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Resumo

Unidades de osmose inversa tem como um dos principais problemas a formacdo de
depdsitos sobre as membranas e, a fim de que eles possam ser removidos, sdo
necessarias limpezas quimicas. A formulacdo da limpeza deve ser determinada para cada
unidade, uma vez que ela depende das caracteristicas dos depdsitos e de suas interagdes
com as membranas. O presente trabalho estuda diferentes agentes e condicbes de
limpeza pela realizacdo de testes em sistema de bancada em membranas retiradas de
operacdo de um sistema de desmineralizacdo de aguas. Os resultados foram avaliados em
termos do aumento da permeabilidade hidraulica e da rejeicdo salina apds limpezas
realizadas sob diferentes condicGes de processamento com NaOH e acidos citrico, oxalico
e cloridrico. Em nenhuma das condicOes de limpeza testadas com acido citrico obteve-se
resultados satisfatorios, este produto tornou os depdsitos ainda mais aderidos a
membrana e mais resistentes a remocao reduzindo os parametros de acompanhamento.
O 4cido oxalico apresentou o melhor resultado em limpeza realizada com solucdo a 1 %
em pH 4 e a 35 °C com um aumento de cerca de 7,6 % na permeabilidade. Experimentos
com Aacido cloridrico ndo foram conclusivos, sendo necessaria a realizacdo de novos
experimentos. Ainda, avaliou-se a sequéncia de limpeza de maior recuperagdao na
permeabilidade e na rejeicdo salina, obtendo-se que, para as caracteristicas dos depdsitos
e suas interagdes com a membrana estudada, a limpeza d4cida quando realizada
previamente a limpeza alcalina apresenta os melhores resultados.
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1 Introdugao

Os processos de separagdo usando membranas sdao tecnologias recentes e que vem
encontrando cada vez mais espaco na pesquisa e em aplicacdes em nivel industrial. Os
sistemas de osmose inversa estdo sendo aplicados no mundo todo em diversas areas
sendo a mais significativa a dessalinizacdo de aguas.

O principal problema durante a operacdo de uma planta de osmose inversa é a
formacdo da camada polarizada e do fouling. Estes efeitos provocam a reducdo da
seletividade das membranas e a reducdo da quantidade de permeado obtida com o
tempo. A maneira mais adequada para a prevencdo dos depdsitos é o pré-tratamento da
alimentacdo do sistema, porém, o fouling nunca sera completamente evitado, apenas
sera formado mais lentamente.

Desta forma, sdo necessarias limpezas quimicas capazes de remover o material
depositado durante o tempo de operacdo. As limpezas ainda aumentam a vida util das
membranas e conservam o sistema mais eficiente. As condi¢des de limpeza necessarias
dependem da natureza dos depdsitos e da maneira como este se adere a superficie da
membrana. Para cada caracteristica de alimentacdo e condi¢cdes de operacdo a formacao
dos depdsitos pode ser de diferentes e complexas formas.

A determinagao dos agentes quimicos utilizados e das caracteristicas do processo de
limpeza quimica é realizada quase que exclusivamente para cada sistema atendendo as
reais necessidades em fun¢do das caracteristicas dos depodsitos. Muitos estudos
apresentados na literatura mostram os principais agentes utilizados e as condigdes
aplicadas, entretanto, observa-se que ndo existe um procedimento padrdo e que é
necessaria a realizacdo de testes de limpezas quimicas para um determinado processo a
fim de determinar as melhores condi¢cbes no que se refere a produtos quimicos e
condicOes de processamento da limpeza.

O objetivo deste trabalho é estudar diferentes agentes de limpeza quimica e
condi¢cdes de realiza-las avaliando seus efeitos na permeabilidade hidraulica e na
seletividade de membranas incrustadas e, desta forma, encontrar um procedimento de
limpeza que seja adequado a remogdo dos depdsitos formados. Para a realizagao dos
experimentos sdo utilizadas membranas retiradas de operacdo de um sistema de osmose
inversa cujo objetivo é a desmineralizacdo de dgua para uso em sistemas de geracdo de
vapor.
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2 Revisao Bibliografica

Os processos de separagdo com membranas envolvem tecnologias recentes e até
pouco tempo exigiam um alto investimento de capital para implantacdo em nivel
industrial. Até a década de 60, as membranas eram caras, ndo confidveis e apresentavam
baixos fluxos de permeado. Com o desenvolvimento da tecnologia, os processos
tornaram-se rapidamente mais atraentes uma vez que consomem pouca energia, sao
altamente seletivos além de estarem inseridos entre as chamadas tecnologias limpas.

O uso de tecnologias que envolvem membranas vem aumentando a cada ano por
diversos motivos. O mais significativo deles é o fato de que membranas sdo consideradas
uma tecnologia limpa quando comparadas a processos convencionais como a destilacdo,
a cristalizacdao ou a extragdo com uso de solventes. Em particular, sistemas de osmose
inversa podem ser aplicados a diferentes processos, tais como em industrias quimica,
petroquimica e téxtil, em tratamento de agua e de efluentes entre outros (ANG et al.,
2006), mas é principalmente utilizada em todo mundo para dessalinizacdo de agua.

2.1A Osmose Inversa

Membranas de osmose inversa sao densas barreiras seletivas que promovem a
separacdo de uma corrente de alimentacdao em duas fases fluidas, o permeado e o
concentrado, em um sistema de escoamento tangencial. O mecanismo de separagdo é
denominado solugdo-difusdo e ocorre, principalmente, devido a diferenga de afinidade
entre as substancias da alimentagao e o material com o qual a membrana é formada
(OLIVEIRA, 2007).

A nomenclatura osmose inversa é utilizada, pois promove exatamente o inverso do
processo natural/espontdneo de osmose. Quando uma solugcdo é separada de seu
solvente por uma membrana seletiva, conforme apresentado esquematicamente na
Figura 2.1 (a), ocorre naturalmente um processo osmaético no qual o solvente migra
através da membrana em direcdo a solucdo a fim de que os potenciais quimicos de ambos
os liquidos se igualem atingindo um estado de equilibrio (Figura 2.1 (b)). A diferenga de
pressdo hidraulica atingida neste momento equivale a diferenca de concentracgdo inicial e
a pressdo osmoética (OLIVEIRA, 2007).

II

Pressdo
Osmotica

Membrana

Fluxo de Solvente \
Solugdo

Concentrada Solvente

(a) (b) (c)

Figura 2.1: Representacdo esquematica do processo osmotico e osmose inversa. (a) condicdo
inicial; (b) equilibrio osmético; (c) osmose inversa. Adaptado de OLIVEIRA (2007).
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No momento em que é aplicada, na solu¢dao em equilibrio, uma pressdao maior do que
a pressdao osmoética, o solvente retorna através da membrana concentrando a solucdo a
qual esta deixando (Figura 2.1 (c)), exatamente o processo inverso ao da osmose. Desta
forma, torna-se possivel a obtengao de um solvente a partir de uma solugao quando nela
for aplicada uma pressdo superior a pressdao osmotica em um sistema de osmose inversa.

A Osmose Inversa é avaliada em termos da permeabilidade, da seletividade e da
recuperacdo (OLIVEIRA, 2007). A permeabilidade relaciona-se com o fluxo de permeado
segundo a equacao:

] =Lp (AP — Am) (2.1)

onde, | é o fluxo de permeado, Ly a permeabilidade hidraulica, 4P e 4@ sdo,
respectivamente, as diferencas de pressdo hidraulica e de pressdo osmatica entre os dois
lados da membrana.

A seletividade é quantificada pela rejeicdo salina através da seguinte equacao:
R (%) = =2+ 100 (2.2)

onde Ca e Cp sdao a concentragdo na alimentagao e no permeado, respectivamente.
Valores de rejeigdo préximos a 100% indicam que a membrana tem menor afinidade com
os solutos de forma que o permeado obtido é mais puro. Para membranas de osmose
inversa usadas na dessalinizagao de agua o valor de R tipico é 99,9%.

Por fim, a razdo entre a vazdao de permeado e a de alimentacdo é definida como
recuperagao:

Recuperacio(¥) = g—: =100 (2.3)

onde @p e a sdao as vazdes de permeado e de alimentagdo, respectivamente.

Durante um processo continuo de separagao usando um sistema de osmose inversa, a
medida que o solvente atravessa a membrana, a solugao no lado de alimentagao torna-se
cada vez mais concentrada formando uma camada polarizada de concentragdao a qual é
reversivel e desaparece quando o processo é encerrado/concluido. Porém, a camada
polarizada aumenta a pressao osmotica no lado da alimentagdo reduzindo a forga motriz
e, consequentemente, reduzindo o fluxo de permeado. Além disso, o aumento da
concentragdo na superficie da membrana facilita a passagem de material através dela
reduzindo a seletividade (OLIVEIRA, 2007). A Figura 2.2 ilustra este fenébmeno.

Figura 2.2: O fendOmeno da polarizagdo por concentragdo. Extraido de DEQIAN (1987).
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Muitas vezes, a camada polarizada torna-se tao concentrada a ponto de atingir o
limite de solubilidade de algumas substdncias e provocar incrustacdes irreversiveis
conhecidas como fouling. Nestes casos, o fluxo de permeado diminui e a seletividade
também é afetada de forma que a rejeigdo é reduzida a valores ndao mais admissiveis. O
termo fouling inclui o acumulo de qualquer tipo de incrustacdo, desde as bioldgicas, as
organicas até as inorganicas (DOW, 2005). A Figura 2.3 mostra de modo esquematico
como o fluxo de permeado cai significativamente no inicio da operacdo do processo
devido a estabilizacdo da camada polarizada de concentracdo e, apds, segue caindo,
porém numa menor velocidade, em funcdo da formacdo dos depdsitos.

Fluxo do
Permeado

Solvente puro

Solucao
./ : >

Polarizacio de Tempo
concentracao

Figura 2.3: Reducdo do fluxo de permeado devido a polarizagdo por concentracdo e a formagao
de fouling . Extraido de OLIVEIRA (2007).

Quando a alimentacao é composta apenas pelo solvente puro nao ha a ocorréncia dos
fenémenos de formacdo da camada polarizada nem a formacao de fouling. Neste caso, o
fluxo de permeado ndo apresenta uma redugao com o tempo assumindo um valor
maximo e constante.

A maior dificuldade na aplicacdo de sistemas com membranas de osmose inversa para
a dessaliniza¢do é a formacdo do fouling (ANG et al., 2006). Uma das técnicas mais usadas
para minimizar ou postergar a sua formagdo é o pré-tratamento da corrente de
alimentacdo. O problema ainda pode ser contornado na fase de projeto das plantas
atuando-se nas condi¢cOes de escoamento, onde menores vazées favorecem o acumulo de
material (TRAGARDH, 1989). O aumento da velocidade de escoamento da solugdo de
alimentacdo aumenta a turbuléncia do escoamento de forma que a espessura da camada
polarizada é reduzida minimizando a tendéncia a formacdo de depdsitos no sistema.

Outro fator determinante na capacidade de a alimentacdo provocar depdsitos nas
membranas é a rugosidade das mesmas, dai a importdncia do desenvolvimento de novos
materiais, mais seletivos e menos suscetiveis a formacdo de incrustacbes (LEE et al.,
2011). A Figura 2.4 mostra que a evolucdo no desenvolvimento de materiais para
membranas e o investimento em técnicas de pré-tratamentos vem reduzindo o consumo
de energia em plantas de Ol devido a diminuicdo do efeito de polarizacdo por
concentracdo e a reducdo da formacao do fouling (LEE et al., 2011).
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Figura 2.4: Consumo energético nos sistemas de osmose inversa. Adaptado de LEE et al. (2011).

2.2Pré-tratamentos

A fim de minimizar a formagao de depdsitos é necessario um pré-tratamento da
corrente de alimentacdo. Os pré-tratamentos objetivam a reducdo do potencial de
deposicdo de substancias na superficie das membranas. A remoc¢do de compostos
incompativeis com as caracteristicas fisico quimicas das membranas, como, por exemplo,
o cloro livre, também é considerada um pré-tratamento (OLIVEIRA, 2007).

Para o uso de membranas de osmose inversa na dessalinizacdo de 3agua a
microfiltracdo tem se mostrado satisfatoria como opg¢do de pré-tratamento. A
microfiltracdo, também um processo de separacdo por membranas, remove particulas
maiores que 100 #m da solugdo a ser tratada protegendo, desta forma, as membranas de
osmose inversa contra depdsitos desta natureza. Além disso, as membranas de
microfiltracdo retem a maior parte do material bioldgico da corrente o que reduz a
guantidade de bactericida necessaria para esterilizar o sistema (OLIVEIRA, 2007).

Biocidas sdo usados para remover o material responsavel pela formacado de biofilmes.
Eles podem ser adicionados na corrente de alimentacdo em pequenas quantidades de
forma continua ou em sistemas de choque. A literatura mostra que a maior parte dos
biocidas comerciais ndao sdao compativeis com os materiais das membranas de osmose
inversa desenvolvidos até hoje. Situagdes com uma concentragdao elevada destas
substancias por um grande intervalo de tempo devem ser evitadas. Uma maneira
economicamente mais satisfatéria de reduzir o material biolégico é o uso de solugdes
cloradas, porém, de forma geral, membranas de Ol sdo intolerantes a presenca de cloro
de forma que este deve ser removido através da injecdo de bissulfito de sédio ou da
adsorcdo em carvao ativado.

Além da remocdo prévia de sdélidos e de material bioldgico, outros compostos
merecem atencdo especial. Muitas vezes, depdsitos podem ser evitados pela simples
alteragdao do pH na corrente de alimentagao, porém, deve-se atentar para o fato de que
aumentando-se a solubilidade de alguns componentes da alimentacdo pela variacdo do
pH outros podem ter a sua solubilidade reduzida. Alteragdes de temperatura também sao
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sugeridas, porém, para grandes quantidades de fluido tratado, esta pode tornar-se uma
op¢do ndo economicamente vidvel (OLIVEIRA, 2007).

Uma forma adicional para evitar as incrustagdes é a injegao de produtos anti-
incrustantes na corrente de alimentacdo. Estes produtos sdo desenvolvidos de forma que
sejam capazes de manter as substancias mais susceptiveis a formacdao de depdsitos na
forma soluvel normalmente através da formacdo de complexos.

Um dos parametros de acompanhamento da qualidade do pré-tratamento é o indice
de deposicdo de lodo (SDI — Silt Density index) o qual quantifica a presenca de sélidos na
corrente (SCHNEIDER e TOMOYUKI, 2001). Ele é determinado pela medicdo de trés
tempos em uma filtracdo frontal através de uma membrana de microfiltracdo. O primeiro
tempo t1 é o necessario para a obtencdo de 500 il de filtrado, o segundo t2 é um
intervalo de filtracdo sem acompanhamento do fluxo e o terceiro t3 é idéntico ao
primeiro, porém apds a passagem do 2. Normalmente, o segundo intervalo de tempo 2
¢é definido como 15 minutos. O valor do SD/ é obtido pela seguinte expressao:

1__
SDI = 100 = —=, (2.4)

t3

Para medicGes de tempo de coleta de 500 mil de filtrado que sejam iguais no inicio e
no final do teste (t1 = t2), o SDI tem valor igual a zero, ou seja, a amostra ndo contém
solidos maiores que o tamanho de poro da microfiltragdo. Para os casos em que o
segundo tempo medido tende ao infinito, ou seja, a alimentagdo possui uma quantidade
elevada de sélidos, o SDI assume 6,66 como valor maximo. O ideal para sistemas de Ol é
que o valor esteja abaixo de 5, alguns autores recomendam valores abaixo de 3
(SCHNEIDER e TOMOYUKI, 2001).

E importante lembrar que os sélidos retidos em uma filtragdo frontal nio serdo
necessariamente incrustantes em operacao tangencial como é o caso dos sistemas de Ol.
Assim, o SDI/ apenas fornece uma idéia da tendéncia ao fouling que a corrente de
alimentacdo apresenta, porém, é um bom parametro para o acompanhamento dos pré-
tratamentos que objetivam a remocao de solidos (SCHNEIDER e TOMOYUKI, 2001).

Associados de forma adequada os pré-tratamentos podem apresentar otimos
resultados no sentido de postergar a formacdo de depdsitos irreversiveis (SCHNEIDER e
TOMOYUKI, 2001). Porém, apds algum tempo de operagdao, mesmo em sistemas com pré-
tratamento adequado, a formacdo de fouling é inevitavel (EBRAHIM, 1994) de forma que
limpezas quimicas capazes de remover as substancias responsaveis pela reducdo do fluxo
sempre serdo necessarias em uma determinada periodicidade. Limpezas quimicas
periddicas sdo essenciais a fim de recuperar o desempenho e aumentar a vida util das
membranas (EBRAHIM, 1994),

2.3Limpeza Quimica

A limpeza quimica pode ser definida como um processo de remocdo de substancias de
um material cuja composi¢ao nao inclui aquelas substancias através do uso de produtos
quimicos (TRAGARDH, 1989). Ela tem como objetivo a recuperacdo das condi¢Bes de
operacgdo no que se refere a fluxo de permeado e seletividade (SADHWANI e VEZA, 2001),
aumentando-se, assim, a vida util das membranas.

A pratica de limpezas quimicas com a periodicidade adequada contribui para o nao
comprometimento irreversivel da membrana além de prevenir a formacgdo excessiva de
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biofilmes. A eficiéncia da limpeza estd diretamente relacionada com os produtos
utilizados e as condigdes sob as quais ela é processada (EBRAHIM, 1994).

A realizagao de uma limpeza quimica demanda tempo e durante este tempo o sistema
ndao estara produzindo, além disso, por mais que o sistema seja automatizado, é
necessario o acompanhamento do procedimento por uma pessoa capacitada. A limpeza
ainda consome produtos quimicos, gera efluentes, pode causar degradag¢do nas
membranas e pode agredir o sistema como um todo. Todos estes fatores fazem com que,
de forma geral, os custos com limpeza quimica em membranas de osmose inversa
possam variar de 5 a 20% do total dos custos de operacdo do sistema (MADAENI et al.,
2001).

As condicOes as quais definem a necessidade de realizagdo de uma limpeza quimica
sdo o decréscimo de 10% no fluxo de permeado quando em operagdo a pressao
constante ou aumento de 10% na pressdo de alimentagao para obter-se um mesmo fluxo
de permeado; um aumento de 15 a 20% na diferenca de pressdo entre a corrente de
alimentacdo e a de rejeito ou a elevacgdo significativa da concentracdo do permeado em
uma mesma condi¢cdo de alimentacdo (reducdo da seletividade) (SADHWANI e VEZA,
2001).

A realizacdo de uma limpeza quimica ainda pode ser sugerida em funcdo de qualquer
problema no sistema de pré-tratamento, modificagdes na composicao da alimentac¢do ou
necessidades especificas. Adicionalmente, existem tabelas que fazem correlagdes de fluxo
normalizado, passagem de sais normalizada e pressao normalizada que podem auxiliar na
decisdo de realizar-se ou ndo uma limpeza quimica.

A fim de determinar os agentes de limpeza quimica necessdrios em cada situacdo a
composicao do fouling deve ser conhecida (TRAGARDH, 1989). Por exemplo, biofilmes sdo
preferencialmente removidos com o uso de solucdo de hidréxido de sddio, enquanto
oxidos de metais sdo mais facilmente removidos com o uso de solucGes acidas (DOW,
2005). A maneira mais precisa para a determinacdo da composicdo do fouling é a
realizagao de autdpsias nas membranas impregnadas, porém, esta € uma técnica cara e
que exige a destruicdo da amostra (membrana) (EBRAHIM, 1994; SADHWANI e VEZA,
2001). A autdpsia deve incluir as etapas de inspecdo visual, abertura do elemento e nova
inspecdo visual, amostragens e analises de contagem microbiana, de composicdo geral da
camada de incrustacdo, de microscopia eletrénica de varredura (MEV), de difracdo de
raios X (DRX) e o que mais for considerado pertinente em cada caso.

Alguns pesquisadores propdem alternativas para que se possa ter uma ideia basica da
composicao do fouling quando a realizacdo de uma autdpsia ndo for possivel. A mais
simples e utilizada é a realizacdo de analises fisicas, quimicas e biolégicas nas correntes de
alimentacdo, concentrado e permeado (EBRAHIM, 1994). Modelos capazes de descrever
o0 mecanismo de depdsito de substancias podem ser encontrados na literatura de forma
gue é possivel a predicdo da incrustacdo a partir da caracterizacdo da alimentacao.

A determinacdo da composicdo da alimentacdo, além de permitir o conhecimento das
possiveis substancias responsaveis pela formacdo do fouling, permite que o pré-
tratamento possa ser elaborado/realizado de forma direcionada e, portanto, adequado as
reais necessidades. Os ions para as quais é sugerido um acompanhamento da
concentracdo sao apresentados na Tabela 2.1. Além destes ions, deve-se acompanhar o
pH, a condutividade e a concentragao de SiO,, CO; livre, O, livre, Cl, livre e sélidos totais e
dissolvidos.
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Tabela 2.1: fons de importante acompanhamento na corrente de alimenta¢3o em sistemas de
osmose inversa.

Cétions Anions
Na* cr
K* S0~
ca' NO;
Mg PO,
NH," HCO;
Fe?" F
Mn** Cos”

Uma vez conhecida a composicao dos depdsitos na superficie da membrana, o agente
guimico de limpeza deve ser determinado. Geralmente, sdo escolhidos mais de um
agente uma vez que depdsitos formados por apenas um tipo de substancia sdo raros.
Assim, sdo formuladas limpezas que podem incluir mais de uma etapa, cada uma delas
com produtos diferentes e com o objetivo de remover incrustacdes especificas. E
importante atentar para o fato de que limpezas quimicas realizadas periodicamente com
as mesmas solucbes de limpeza podem resultar na selecdo de um filme resistente, isto €,
aquela substdncia que ndo é removida a cada limpeza acumula-se indefinidamente
podendo gerar a formacdo de um depdsito de dificil remocgdo no futuro.

Os produtos quimicos usados para limpeza devem ser capazes de remover o material
aderido na superficie da membrana, porém de forma a ndo agredi-la. Os agentes de
limpeza ndo podem conter grupos quimicos capazes de modificar as caracteristicas de
seletividade da membrana através da modificacdo dos grupos funcionais presentes na
mesma, ou seja, os produtos devem ser incapazes de reagir quimicamente com o material
do qual a membrana é formada (MADAENI e SAMIEIRAD, 2010). Os agentes de limpeza
devem ser capazes de desprender e dissolver as incrustagdes, manter estas substancias
dispersas formando uma solucdo, prevenir a futura formacdo de depdsitos e, como ja
mencionado, ndo agredir a membrana.

Além disso, todos os materiais do sistema devem ser resistentes quimica e
fisicamente aos agentes de limpeza. Esses materiais incluem bombas, vasos de preparo
da solucdo de limpeza, vasos de pressao, anéis de vedacdo, etc. Adicionalmente, é
importante a quantificagdo da toxicidade e a estabilidade quimica dos produtos quimicos
utilizados. O ideal é que os agentes de limpeza nao sejam tdéxicos ou inflamaveis e que
ndao contenham qualquer caracteristica agressiva aos seres humanos ou ao meio
ambiente.

Outro fator importante na determinacdo dos agentes de limpeza é a questdo
economica (TRAGARDH, 1989). Produtos quimicos de alto valor agregado podem tornar a
limpeza economicamente invidvel de forma que é necessaria uma analise da relacdo
eficiéncia de limpeza e custo da mesma comparada ao custo de reposicdo de membranas
novas.
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Os produtos quimicos mais utilizados para limpeza das membranas de osmose inversa
sdo o hidréxido de sddio e o acido citrico. A Tabela 2.2 apresenta os principais agentes
promotores de incrustacdes e os produtos usados para a limpeza nestes casos.

Tabela 2.2: Agentes de limpeza sugeridos para a remogao de incrustagdes.

Agente de Remogao Responsavel pela deposi¢ao

Solucdo 4cida Substancias inorganicas soluveis

Solucdo basica Substancias organicas (acidos humico e fulvico)
Detergente Coldides (silica, hidréxidos, dxidos)

Bactérias, algas e fungos

Enzimas Bactérias, algas e fungos

Paralelamente aos produtos quimicos a qualidade da agua utilizada no preparo das
solugdes de limpeza também pode alterar a eficiéncia da mesma. Segundo MADAENI e
MANSOURPANAH (2004), um aumento na forca i6nica da agua favorece a operacao.

Por fim, determinados o tipo de fouling e os agentes de limpeza a serem empregados,
as condicoes de limpeza precisam ser determinadas. Os parametros os quais podem
alterar significativamente a eficiéncia de uma limpeza sdo: tempo de exposi¢do, vazdo ou
velocidade de escoamento, temperatura, pH e concentracdo da solucdo de limpeza.

Durante a limpeza quimica, a vazdo de circulacdo da solucdo deve ser superior e a
pressdo inferior ao praticado no sistema quando em operacdo. Desta forma, a camada de
incrustacdo torna-se menos comprimida e mais facilmente pode ser removida
(TRAGARDH, 1989). Segundo AL-AMOUDI (2007), citado por MADAENI e SAMIEIRAD
(2010), ha uma velocidade maxima de escoamento para a melhor limpeza, a partir desta
taxa de escoamento pode ndo ser possivel a transferéncia de massa do material
incrustante para o seio da solugdo.

De forma geral, o aumento na concentragdo da solugdao de limpeza aumenta a
capacidade de remocdo de depdsitos, porém, até um limite maximo (MADAENI et al.,
2001). Em contrapartida, solugdes mais concentradas sdo mais agressivas as membranas
de forma que é preciso a determinacdo da concentracdo adequada em cada caso. Em
algumas situagdes, a eficiéncia de limpeza pode reduzir com o aumento da concentragao
da solugdo, esse fenbmeno pode ser explicado pela formacdao de produtos insollveis
devido ao excesso de produtos quimicos (MADAENI e MANSOURPANAH, 2004; MADAENI
e SAMIEIRAD, 2010).

Assim como o aumento da concentracdo, o aumento da temperatura tende a auxiliar
a remogao dos depdsitos, pois altera a constante de equilibrio das reagdes de limpeza e
pode interferir positivamente na cinética destas reagdes. Além disso, a temperatura
altera as condic¢des de solubilidade dos depdsitos e dos produtos das reacdes de limpeza
(MADAENI e SAMIEIRAD, 2010). Normalmente as melhores eficiéncias ocorrem em torno
de 35°C, porém, membranas de osmose inversa ndao suportam temperaturas acima de
40°C.
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O tempo de contato necessario entre a membrana e a solugao de limpeza pode variar
de acordo com todas as outras condicdes ja descritas. Solucdes mais concentradas e em
elevadas temperaturas tendem a eliminar os depdsitos em tempos menores do que
limpezas realizadas em condigdes mais amenas. Porém, estas limpezas menos agressivas
realizadas por um tempo maior sdo menos prejudiciais aos materiais com os quais as
membranas sdo formadas de forma que tem sua vida util aumentada. Tempos de contado
tipicos em limpezas estdo em torno de 25 minutos, porém, podem chegar a horas se o
depdsito for muito resistente a remocao.

2.3.1 Considera¢des Gerais

Devido a complexa formacdo dos depdsitos e suas diferentes interagdes com as
membranas, cada sistema deve ser estudado de forma particular a fim de que a limpeza
guimica mais adequada possa ser determinada. Muitas vezes, ndo somente a
determinacdo das substdncias que compdem a camada de incrustacdo é suficiente, pois
ela pode estar aderida a membrana de diferentes formas. Assim, apesar de muitos
estudos apresentados na literatura indicarem agentes de limpeza quimica
potencialmente capazes de remover os depdsitos, testes com diferentes produtos e
condi¢cGes de processamento da limpeza sdo indispensaveis para cada planta.

A melhor condicdo de limpeza quimica para sistemas que envolvam tecnologia de
membranas, ndo apenas sistemas de osmose inversa, somente pode ser determinada
experimentalmente. A literatura ndao apresenta uma forma padrdo para as limpezas,
apenas indica o que vem sendo utilizado em todo o mundo.
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3 A Unidade de Osmose Inversa na Refap

A Refinaria Alberto Pasqualini — Refap S.A. conta com uma unidade de osmose inversa
cujo objetivo é a desmineralizacdo de aguas para uso majoritario em sistemas de geracao
de vapor. Outros usos da agua desmineralizada incluem o preparo de solugdes de limpeza
do préprio sistema de osmose inversa e do sistema de microfiltracdo.

Inicialmente a 4gua captada no Rio dos Sinos é clorada com didxido de cloro e passa
por uma unidade de microfiltracdo. A agua microfiltrada é armazenada em tanques que
alimentam o sistema de osmose inversa. Ao sair do tanque, a agua recebe bissulfito de
sodio para a eliminacdo do cloro presente na agua e um anti-incrustante comercial. As
condicGes da agua de alimentacdo sdao avaliadas em tempo real por analisadores em linha
e periodicamente através de analises quimicas em laboratério. Além disso, diariamente é
realizada anadlise de SDI e considera-se que o resultado deve ser inferior a 3.

A unidade conta com 4 mddulos de desmineralizacdo, com dois passes cada. Cada
passe ainda estd dividido em dois estagios. Esquematicamente o processo esta
representado na Figura 3.1.

1° Passe
2° Passe

#

v
h J

h 4
L

Figura 3.1: Representagdo esquematica da planta de osmose inversa da Refap.

O sistema opera alterando a pressdo de alimentacdo de forma que a vazdo de
permeado permaneca constante. Cada trem trabalha com vazdes fixas de permeado na
saida do 2° passe de acordo com a necessidade de produgdo de agua desmineralizada. O
concentrado do 2° estagio do 2° passe é reciclado, sendo incorporado na alimentagao do
sistema.

Entre os passes é realizada a adigdo de solugao de hidroxido de sddio a fim de que o
dioxido de carbono presente seja quimicamente convertido a bicarbonato uma vez que as
membranas utilizadas apresentam afinidade com o gds carblnico permitindo sua
passagem para o lado do permeado. Porém, moléculas de bicarbonatos ndo permeiam a
membrana e sdo eliminadas na corrente de concentrado. Além disso, o ajuste de pH
nesta etapa garante a maior remocao possivel de silica cuja menor solubilidade acontece
em pHentre7e7,8.

A unidade conta com um sistema de limpeza quimica compreendido por um tanque
de preparo e recirculacdo de solugdes, o qual contém uma resisténcia quando
aquecimento da solugao é necessario; uma bomba para recirculagao e um filtro cartucho.
A necessidade de limpezas quimicas é determinada normalmente pelo aumento da
pressdo de alimentacdo e com o auxilio de tabelas de normalizac3o.
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4 Materiais e Métodos

A membrana utilizada nos testes e experimentos foi retirada do sistema descrito no
Capitulo 3. A membrana a base de poliamida, é recomendada pelo fabricante para a
desmineralizagdo de 4guas.

O médulo possui didmetro de 8”, area de 37 m’ rejeigdo salina de 99,9% e a
producio de permeado é de 38,6 m>.dia’. As condi¢Bes para a determinacdo destes
parametros, segundo a folha de especificagdes, sdao uma solugdao com concentragao de
2.000 ppm de NaCl, em pH 7, na temperatura de 25°C e sob uma pressdao de
alimentagao de 1,55 MPa. Uma rejeicao minima de 99% e um fluxo de permeado minimo
de 31 m>.dia™ s3o garantidos.

As condi¢Oes limite de operagdo sdo pressao maxima de 4,1 MPa, temperatura
maxima de 45°C, SDI inferior a 5 e concentragdo de cloro ndo detectdvel. O pH durante a
campanha deve estar entre 2 e 11 e durante as limpezas quimicas é aceito que o pH varie
na faixa de 1a 12.

Os procedimentos utilizados para a caracterizacdao dos depdsitos, caracterizacdo da
membrana e para as limpezas quimicas estdo descritos a seguir.

4.1Caracterizagdo do Depédsito

Amostras de membranas do mddulo espira foram retiradas e sua aparéncia foi
registrada. A Figura 4.1 mostra uma fotografia da membrana impregnada.

Figura 4.1: Fotografia de uma membrana impregnada.

A fim de determinar o teor de sélidos na superficie da membrana foram removidos
mecanicamente, com o auxilio de uma esponja macia e agua destilada e deionizada, os
depdsitos de uma amostra da membrana, com area de 2025 cmz, formando cerca de
250 mL de solucdo. O material foi deixado em estufa a 105°C por 24 horas e apods,
calcinado em mufla a 500°C por 45 minutos. Apds a evaporacdao foi possivel a
determinacdo do teor de sdlidos totais e, apds a calcinagao, a fracao de sdélidos orgéanicos
e inorganicos.

A partir dos depdsitos de 450 cm? de drea de membrana foi preparada uma solucdo
aquosa de 250 mL para a quantificacdo do teor de ferro, aluminio e silica. As analises
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foram realizadas em um espectrofotémetro da Merck, Spectroquant® Nova 60, com o uso
de kits de determinacdo da mesma marca através dos métodos 14761, 14825 e 14794
respectivamente para Fe, Al e SiO,. Para que o valor de concentracdo fosse encontrado
dentro da faixa adequada de cada método a solucao foi diluida 10 vezes.

4.2 Caracterizagcdao da Membrana

Os experimentos de caracterizacgdo da membrana e de limpezas quimicas foram
realizados em um sistema de bancada representado pela Figura 4.2. O sistema
compreende um banho termostatico para controle da temperatura da marca Lauda
modelo RM 12 (1), um vaso encamisado de armazenamento de solu¢do com volume de
aproximadamente 4 L (2), uma bomba para recirculacgdo da marca Weq e modelo
1BMOICSNXX1/204E (3), um filtro tipo cartucho (4) e uma célula de permeacdo de aco
inoxidavel (5) que comporta uma membrana com area de 61,3 cm®. As valvulas sdo
utilizadas para controlar a pressdo que é acompanhada através dos manometros M1 e
M2.

,_,,

W4 Mz

4
Vi W3 5
M1
[ |
Lok

—-

Figura 4.2: Representagdo esquematica do sistema de caracterizagdo e limpezas quimicas da
membrana. Adaptado de SILVA et al. (2006).

Antes e apods cada procedimento de limpeza a membrana foi caracterizada quanto ao
fluxo de permeado e rejeicdo salina utilizando-se solug¢do de NaCl com concentracdo de
2.000 ppm em pH 7 e temperatura de 25°C. O fluxo foi determinado pelo tempo de
obtencdo de 10 mL de permeado e a rejeicdo salina foi obtida pela comparacdo das
condutividades elétricas da solucdo de alimentacdo e de permeado. A condutividade
elétrica foi medida em condutivimetro Digimed modelo DM3 com eletrodo da mesma
marca e modelo DMC-010M.

A caracterizacdo da membrana foi realizada em trés condi¢cdes de pressdo, 4, 5
e 6 bar, e em cada uma delas foram realizadas trés coletas de amostra do permeado, com
tomada de tempo, para determinacdo do fluxo e medicdo de condutividade. A
temperatura da solucdo de cloreto de sddio para caracterizagdo foi acompanhada no vaso
encamisado através de um termémetro de mercurio e controlada através do banho
termostatico.
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Afim de que os resultados de fluxo de permeado pudessem ser comparados entre si e
com os dados fornecidos pelo fabricante da membrana, o parametro utilizado foi a
permeabilidade hidraulica, que corresponde a inclinagado da reta em um grafico que
apresenta o fluxo de permeado em funcdo do diferencial de pressdo entre a alimentacao
e o permeado conforme a Equacdo 2.1. Os resultados para fluxo de permeado foram
expressos em L.h'.m? e para a permeabilidade hidraulica utilizou-se L.h.m™?.bar? que
sdo as unidades normalmente empregadas em processos com membranas.

As caracteristicas de seletividade foram avaliadas pela rejeicdo salina através da
Equacdo 2.2. A concentracdo foi quantificada através da condutividade elétrica e o
resultado expresso em termos percentuais.

4.3 Limpezas Quimicas

Cada teste de limpeza quimica foi precedido da caracterizacdo da membrana
conforme descrito, e apds a limpeza a membrana foi caracterizada novamente. Através
da comparacdo dos valores pré e pds limpeza o efeito da eficiéncia da mesma pode ser
avaliado.

Inicialmente o procedimento de limpeza foi realizado sob condi¢cdes e com solucdes
semelhantes a da planta descrita no Capitulo 3. De posse destes primeiros resultados,
identificaram-se quais caracteristicas do procedimento poderiam ser melhoradas. A partir
dai, condicbes e agentes de limpeza foram sendo testados e comparados entre si. As
solugdes de limpeza quimica utilizadas sdo apresentadas na Tabela 4.1. As solug®es acidas
de pH 4 tiveram este parametro ajustado pela adicdo de hidréoxido de amoénio na
guantidade necessdria em cada caso.

Tabela 4.1: Soluc¢des de limpeza quimica utilizadas.

Solucdo Agente Concentracdo (g.L™) pH Temperatura (°C)
A NaOH 0,5 11,5 35
B Acido Citrico 15 2 35
C Acido Citrico 15 4 35
D Acido Citrico 15 2 25
E Acido Citrico 15 4 25
F Acido Oxdlico 10 2 35
G Acido Oxdlico 10 4 35
H Acido Oxdlico 20 4 35
I Acido Oxdlico 5 4 35
J Acido Cloridrico 6 1 35
L Acido Cloridrico 10 1 35
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Os procedimentos de limpeza quimica foram realizados com 30 minutos de
recirculagdao da solugdo, com pressdao da alimentagcao em 3,5 bar, seguidos de mais 20
minutos de molho, ou seja, a amostra em contato com a solucao de limpeza, mas sem a
recirculagdao da mesma. Todos os testes de limpeza foram realizados em duplicata. Apds a
limpeza, antes da nova caracterizagdo da amostra, o sistema era enxaguado com 3agua
destilada até pH 7. De posse das condi¢Ges de limpeza mais apropriadas, foi avaliada a
sequéncia de limpeza de maior eficiéncia: alcalina seguida de acida ou acida seguida de
alcalina.
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5 Resultados e Discussao
5.1Caracteriza¢do do Depdsito

A solucdo, preparada a partir dos depdsitos retirados de uma area de 2025 cm? de
membrana, foi submetida a evaporacdo e posterior calcinagdo. A massa de sdlidos obtida
apos a evaporacdo foi de 1,245 g, ou seja, a amostra continha 6,15 g de sdlidos em cada
m? de &rea superficial de membrana. Apds a calcinacdo constatou-se que 22,6% dos
depdsitos eram de origem organica enquanto 77,4% de origem inorganica. Situacdes com
depdsitos preferencialmente inorganicos, como o encontrado, ndo sdo comuns. De
maneira geral, na dessalinizacdo de aguas, o principal problema é o biofouling.

Amostras de solugGes preparadas a partir do material depositado sobre a membrana
foram analisadas quantitativamente quanto aos teores de ferro, aluminio e silica
obtendo-se, em média, 1,56 mg.L'l, 0,131 mg.L'1 e 1,58 mg.L'l, respectivamente.
Convertendo-se a concentracdo das solucdes em gramas de material por superficie de
membrana, tem-se o equivalente a 86,7 mg de Fe, 7,3 mg de Al e 87,8 mg de SiO; em
cada m? de membrana. Estes resultados podem ser comparados aos de BOUBAKRI e
BOUGUECHA (2008) no qual os autores encontraram SiO, na mesma proporgao que Fe na
fragao inorganica dos depdsitos membranas usadas para dessalinizagdo de aguas. Em
seus estudos, o Al estava presente em cerca de 1% com base na mesma referéncia.
Resultados desta natureza sdo considerados com elevado teor de ferro.

5.2Limpezas Quimicas

Inicialmente, a limpeza quimica de uma amostra foi realizada com a solugao A e a
seguir com a solugdo B, conforme dados apresentadas na Tabela 4.1. Os resultados
quanto a eficiéncia das limpezas encontram-se na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Permeabilidade hidraulica e rejeicdao salina em amostras de membranas antes e apds
a limpeza com solugdes de NaOH 0,5 g.L™" em pH 11,5 a 35°C (A) e &cido citrico 1,5% em pH 2 a

35°C (B).
g Inicio Apds solucdo A Apds solucdo B
§ Lp (Lhtm?Zbar?) | R(%) | Lp (Lh™.m2bar?) | R(%) | Lp (Lh".m™2bar?) | R(%)
1 5,39 95,0 6,09 96,5 4,87 93,8
2 5,50 92,3 6,29 95,0 5,58 93,6

Através da comparacdo dos dados de caracterizagdo inicial da membrana com os
valores fornecidos pelo fabricante (L = 2,80 L.ht.m™2.bar™ e R = 99,9%), observa-se que
as amostras apresentavam algum tipo de degradagao uma vez que a passagem de sais foi
mais elevada (menor valor de rejeicdo salina). Além disso, a permeabilidade com valor
também mais elevado confirma a hipdtese de que a membrana esteja degradada.

Apds a limpeza com a solucdo de NaOH, observou-se um restabelecimento das
condicOes de operacdo com aumento na rejeicao de 2,2% e na permeabilidade de 13,7%.
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Este resultado mostra que houve efetiva remocdo de compostos depositados sobre a
camada seletiva. Porém, apds a limpeza acida, solucdao B, obteve-se uma reducdo nos
parametros de fluxo e retencdo. Este fato poderia ser explicado pela decomposicao
quimica da membrana provocada pelo agente de limpeza, porém, neste caso, a
permeabilidade final seria aumentada. Valores de rejeicio e permeabilidade sendo
reduzidos indicam a formacgdo de um produto insoluvel ainda mais aderido/incrustado na
superficie da membrana. As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam as fotografias das amostras 1 e
2, respectivamente, antes e apds as duas etapas da limpeza quimica.

Figura 5.1: Fotografias da amostra 1 antes (a) e apds (b) limpeza quimica utilizando solugdo de
NaOH 0,5 g.L™ em pH 11,5 seguida de solugdo de acido citrico 1,5% em pH 2, ambas a 35°C.

Figura 5.2: Fotografias da amostra 2 antes (a) e apds (b) limpeza quimica utilizando solugdo de
NaOH 0,5 g.L™ em pH 11,5 seguida de solugdo de acido citrico 1,5% em pH 2, ambas a 35°C.

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam claramente a reducdo da quantidade de material
sobre a membrana. Conforme combinacdo visual das imagens e interpretacdo dos
resultados da Tabela 5.1 atribui-se esta reducdo a limpeza alcalina apenas. Um resultado
semelhante, com limpeza acida prejudicando o desempenho das membranas, foi
encontrado por KHEDR (1998), seus dados mostram uma reducdo na rejeicdo salina e no
fluxo de permeado apds uma limpeza acida. O depdsito nas membranas estudadas por
este autor continha, na sua fracdo inorganica, 51,5% de SiO,, 24,8% de CaCOs e 16,8% de
Fe.

Uma vez que a limpeza quimica com a solugdo alcalina utilizada apresentou resultados
satisfatdrios e a limpeza dacida, além de nao ter sido realizada no sentido de restabelecer
as caracteristicas iniciais da membrana e ainda prejudicar a qualidade do permeado,
trabalhou-se no sentido de desenvolver uma limpeza acida capaz de remover os
depdsitos sem agredir a membrana ou formar outros depdsitos ainda mais resistentes. A
proposta inicial foi a de utilizar o mesmo agente de limpeza, porém, em condi¢cdes menos
agressivas, com aumento do pH e/ou redugdo da temperatura. Os resultados obtidos de
permeabilidade e rejeicao salina encontram-se na Tabela 5.2. Nas tabelas a seguir os
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valores de permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina apresentados nas colunas
“comparacdo” estdao na forma percentual comparando os dados iniciais e apds a limpeza.

Tabela 5.2: Permeabilidade hidraulica e rejeicdao salina em amostras antes e apds limpeza com

solugGes de acido citrico.

Inicio Ap0ds Compara- Inicio Apds Compara-
Limpeza ¢do (%) Limpeza ¢do (%)
Solucdo B Solugdo C
Lp 6,09 4,87 -20,0 5,54 5,35 -3,43
Teste 1
R (%) 96,5 93,8 -2,80 94,1 92,7 -1,49
Lpe 6,29 5,58 -11,3 6,43 5,51 -14,3
Teste 2
R (%) 95,0 93,6 -1,47 92,8 92,5 -0,32
Solugdo D Solugao E
Lp* 5,72 5,28 -7,69 6,38 5,39 -15,5
Teste 1
R (%) 93,8 90,7 -3,30 94,7 92,4 -2,43
Lpr 5,75 5,28 -8,17 5,63 5,21 -7,46
Teste 2
R (%) 93,9 92,4 -1,60 93,8 92,9 -0,96

"Lp (L.h™.m™.bar?)

Para todas as condi¢des de limpeza testadas nao foram obtidos resultados
satisfatdrios. Todas elas, tanto as mais agressivas quanto as mais amenas, prejudicaram a
membrana de alguma forma. Os resultados apontam para a formag¢dao de um depdsito
ainda mais aderido a membrana do que antes da limpeza. As Figuras 5.3, 5.4 e 5.5
apresentam as amostras dos testes 1 antes e apds a realizagdo da limpeza. Percebe-se
visualmente que ndo houve qualquer remogao dos depdsitos.

Figura 5.3: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando

solucdo de acido citrico 1,5% em pH 4 a 35°C.
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Figura 5.4: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando
solucdo de acido citrico 1,5% em pH 2 a 25°C.

Figura 5.5: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando
solucdo de acido citrico 1,5% em pH 4 a 25°C.

Uma vez que para todas as condi¢des com o acido citrico ndao foram encontrados bons
resultados, decidiu-se pela troca do agente de limpeza. O produto adotado foi o acido
oxdlico, este reagente foi selecionado devido ao elevado teor de ferro encontrado. As
condigdes nas quais as limpezas foram realizadas estdo apresentadas na Tabela 4.1 e os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3.

A solucdo F, mais agressiva (menor pH e maior temperatura), foi a que apresentou os
piores resultados, com a maior diminuicdo na permeabilidade. A Figura 5.6 apresenta
fotografias da amostra do teste 1 antes e apds a limpeza quimica utilizando solucdo de
acido oxdlico 1% em pH 2 a 35°C. Apesar deste resultado, visualmente, através da Figura
5.6, é possivel perceber a diminuicdo na quantidade de depdsitos. A rejeicao salina pode
ser considerada sem alteragao.

Figura 5.6: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando
solucdo de acido oxalico 1% em pH 2 a 35°C.
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Tabela 5.3: Permeabilidade hidraulica e rejeicdao salina em amostras antes e apds limpeza com

solucdes de acido oxalico.

Inicio Ap0ds Compara- Inicio Ap0ds Compara-
Limpeza ¢do (%) Limpeza ¢do (%)
Solucdo F Solucdo G
Lp* 5,61 4,98 -11,2 5,09 5,34 4,91
Teste 1
R (%) 95,9 96,1 0,21 94,1 93,9 -0,21
Lp* 5,69 4,82 -15,3 4,89 5,40 10,4
Teste 2
R (%) 95,6 94,3 -1,35 95,0 95,7 0,74
Solugao H Solucgdo |
Lp* 5,10 4,88 -4,31 5,46 4,88 -10,6
Teste 1
R (%) 94,7 94,1 -0,63 93,7 94,9 1,28
Lp 5,17 4,86 -6,00 5,17 5,08 -1,74
Teste 2
R (%) 93,7 93,7 0,0 93,8 93,0 -0,85

*Lp (L.h'l.m'z.bar'l)

A solucdo de limpeza G possui as mesmas caracteristicas que a solucdo F, apenas com
a elevacdo do pH de 2 para 4. Desta forma, com uma solu¢gdo menos agressiva, a rejeicdo
salina ndo sofreu alteragdes e obteve-se resultados positivos com relagdo a
permeabilidade, aumento de 7,6% na média dos dois testes. A Figura 5.7 apresenta a
fotografias da amostra do teste 1 antes e apds ser submetida a limpeza com a solugdo G.
Pode ser observado uma redug¢do do material depositado.

Figura 5.7: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando
solugdo de acido oxalico 1% em pH 4 a 35°C.

O uso da solugdo H teve como objetivo aumentar a concentragdo da solugao,
mantendo-se os outros parametros fixos, e verificar se a eficiéncia seria aumentada com
relacao a solugdo G. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.3 e mostram
exatamente o contrario do esperado com uma redugdo de cerca de 5% de fluxo de
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permeado, porém ainda sem alteracdo na seletividade. Testando-se a limpeza com uma
concentragdo menor que na melhor condigdo encontrada até entdo, novamente os
resultados nao apresentaram significativa mudanga da rejei¢ao salina e proporcionaram
uma reducdo na permeabilidade. As imagens das amostras antes e apds a limpeza nas
condi¢des H e | sdo semelhantes as Figuras 5.6 e 5.7.

O efeito de uma concentracdo intermediaria apresentar melhor qualidade de limpeza
ja foi encontrado na literatura por MADAENI e MANSOURPANAH (2004). Os autores
estudaram sistemas de limpeza quimica em membranas de osmose inversa usadas no
processamento de proteinas do leite. A Figura 5.8 apresenta os resultados obtidos por
estes autores.
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Figura 5.8: Efeito da concentragdo de acido cloridrico na recuperagao de fluxo de permeado apds
limpeza quimica. Extraido de MADAENI e MANSOURPANAH (2004).

Outro trabalho em que a mesma situacdo foi encontrada é o de MADAENI e
SAMIEIRAD (2010), cujos resultados sdo apresentados na Figura 5.9. As membranas
testadas eram utilizadas no processamento de proteinas. Percebe-se que a melhor
limpeza, neste caso, ocorre com concentracdo de 0,2% com acido sulfirico, ou com 0,3%
com 4acido nitrico. A limpeza com EDTA mostrou-se mais satisfatoria na maior
concentragdo testada.
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Figura 5.9: Efeito da concentragdo de acido nitrico, acido sulfurico e EDTA na recuperagao de
fluxo de permeado apds limpeza quimica. Extraido de MADAENI e SAMIEIRAD (2010).
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Finalizados os testes com o uso de acido oxdlico, elegendo até entdo a solucdo G
como mais adequada, testes com solucdes de acido cloridrico foram realizados sob as
condicdes apresentadas na Tabela 4.1. Os resultados se encontram na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina em amostras antes e apds limpeza com

solucdes de 4cido cloridrico.

Inicio Ap0ds Compara- Inicio ApOds Compara-
Limpeza ¢do (%) Limpeza ¢do (%)
Solugdo J Solucdo L

Lp* 4,82 4,95 2,70 5,05 5,30 4,95
Teste 1

R (%) 94,3 94,8 0,53 95,1 94,7 -0,42

Lpr 4,79 4,53 -5,43 5,35 5,46 2,01
Teste 2

R (%) 94,7 95,9 1,27 92,9 95,1 -2,31

*Lp (Lh™.m?.bar™)

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam as fotografias das amostras dos testes 1 antes e
apos a limpeza com as solucdes J e L, respectivamente.

Figura 5.10: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando
solucdo de acido cloridrico 0,6% em pH 1 a 35°C.

Figura 5.11: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) a limpeza quimica utilizando
solu¢do de acido cloridrico 1% em pH 1 a 35°C.
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Pela analise visual das fotografias das Figuras 5.10 e 5.11 a quantidade de material
depositado na membrana foi reduzida com a limpeza. Porém, os resultados de aumento
de permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina ndo sdo satisfatérios.

A melhor condi¢gdo de limpeza que objetiva a remogdao da contaminagdo da
membrana de depdsitos inorganicos, dentre os testes realizados, foi utilizando-se solucao
de acido oxalico 1% em pH 4 a 35 °C. A fim de determinar a sequéncia de limpeza mais
eficiente, foram realizadas limpezas com NaOH seguidas com 4acido oxalico e com acido
oxalico seguidas com NaOH, os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 5.5 e
5.6, respectivamente.

Tabela 5.5: Permeabilidade hidraulica e rejei¢cdo salina em amostras antes e apds limpeza com
solugdo de NaOH 0,5 g.L™ em pH 11,5 seguida de acido oxalico 1% em pH 4, ambas a 35°C.

Inicio Apods Limpeza | Comparagao (%)
Lp* 4,95 5,38 8,7
Teste 1
R (%) 94,9 95,1 0,21
Lp* 5,14 5,47 6,4
Teste 2
R (%) 95,1 95,2 0,11

*Lp (Lh'.m™.bar?)

Tabela 5.6: Permeabilidade hidraulica e rejeicdao salina em amostras antes e apds limpeza com
solucdo de acido oxalico 1% em pH 4 seguida de NaOH 0,5 g.L™ em pH 11,5, ambas a 35°C.

Inicio Apds Limpeza | Comparagao (%)
Ly 4,91 5,43 10,59
Teste 1
R (%) 94,5 95,7 1,27
Lp 5,29 6,06 14,56
Teste 2
R (%) 94,9 95,1 0,21

*Lp (L.h"l.m'z.bar'l)

Finalmente, a melhor condicdo de limpeza encontrada foi a combinacdo da solucdo de
acido oxalico 1% em pH 4 a 35°C seguida da soluc3o alcalina de NaOH 0,5 g.L™* em pH 11,5
a 35°C fornecendo um aumento na permeabilidade hidraulica em torno de 12,6% e na
rejeicdo salina em 0,7%. As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam as fotografias das amostras
dos testes 1 para as duas sequéncias de limpeza.
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Figura 5.12: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) limpeza quimica utilizando
solucdo de NaOH 0,5 g.L™" em pH 11,5 seguida de solucdo de dcido oxalico 1% em pH 4, ambas a
35°C.

Figura 5.13: Fotografias da amostra do teste 1 antes (a) e apds (b) limpeza quimica utilizando
solucdo de acido oxalico 1% em pH 4 seguida de solugdo de NaOH 0,5 g.L™ em pH 11,5, ambas a
35°C.

As imagens apresentadas nas Figuras 5.12 e 5.13 mostram que a remo¢ao do material
depositado, em ambas as condi¢gdes de limpeza, foi efetiva, o que condiz com os
resultados de aumento de rejeigao salina e permeabilidade hidraulica. Porém, a condigao
na qual a limpeza acida foi realizada anteriormente a alcalina apresentou maior remogao
visual das incrustagdes e melhores resultados em relagdo ao aumento de ambos os
parametros de controle, a permeabilidade hidraulica e a rejeicdao salina. Um fato
importante é que, além de uma recuperacao das caracteristicas de operacgdo, ndo é mais
observado o agravamento das condi¢des apds a limpeza, como acontece nas condicdes
de limpeza utilizadas originalmente no sistema descrito no Capitulo 3, cuja reproducao
em laboratério apresentou os resultados transcritos na Tabela 5.1.

E importante salientar que a comparacdo numérica entre as eficiéncias de limpezas
obtidas deve ser realizada de forma criteriosa uma vez que para cada teste foi utilizada
uma amostra de membrana diferente. Apesar de todas elas pertencerem ao mesmo
modulo, diferencas podem ser encontradas na caracterizacdo inicial das amostras
reforcando o fato de que elas ndo sdo iguais. Desta forma, os resultados podem ser
avaliados qualitativamente como positivos ou negativos.
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6 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Eficiéncias de limpezas quimicas em membranas de osmose inversa sdo altamente
dependentes das caracteristicas dos materiais incrustantes, dos produtos quimicos
utilizados e das condi¢Bes sob as quais elas sdo processadas. Desta forma, a limpeza
adequada torna-se Unica para cada sistema e para que a melhor condicdo seja
determinada o procedimento é o de tentativa e erro.

O procedimento de limpeza quimica o qual vem sendo utilizado na planta descrita no
Capitulo 3, ndo é o adequado para as caracteristicas dos depdsitos e de suas interagées
com os materiais com os quais a membrana é formada. Os experimentos reproduzidos
em laboratorio apontam para a formacdo de um depdsito mais aderido e prejudicial para
a membrana apds a limpeza utilizando solucdo de acido citrico nas mesmas condic¢des
aplicadas na planta. A limpeza alcalina, pelo contrario, mostrou-se satisfatoria.

Na tentativa de ser encontrada uma limpeza adequada de caracteristica acida com o
mesmo reagente, uma vez que o mesmo é um dos mais indicados na literatura e que ja é
de costume na empresa o uso deste produto, outras condicées de limpeza foram
testadas. Os experimentos foram realizados em diferentes valores de temperatura e pH.
Porém, nenhum deles apresentou um resultado positivo. Além de ndo recuperar as
condi¢des de operagdo as limpezas com dcido citrico foram todas capazes de tornar os
depdsitos ainda mais aderidos e resistentes a remogao quimica.

O acido oxadlico apresentou resultados satisfatérios na recuperacao das caracteristicas
da membrana apds a limpeza quimica, com um aumento de 7,6% na permeabilidade
hidraulica e sem reducdo na seletividade quando a limpeza foi realizada com solucdo a 1%
em pH 4 e 35 °C. Na utilizacdo de solucbes de acido oxdlico observou-se que a melhor
condicdo de limpeza estd em uma concentracdo intermedidria, ou seja, com aumento ou
redugao da concentragao a eficiéncia cai. Assim como o dacido citrico, algumas condigdes
de utilizagdo do acido oxalico foram capazes de tornar a limpeza nao sé ineficiente como
prejudicial.

Os testes com dacido cloridrico podem ser promissores, mas precisam ser novamente
realizados para que uma conclusdo mais apurada possa ser tomada. Acredita-se que pelo
ajuste de pH para 4 a limpeza com este produto possa fornecer melhores resultados.
Além disso, em funcdo da elevada quantidade de ferro encontrada durante a
caracterizacdo do depdsito, é sugerido o uso de solucdo de ditionito de sédio (Na,S,04) a
1% em pH 5 e temperatura de 25°C. Esta solucdo seria capaz de remover uma gama de
oxidos metalicos sendo os principais deles os éxidos de ferro.

Por fim, a seqliéncia de limpeza mais adequada foi 4cida seguida de alcalina. Desta
forma, conseguiu-se um aumento médio de 12,6% no fluxo de permeado e uma
recuperacao na seletividade com aumento médio de 0,7% na rejeicao salina. O fato de os
experimentos terem sido realizados em membranas impregnadas em operacdo, nao ter
sido feita uma simulacdo de deposicao em laboratdrio, torna os resultados mais
confiaveis na hipotese de se julgar necessaria a aplicacdo destas conclusdes em limpezas
na planta e compara-las com os resultados obtidos neste trabalho.
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E importante ressaltar que este trabalho foi direcionado no sentido de encontrar-se
uma limpeza acida adequada, porém a limpeza alcalina também pode ser melhorada. O
uso de detergentes ou mesmo alteragdes nas condi¢cdes de limpeza com o mesmo
produto (hidréxido de sédio) podem favorecer a limpeza.
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