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RESUMO

Os procedimentos de limpeza quimica possuem o objetivo de remover os materiais depositados sobre a
superficie da membrana. O residuo produzido por esta limpeza se denomina de residuo quimico e a
caracterizacao deste possui fundamental importancia para o tratamento de disposi¢ao final além de auxiliar em
quais produtos poderdo remover a maior quantidade incrustacdes com a menor agressdo a superficie da
membrana. A revisdo da literatura revelou as incrustagbes podem ser formadas por diferentes tipos de
compostos. Este trabalho teve como objetivo caracterizar o residuo quimico proveniente da limpeza quimica
de membranas de osmose reversa utilizada para o polimento da agua fornecida as industrias. Nele foram
descritas de forma resumida as caracteristicas do sistema piloto de osmose reversa, as condi¢cfes e 0s
procedimentos para a realizagdo da limpeza quimica. Dos 23 parametros analisados apenas 12 possuem
regulamentacdo de restricdo de langamento em corpos hidricos conforme o CONAMA 430/2011 e destes
apenas dois ultrapassaram o limite imposto pela legislacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Limpeza quimica, processo de separacdo por membranas, Osmose inversa.

INTRODUCAO

As membranas de osmose reversa necessitam de limpeza quimica, o procedimento possui como finalidade
remover 0s materiais depositados sobre a superficie da membrana. A determinacdo do produto, da quantidade
e da ordem da limpeza (acida — basica; basica — acida) utilizada varia de acordo com as caracteristicas da agua
de alimentagdo. O residuo produzido por esta limpeza se denomina de residuo quimico e a caracterizagao deste
possui fundamental importancia para o tratamento de disposicdo final além de auxiliar em quais produtos
poderdo remover a maior quantidade incrustagdes com a menor agressdo a superficie da membrana. Este
trabalho teve como objetivo caracterizar dois procedimentos de limpeza quimica de membranas de osmose
reversa utilizadas para o tratamento de agua para fins industriais.
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REVISAO DA LITERATURA

A eficiéncia de qualquer sistema de filtracdo depende dos materiais que compdem a camada filtrante e das
caracteristicas dos fluidos que o atravessardo. Ambos sdo essenciais para a ocorréncia ou ndo da colmatacéo,
também conhecido como “fouling” quando ocorre em membranas de filtracio (COHEN & PROBSTEIN,
1986).

De acordo com Qureshi et al. (2013) as incrustacBes que ocorrem no interior da membrana provocam a
reducdo da qualidade e da vazéo de permeado. Devido aos altos custos de energia e substituicdo da membrana
muitas vezes faz-se necessario o tratamento da causa da incrustagao, isto é, pré-tratamento, que varia de acordo
com a combinacdo e composicdo dos elementos de cada agua. Esta combinagdo pode causar redugdo no
desempenho das membranas filtrantes, tanto em agua salina, salobra ou doce. As fontes de incrustagdes podem
ser divididas em quatro categorias:

i. particulas inorgénicas;

ii. bactérias e outros organismos;
iii. compostos organicos; e
iv. compostos incrustantes.

Em uma planta pode ocorrer mais de uma categoria de “fouling”, dependendo da qualidade do fluido a ser
tratado. A colmatacéo, que inclui a formacdo da matéria organica e bioldgica e das particulas coloidais pode
ser evitada com o uso de pré-tratamento que deverd remover o material que seria colmatado (QURESHI et al.
2013; COHEN & PROBSTEIN, 1986).

A utilizacdo de produtos anti-incrustantes e dispersantes podem ocorrer na corrente de alimentacdo da OR e
visam a reducdo da colmatacdo e da formagdo de depoésitos (BRADLEY, 1992). A adicdo destes produtos
possui 0 objetivo de retardar o processo de precipitacdo, mantendo as particulas repelidas e dispersas, inibindo
0 crescimento de cristais e micro-organismos.

A fim de minimizar a incrustagco organica em membranas de osmose reversa usadas para o tratamento de
&guas salinas normalmente sdo utilizados pré-tratamentos, que podem ser filtros de areia e de duas camadas
para a remoc¢édo dos solidos suspensos, a velocidade de filtracdo no filtro de fibras é cerca de 10 vezes maior
que o filtro de areia ou o de dupla camada (LEE et al., 2010; LIU et al., 2011). A fixacdo de bactérias,
particulas e compostos organicos, por exemplo, o 6leo pode prejudicar mais intensamente os médulos iniciais
dos sistemas de membranas, planta. Em decorréncia da colmatacdo ocorre a formacdo de um precipitado
composto normalmente por ions metélicos fracos e sollveis. Este precipitado aumenta e ocasiona a redugdo da
vazdo a medida que a concentracdo de ions na dgua de alimentacdo aumenta (QURESHI et al., 2013).

Ang & Elimelech (2008) estudaram a influéncia da matéria orgénica do efluente para o “fouling”, colmatacédo
organica em membranas de OR. Para o experimento foi utilizado &cido octandico que simulou a concentragéo
do ion célcio. Os objetivos foram investigar como a alimentagdo com solu¢do quimica contribuiu para a
incrustacdo de membranas de OR. Para isto foi utilizado & membrana LFC-1 da Hydranautics e o &cido
octanoico foi escolhido por representar melhor os &cidos graxos presentes na matéria organica do efluente
doméstico. Os resultados obtidos evidenciaram que a operagdo da OR com o &cido octandico, em pH acido foi
mais significativo devido as alteracfes do pKa.

Neste contexto Antony et al. (2012) compararam perfis de colmatacdo provenientes de quatro estacdes de
tratamento de efluentes municipais e de uma estacdo de tratamento de efluente industrial, localizadas na costa
leste da Australia. Das quatro ETE’s duas tratavam o efluente por meio de digestdo anaerdbia e o pés-
tratamento ocorria aerobicamente, uma ETE municipal recebia tratamento terciario e outra o convencional. A
estacdo de tratamento de efluentes industrial tratava o efluente de uma planta piloto de moinho de trigo, que
era misturado com efluente doméstico para o tratamento bioldgico. Os efluentes foram filtrados com
membranas de fibra oca, hidrofilicas de 0,04um de poro, produzidas a partir de fluoreto de polivinilideno
(PVDF). Os resultados obtidos para carbono orgéanico dissolvido (COD) das quatro ETE’s municipais variou
de 5a 8 mgL™, enquanto o efluente industrial continha 59mgL™ de COD.

De acordo com Zhu & Elimelech (1997) durante a incrustagdo os coloides podem se acumular na superficie e
dentro dos poros da membrana de OR e assim prejudicar a capacidade de filtragdo e da vazdo além de
prejudicar quanto a qualidade do permeado. Ao analisar a incrustacdo coloidal de membranas foi possivel
fazer a distin¢do entre dois casos. O primeiro se aplica para membranas de osmose reversa, de nanofiltragdo e
de ultrafiltracdo, pois a incrustagdo ocorre pela acumulagdo de particulas sobre a superficie das membranas em
uma camada denominada de torta de filtracdo (cake). Esta camada ocasiona o0 aumento da resisténcia hidraulica
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da membrana e, assim, reduz a vazdo de agua. Devido as membranas de osmose reversa serem consideradas
isentas de poros, 0 mecanismo de formag&o coloidal ocasiona a formag&o da torta (XU et al., 2013).

Para Qureshi et al. (2013) a fim de compreender e modelar o inicio da formacgdo da colmatagdo superficial,
pode-se fazer a previsdo da polarizacdo da concentracdo de solutos que possui importancia para a concepgao
de processos de OR. Para isso tem-se utilizado a teoria da camada limite como indicador confidvel para a
concepgdo de processos em parte das aplicagGes praticas. A magnitude da concepcdo de processos possui
quatro fatores principais:

i. Espessura da camada limite;
ii. Vazdo de permeado;
iii. Enriquecimento da membrana; e
iv. Coeficiente de difusdo do soluto no fluido da camada limite.

De acordo com Pessoa et al. (2014), que estudaram a utilizacdo de uma membrana de osmose reversa para a
producdo de agua industrial em uma industria téxtil, a limpeza quimica nas membranas aumentou a quantidade
de permeado disponivel para o processo. Essa quantidade era reduzida com o decorrer do uso do equipamento,
devido a colmatacdo causada por agentes biolégicos e fisicos. Apds a realizacdo da limpeza quimica e a
remog¢do dos agentes incrustantes a quantidade de permeado era superior aguela existente antes da limpeza
guimica, mantidas as mesmas condicGes de trabalho.

Lin et al. (2014) estudaram membranas de OR (XLE) e nanofiltracdo (NF90 e NF270), que foram colmatadas
com silica para avaliar os efeitos da reducéo de vazdo, bem como avaliar a remocao de seis micropoluentes. As
membranas foram caracterizadas pelas propriedades fisico-quimicas que inclui a hidrofilia, a morfologia da
superficie e a capacidade de remocdo dos micropoluentes avaliados com e sem a presenca de silica. A
hidrofilia proporcionou a adsorcdo de trés dos seis micropoluentes testados, que foram o ibuprofeno, o
triclosan e o sulfametazine.

A incrustacdo com silica resultou na diminuicdo dos poros das membranas e esta pode ter sido a causa da
adsorc¢do de parte dos micropoluentes nas membranas. A fim de se controlar a colmatacdo faz-se necessario a
limpeza regular das membranas (LIN, 2014; QURESH]I, 2013).

Madaeni & Samieirad (2010) estudaram os efeitos dos produtos de limpeza quimica utilizados em membranas
de OR, para tanto o mecanismo da colmatacdo foi estudado. O objetivo era encontrar produtos com maior
capacidade de limpeza e definir as condi¢cdes Otimas de operagdo de membranas de OR incrustadas por
compostos organicos e minerais provenientes do efluente doméstico. Os efeitos dos produtos adstringentes
foram elucidados, &cido, base e surfactantes.

OBJETIVO DO TRABALHO

Caracterizar o residuo quimico proveniente da limpeza quimica de membranas de osmose reversa utilizada
para o polimento da agua fornecida as industrias.

METODOLOGIA UTILIZADA

Em geral membranas de osmose reversa necessitam de limpeza para a remog¢do de materiais que nela aderem.
O residuo quimico €é produzido a partir da limpeza quimica, que é a limpeza de um material com a utilizacéo
de produtos quimicos. Os materiais aderidos podem ser organicos e/ou inorganicos, variando de acordo com as
caracteristicas da dgua a de alimentacdo. Para o caso estudado a recomendacéo do fornecedor do equipamento,
que altera de acordo com as caracteristicas da agua, foi de realizar primeiro a limpeza basica com hidréxido de
sodio e posteriormente a limpeza 4cida, com &cido cloridrico. A limpeza quimica envolve o conjunto de
limpezas, acida e basica. As limpezas correram com 564 e 1250 horas de operacao.

A unidade piloto utilizada para a realizagdo dos procedimentos experimentais deste trabalho é constituida por
uma unidade de purificacdo de agua que utiliza membranas de osmose reversa e possui capacidade de
tratamento liquida de 0,3m3/h com vazdo maxima de entrada no equipamento de 0,4m3h na temperatura de
25°C, com taxa de recuperacdo de 0,75. Estes valores foram recomendados pelos fornecedores do
equipamento devido as caracteristicas da dgua a ser tratada e foram aferidos antes e durante 0s experimentos.
A membrana utilizada foi a Hydranautics ESPA1- 4040 produzida pela Nitto Denko. A area de filtracdo total
era de 15,8m?2 e os valores maximos para a operacdo da membrana, especificados pelo fabricante, pressao de
4,16 MPa, temperatura de 45°C, SDI de 5,0 e turbidez na agua de alimentacdo de 1,0 NTU.
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A 4gua de alimentacdo do sistema é a agua tratada pela ETA, foi construida uma tomada da agua do
reservatorio apoiado para o equipamento. E importante destacar que essa estacdo ndo produz agua potavel, e
sim agua industrial para indudstrias que utilizam a agua para o processo industrial e outros fins menos nobres.

CONDIGCOES PARA A LIMPEZA QUIMICA

As membranas de filtragdo necessitam de limpeza mecénica e as de osmose reversa necessitam apenas de
limpeza quimica, de acordo com a recomendacéo do fornecedor. De acordo com o fornecedor a necessidade de
limpeza quimica é evidenciada de acordo com o tipo da membrana e das caracteristicas do fluido filtrado,
pelos seguintes parametros:

i.  quando a reducdo na capacidade de filtracdo da membrana for igual ou superior a 10%;
ii.  quando o aumento da diferenga de pressdo entre os 2 mandmetros for igual ou superior a 15%; e
iii.  quando o aumento da condutividade elétrica for superior a 10%.

PROCEDIMENTO PARA A LIMPEZA QUIMICA

Para a realizacdo do procedimento de limpeza quimica o sistema de membranas deve ser desligado e esta
deverd ser realizada inicialmente com uma solucdo alcalina e posteriormente com uma solugéo &cida.

A valvula que direciona o permeado para o reservatdrio devera ser invertida para que o permeado seja
direcionado ao tanque de limpeza quimica. O sistema de membranas deve ser programado para ndo realizar o
enxague “rinsing” tanto ao ligar quanto no desligar do sistema. A unidade piloto devera ser ligada e o
permeado sera armazenado no tanque de limpeza quimica, ap6s o armazenamento (30L) o sistema devera ser
desligado. Apdés o armazenamento deverdo ser invertidas as valvulas do concentrado, criando assim um
sistema fechado para a recirculagéo do fluido presente no tanque de limpeza quimica. A valvula do rotametro
do concentrado deverd ser totalmente aberta.

Com o tanque de limpeza quimica cheio (30 L) devera ser realizada a primeira limpeza, a alcalina, nesta sera
utilizado 60 mL de solugdo de hidréxido de sodio a 50% (1N), que equivale a 0,01%. podendo a solucédo
alcancar temperatura maxima de 40°C e pH em torno de 12, a bomba de baixa pressdo devera ser acionada e 0
o procedimento tem duracdo de aproximadamente de 1 hora. Apds este periodo a bomba de baixa pressdo
devera ser desligada e o tanque de limpeza quimica devera ser esgotado através da abertura da valvula dreno.
Na saida deste tanque foi coletado o residuo da limpeza basica.

Apos a limpeza 4cida o tempo de enxague devera ser programado para 10 minutos (tempo maximo), a inversao
das valvulas do concentrado para o tanque de limpeza quimica devera ser desfeita. Apenas o permeado
continuard direcionado ao tanque de limpeza quimica, com a finalidade de higienizar este. A bomba de alta
pressdo deverd ser ligada por cerca de 20 minutos para contribuir com a higienizagdo do tanque de limpeza
quimica, com a valvula dreno aberta.

Depois deste periodo a valvula dreno devera ser fechada para armazenar permeado no tanque de limpeza
quimica para iniciar a limpeza acida. Com o tanque de limpeza quimica cheio (30L) a unidade piloto devera
ser desativada, as valvulas de direcionamento do concentrado deverdo ser invertidas para o direcionamento do
concentrado ao tanque de limpeza quimica. Devera ser adicionado 200 mL de solugdo de &cido cloridrico a
33% (0,33N) a temperatura minima para este procedimento serd de 30°C, pH em torno de 2 e a duragéo de
aproximadamente uma hora. Apds este periodo a bomba de baixa pressao devera ser desligada e o tanque de
limpeza quimica devera ser esgotado através da abertura da valvula dreno. Na saida deste tanque foi coletado o
residuo da limpeza bésica.

Apos a limpeza acida o tempo de enxague devera ser programado para 10 minutos (tempo maximo), a inversao
das valvulas do concentrado para o tanque de limpeza quimica devera ser desfeita. Apenas o permeado
continuard direcionado ao tanque de limpeza quimica, com a finalidade de higienizar este. A bomba de alta
pressdo devera ser ligada por cerca de 20 minutos para contribuir com a higienizagdo do tanque de limpeza
quimica, com a valvula dreno aberta.

O sistema devera ser desligado para a inversédo de valvulas do permeado e reiniciado normalmente.

As amostras dos residuos foram coletadas em frascos, dispostos em caixas térmicas e encaminhadas aos
laboratorios para as analises e determinag@es analiticas constantes no Quadro 1. As analises foram definidas de
acordo com a disponibilidade existente no contrato de analises vigente. Os laboratorios seguiram a
metodologia descrita no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW, 2012) e a
International Standard Organization. A versdo da norma utilizada pode ser visualizada no QUADRO 1.
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Quadro 1 — Parametros analisados no residuo quimico

Pardmetro Unidade Limite de quantificacdo | Método de analise
Carbono Organico mgL™* 0,1 | SMWW:2012 4110
Célcio mgCaCO;. L™ 1| SMWW:2012 3500-Ca
Nitrogénio Kjedahl total | mgN.L™ 0,1 | SMWW:2012 4500-Norg
Nitrogénio total mgN. L™ 0,01 | SMWW:2012 4500-NO2
Fésforo total mgP.L™ 0,01 | SMWW:2012 4500-P
Enxofre mgS. L™ 0,01 | SMWW:2012 3500-S
Sé6dio mgNa. L™ 0,01 | SMWW:2012 3500-Na
Potassio mgK. L™ 0,01 | SMWW:2012 3500-K
Magnésio mgCaCO;. L™ 1 | SMWW:2012 3500-Mg
Aluminio mgL* 0,5 | 1SO 10566 E30
Arsénio mg As.L™ 0,1 | SMWW:2012 3111
Bério total mgBa.L™ 1,0 | SMWW:2012 2012
Cadmio Total mgCd.L™* 0,01 | SMWW:2012 3500-Cd
Cromo total mgCr.L™ 0,1 | SMWW:2012 3500-Cr
Cobre total mgCu.L™ 0,05 | SMWW:2012 3500-Cu
Ferro total mgFe.L™ 0,5 | SMWW:2012 3500-Fe
Merc(rio Total mgHg.L™ 0,01 | SMWW:2012 3111
Molibdénio Total mgMo.L™* 1,0 | SMWW:2012 3500-Mo
Niquel Total mgNi.L™ 0,01 | SMWW:2012 3500-Ni
Chumbo Total mgPb.L™ 0,1 | SMWW:2012 3500-Pb
Selénio Total mgSe. L™ 0,01 | SMWW:2012 3111
Estanho Total mgSn.L™ 1,0 | SMWW:2012 3500-Sn
Zinco total mgzn.L™ 0,01 | SMWW:2012 3500-Zn

AWWA-APHA-WPCI - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012). SMWW

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados da caracterizagcdo do residuo proveniente da limpeza quimica estavam de acordo com a
metodologia apresentada no QUADRO 1 e podem ser visualizados na TABELA 1. Esta apresenta 0s
resultados obtidos do residuo quimico proveniente da limpeza quimica. Durante o periodo de operagéo foram
realizadas dois procedimentos de limpeza e cada procedimento englobou uma limpeza alcalina e outra acida.
Os métodos utilizados para as determinagfes constam na coluna método de analise. Os parametros foram
determinados em decorréncia da disponibilidade e do custo das analises laboratoriais. Como foram realizadas
apenas duas limpezas nao seria vantajosa, neste momento, a elaboragdo de gréaficos, pois os resultados
gerariam alta correlagdo (R?=1). Para essa caracterizagdo se recomenda maior quantidade de coletas desse
residuo durante todo o periodo de operagdo da membrana.

Tabela 1 — Analises do efluente ap6s a limpeza quimica das membranas

Limpeza Limpeza Limpeza Limpeza CONAMA
PARAMETRO |Alcalina 550 | Acida 550 | Alcalina 1250 | Acida 1250 | Unidade
430/2011
horas horas horas horas
Carbono 19,7 19,6 12 10 mgL™
Organico
Calcio 8,01 16,03 6 18,3 mgCaCOs. L™
ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5
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Tabela 1 — Analises do efluente ap6s a limpeza quimica das membranas (continuagao)
Limpeza Limpeza Limpeza Limpeza CONAMA

PARAMETRO |Alcalina 550 | Acida 550 | Alcalina 1250 | Acida 1250 | Unidade

430/2011
horas horas horas horas

Nitrogénio 1

Kjedahl total 4,2 1,12 3,64 2,8 mgN.L

Nitrogénio total |5,04 10,08 4,48 3,36 mgN. L 20

Fosforo total 7,22 1,14 19,2 50,1 mgP.L*

Enxofre 121 47,2 103 49,5 mgS. L™

Sadio 489 59,7 432 60,8 mgNa. L™

Potassio 2,77 2,42 234 2,86 mgK. L

Magnésio 7,8 25,3 7,5 234 mgCaCOs. L™

Aluminio 6 3 3,2 3,2 mgL*

Arsénio <0,1 <0,1 <0,1 <01 mg As.L™? 0,5

Bério total <10 <10 <10 2,5 mgBa.L™ 5,0

Cadmio Total | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 mgCd.L™ 0,2
0,1

Cromo total 0,17 0,9 0,1 3,5 mgCr.L™ Cr+3;1,0
Cr+6

Cobre total 0,78 1,04 0,1 0,66 mgcul? [0 -
dissolvido

Ferro total 14,38 41,38 0,84 20,08 mgFe.L" 150 -
dissolvido

Mercurio Total |<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 mgHg.L™ 0,01

Molibdénio <10 <10 <10 <10 mgMo.L™*

Total

Niquel Total 0,24 0,5 0,08 1,02 mgNi.L? 2,0

Chumbo Total  [<0,1 <01 <0,1 0,36 mgPb.L*

Selénio Total <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 mgSe. L™ 0,3

Estanho Total <10 <10 <10 <10 mgSn.L™? 4,0

Zinco total 0,46 0,63 0,06 0,92 mgzn.L™? 5,0

AWWA-APHA-WPCI - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012). SMWW

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Durante os procedimentos de limpeza quimica foi verificado que este contribui para o processo de
“rejuvenescimento” das membranas, no entanto, dependendo do grau e do tipo do “fouling” o
rejuvenescimento nada mais seria que o aumento dos poros da membrana, e a cada nova limpeza 0s poros
ficariam maiores. O emprego de dispersantes e anti-incrustantes poderiam evitar o acimulo de materiais sobre
a superficie da membrana tais como micro-organismos, metais e depdsitos de materiais organicos e
inorgénicos.

O residuo quimico, que foi caracterizado neste trabalho, poderia ser tratado com polimeros, coagulantes para
posterior precipitagdo de elementos e de compostos quimicos, em especial a precipitacdo de metais. Os
elementos e compostos restantes poderiam ser adsorvidos em torre de carvao ativado granular.

Como continuidade neste trabalho recomenda-se caracterizar o concentrado com base na legislacdo vigente,
isto é, Resolucdo CONAMA 430/2011, que dispfe sobre as condi¢des e padres de langcamento de efluentes,
complementa e altera a Resolugéo n® 357/2005, Sec¢do Il, art. 16, Inciso | e 1l.
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