos magnéticos tém um efeito sobre a cristalizacdo. No

entanto, ndo ha uma explicacéo clara sobre as causas do efeito (Mwaba, 2006).

Estudos realizados mostram algumas causas mais provaveis sobre como o

campo magnético atua nas solucdes salinas incrustantes:

e processos de cristalizagdo em solucgdes de nucleacdo e/ou taxa de crescimento de
cristal (Higashitani, 1992; Dalas, 1998; Holysz, 2002; Colic, 1998; Morse, 1998;
Lundager, 1995; Sorensen, 2000);
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e alteracdo na estrutura cristalina do precipitado de CaCO3 (Higashitani, 1992;
Colic, 1998; Morse, 1998; Coey, 2000; Beruto, 1993);

¢ influéncia no potencial zeta de particulas coloidais em solucGes de eletrélitos
(Higashitani, 1992; Colic, 1998; Morse, 1998; Higashitani, 1995; Chibowski,
1990);

¢ influéncia na estabilidade coloidal das dispersGes aquosas (Higashitani, 1995;
Higashitani, 1992; Busch, 1996; Tombéacz, 1991; Chibwski, 2003);

e alteracdo nas propriedades fisico-quimicas da agua e eletrélitos, como por

exemplo na tensdo superficial (Holyzs, 2002; Morimitsu, 2000).

Os mecanismos propostos para explicar os efeitos podem ser agrupados em
quatro categorias, sendo a Gltima a considerada como mais provavel (Baker et al.,
1996):

- Efeitos intra-atdmicos (por exemplo, mudancas na configuracéo eletronica);
- Efeitos de contaminacéo (devido a dissolucéo assistida por campo magnético);
- Efeito intermoleculares/i6nicos (por exemplo, mudancas na coordenacdo agua-ion);

- Efeitos interfaciais (distor¢do da dupla camada elétrica).

Conforme (Gamayunov, 1983; Higashitani e Oshitani, 1998; Parsons et al.,
1997), o campo magnético seria capaz de perturbar a camada dupla elétrica em torno da
particula e alterar seu potencial zeta. Segundo Higashitani et al. (1993) e Barrett et al.
(1998), o campo magnetico tenderia a reduzir a velocidade de nucleagdo e acelerar o
crescimento de cristais. Estudos realizados revelaram beneficios do campo magnético
frente as incrustacdes, tais como a reducdo, remoc¢do e producdo de incrustacdo de
menor dificuldade de remocdo, além de ser observado que o meio € mantido menos
propenso a incrustacdo durante mais tempo. Foi observado que o efeito de memoria
magnética cessou apés 130 h e que os fendmenos envolvidos estdo a nivel intra-
molecular, de interacdo intra-idnica, forcas de Lorentz, dissolucdo de contaminantes e
efeitos interfaciais. O efeito mais provavel relaciona o campo magnético aplicado com
as espeécies carregadas presentes no meio, de forma que o campo atua na nucleacdo dos
cristais e em seu crescimento (Baker et al., 1997). Estudos realizados em amostras de
solucBes de cloreto de célcio e carbonato de sédio, submetidas a um campo magnético

de 4500 G durante 30 minutos, mostraram que o carbonato de sodio é mais
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influenciado pela presenca do campo do que o cloreto de calcio. Os resultados dos
estudos mostraram que o campo influencia na formacéo do carbonato de célcio devido a

diminuicdo da nucleagéo e aceleracéo de crescimento do cristal.

Na presenca de campo magnético, Coey (2000) e Herzog (1998) sugeriram que
os cristais de calcita romboédrica formados sdo mais duro, enquanto a aragonita
cristaliza no forma de cristais aciculares (em forma de agulha), e este é o principal fator
que contribui para a formacéo de um dep6sito mais macio e poroso, soltvel e facilmente
removivel. Higashitani et al. (1992) investigaram a influéncia de tratamento magnético
sobre as caracteristicas dos cristais de CaCO3; formados por mistura de solugdes de
CaCl, e Na,CO; pré-tratadas magneticamente. Os resultados mostraram que o0
tratamento magnético das solucGes de Na,CO3 promoveu a precipitacdo do polimorfo
de aragonita do CaCOg, e suprimiu a nucleacdo e acelerou o crescimento de cristais
existentes. Enquanto que a exposi¢do magnética das solugdes de CaCl, para as mesmas
condicGes de tratamento ndo causou efeito visivel. Segundo Knez (2005) a maioria dos
estudos publicados sobre as influéncias do campo magnético sobre as caracteristicas do
precipitado CaCOz; mostram observacdes qualitativas sobre o aumento da precipitacéo
de polimorfos em relagdo a outro. Conforme Tai (2000) e Chang et al. (2010) , o campo
magnético pode causar uma aceleracao de crescimento de aragonita e uma supressao do
crescimento de calcita. Chibowski et al. (2003), Barret et al. (1998) e Tai et al. (2011)
observaram que quando o campo magnético € aplicado uma solucdo, observa-se uma
diminuicdo na quantidade de precipitados. O fendmeno identificado por Higashitani
(1993) e confirmado por Barrett (1998), de que a exposicdo de uma solucdo de
carbonato de sodio ao campo magnético leva a cristalizacdo de aragonita (ao invés de
calcita), sugere que o efeito do campo magnético se da na solucdo aquosa, € ndo na
nucleacdo da cristalizacdo. Gryta (2011) e Tijing et al. (2011), observaram a formacao
de um menor volume de precipitado de carbonato de célcio quando em presenca da acao
do campo magnético. Este precipitado também se apresentou de forma mais porosa e
cristais mais definidos. Tai et al. (2014) e Clifford et al. (2014) observaram inibicéo da

formacéo de calcita quando a amostra foi colocada em presenca de campo magnético.

Ferreux (1992) descreve que a entalpia de formacdo de carbonato de calcio
poderia ser modificada pelo campo magnético. A modificagdo também poderia resultar
na formacao preferencial do polimorfo aragonita, que segundo Coey e Cass, 2000; Knez
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e Pohar, 2005; Kobe et al., (2001), é geralmente formada acima de 60 °C, em vez de
calcita. Segundo Gabrielli et al. (1999), a aragonita pode resultar da transformacao
nacleos de vaterita metaestaveis e apresenta uma forma de agulha com uma morfologia
caracteristica fridvel e conforme Kronenberg (1985) pode ser arrastada pelo fluxo de
liquido que passa. Ao contrario, Plumber et al. (1982) citam que a calcita € o polimorfo
mais estavel do carbonato de célcio a temperatura ambiente, de forma que as densas

camadas sdo dificeis de se remover mecanicamente.

Lungader Madsen, 1995, 2004 sugeriu que 0 campo magnético é capaz de
alterar a orientacdo dos spins. Gabrielli et al. (2000) avaliaram a taxa de depésito de
uma agua submetida a um campo magnético por meio de um método eletroquimico. A
taxa de crescimento de cristais foi diretamente medida com uma microbalanca de cristal
de quartzo. Mostrou-se que a intensidade de campo, a composicdo e a velocidade do
fluxo da &gua tém efeitos significativos sobre a taxa de deposi¢do. A natureza do
material do tubo, na qual o campo magnético foi aplicado também pareceu ter uma

influéncia na acdo do campo magnético.

Por exemplo, foi relatado um estudo sobre a influéncia de um campo magnético de
4500 G, por um periodo de 30 minutos, na precipitacdo do CaCOs. Os compostos
foram obtidos por reacdo quimica a partir da mistura de solucdes de CaSO,4 e Na,CO3,
ambas diamagnéticas. Apos acdo do campo, as solucdes de CaCl,/ Na,CO3 e CaSOy/
Na,CO; foram misturadas e as alteragbes no processo de precipitagdo foram
comparadas com o0s ensaios controle (sem campo). Foi observado que o campo
magnético suprimiu a nucleacdo do cristal, e que a exposicdo magnética exercia um
efeito maior na solucdo de Na,CO3; do que na solucdo de CaCl,. Foi observado que o
efeito de memoria magnética permanecia por pelo menos 60 h apds a exposicdo (Barrett
et al., 1998). Estes resultados confirmam o trabalho de Higashitani et al. (1993). Este
efeito também foi observado por Ellingsen et al. (1979), que realizaram experimentos
para estudar a influéncia da exposicdo ao campo magnético sobre a velocidade de
precipitacdo do CaCO3, composto diamagnético. Os autores utilizaram intensidades de
campo de 4.000, 6.000 e 10.000 G e verificaram que a durabilidade da mudanca na
condutividade era proporcional a intensidade do campo aplicado. Também foi

verificado que, durante 30 dias ap0s a exposicao da &gua a um campo magnético de 180
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Oe, foram observados valores estaveis de condutividade elétrica e de outras

propriedades fisico-quimicas (Porto et al., 1998).

Segundo Cohen (2005) a formacéo de incrustacbes na superficie da membrana
causa um declinio do fluxo de permeado e diminui a vida Gtil da membrana. A
formacéo de incrustagdes, originadas pelos sais sulfato de calcio e carbonato de célcio
sd0 mais comumente encontrados em dessalinizacdo de &guas superficiais e
subterraneas. Embora a precipitacdo de carbonato de célcio possa ser controlada pelo
ajuste de pH da agua de alimentagdo, o sulfato de célcio e o sulfato de bario ndo sdo

sensiveis a variacdo de pH.

3.6 Propriedades Eletrocinéticas dos Materiais

Em meio polar, a maior parte das superficies adquire carga elétrica por
diferentes mecanismos: ionizacdo, adsorcdo de ions e dissolugdo preferencial sdo 0s
mais importantes. A distribuicdo de cargas na superficie e na fase liquida circundante da
origem a chamada camada elétrica dupla, a qual pode ser descrita satisfatoriamente pela

teoria de Stern-Gouy-Chapman, ilustrada na Figura 3.12.

De acordo com este modelo, os ions de carga oposta a superficie, ou contra-
ions, serdo fortemente atraidos por esta, tanto por interacdes eletrostaticas quanto por
interacdes especificas, formando a chamada camada de Stern. O plano de Stern divide a
camada de Stern da camada difusa, onde a agitagdo térmica se contrapfe a atracdo dos

fons.

— = Camada de Stem
—I__ _I_ Membrana cﬂm_ —I— _—I_

carga superficial

Camada difusa de Gouy-Chapman

Camada elétrica dupla

Figura 3.12: Modelo de camada elétrica dupla.
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Os contra-ions apresentam sua concentracdo mais alta proxima a superficie e
esta concentracdo vai diminuindo gradualmente com a distdncia, até atingir a
concentracdo no seio da solucdo, como ilustrado na Figura 3.13 (a). A concentracdo de
ions de mesma carga da superficie, ou co-ions, cresce no sentido oposto, ou seja, em

direcdo ao seio da fase.
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Figura 3.13: llustracdo da distribuicdo de contra-ions em torno de uma particula
positivamente carregada em solucdo(a) (Hotza, 1997). Perfil de decaimento do potencial
eletrocinético para esta particula (b) (Varanda, 1999).

A presenca de cargas na superficie da origem ao potencial superficial (¥p), 0
qual cai gradualmente ao longo da camada elétrica dupla. Quando uma particula se
movimenta, uma parte da camada elétrica dupla que estd mais firmemente ligada a
mesma se move junto. O potencial eletrocinético neste plano de cisalhamento é
denominado potencial zeta (potencial ¢), ilustrado na Figura 3.13(b). Embora néo seja
igual ao potencial superficial, o potencial zeta é um indicativo da carga da particula e,

de fato, é ele que controla estabilidade das suspensdes coloidais.

Diversos fatores afetam o perfil do potencial na camada elétrica dupla e,
consequentemente, o potencial zeta. Esse potencial diminui mais rapidamente a medida
que a forca idnica aumenta, pois a camada elétrica dupla é comprimida em direcéo a
superficie pela concentracdo dos ions presentes em solucdo. O aumento da forga idnica

pode ocorrer devido a um aumento da concentragdo ou pela valéncia dos contra-ions.
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3.7 Potencial Zeta em Membranas de Osmose Inversa

O potencial zeta em membranas de osmose inversa e nanofiltragdo pode ser
medido com base no fendmeno do potencial de escoamento. O método de potencial de
escoamento € preferivel ao método de eletroosmose porque medir pequenos sinais de
potenciais elétricos é mais conveniente que a medi¢do de pequenas vazdes de liquido
(Shaw, 1969).

Em geral, as membranas de osmose inversa apresentam carga negativa.
Conforme Kesting (1985), para a membrana de acetato de celulose esta carga pode ter
diversas origens, tais como a presenca de anidrido acético hidrolisado usado na sintese
de algumas membranas, a dissociacdo de &cido di-carboxilico usado no pés-tratamento,
a adsorcdo de anions (hidroxila, cloreto) da solucdo. As cargas positivas foram
atribuidas as impurezas ou metais divalentes utilizados no pos-tratamento. A estrutura
quimica deste polimero € mostrada na Figura 3.14, que consiste em anéis de gluco-

piranose ligados por B-glicosideos.
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Figura 3.14: Estrutura do acetato de celulose.

As membranas de poliamida (por exemplo, as membranas BW da Filmtec
DOW) apresentam carga negativa devido a presenca de grupos carboxil no anel
aromatico. As cargas positivas tém origem nos grupos amino da poliamida. A estrutura

desse polimero é ilustrada na Figura 3.15.
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Figura 3.15: Estrutura da poliamida.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada para a realizagdo dos testes
experimentais, bem como a descri¢cdo dos materiais e equipamentos utilizados para as
caracterizacGes dos depositos observados. O objetivo deste capitulo é descrever os

procedimentos realizados nos ensaios na auséncia e na presenca de campo.

4.1 Equipamentos principais utilizados neste trabalho
4.1.1 Dispositivo Magnético (composto por imas)

O dispositivo do tipo magnético é constituido por dois imads permanentes,
feitos com ligas do tipo Neodimio-Ferro-Boro, nos quais cada combinacdo destas ligas
resulta em diferentes intensidades de campo magnético constante. O uso dessas novas
ligas (os iméas de alta energia) tem permitido alcancar niveis elevados na densidade de

fluxo na regido (Queiroz et al., 2011).

O dispositivo magnético composto por dois imas foi montado em um suporte
de ferro, como ilustrado na Figura 4.1. A distancia entreferro * foi regulada ajustando-se

a altura pelo eixo-parafuso (Figura 4.1).

" FEixo parafuso
L~
/

//

fma

I Distincia entre os imas

ima

(b)

Figura 4.1: Fotografia (a) e (b) esquema do aparato dispositivo magnético.

A utilizacdo é simples quando comparada ao dispositivo eletromagnético

(composto por solendides) apresentado a seguir no item 4.1.2. Para aumentar ou

! Distancia entre os imés. Local por onde passa a tubulagio com as amostras.
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diminuir a densidade de fluxo magnético submetida a amostra de solugéo incrustante

deve-se variar a distancia entre os imas.

Os imés foram utilizados nos ensaios com solugdes supersaturadas de
carbonato de célcio e sulfato de magnésio heptahidratado, com o objetivo de observar o
comportamento da condutividade das solugbes em funcdo do aumento do tempo de
exposicdo ao campo magnético. Os imds também foram utilizados nos ensaios de
avaliacdo do efeito do campo magnético sobre as cargas presentes na superficie das
membranas de osmose inversa CTA-16 1201332 (GE Membranes) (Tabela 4.1).

Tabela 4.1- Propriedades da membrana CTA-16 12011332 (Fonte: Lenntech).

Material Acetato de celulose
Temperatura maxima de operacéo (°C) 49

Pressdo maxima de operacao (bar) 6,90

Faixa de pH 4-8
Rejeicdo™ (%) 90

*0O desempenho da membrana foi avaliado com uma agua sem dureza numa pressao de

4,48 bar a 25 °C e 15% de recuperacdo apds 24 horas.

4.1.2 Dispositivo Eletromagnético

Para estudar a influéncia do campo magnético, foi necessario desenvolver um
dispositivo, em escala reduzida, para uso em laboratorio, pois ndo existia no mercado

esse tipo de dispositivo com o perfil de caracteristicas de experimento em bancada.

Para projetar o dispositivo eletromagnético foi necessario levantar as

condicionantes a serem consideradas, tais como:

Tipo da incrustacdo que se deseja estudar: CaSO,4 e CaCOg;
Tipo de solucdo incrustante que passara pelo dispositivo: CaSO, e CaCOg;
Temperatura da solugéo incrustante: 25 °C;
Tipo de escoamento da solugdo incrustante: laminar;
Pressdo a qual o sistema estara submetido: atmosférica.
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O dispositivo eletromagnético foi construido pela Empresa Magmax Projetos
e Desenhos Técnicos LTDA. No dimensionamento do dispositivo eletromagnético, foi
considerado 0 campo necessario para o experimento, e a partir desse, a corrente elétrica
requerida que deveria passar pelas solendides, de modo a induzir campo magnético
constante requerido. Depois, determinou-se 0 numero de solendides em série para a
corrente elétrica selecionada. Realizou-se entdo a selecdo da bitola do fio e a
determinacdo do numero de espiras necessarias para gerar a intensidade de campo
planejada, para a corrente elétrica especificada. Finalmente foi dimensionada a fonte

geradora da corrente.

O dispositivo eletromagnético é composto por duas solendides montadas sobre
circuitos ferromagnéticos, que podem ter sua posicao relativa de forma a fixar o valor
do entreferro. Este dispositivo é alimentado por uma fonte de corrente continua. A
conexao do dispositivo a fonte é feita por um cabo de conexdo. Quando em operacao, a
corrente fornecida pela fonte circula pelas solendides do dispositivo gerando um campo
magnético, cujos niveis de campo e densidade de fluxo magnético sdo estabelecidos nos
entreferros do dispositivo (Figura 4.2) (Manual do Dispositivo Eletromagnético -
Magmax, 2009).

DC POWER SUPPLY A\ Inimipo
MPL-1303M

VOLTAGE

Cabo de Conexio

Figura 4.2: Foto do Dispositivo Eletromagnético (Manual do Dispositivo
Eletromagnético - Magmax, 2009).
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Na Figura 4.2 observa-se a bobina inferior (fixa), a bobina superior (mdvel) e os
terminais do dispositivo, que permitem a alimentagdo das solendides via cabo de conexéao
e fonte de corrente continua. Pode-se observar, na Figura 4.3 (a), os dois entreferros do
dispositivo. Esse dispositivo gera uma densidade de fluxo magnético no entreferro (Bgap)
entre as duas solendides em série. O sentido da corrente nos lados de cada uma das
solendides, gerando o fluxo (B) que atravessa o dispositivo e origina a densidade de
fluxo (Bgap) no entreferro (gap).

A solucdo a ser testada circula passando pelos dois entreferros. A variagdo da
intensidade do campo magnético é obtida pela modificacdo na altura do entreferro (gap)
e por ajustes na variacdo da corrente elétrica nas solendides do dispositivo, através de
uma fonte de corrente continua, com capacidade de diferenca de potencial elétrico igual

a 30 volts e de corrente elétrica méxima de 3,5 ampéres.

(b)

Figura 4.3: Diagrama (a) e fotos (b) e (c) do dispositivo antiincrustante.
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O design do dispositivo de bancada, em corte esquematico, pode ser visto na
figura 4.3(a). Neste pode se observar o sentido da corrente nos lados de cada uma das
solendides, gerando o fluxo que atravessa o dispositivo e gera uma densidade de fluxo
no entreferro, local onde ficaram posicionados os tubos de diferentes diametros

utilizados.

Cada uma das solendides do dispositivo foi preparada com fio condutor # 21
AWG (Areaseco = 0.407 mm?) enovelado, possuindo um total de 717 espiras
conectadas em série, conforme mostrado na Figura 4.3 (b) e (c). Cada uma apresentando

resisténcia elétrica de 5,8 Q.

Quando o dispositivo era mantido energizado por um periodo mais longo de
tempo e com correntes maiores que 2A, havia a necessidade da utilizacdo de ar
refrigerado no ambiente, de forma a ndo permitir que a temperatura das solendides
aumentasse muito e a parte elétrica (fios, conexdes e carretéis) sofresse deterioracao.

A fixacdo do tubo no entreferro era feita através dos parafusos, que atravessam
os furos oblongos da barra de fixacéo (barra de aluminio). Uma vez ajustado o tubo no
entreferro, os parafusos de fixacdo deviam estar apertados, de maneira a evitar o

movimento relativo entre as pecas.

Este equipamento utiliza como fonte de alimentagdo (tensdo e corrente

continua) ajustavel, a fonte Minipa, modelo MPL-1303m.

O painel frontal da fonte apresenta 3 botdes de controle (Figura 4.3):
. Controle de Tensdo (botdo superior)
o Controle de Corrente (botéo inferior)

o Controle Fino Tensdo/Corrente (botdo do meio)

O campo magnético gerado pelo dispositivo eletromagnético pode variar de 0 a
16.000 G, variando-se a intensidade da corrente elétrica e a altura entre os polos. Nesse
trabalho, foi mantido o didmetro e foi variada a corrente elétrica. Ensaiou-se com tubo
de didmetro 4 mm e com as correntes elétricas: 0,0A; 0,5A; 1,0A; 1,5A; 2,0A, 25A e
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3,0A, respectivamente. A variacdo de corrente era feita através da fonte de corrente

continua com saida ajustavel conectada ao dispositivo de bancada (Figura 4.2).

Prevendo-se a necessidade de utilizar valores mais elevados de densidade de fluxo
no entreferro, pode ser utilizado um shunt magnético colocado na posicdo mostrada
(Figura 4.4). A utilizacdo do shunt magnético tem por objetivo aplicar toda a forca

magneto motriz a uma distancia fixa para o entreferro.

Figura 4.4: Foto do dispositivo antiincrustante utilizando o shunt magnético.

4.2 Sistema de Osmose Inversa

O trabalho foi desenvolvido em equipamento adaptado no Laboratério de
Membranas (PAM/COPPE/UFRJ) em escala de bancada.

O sistema é composto por um modulo de osmose inversa e contém tanque de
alimentacdo, bomba centrifuga, célula de membrana plana, manémetro, amortecedor e
rotdmetro. A Figura 4.5 mostra um esquema do sistema utilizado. O dispositivo
eletromagnético, composto por duas solendides, foi colocado a montante da célula de

permeacdo de forma que a solucdo de alimentacdo fosse magnetizada previamente.
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Ji i
Dispositivo
Condensador Gaussimetro L] —Bromaqnético

Tanque de
alimentacéo

Rotametro

Manometro

Célula
Plana
Amortecedor

Bomba Proveta

Figura 4.5: Esquema simplificado do sistema de osmose inversa para 0
desenvolvimento do trabalho.

A célula foi confeccionada em aco inox 316. A &rea Util da membrana utilizada
nesta célula é de 0,002826m?. As tubulacdes e componentes das linhas de alta pressdo

sdo de ago inox ou Nylo-flux, e as conexdes, linhas de baixa pressdo e tanque de

alimentagdo, de polietileno.

(b)

Figura 4.6(a) e (b): Célula em aco inox utilizada nos experimentos de osmose inversa.
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Os parametros operacionais monitorados foram a vazdo de alimentacdo, o
volume do permeado, a pressdo do sistema, a temperatura, a condutividade da
alimentacdo, a condutividade do permeado, o pH e a densidade de fluxo magnético. A
vazdo de alimentacdo é um parametro importante porque influencia diretamente no
aporte de contaminantes para a membrana. O volume do permeado, obtido pela medida
direta possibilita os célculos de vazdo, fluxo de permeado e da permeabilidade. As
condutividades da alimentacdo e do permeado possibilitam a avaliagcdo da rejeicdo das
membranas. A pressdo de operacdo nos processos de osmose inversa € alta. Pressdes
mais altas propiciam a formacdo de incrustacdes, além de intensificarem efeitos de
deformacao fisica, como por exemplo, a compactacdo das membranas. A temperatura
pode afetar as caracteristicas de incrustagdo em uma membrana, pois a elevacdo da
temperatura diminui a viscosidade e a densidade do fluido e nos casos do carbonato de
célcio e sulfato de calcio, essa elevacdo diminui a solubilidade dos solutos. A principal
relagdo entre pH e formacédo de incrustagdo esta no fato deste influenciar diretamente
na solubilidade de muitos agentes causadores do fendmeno (Alves, 2006).

A exposigdo ao campo foi monitorada de forma a avaliar o comportamento do
sistema quando submetido ao campo magnético, assim como se houve ou nao a

formacéo de incrustacdo, e em caso positivo, qual o tipo de polimorfo encontrado.

Durante os experimentos realizados com permeacdo foram mantidas vazdes de
alimentacdo de 20 L/h e 40 L/h, o escoamento foi laminar, e a pressdo de 30 bar. A
temperatura foi mantida em torno de 25 °C (temperatura ambiente), utilizando-se um
banho de resfriamento. Parte dos experimentos com permeagdo foi realizada com

aquisicao automatica de dados e permitiram ensaios mais longos.

Os PSM podem ser operados em escoamento tangencial ou filtracdo frontal
(convencional). No modo de filtragdo frontal, o permeado passa através da membrana e
o soluto, ou os materiais em suspensdo, sdo retidos, acumulando-se na superficie da
membrana. Trata-se de um modo de operagéo transiente, pois a concentragdo do soluto
proximo a membrana aumenta com o tempo (Habert et al., 2006). Portanto, de forma a
se ter uma condi¢do conservativa, neste trabalho optou-se por trabalhar com a filtracdo
frontal, de modo a possibilitar uma répida saturacdo dos sais inorganicos na superficie

da membrana e favorecer o desenvolvimento de incrustagoes.
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4.3 Outros Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados neste trabalho:

e Agitador magnético;

e Balanca analitica;

e Bomba Flojet, modelo LF 112421F;

e Bomba de alta presséo;

e Condutivimetro Quimis;

o Difracdo de Raios-X PANanlytical X Pert PRO;
e Fluorescéncia de Raios-X PANanlytical MagiX;
e Gaussimetro TLMP-Hall, GlobalMag;

e Medidor de pH, Metrohm, Modelo 691;

e Microscopio eletrénico de varredura.

4.4 Solugdes Salinas

Os sais de calcio do tipo sulfato e carbonato, devido a alta energia reticular do
cation e dos dois anions, sdo os que mais contribuem para a ocorréncia de incrustacoes
nas diversas atividades de producdo da industria petrolifera brasileira, e, por este

motivo, foram selecionados para estudo.

Para o preparo das solucbes de alimentacdo foram utilizados agua destilada,
microfiltrada e deionizada (ADMD), e sais analiticos da marca VETEC. As solugdes
de carbonato de calcio foram preparadas em baldo volumétrico pela adi¢do do sal na
agua e deixadas em erlemeyer em agitacdo magnética durante quatro dias. As solugdes
de carbonato de sddio e sulfato de magnésio heptahidratado foram preparadas em balao
volumétrico pela adicdo de sal na agua e agitacdo manual. Apenas as solucdes de
sulfato de calcio foram preparadas via reagdo, desta forma a solucdo foi preparada
misturando-se 4,5706g de CaCl, com 5,8471g de Na,SO,. Os sais foram solubilizados

em béqueres separadamente e depois transferidos e avolumados em baldo de 2L.
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Foram utilizadas solugdes de CaCOj3; e CaSO,4, em concentracbes acima e
abaixo da saturacdo (Tabela 4.2). As concentracdes das solucbes foram preparadas
conforme o objetivo de avaliagdo dos testes. Para os ensaios relacionados ao
comportamento da condutividade e morfologia dos cristais, foram preparadas solugcdes
com concentragdes acima da saturacdo. Para os ensaios envolvendo o estudo de fluxo
do permeado, foram preparadas solu¢des com concentragdes abaixo da saturacdo para
as solucgdes de carbonato de calcio. As solugdes de sulfato de calcio foram preparadas

conforme a concentracdo presente na &gua do mar, a qual esta acima da saturacao.

Tabela 4.2 — Valores de concentracdo das solugdes utilizados nos ensaios.

Solugéo Concentragéo (M) Ensaio (Item)
CaCOs 1,0 451,453e45.4
CaCOs 1,0x10™ 451,453,454e455
CaCOs 1,8x10° 452
CaCOs 2,0x10°° 451,453e45.4
CaCOs 2,5x10° 4.5.6
CaCOs 3,3x10° 45.6
CaCOs 5,210 45.6
CaS0, 1,0x10™ 454455
CaSO4* 2,06x10% 45.6

MgS0,4.7H,0 1,0 451e453

MgS0,.7H,0 1,0x10™ 451e45.3

MgSQ4.7H,0 2,0x10° 451e453
Na,CO; 1,0x10™ 455

* Valor de concentracdo de sulfato baseado na agua do mar (Libes, 1992).
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Tabela 4.3— Valores das solubilidades dos sais utilizados (Fonte: Handbook of

Chemistry and Physics 95th Edition).

Sal Solubilidade (g/100 g H,0)
CaCO; 0,00066 (20 °C)
CaS0, 0,205 (25 °C)

MgS0,4.7H,0 35,7 (25 °C)
Na,CO3 30,7 (25 °C)

Para a limpeza do sistema, utilizou-se agua destilada, microfiltrada e
deionizada com controle da condutividade. O sistema permanecia em lavagem até que
a condutividade se estabelecesse no valor de condutividade da agua destilada,

microfiltrada e deionizada, em torno de 1,525uS/cm.
4.5 Ensaios de Avaliacéo

Na Figura 4.7 encontra-se um diagrama geral sobre ensaios de avaliacéo realizados

nesse estudo.
Acima da saturacdo Abaixo da saturagio

| Campo magnético | | Campo eletromagnético | | Campo eletromagnético |
Ensaios de Ensaios de carga Ensaios de Ensaios de Ensaios de permeacio Ensaios de permeacio
condutividade na superficie condutividade morfologia de CaSO, de CaCO,
(ftem 4.5.1) (Item 4.5.2) (Itens 4.53e4.54) (Item 4.5.5) (Item 4.5.6) (Item 4.5.6)

Figura 4.7: Diagrama geral dos ensaios de avaliagéo.

45.1 Avaliacdo do Efeito do Campo Magnético (gerado por imas) sobre a

Condutividade das Solug6es Salinas

Para esta avaliacdo foram utilizadas solugdes supersaturadas de carbonato de
calcio e sulfato de magnésio heptahidratado nas concentragdes de 0,002 M, 0,1 M e 1,0
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M. Cada solucdo foi exposta a uma densidade de fluxo magnético que variou de 0 a 480
G, conforme a variacdo da distancia entreferro, durante os tempos de 20 segundos, 2
minutos e 5 minutos em cada valor de distancia de entreferro. Desta forma, as solucfes
ficaram expostas a um minimo de tempo de 1 minuto e 20 segundos, 8 minutos e 20
minutos, respectivamente. E importante considerar que enquanto a distancia entreferro
era ajustada de um valor maior para um valor menor, a solu¢do continuava recirculando
em sistema fechado. As leituras de condutividade foram realizadas na medida em que se

foi diminuindo a distancia entre os imas (Figura 4.1).

4.5.2 Avaliacdo do Efeito do Campo Magnético (gerado por imas) sobre as Cargas

na Superficie das Membranas de Osmose Inversa

As membranas utilizadas nesta avaliacdo foram as membranas de acetato de
celulose CTA-16 12011332, anteriormente descritas (Tabela 4.1).

Cada membrana umedecida com agua destilada, microfiltrada e deionizada foi
colocada entre um par de iméds e submetida a um campo magnético de intensidade 480
G durante 40 minutos. Posteriormente a essa exposicao foi realizada a determinacdo do

potencial zeta.

A determinacdo do potencial zeta pelo método do potencial de escoamento tem
como base gque quando uma solucdo aquosa flui através de um meio poroso ou por um
canal formado por um material contendo cargas, o qual se deseja analisar, as cargas
deste material sdo parcialmente arrastadas pela fase liquida, gerando um potencial de
escoamento, ou uma corrente de escoamento, que podem ser medidos por eletrodos
posicionados na entrada e na saida do referido canal. A Figura 4.8 ilustra a parte
principal do equipamento utilizado para as medidas de potencial zeta das membranas
(Manual do SurPass, 2009).
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Figura 4.8: Desenho esquematico da célula para superficies planas (Manual do SurPass,
2009).

Utilizando-se a diferenca de pressdo gerada (4P) e o potencial de escoamento
(4U) ou a corrente de escoamento 41, é possivel calcular o potencial zeta do material,

através da equacdo de Helmholtz-Smoluchowski (Elimelech et al., 1996):

& = UsuL/APegyAR Equacdo 4.1

onde:

& é o potencial zeta

Us € o potencial de escoamento

AP ¢ a diferenca de pressao através do canal
u é a viscosidade da solugdo

€ ¢ a permissividade da solucao-teste

€o € a permissividade do espaco livre

L é o comprimento do canal

A é a area transversal do canal

R é a resisténcia do canal

A razéo Us/ AP é a inclinacdo da curva do potencial em funcéo da diferenca de presséo.
A razdo L/ A é determinada utilizando-se a aproximacao de Mastin e Fairbrother para
superficies com baixa condutividade superficial (ou seja, para sistemas com

concentracéo do eletrélito maior que 10 M) (Elimelech et al., 1996):

L/A = KR Equacéo 4.2

A equacéo (4.2) torna-se:
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& = Usuk/APee, Equacdo 4.3
onde k é a condutividade da solucao.

Para solugdes com alta condutividade superficial (concentracdo de eletrolitos
menor que 10° M), a influéncia da condutividade superficial tem de ser levada em

conta.

A célula de medicdo é composta por quatro camadas (Figura 4.9). As camadas
mais externas sdo chamadas formadoras e sdo feitas de plastico. Os formadores servem
para minimizar possibilidades de vazamento da célula. A membrana é disposta entre o

espacador e o formador inferior.

(@)
A u O /Formadorsuperior
/ D—hﬁ\\_—u 7 Espagador
(o]

(@)
(o) Membrana
O 9 ineri
- D Formador inferior

Figura 4.9: Esquema de colocagdo da membrana no equipamento.

4.5.3 Avaliacdo do Efeito do Campo Magnético (gerado por solendides) sobre a

Condutividade das Solug6es Salinas

Para esta avaliacdo foram utilizadas solucgdes supersaturadas de carbonato de

calcio e sulfato de magnésio heptahidratado nas concentragdes de 0,002 M, 0,1 M e 1,0
M. Cada solucédo foi exposta a uma densidade de fluxo magnético que variou de 0 a
6.000 G durante 20 segundos, 2 minutos e 5 minutos, em cada ponto de valor de
corrente elétrica. Com isso, as solugdes ficaram expostas a um minimo de tempo de 2
minutos e 20 segundos, 14 minutos e 35 minutos, respectivamente. E importante
considerar que enquanto a corrente elétrica era aumentada, a solucdo continuava
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recirculando em sistema fechado, embora neste caso, esta transicdo seja rapida. As
leituras de condutividade foram realizadas conforme foi aumentando-se a corrente
elétrica (Figura 4.2). A tubulacdo de Nylo-flux foi posicionada entre as solendides
(Figura 4.3 (b)).

4.5.4 Avaliagdo da Magnetizacdo Remanescente

Para a avaliacdo do efeito da memaoria magnética, foram preparadas solucdes de
carbonato de célcio nas concentraces de 0,002M, 0,1M e 1,0M e de sulfato de célcio
na concentracdo de 0,1M. As solugbes foram testadas uma de cada vez, e deixadas em
circulacdo fechada de forma a permanecerem sob a acdo do campo gerado por

solendides durante 5 minutos.

As medidas de leitura de condutividade foram realizadas antes e apo0s a
exposicao ao campo magnético de densidade de fluxo 6.000 G, nos tempos:
1. Antes da exposicao;
2. Imediatamente ap0s a exposicao;
3. 1h (apds a exposicdo);
4. 2 h (apbs a exposicdo);
5. 108 h (apds a exposicao).

4.5.5 Avaliacdo do Efeito do Campo Magnético (gerado por solendides) sobre a

Morfologia dos Cristais

Nesta avaliacdo foram preparadas solucbes supersaturadas de carbonato de
calcio, sulfato de célcio e carbonato de sddio, todas na concentracdo de 0,1 M. As
solugdes circularam separadamente em sistema de circulagdo fechada, sob a acdo de um

campo magnético de intensidade 6.000 G durante 5 minutos.
Apos a circulagdo sob acdo do campo, as solugdes foram filtradas a vacuo em

membrana de acetato de celulose com tamanho de poro 0,45um. As membranas foram

colocadas em placa de vidro e deixadas secar naturalmente. Posteriormente foram
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realizadas andlises de Difracdo de Raios-X e Fluorescéncia de Raios-X destas

membranas.

4.5.6 Avaliacdo do Efeito do Campo Magnético (gerado por solenoides) sobre o

Desempenho das membranas de Osmose Inversa

As membranas utilizadas nesta avaliacdo foram as Membranas de Osmose
Inversa BW 30-4040 (Dow/Filmtec) (Tabela 4.4).

Tabela 4.4— Propriedades da membrana BW 30-4040 (Fonte: Lenntech).

Material Poliamida
Temperatura maxima de operagéo (°C) 35
Pressdo méaxima de operacao (bar) 41
Faixa de pH 2-11
Rejeicédo (%) 99,5

Esta avaliacdo contempla quatro tipos de testes. Os testes realizados numa
permeacao totalmente sem a atuacdo do campo e em outra permeacao totalmente com a
atuacdo do campo. E também outros dois testes em que a permeacdo ocorre inicialmente
com o campo ligado, para depois ser desligado. E num outro teste, no qual a permeacéo

ocorre inicialmente com o campo desligado para depois ser ligado.

Com isso, nesta avaliacdo sera observado o comportamento do fluxo do
permeado em quatro situacdes distintas:
e  Operacdo sem campo;
e Operagdo com campo;
e Operacdo inicialmente com o campo desligado, e ligado ap6s 90
minutos de teste;
e Operacdo inicialmente com o campo ligado, e desligado apds 90

minutos de teste.

A membrana foi compactada com &gua destilada, microfiltrada e deionizada

até se obter um fluxo estavel. Essa compactacdo foi feita para cada nova membrana
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utilizada, para tanto, para essa caracterizacdo, foi utilizada agua destilada, microfiltrada

e deionizada, em pressdo de 30 bar e vazdo de 40 L/h.

A permeabilidade hidraulica da membrana foi realizada na faixa de 0-30 bar,
em intervalos de 5 bar. Apds estabilizacdo em 30 bar, mantinha-se o sistema nesta
pressdo durante 1 hora. A adicdo da solugdo salina ao sistema foi feita antes do inicio da
corrida e considerando-se o volume morto do sistema, de forma que esta solucdo

preenchesse todo esse volume morto.

Os testes foram conduzidos ap6s a compactacdo. O monitoramento do fluxo do
permeado, das condutividades da alimentacdo e do permeado foram realizados em
intervalos de 20 minutos na primeira hora de experimento e em intervalos de 30 minutos
apo6s a primeira hora. Apo6s término de cada permeacdo, a membrana foi retirada e

deixada secar naturalmente, em placa de vidro, de forma a protegé-la do ambiente.

Utilizando-se como padrdo a Figura 4.10, as membranas foram cortadas e a
regido X utilizada para estudar as caracteristicas superficiais do fouling (formacGes
cristalinas e composicdo quimica) por Microscopia Eletrénica de Varredura com
Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS). Esta regido foi selecionada por
apresentar sal depositado. O modo de permeacdo utilizado neste trabalho foi a filtracdo
frontal (convencional), portanto a regido central da membrana apresentou menor

propensao ao depdsito de sal.

(@) (b)

Figura 4.10: Esquema (a) e Foto (b) da regido de amostragem da membrana.

Como as soluges utilizadas eram simples, utilizou-se condutivimetro para as

caracterizacgdes das correntes de permeado e concentrado.
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Conforme foi citado anteriormente, a cada nova corrida, o sistema era lavado.

O protocolo de limpeza executado seguia as etapas:

1) Circulacdo de 3 L de agua destilada, microfiltrada e desmineralizada em
pressdo baixa e velocidade alta;

a. No inicio sem recirculagéo

b. Valvula aberta, saida preferencial pelo permeado

c. Valvula semi-aberta, saida preferencial pelo concentrado

2) Repouso (sistema desligado com A&gua destilada, microfiltrada e
desmineralizada por 18 horas);

3) Passagem de &gua destilada, microfiltrada e desmineralizada (3 L sem

recirculacdo e 3 L por 45 minutos com recirculacéo).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos durante o desenvolvimento deste estudo. Primeiramente, foram realizados os
estudos relacionados a acdo do campo magnético (gerado por imds ou solenoides)
sobre solucdes salinas supersaturadas em diferentes concentracfes, com o objetivo de
se observar a acdo das diferentes intensidades de campo sobre as amostras em

diferentes concentragdes. Nesta etapa tambem foram variados os tempos de exposicao.

Para uma melhor avaliagdo, também foram realizados ensaios relacionados a
acao do campo sobre a superficie das membranas, sobre a morfologia dos cristais e
sobre o efeito da magnetizacdo remanescente. As amostras salinas supersaturadas
submetidas e ndo submetidas ao campo magnético foram filtradas em membranas de
acetato de celulose com tamanho de poro 0,45m. Os precipitados obtidos foram
analisados pelas técnicas de fluorescéncia de Raios X e difracdo de Raios-X (FRX e

DRX), para a verificacdo de polimorfismo.

Para a investigacdo da minimizacdo da incrustacdo nos processos de osmose
inversa, foram realizados ensaios de permeacgdo com os sais de carbonato de calcio e
sulfato de célcio. A minimizacao da formacdo de deposito salino sobre a superficie das
membranas foi verificada, avaliando-se as propriedades de transporte (fluxo do
permeado e rejeicdo salina), comparando-se as curvas em presenca e na auséncia da

acao do campo magneético.

Neste capitulo seréo apresentados os resultados dos ensaios relativos ao efeito
do campo magnético sobre:

A condutividade das solugdes salinas;

- As cargas na superficie das membranas;
- A magnetizagdo remanescente;

- A morfologia dos cristais;

- O desempenho das membranas de osmose inversa.
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5.1 Dispositivo Magnético (composto por imas)

5.1.1 Comportamento da Densidade de Fluxo x Distancia entreferro

Este experimento permitiu caracterizar a densidade de fluxo magnético, ao qual
as solucdes salinas nos experimentos subsequentes foram submetidos. Tal objetivo foi
alcancado ao se variar a densidade de fluxo magnético em funcdo da variacdo da
distancia entreferro que variou de 7 a 39 mm (Figura 5.1). Observou-se, como era o0
esperado, que conforme a distancia entreferro aumentou, a densidade de fluxo

correspondente diminuiu.
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Figura 5.1: Comportamento da densidade de fluxo em funcéo da variagéo da distancia

entreferro para o dispositivo magnético.

5.1.2 Efeito do Campo Magnético (gerado por imas) sobre a Condutividade das

Solucdes Salinas

Neste item observou-se a influéncia da densidade de fluxo magnético sobre as
solugdes salinas estudadas, conforme metodologia descrita anteriormente no item 4.5.1.
Conforme pode ser visto na Figura 5.2 (a) a (g), notou-se que a variagdo ocorreu na
primeira ou segunda casa decimal. Portanto, observou-se que ndo houve variagdo

significativa na condutividade das solugdes.
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Figura 5.2 (a): Variacdo da condutividade das amostras de agua destilada, microfiltrada
e deionizada, quando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2
minutos e 5 minutos. (b): Variacdo da condutividade das solucdes de carbonato de
calcio 0,002 M quando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2
minutos e 5 minutos. (c): Variacdo da condutividade das solucBes de carbonato de
calcio 0,1 M quando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2
minutos e 5 minutos. (d): Variacdo da condutividade das solucdes de carbonato de
calcio 1,0 M quando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2
minutos e 5 minutos. (e): Variacdo da condutividade das solucGes de sulfato de
magnésio heptahidratado 0,002 M quando expostas a densidade de fluxo magnético por
20 segundos, 2 minutos e 5 minutos. (f): Variacdo da condutividade das solucgdes de
sulfato de magnésio heptahidratado 0,1 M quando expostas a densidade de fluxo
magnético por 20 segundos, 2 minutos e 5 minutos. (g): Varia¢do da condutividade das
solucBes de sulfato de magnésio heptahidratado 1,0 M quando expostas a densidade de

fluxo magnético por 20 segundos, 2 minutos e 5 minutos.

E importante ressaltar que o experimento foi realizado da maior para a menor

distancia entreferro, de forma a se prevenir qualquer efeito de memaoria magnética.

62



5.1.3 Efeito do Campo Magnético (gerado por imas) sobre as Cargas na Superficie

das Membranas de Osmose Inversa

A presenca de cargas superficiais nas membranas de osmose inversa e o efeito
do campo magnético sobre estas cargas foram investigados pela determinacdo do
potencial zeta. Para a membrana de acetato de celulose observou-se ponto isoelétrico
em pH aproximadamente neutro (pH = 7,0). Em valores de pH menores que o valor do
ponto isoelétrico, a membrana apresentou potencial zeta positivo e em valores de pH
maiores que o valor do ponto isoelétrico, apresentou potencial zeta negativo (Figura
5.3).
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Figura 5.3: Variagdo do potencial zeta da membrana CTA-16 antes e ap0s exposicao da
membrana a uma densidade de fluxo magnético de 480 G durante 40 minutos.

Apobs a exposicdo da membrana CTA-16 a um campo de 480 G durante 40
minutos, observou-se que o valor do ponto isoelétrico deslocou-se para valores menores
de pH, como mostra a Figura 5.3. Isso indica que a membrana adquiriu carga negativa
em uma faixa maior de pH. Este efeito ainda ndo foi reportado na literatura e sugere
uma modificacdo no equilibrio de cargas da membrana, seja pela mudanca na
dissociacdo dos grupos ibnicos presentes na sua superficie, seja pela modificacdo na
adsorcdo especifica de ions da solucdo. Ambos efeitos podem ser influenciados pela
mobilidade dos contra-ions dos grupos idnicos fixos da membrana de acetato de

celulose.
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A Figura 5.4 mostra a variag@o do potencial zeta da superficie da membrana em
funcéo do pH, na presenca de uma solugdo 1,8x10M de CaCOs. O carbonato de célcio
foi escolhido para esses testes por se tratar de um dos precipitados mais comumente
observados nos processos de separacdo por membranas. Observa-se um comportamento
similar ao obtido para a membrana sem exposicdo ao campo e na auséncia de sais
(Figura 5.3), ou seja, sem mudanga aparente no ponto isoelétrico. Este resultado indicou
que o carbonato de célcio ndo adsorveu especificamente na membrana. Por outro lado,
observou-se também que o modulo da intensidade do potencial zeta aumentou para
valores de pH acima do valor do ponto isoelétrico, indicio de uma adsor¢do néo-

especifica de co-ions, neste caso, o carbonato.
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Figura 5.4: Variacdo do potencial zeta da membrana CTA-16 em funcdo do pH na
presenca de uma solucdo com 1,8x10-3M de CaCO3, antes e ap0s exposi¢do da solucao

salina a uma densidade de fluxo magnético de 480 G durante 40 minutos.

Apbs a exposicdo da solucdo de CaCO; 1,8x10°M a uma densidade de fluxo
magnético de 480 G durante 40 minutos, observou-se que os valores do potencial zeta
se modificaram substancialmente (Figura 5.4). O ponto isoelétrico aumentou para pH
8,9.

Este resultado indica que, ap6s a aplicagdo de uma densidade de fluxo
magnético de 480 G na solugdo de CaCOs, ocorreu uma mudanga no equilibrio de
cargas entre solucdo e membrana, favorecendo a adsorcdo preferencial e especifica de

cétions Ca®*. Este efeito foi oposto ao observado na auséncia da exposicdo a densidade
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de fluxo magnético, em que ocorreu a adsor¢ao nao especifica dos grupos carbonato.
Estes resultados também ndo foram relatados ainda na literatura e sugerem que o efeito
do campo sobre o potencial zeta esté relacionado a mobilidade dos ions em solu¢do. Na
auséncia do carbonato de célcio o principal ion movel é o H*, que devido ao aumento da
mobilidade, afastou-se da superficie da membrana, amplificando o valor do potencial
eletrocinético. Quando hé presenca de outros eletrélitos com maior atragdo idnica pelos
grupos acetatos fixos na membrana, o aumento da mobilidade ocasionado pela
exposicdo ao campo magnetico facilita sua aproximacédo dos grupos acetato com carga

oposta.

5.2 Dispositivo Eletromagnético (composto por solenoides)

5.2.1 — Comportamento da Densidade de Fluxo x Corrente

Estes experimentos foram realizados na auséncia de membranas e de solucdes
salinas com o intuito de caracterizar a densidade de fluxo magnético em determinada
distancia entreferro na qual posteriormente foi colocada a tubulagdo para passar
solugdes salinas. Inicialmente, determinou-se a influéncia da distancia entreferro (que
variou de 2 a 7 mm) e da corrente elétrica (que variou de 0 a 3 A) sobre a densidade de

fluxo magnético (que variou de 0 a 14.000 G), conforme pode ser visto na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Comportamento da densidade de fluxo magnético em funcdo da distancia

entreferro e da corrente elétrica para o dispositivo eletromagnético.
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Para se obter valores mais elevados de densidade de fluxo no entreferro, pode-se
utilizar um shunt magnético de modo a alcancar uma maior densidade de fluxo
magnético, utilizando-se 0 mesmo equipamento. Os resultados relativos a aplicacdo do
shunt que explicita 0 comportamento da variacdo de densidade de fluxo gerada no

entreferro em funcédo da corrente continua aplicada estdo apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Comportamento da densidade de fluxo magnético em funcéo da distancia
entreferro e da corrente elétrica, para o dispositivo eletromagnético utilizando o shunt

magnético.

Conforme esperado, a utilizacdo do shunt magnético potencializou a densidade de

fluxo magnético.

5.2.2 — Efeito do Campo Magnético (gerado por solendides) sobre a Condutividade

das Solucgdes Salinas

A Figura 5.8 apresenta as condutividades das solucbes de carbonato de célcio e
sulfato de magnesio heptahidratado nas concentragcdes de 0,002 M, 0,1 M e 1,0 M,
guando expostas a uma densidade de fluxo, que variou de 0 a 6.000 G. Esse valor
méaximo de 6.000 G foi determinado pelo experimento da Figura 5.5, pois se utilizou

uma tubulacdo com didmetro de 4 mm, que equivale a distancia entreferro de 4 mm e
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optou-se por utilizar uma corrente elétrica de intensidade 3A. Além das solugdes salinas
acima citadas, foi utilizado para efeito comparativo a adgua destilada, microfiltrada e
deionizada, a qual foi submetida as mesmas condi¢des de campo (Figura 5.7).

Observando-se a Figura 5.7, verificou-se que para 0s tempos de exposi¢do ao campo
magnético, a &gua ndo apresentou mudanca significativa na sua condutividade,
indicando uma baixa influéncia do campo magnético na mesma. Embora o efeito ndo
tenha se apresentado de forma significativa, Cai et al. (2009) relatam que quando a 4gua
¢ exposta a uma densidade de fluxo magnético de 10.000 G, observa-se uma maior
estabilidade na agua devido ao aumento em sua energia de ativacdo. Os resultados
obtidos por Cai et al. (2009) e Holysza sugerem que as ligagfes hidrogénio séo
intensificadas ap0s a exposicdo a0 campo magnético. Szczes et al. (2011) observaram

variacdo na condutividade da agua quando sob acdo do campo magnético.
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Figura 5.7: Variacdo da condutividade da agua destilada, microfiltrada e deionizada

(ADMD) quando exposta ao campo magnético em diferentes tempos de exposicéo.

Um comportamento mais evidente da atuacdo da densidade de fluxo magnético
sobre as amostras foi observado para as solucdes salinas (Figura 5.8 (a) a (f)). Para as
solucBes de carbonato de célcio e sulfato de magnésio heptahidratado em diferentes
concentracdes, submetidas a diferentes densidades de fluxo magnético em tempos de

exposicdo crescentes, observou-se que conforme a concentracdo das solucdes e a
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densidade de fluxo magnético aumentaram, os valores das condutividades das solucdes
também aumentaram. Os sais de solugdes de carbonato de célcio e sulfato de magnésio
heptahidratado sdo diamagnéticos. Conforme apresentado no item 3.4, quando um
composto diamagnético € submetido a um campo magnético, o alinhamento ocorre no
sentido oposto e é caracterizado pelas mudangas no momento de dipolo orbital, devido
as alteragdes da velocidade orbital dos elétrons na presenca do campo magnético (Costa,
2006).
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Figura 5.8 (a): Variacdo da condutividade das solugdes de carbonato de célcio 0,002 M
guando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2 minutos e 5
minutos. (b): Variacdo da condutividade das solugdes de carbonato de calcio 0,1 M
quando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2 minutos e 5
minutos. (c): Variacdo da condutividade das solugdes de carbonato de célcio 1,0 M
guando expostas a densidade de fluxo magnético por 20 segundos, 2 minutos e 5
minutos. (d): Variacdo da condutividade das solucbes de sulfato de magnésio
heptahidratado 0,002 M quando expostas a densidade de fluxo magnético por 20
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segundos, 2 minutos e 5 minutos. (e): Variacdo da condutividade das solugdes de sulfato
de magnésio heptahidratado 0,1 M quando expostas a densidade de fluxo magnético por
20 segundos, 2 minutos e 5 minutos. (f): Variacdo da condutividade das solucgdes de
sulfato de magnésio heptahidratado 1,0 M quando expostas a densidade de fluxo

magnético por 20 segundos, 2 minutos e 5 minutos.

Os resultados obtidos e apresentados na Figura 5.8 encontram-se na Tabela 5.1, a
qual mostra o aumento percentual das condutividades das solugdes de carbonato de

calcio e sulfato de magnésio heptahidratado em diferentes tempos de exposicéo.
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Tabela 5.1- Valores de taxa de aumento das condutividades das amostras utilizadas nos

Amostras
ADMD
ADMD
ADMD
CaCOs3
CaCOs3
CaCOs
CaCOs3
CaCOs;
CaCOs
CaCOs3
CaCOs
CaCOs3

MgSO4.7H,0
MgSO4.7H,0
MgS04.7H,0
MgSO4.7H,0
MgS04.7H,0
MgS04.7H,0
MgSO4.7H,0
MgS04.7H,0
MgSO4.7H,0

ensaios apos exposi¢do ao campo magnético.

Concentracéo (M)

2,0x10°
2,0x10°
2,0x10°
1,0x10™
1,0x10™
1,0x10™
1,0
1,0
1,0
2,0x10°
2,0x10°
2,0x10°
1,0x10™"
1,0x10™
1,0x10™
1,0
1,0
1,0

Tempo de exposi¢cao

20 segundos
2 minutos
5 minutos

20 segundos
2 minutos
5 minutos

20 segundos
2 minutos
5 minutos

20 segundos
2 minutos
5 minutos

20 segundos
2 minutos
5 minutos

20 segundos
2 minutos
5 minutos

20 segundos
2 minutos

5 minutos

Taxa de aumento (%)

1

aa N B DND PN NN B OB DD ORI DN

E interessante observar, também, que com o aumento do tempo de exposi¢ao ha

um aumento nos valores de condutividade. 1sso sugere que o campo magnético afeta a

mobilidade dos ions em meio aquoso, o que pode ter um efeito benéfico ao reduzir a

tendéncia a agregacgéo e, consequentemente, retardar a precipitacao.
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5.2.3 — Efeito da Magnetizacdo Remanescente

A condutividade das solugdes foi monitorada por até 108 horas (4,5 dias) apos a
exposicdo ao campo magnético, tempo muito superior ao tempo de residéncia das
solugdes nos equipamentos de permeacdo. As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os valores
de condutividade para as diferentes solucdes e condi¢des de exposicdo. A condutividade
da solucdo antes da exposi¢do ao campo magnético é comparada com as condutividades
da solugdo apds a exposicdo. Os resultados para as amostras de carbonato e sulfato de
calcio sinalizam que a condutividade das amostras magnetizadas praticamente nao
variou ao final do monitoramento. Na determinacdo da medida 5 de condutividade, ou
seja, apds 108 h cessada a magnetizacdo, tanto as amostras de carbonato de calcio
quanto as amostras de sulfato de calcio haviam perdido apenas 1% da magnetizacdo. O
que mostra que a memoria magnética tem efeito prolongado e sinaliza que esse tipo de

tratamento podera se aplicado no controle a incrustacao.

O interessante a ser observado na Figura 5.9 é que o efeito de memdria magnética
variou conforme a concentracao da solucéo. Para as solucdes de carbonato de calcio 0,1
M, foi observado que a solu¢do mais concentrada apresentou um maior aumento de

magnetizagéo.
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Figura 5.9: Magnetizacdo remanescente das solugdes carbonato de célcio em diferentes

concentragOes ap0s a exposicao por 5 minutos ao campo magnético.
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Figura 5.10: Magnetizacdo remanescente da solucdo de sulfato de célcio apo6s a

exposicao por 5 minutos ao campo magnético.

O efeito de memoria magnética observado neste trabalho também foi observado
por outros pesquisadores. O fendmeno de “memoria magnética”, isto é, da retengdo de
propriedades anti-incrustacdo da &gua tratada magneticamente durante algum tempo
apos o tratamento, foi verificado com duracdo de mais de 200 h (Coey et al., 2000) ou
até 1 més (Baker et al., 1996).

5.2.4 Efeito do Campo Magnético (gerado por solendides) sobre a Morfologia dos

Cristais

Os sais precipitados nas superficies das membranas foram analisados por
fluorescéncia de Raios-X (FRX) e difracdo de Raios-X (DRX). Uma membrana virgem
foi caracterizada por FRX e DRX para comparacdo. Conforme apresentado na Figura
5.11 (a), observou-se que o difratograma da membrana de acetato de celulose de

0,45um e caracteristico de um material amorfo.
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Figura 5.11: Difratograma de Raios-X da membrana de acetado de celulose com
tamanho medio de poros de 0,45um. (a) Branco. (b) Apds contato com &gua sem
exposicao ao campo magnético; (c) Apos contato com a gua que foi exposta ao campo

magnético.
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Observou-se uma similaridade entre os difratogramas da membrana virgem
(Figura 5.11 (a)) e da membrana que esteve em contato com a dgua em auséncia de
campo (Figura 5.11 (b)). Porém, quando a dgua magnetizada passou pela membrana,
observou-se o alargamento do pico presente no difratograma (Figura 5.11 (c)). A agua é
um composto diamagnético e quando exposta a um campo magnético elevado, espera-se
uma mudanca na polaridade e o aparecimento de uma forga de atracdo forte entre as
moléculas de &gua e os ions presentes, reduzindo a tendéncia ao processo de nucleacao
de cristais (Oshitani et al., 1999). Neste sentido, os resultados obtidos permitem supor
que as alteracbes na membrana se restringem as propriedades superficiais da membrana,

como discutido na determinacdo do potencial zeta.
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Figura 5.12: Difratogramas do material filtrado da solucdo de carbonato de sodio 0,1M.
(@) Apds contato com a solugdo sem exposicdo ao campo magnético e (b) Apos contato

com a solugdo que foi exposta a0 campo magnético.
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ApOs exposicdo ao campo magnético, observou-se que o difratograma dos
cristais filtrados da solucdo de carbonato de sédio 0,1 M continua sem definicéo, tanto
quanto o difratograma dos cristais filtrados da solucéo de carbonato de soédio 0,1 M sem
exposicdo ao campo magnético (Figura 5.12). Conforme j& era de se esperar em se
tratando de um sal solvel nestas condi¢des. Chibowski et al. (2003) realizaram estudos
em solucdes de carbonato de sodio previamente submetidas a um campo magnético de
1.000 G, durante 5, 20 e 70 minutos, com temperatura de 20 °C ou 30 °C, para
posteriormente reagirem com cloreto de célcio e formarem carbonato de célcio, e
revelaram que a distribuicdo de tamanho das particulas do precipitado de carbonato de

calcio apresentou-se mais uniforme.
Sulfato de calcio

A Figura 5.13 apresenta o difratograma de Raios-X dos cristais de sulfato de
calcio sobre a superficie da membrana de acetato de celulose, obtidos a partir da solucao
0,IM de CaSQ,, sem exposicdo ao campo. Para esta solugdo verificou-se um
difratograma bem definido para a gipsita.
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Figura 5.13: DRX da membrana pela qual foi filtrada a solucdo de sulfato de célcio

0,1M sem exposi¢ao ao campo.
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Apobs exposicdo ao campo magnético, observou-se que o difratograma dos
cristais filtrados da solucdo de sulfato de célcio 0,1M com exposicdo ao campo (Figura
5.14), ndo apresentou a mesma definicdo do difratograma dos cristais filtrados da
solucéo de sulfato de calcio sem exposi¢do ao campo magnético (Figura 5.13). Observa-
se na Figura 5.14 uma menor defini¢do do difratograma, alargamento e desaparecimento
da maioria dos picos. Pois ap0s a exposi¢do ao campo magnético ocorreu mudanga na

morfologia do composto.
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Figura 5.14: Difratograma do material filtrado da solucdo de sulfato de célcio 0,1M,

ap0s exposicdo ao campo magnético.

Estudos mostraram que os cristais de sulfato de célcio quando tratados
magneticamente, tiveram alteragcbes em sua morfologia, desenvolvendo-se mais numa
direcdo que em outra (Mwaba et al., 2006). Gehr et al. (1995) investigaram o efeito de
um campo magnético de 4,75x10* G sob a precipitacdo do CaS04.2H,0, composto
diamagnético. Os experimentos foram realizados a 21 °C e utilizou-se uma solugdo
supersaturada do sal em questdo. Com 0 objetivo de monitorar os efeitos do campo,
foram monitorados: a condutividade, o teor de calcio soltvel, s6lidos suspensos totais e
0 potencial zeta. Os resultados mostraram que a condutividade, o teor de célcio soltvel
e 0 potencial zeta decresceram, enquanto que o teor de solidos suspensos aumentou.
Com essas constatacdes, 0S autores mostram que 0 campo magnetico apresenta efeito
sobre a precipitacdo dos cristais de CaSO,4.2H,0, ainda que diamagnético.
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Carbonato de calcio

No difratograma da membrana com o precipitado obtido da solu¢do com 0,1M

de carbonato de célcio, observou-se um difratograma tipico de calcita (Figura 5.15).

cons | I H
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Posiion [2Tiet]

Figura 5.15: DRX da membrana pela qual foi filtrada a solugdo de carbonato de calcio

0,1M sem exposi¢ao ao campo.

ApOs exposicdo ao campo magnético, observou-se que o difratograma dos
cristais filtrados da solucdo de carbonato de célcio 0,1M apresentou uma diminuicdo
dos picos pré-existentes e o aparecimento de novos picos menores, indicando a

diminuicdo do polimorfo calcita e o aparecimento do polimorfo aragonita (Figura 5.16).
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Figura 5.16: Difratograma da membrana pela qual foi filtrada a solugéo de carbonato de
calcio 0,1M, apds exposicdo ao campo magnético. MarcacGes em verde correspondem

ao polimorfo calcita. Marcacgdes em azul correspondem ao polimorfo aragonita.

O carbonato de calcio é o principal componente das incrustacoes e cristaliza-se
em trés variedades polimorficas (calcita, vaterita e aragonita), existindo ainda os
carbonatos de célcio amorfo e hidratado que sdo altamente instaveis e s ocorrem nos
estagios iniciais de formacdo do carbonato de calcio, antes do inicio da sua
cristalizacdo. A calcita tem estrutura cristalina hexagonal e é a fase mais estavel
termodinamicamente, por isso mesmo a variedade mais comum na natureza. A vaterita
também tem estrutura cristalina hexagonal, mas € menos estavel do que a calcita. A
aragonita tem estrutura cristalina ortorrombica e é metaestavel a pressdo atmosférica e a
baixas temperaturas; ela se forma como precipitados entre 60 e 70 °C, numa faixa muito
estreita de condicdes fisico-quimicas, formando cristais aciculares e depdsitos macios e
porosos, sendo mais solUveis e de facil remocdo, enquanto cristais de calcita tendem a
formar incrustagdes densas e duras (Donaldson et al., 1988). Portanto para o processo
de separagdo com membranas é mais interessante privilegiar a formagdo de aragonita
em detrimento a calcita, fato este que € obtido ao expor a solugédo de carbonato de célcio
ao campo magnético. Estudo semelhante foi realizado por Kobe et al.(2002), que
verificaram a influéncia da intensidade do campo magnético na determinagéo da forma
de cristalizacdo do carbonato predominante. Em estudos realizados por Tai et al.(2008),

com amostras de carbonato de calcio, foi observado que a porcentagem de polimorfismo
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depende do tempo de magnetizacdo da amostra. Em outro estudo (Kobe et al., 2001),
observou-se que, quando uma solugdo de carbonato de célcio é exposta a um campo
magnético de 5.000 G, ocorre a predominancia da formacao dos cristais de aragonita e
vaterita, frente a formacdo de cristais de calcita. Neste mesmo trabalho, Kobe et al.
(2001) observaram em escala de planta piloto durante 2 anos uma diminuicdo na
utilizacdo dos produtos quimicos. Em outro trabalho realizado por Kobe et al.(2003) foi
observado que quando amostras de solucéo de carbonato de calcio sdo submetidas a um
campo magnético na faixa de 3.000 a 13.000 G, as formas dos cristais e 0s tamanhos
das particulas podem variar, assim como as proporcoes da presenca desses cristais de
calcita, aragonita e vaterita. Coey et al. (2000) observaram que, quando a &gua é tratada
utilizando-se o campo magnético de 1.000 G durante 200 h, observou-se uma
predominancia dos cristais de aragonita em relacdo a quantidade de cristais de calcita.
Essa alteracdo morfoldgica observada para o carbonato de calcio também foi observada

para o sulfato de célcio.

5.2.5 Efeito do Campo Magnético (gerado por solenoides) sobre o Desempenho das

Membranas de Osmose Inversa

No presente item encontram-se 0s principais resultados desta tese, os quais
relacionam o desempenho das membranas no que diz respeito a precipitacdo ou ndo dos
sais carbonato e sulfato de calcio, quando as solugdes salinas foram expostas ao campo

magnético.

Os resultados dos itens 4.5.1 a 4.5.4 foram considerados promissores com
relagdo a inibicdo de incrustacdo. O aumento da condutividade sinalizou uma tendéncia
dos ions permanecerem em solucdo, evitando com isso sua precipitacdo. Pelas analises
de FRX e DRX foram observadas alteracbes na morfologia dos sais precipitados. Em
favor de um polimorfo mais friavel® para o carbonato de célcio, o que resulta em uma

menor aderéncia e facilidade de remogéo na superficie das membranas.

Neste trabalho todas as membranas foram previamente compactadas com agua

destilada, microfiltrada e deionizada durante 1 hora a 30 bar de pressdo. A Figura 5.17

2 Que se fragmenta facilmente.
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mostra a relacdo entre fluxo de permeado e pressdo de operacdo, a partir da qual se
obteve a permeabilidade hidraulica. O valor encontrado para a membrana BW30-4040
foi de 1,6 L/hm?.bar, valor caracteristico de membranas de osmose inversa. Podendo-se,

portanto, seguir 0s testes subsequentes com esta membrana.

60

y =1,6143x + 3,0578
50 - R*=10,9639

Jp (LIhm?)

0 5 10 15 20 25 30 35
Presséo (bar)

Figura 5.17: Caracterizacdo da membrana BW30-4040 com a agua destilada,

microfiltrada e deionizada.

Os experimentos quando na presenca ou na auséncia da acdo do campo
magnético foram realizados utilizando-se os sais de carbonato e sulfato de célcio,
mantendo-se fixas as condi¢des de operacdo, conforme descrito no item 4.5.6. O pH das
solucbes de carbonato e de sulfato de calcio foram monitorados e as variacOes
observadas foram pequenas, na faixa de (7,3-8,4) e (6,1-7,2), respectivamente. As
permeacdes com as solugdes de carbonato de célcio foram realizadas com solu¢fes em
concentracBes que variaram de 2,5x10°M a 5,2x10°M, estando estas abaixo da
concentracdo de saturacdo. A concentracdo utilizada para as solucbes de sulfato de
célcio foi de 2,06x10°M, estando esta acima da concentragdo de saturacdo. E
importante mencionar que o erro padrdo calculado foi pequeno e em alguns casos, quase

imperceptivel na escala do grafico.
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Carbonato de calcio

A Figura 5.18 mostra o comportamento do fluxo do permeado no decorrer de um

determinado intervalo de tempo para solucdes de carbonato de célcio em diferentes

concentracdes na presenca e na auséncia de campo magnético.
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Figura 5.18 (a): Comparacéo do fluxo do permeado com solucdo de carbonato de calcio
na concentragdo de 2,5x10° M na presenca e na auséncia da exposicdo ao campo
magnético (pressdo aplicada de 30 bar). (b): Comparacdo entre o comportamento do
fluxo do permeado dos experimentos com solucdo de carbonato de calcio na
concentracdo de 3,3x10° M na presenca e na auséncia da exposicdo ao campo
magnético (pressdo aplicada de 30 bar). (c): Comparacdo entre 0 comportamento do
fluxo do permeado dos experimentos com solugdo de carbonato de célcio na
concentracdo de 5,2x10° M na presenca e na auséncia da exposicdo ao campo

magnético (pressao aplicada de 30 bar).

A Tabela 5.2 apresenta os valores de fluxo de permeado que foram
apresentados na Figura 5.18, bem como a rejeicdo observada para as solucdes de

carbonato de calcio.
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Tabela 5.2— Valores de fluxo do permeado e rejeicdo obtidos com as solugdes salinas de

carbonato de célcio (pressao aplicada de 30 bar).

Sem Sem Com Com Sem Com

campo campo campo campo campo campo

Solucéo Jp* Jp* Jp* Jp* AJp AJp

inicial final inicial final (%) (%)

CaCOs3 53 37 49 41 30 16
2,5x10° M

CaCO3 52 35 51 38 33 25
3,3x10° M

CaCO3 49 38 50 41 22 18
5,2x10° M

* Fluxo do permeado em (L/hm?)

Para todas as concentracOes de CaCOg3 avaliadas, o perfil da curva de fluxo do
permeado na presenga ou auséncia de campo se manteve. A diferenga observada foi na
queda do fluxo ao longo do experimento. Quando a permeacdo ocorreu em presenca de
campo, observou-se que o fluxo permeado caiu mais suavemente e se estabilizou num
valor mais alto do que quando a permeacdo ocorreu sem a presenca do campo. Este
resultado indicou que o processo de incrustacdo da superficie das membranas foi
atenuado na presenca do campo magnético, o que em escala industrial poderia se
traduzir na reducdo de limpezas quimicas, o que iria se refletir em maior vida atil para

as membranas e, consequentemente, menos custo.

A precipitacdo de sal CaCOj3 na superficie das membranas s6 foi observada nas
permeacdes em auséncia de campo. Neste caso, 0os comportamentos da formagdo de
incrustagdo nas superficies das membranas foram muito parecidos, independentemente
da concentracdo utilizada. A forma e a compactacdo desses depositos ndo variaram
muito, isso foi observado nas fotomicrografias das superficies das membranas (Figura
5.19).
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(d.1) com campo

(d.2) sem campo
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(e.1) com campo (e.2) sem campo
Figura 5.19: Fotomicrografias (aumento de 20.000x) da superficie das membranas
utilizadas nos testes de permeacdo da solucdes de carbonato de célcio com ou sem
exposicdo ao campo magnético. (a) 2,5x10° M, (b) 2,8x10™ M, (c) 3,3x10™° M, (d)
3,8x10° M, (e) 5,2x10™° M.

Aumentando-se a magnitude da imagem para 50.000X, observa-se com clareza

um dos cristais caracteristicos® de CaCOs, na forma de calcita (Figura 5.20).

(b)

Figura 5.20: Fotomicrografia (aumento de 50.000x) da superficie da membrana

utilizada no ensaio com solugdo de CaCO3 5,2x10™° M, com auséncia de exposicio ao

campo magnético.

Além da visualizacdo dos cristais no MEV (Microscopio Eletronico de
Varredura), foram realizadas analises de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

para a comprovacgédo dos elementos presentes nos cristais encontrados (Figura 5.21).

3 Cristalografia trigonal, habito prismético e clivagem perfeita.
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Figura 5.21: Fotomicrografia (aumento de 100x) e espectro de EDS da superficie das
membranas utilizadas nos testes com diferentes concentracdes de carbonato na auséncia
de exposicdo ao campo magnético. (a) 2,5x10° M (b) 2,8x10° M (c) 3,3x10™ M (d)
3,8x10° M (e) 5,2x107° M.

Alguns experimentos de permeacdo foram realizados com solugdes
supersaturadas de concentragdo CaCO3 0,01M. Estes experimentos foram realizados na
auséncia e na presenca do campo magnético de densidade de fluxo 6.000 G. Quando a
permeacao ocorreu na auséncia do campo, observou-se um deposito bem aderido a
superficie das membranas. Porém, quando a permeagdo ocorreu em presenca do campo,
ao abrir a célula e retirar a membrana, observou-se um precipitado com aspecto
gelatinoso e sem aderéncia a superficie da membrana. Este resultado esta de acordo com
a observacdo realizada por Pach et al. (1996) que observou a formagéo de precipitados

nédo agregados quando uma solucdo de CaCO3 era exposta a um campo de 3.000 G.

Sulfato de célcio

A Figura 5.22 mostra o comportamento da queda de fluxo do permeado com o

tempo para ensaios com solucdes 2,06x10% M de CaSOs.
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Figura 5.22: Comportamento do fluxo do permeado utilizando solugdes de sulfato de
célcio com concentragdo de 2,06x10? M, na auséncia e na presenca de campo

magnético (pressao aplicada de 30 bar).

O perfil da curva de fluxo do permeado na presenca ou auséncia de campo
também se manteve. Quando a permeacdo ocorreu em presenca de campo magnético, o
fluxo caiu mais suavemente e se estabilizou num valor mais alto do que quando a
permeacdo ocorreu sem a presenca do campo. Importante mencionar que a mesma
observacao feita para as solugdes de carbonato é valida aqui. Ou seja, a membrana esta
incrustando menos quando em presenca de campo magnético e, consequentemente,
aumentando sua vida util. De forma a facilitar a interpretacdo da Figura 5.22, a Tabela
5.3 mostra mais explicitamente que a queda de fluxo de permeado na presenca de
campo magnético foi bem menor (25%), em comparacdo a queda de fluxo de permeado
na auséncia de campo (40%). Mostrando mais uma vez o potencial para o uso de campo

magnético na inibicdo de incrustacdo em processos de separagdo com membranas.
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Tabela 5.3 — Valores de fluxo do permeado e rejeicdo obtidos com as solucdes salinas

de sulfato de célcio (pressédo aplicada de 30 bar).

Solucéo Jp* Jp* Jp* Jp* AJp AJp
inicial final inicial final (%) (%)
Sem Sem Com Com Sem Com
campo  campo campo  campo  campo campo
CaSO, 53 32 52 39 40 25
2,06x102M

* Fluxo do permeado em (L/hm?)

Para as permeacGes com solucBes de sulfato de calcio observou-se a sua
precipitacdo na superficie das membranas tanto na auséncia de campo, quanto na
presenca do campo. Porém a quantidade de sal precipitado em auséncia de campo foi

bem maior do que a quantidade de sal precipitada em presenca de campo.

Para a permeac6es com as solugdes de CaSO,4 na presenca e auséncia de campo
magnético, os comportamentos de formacdo de incrustacdo nas superficies das
membranas apresentaram variacdes em termos de compactacdo, homogeneidade e
organizacdo dos cristais. 1sso pode ser observado nas fotomicrografias da superficie das

membranas (Figura 5.23).

(a.1) sem campo (a.2) com campo
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(c.1) sem campo (c.2) com campo

Figura 5.23: Fotomicrografias da superficie das membranas utilizadas nos testes com
solucBes com 2,06x10%M de sulfato de célcio. (a) 5.000x, (b) 2.000x (c) 300x.

Quando a permeacédo ocorreu em presenca do campo magnético observou-se que
a forma dos cristais precipitados sobre a superficie das membranas variou pouco (Figura
5.23 — comparacdes (a), (b) e (c)). E embora o campo tenha viabilizado uma maior
organizacdo e homogeneidade dos cristais (vide Figura 5.23 (a.2) x Figura 5.23 (a.1) e
Figura 5.23 (b.2) x Figura 5.23 (b.1)), isso ndo demonstrou uma maior compactacao
destes, pois os cristais se apresentaram de forma mais espacada sobre a superficie das
membranas (vide Figura 5.23 (c.2) x Figura 5.23 (c.1)). O que pdde ser compreendido
como uma menor condicdo de incrustagdo para 0s processos de separacdo com

membranas.
A visualizagdo dos cristais no MEV (Microscopio Eletronico de Varredura) e as

analises de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas para a

confirmagéo dos elementos presentes nos cristais encontrados (Figura 5.24).
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Figura 5.24: Fotomicrografias e espectro de EDS da superficie das membranas
utilizadas nos testes de solucBes com 2,06x102 M de sulfato de célcio. (a) 100x, (b)
300x.
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Os cristais em forma de agulha acima visualizados provavelmente sdo gipsita.
Pois de acordo com Shih et al. (2005), os cristais de gipsita crescem na forma de agulha
ou lamina com estrutura monoclinica prisméatica, com moléculas de &gua entre os ions
calcio e sulfato na célula unitaria. Desta forma, provavelmente, a incrustacdo

visualizada por microscopia deve ser o sulfato de calcio na forma de gipsita.

Em comparagdo com as solugdes de CaCOs, observou-se um comportamento
diferente de queda de fluxo de permeado nos experimentos com solugdo de CaSQy, 0
que, provavelmente, pode ser relacionado a forma e organizacdo dos precipitados sobre
a superficie da membrana. Embora os comportamentos de polarizacdo de concentragdo
nas solugdes de CaSO, e CaCO3 se assemelhem, nas solucgdes de CaSO, a saturagéo na
camada limite é atingida quase que instantaneamente. O perfil de curva de queda do
fluxo do permeado obtido para as solucdes de sulfato de calcio 2,06x102 M é
semelhante ao perfil de curva obtido por Shih et al. (2005) que realizaram permeacoes
durante 25 h.

Com o objetivo de observar a auséncia e presenca da acdo do campo magnético
num mesmo ensaio de permeacdo, foram realizados testes para observar o
comportamento do fluxo do permeado com o campo desligado e ligando-0 ap6s 90
minutos de permeacdo. E também foram realizados testes comegando o0 ensaio com 0

campo ligado e desligando-o apds de 90 minutos de permeacao.
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Figura 5.25: Curvas do fluxo do permeado com soluco de sulfato de calcio 2,06x107
M, sendo uma das curvas representando a permeagdo com campo magnético desligado
inicialmente e ligado ap6s 90 minutos de permeacdo e a outra representando a
permeacdo com campo magnético ligado inicialmente e desligado apds 90 minutos de

permeacao (pressao aplicada de 30 bar).

Conforme pdde ser visto na Figura 5.25, quando a permeacdo foi iniciada com o
campo desligado, alguma incrustacdo imediatamente ja comegou a ocorrer, portanto
mesmo ligando o campo posteriormente, a incrustacdao ja formada ndo impediu que o

fluxo continuasse a diminuir.

O contrério foi observado quando a permeacdo comegou com o campo ligado,
verificou-se que o campo auxiliou em prevenir a incrustacdo, mantendo o fluxo num
valor mais alto. Quando o campo foi desligado, observou-se uma queda de fluxo do
permeado, pois a precipitacdo no sistema comecou a ocorrer de forma mais intensa
(Figura 5.25). Estes experimentos mostram que a utilizacdo do campo magnético

apresenta melhor desempenho na prevencgéo de incrustacdo do que na sua remediagéo.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho avaliou-se o efeito da exposicdo ao campo magnético de
solucBes de sais com caracteristicas incrustantes as membranas de Osmose Inversa. O
efeito do campo magnético sobre as propriedades superficiais das membranas de Ol foi
demonstrado pela observagdo do potencial eletrocinético. Dependendo da exposicéo e
dos ions presentes ocorre um deslocamento do ponto isoelétrico da membrana, o que

foi associado a maior mobilidade dos ions em solucéo.

A exposicdo de solucdes com eletrélitos ao campo magnético altera suas
propriedades, como observado na condutividade idnica. O efeito do campo perdura por
diversas horas, o que possibilita utilizar estas propriedades na inibicdo da formacao de
incrustacdes sobre membranas de Ol. O tempo de contato de uma solugdo processada
por Ol é muito inferior a duracdo das alteracGes observadas nas propriedades das

solucdes.

O estudo do desempenho da membrana com solucdes sintéticas de carbonato e
sulfato de calcio demonstrou que ha uma melhora no fluxo permeado, o que foi
atribuido a reducdo e modificacdo da deposicdo de precipitados sobre a superficie da
membrana. A andlise morfoldgica e espectral dos depdsitos sobre a superficie da
membrana sugere modificacfes na estrutura cristalografica dos sais precipitados. Estas
modificacdes estariam alterando a resisténcia ao transporte da camada precipitada

sobre a membrana e atenuando a reducéo do fluxo permeado.

A utilizagdo do campo magnético como pré-tratamento de unidades de osmose
inversa para dessalinizacdo apresenta o potencial de diminuir a necessidade de
limpezas quimicas e, consequentemente, aumentar o tempo de vida util das

membranas.
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Além das conclusdes acima, as seguintes consideracGes finais podem ser

destacadas:

v Observou-se que o campo magnético produziu efeitos na distribuicdo de cargas
entre membranas e solucgéo, alterando o potencial zeta medido para a membrana

na presenga dos diversos sais investigados;

v Os resultados indicam que o efeito do campo magnético é persistente. Apds
cerca de 100h (a 25°C), s6é houve uma reducdo de 1% do efeito observado

inicialmente (condutividade da solucdo magnetizada);

v" Os ensaios realizados com solug@es incrustantes simples serviram como fonte

de dados sobre a formagdo de incrustacdes na superficie da membrana;

v' De um modo geral, para as solucbes de carbonato de calcio, quando em
auséncia de campo magnético, ao final do experimento o fluxo do permeado
apresentou uma reducéo de cerca de 30% em relacdo ao fluxo inicial. Quando

em presenca de campo, essa reducdo de fluxo foi de 20%;

v" De um modo geral, para as solucGes de sulfato de calcio, quando em auséncia
de campo magnético, ao final do experimento o fluxo do permeado apresentou
uma reducdo de cerca de 40% em relacdo ao fluxo inicial. Quando em presenca

de campo, essa reducao de fluxo foi de 25%;

v" Foi observado que embora o campo magnético tenha alterado o fluxo do
permeado, ndo alterou a rejeicdo, que se manteve em torno de 96% tanto para
as permeacdes realizadas com as solugdes de carbonato quanto com as solugcfes

de sulfato;

v" Também ndo houve variagdo significativa no pH e na temperatura das solucGes

ao longo dos ensaios;

v Foi observado que o comportamento de formagdo de cristais e deposi¢do do
material na membrana ¢ influenciado pela forca idnica das solucdes e pela agcdo

do campo magnetico;
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Nos ensaios realizados com as solucdes de carbonato de calcio, em diferentes
concentragOes, a formacdo de depdsito incrustante na superficie da membrana
de osmose inversa ocorreu somente na auséncia do campo magnetico. Este
resultado foi obtido para solucdes de diferentes concentracdes e foi verificado
pelas técnicas de difracdo de Raios-X e, fluorescéncia de Raios-X e pela

microscopia eletronica de varredura;

As andlises de difracdo de Raios-X e fluorescéncia de Raios-X das amostras
das soluc@es incrustantes de carbonato de calcio permitiram observar que em
auséncia de campo magnético obtém-se um difratograma caracteristico do
polimorfo calcita. Quando a solucdo é submetida a presenca do campo, o
difratograma perde completamente a definicdo, e apresenta menor quantidade
de picos para a calcita e novos picos indicando a aragonita. 1sso explica porque
ndo apareceram depositos durante a permeacdo com carbonato de célcio. Se
houve algum dep6sito no decorrer do experimento, este por ser composto por

aragonita, consequentemente mais fridvel, foi arrastado pelo fluxo continuo;

As analises de microscopia eletronica de varredura das amostras das solucdes
incrustantes de carbonato de célcio permitiram observar que, em auséncia de
campo magnético, os cristais do carbonato de célcio apresentaram forma bem
definida e, com isso, a medida que vao se formando, tendem a se encaixar e se
compactar com as outras particulas, anteriormente depositadas, formando uma
estrutura bem consolidada. Porém quando as solucGes foram expostas ao

campo nao se verificou incrustacdo na superficie das membranas;

Nos ensaios realizados com as solucBes de sulfato de célcio, na concentracédo
de 2,06x10% M, a formacdo de depésito incrustante na superficie da membrana
de osmose inversa ocorreu tanto na auséncia quanto na presenca do campo
magnético. Este resultado foi verificado pelas técnicas de difracdo de Raios-X

e, fluorescéncia de Raios-X e pela microscopia eletronica de varredura;

As analises de difracdo de raios-x e fluorescéncia de raios-x das amostras das
solugdes incrustantes de sulfato de calcio permitiram observar que, em auséncia
de campo magnético, obtém-se um difratograma caracteristico do polimorfo
gipsita. Quando a solugdo é submetida a presenca do campo, o difratograma
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perde grande parte da definicdo vista anteriormente;

v" Com a diminuicdo da formacdo de depositos sobre a superficie da membrana
visa-se a diminuicdo do uso de inibidores e intervengdes nas unidades contendo
as membranas, que sao fatores que oneram muito o processo devido as paradas

e gastos com produtos quimicos;

v' Deve ser ressaltado que a eficiéncia anti-incrustante dos dispositivos
eletromagnéticos e magnéticos depende da intensidade do campo magnético
atuante, da velocidade da solugdo incrustante passando através desse campo
magnético, assim como das caracteristicas de projeto desses dispositivos:

geometria, campo, arranjo, entre outros.

6.1 SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

» Investigar a acdo do campo magnético em sistemas de permeagdo com solucdes
salinas mais complexas, por exemplo, comparar solucbes salinas com cations

monovalentes e divalentes;

» Investigar a acdo do campo magnético em sistemas de permeacdo trabalhando

com solucBes com alto potencial de crescimento microbiano;

» Auvaliar o efeito da exposicdo ao campo magnético em testes de longa duracéo

(pelo menos 3 meses);
» Realizar testes de permeacdo com membranas magnetizadas;
» Utilizar solugdes em concentracdes abaixo ou pouco acima da saturacao;
» Auvaliar a influéncia do campo magnetico, variando-se o pH das solucdes;

» Auvaliar efeito do campo magnético sobre as propriedades fisico-quimicas da
agua e de solucgdes: tensdo superficial, &ngulo de contato, energia de superficie

e constante dielétrica.
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