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RESUMO

A membrana polimérica de filme fino de osmose inversa tornou-se a tecnologia mais difundida para a
desmineralizacdo e dessalinizacdo da agua nas Ultimas décadas. Apesar de varios méritos, a membrana de
osmose inversa é suscetivel a incrustagdes, resultando em problemas operacionais e possivel perda de qualidade
do produto. As incrustacfes de modulos espirais industriais de osmose inversa empregados em sistemas de
tratamento de agua para caldeira foram investigadas, utilizando técnicas avancadas de caracterizacdo. Foram
estudas membranas de mesmo fabricante e de duas procedéncias em termos de aplicacdo. A membrana | foi
usada durante 1 ano e a membrana Il foi usada durante 3 anos, alimentadas, respectivamente, com agua de
reiso e com agua de rio. As superficies das amostras das membranas incrustadas foram analisadas e
comparadas a uma amostra de membrana nova, em termos de morfologia, rugosidade e composicdo quimica
elementar. Verificou-se que a extensdo da incrustacdo era desigual na superficie da membrana. Os autores
apresentam os resultados de autdpsias e de testes de limpeza das membranas em laboratorio.

PALAVRAS-CHAVE: Membrana osmose inversa, Incrustacdes, Autdpsia, Limpeza quimica.

INTRODUCAO

A membrana polimérica de filme fino de osmose inversa (Ol) tornou-se a tecnologia mais difundida para a
desmineralizacdo e dessalinizacdo da agua nas Ultimas décadas. Um desafio de toda aplicagdo de membranas de
Ol é a formacdo de incrustagBes, que leva a uma perda de desempenho de fluxo da membrana ao longo do
tempo e, consequentemente, a custos operacionais mais elevados causados pelo aumento do consumo de
energia de pressurizacdo, além de possivel perda de qualidade do produto. Razdes tipicas para a incrustacao
sdo: a precipitacdo de sais pouco sollveis devido ao excesso do limite de solubilidade; a deposi¢éo de particulas
ndo dissolvidas trazidas pela corrente de alimentagdo na superficie da membrana (incrustacdo coloidal e
particulada) e a formacéo de biofilme na superficie da membrana por crescimento bacteriano (bioincrustacéo)
(KANG, CAO, 2012; KOLK et al., 2012).

A autdpsia de membranas € uma técnica destrutiva que fornece uma visao ampla da condi¢do dos mddulos da
membrana. No processo de autépsia, as membranas sdo cortadas e suas superficies sdo cientificamente
examinadas. Analises fisico-quimicas e microbioldgicas determinam os tipos de incrustacdo presentes e seus
efeitos no desempenho da membrana. A autopsia de membranas é uma ferramenta que vem sendo usada de
modo crescente em todo o mundo, inclusive no Brasil, para maior compreensdo do fendmeno de incrustacdo de
membranas, possibilitando adequacgdo de pré-tratamento da corrente de alimentagdo, em caréter preventivo,
bem com de ajustes nos procedimentos de limpeza quimica da membrana, em carater corretivo e de
manutencéo do desempenho dos sistemas com membranas.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica usada para analisar a estrutura morfoldgica da
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superficie e/ou da secéo transversal de membranas, de grande importancia para a compreensdo do desempenho
de uma membrana, presenca de incrustacdes e alteracbes na camada seletiva da membrana. A Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) é normalmente acoplada ao
MEV e permite obter informacdes sobre variages da quimica elementar de amostras de membranas. Com a
Microscopia de Forga Atdbmica (AFM - Atomic Force Microscope), é possivel gerar ao mesmo tempo imagens
topograficas bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) de alta resolucdo para analise de morfologia, além das
propriedades fisicas da superficie de uma amostra, como a rugosidade e a porosidade, por exemplo, para
relaciona-las com as propriedades da membrana. Outras técnicas, como Espectroscopia de Absorcdo no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectrometer) e
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy) podem ser usadas
quando as técnicas mais basicas deixam de revelar a causa do problema (ZHOU et al., 2014).

Entre outros autores, Chester et al. (2013) destacaram o conceito de limpeza preventiva e a importancia da
autopsia da membrana para identificar as incrustacdes e melhorar o método de limpeza. A aut6psia
invariavelmente identifica a melhor limpeza técnica possivel.

OBJETIVO

Investigar as incrustacfes de modulos espirais industriais de osmose inversa empregados em sistemas de
tratamentos de dois tipos de agua para caldeiras, utilizando técnicas avangadas de caracterizacao fisico-quimica.

MATERIAIS E METODOS

As principais informagdes sobre as membranas avaliadas estdo reunidas na Tabela 1.

Tabela 1: Informagdes sobre as membranas avaliadas

Membranas Processo de Tipo de efluente Tempo de Tempo aproximado de descarte
(BW30 Filmtec) Aplicacdo Operagdo antes da caracterizagao
Membrana | Agua para caldeiras  Agua de rediso 1 ano 3 meses

Membrana 11 Agua para caldeiras  Agua de rio 3 anos 4 meses

Apos retirados da operacdo nas duas empresas, 0os mddulos de membranas foram imediatamente enviados ao
fabricante, sendo, na sequéncia, separadas amostras e encaminhadas para nossos laboratdrios. As superficies
das amostras das membranas incrustadas foram analisadas e comparadas a uma amostra de membrana comercial
nova, em termos de morfologia, rugosidade e composicdo quimica elementar.

A preparacdo bésica de amostras de membranas densas de poliamida aromética para as analises de
caracterizacdo selecionadas, requer a completa secagem, natural, pelo periodo minimo de 24 h em temperatura
ambiente. A preparacdo das amostras para analise por MEV, apds secagem, consiste na fixacdo de uma
pequena amostra de membrana (~0,5 por 0,5 cm) em porta amostra proprio e recobrimento. Na presente
analise, foi aplicada uma fina camada de ouro-palddio como material condutor (5 nm), por metalizagdo em
equipamento Bal-Tec MED 020 Coating System. As membranas foram analisadas em alto vacuo e contaram
com o Microscdpio Eletronico de Varredura - Quanta 200 FEI. Para as analises quimicas elementares por EDS,
0 estudo contou com o EDS Bruker XFlach Detector 5010, resolugdo 123eV a partir de mapas quimicos
composicionais das amostras de membranas. As imagens de AFM da superficie das membranas foram obtidas
em um microscopio Asylum Research MFP-3D-AS, utilizando sonda Olympus AC 160TS no modo de contato
intermitente. Foram obtidas imagens em éreas de 0,25 un? e tratadas no software Igorpro do AFM, seguido
das medidas de rugosidade em triplicata. Todas as analises foram realizadas no Centro de Microscopia da
universidade.

Os testes de laboratorio também avaliaram a eficiéncia dos procedimentos de limpeza, empregando os agentes
mais usuais para limpeza quimica de membranas de Ol, a citar, solugdes HCI a 0,2% (pH 1,5), &cido citrico
0,1% (pH 4) e NaOH 0,1% (pH 12), isoladamente e combinados, tanto em imersdo por 15-16 horas, como em
recirculacdo durante 30 min, no caso da limpeza alcalina.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras de membranas | revelaram uma boa recuperacdo de permeabilidade ap6s os procedimentos de
limpeza convencionais. Conforme comumente reportado na literatura e indicado pelos fabricantes, a
combinacéo da limpeza com NaOH e HCI demonstrou étimo efeito para a membrana avaliada. Mas 0 mesmo
ndo ocorreu com as amostras de membranas Il. Para a membrana Il, a auséncia de uma recuperagdo expressiva
da permeabilidade, mediante os procedimentos de limpeza convencionais, sugeriu que a situacdo ndo se referia,
necessariamente, a falta de eficiéncia das limpezas quimicas, ou a um caso de incrustacéo irreversivel, mas que
as amostras descartadas requeriam um pré-tratamento adequado. Seguiu-se para a ado¢do de uma técnica de
reumedecimento da membrana com mistura 50% (v/v) de etanol-agua em imersdo durante 10 a 15 minutos, tal
como relatado na literatura (COUTINHO DE PAULA et al., 2017).

As micrografias de MEV, as imagens de AFM topograficas 3D e as medidas de RMS da superficie das
membranas de Ol obtidas em &reas aleatdrias das amostras sdo apresentadas na Figura 1.

EM3S=5420<+244 nm

(ad)

FMS=448+20 wm
(b2)

EMS=626=17nm

(c2)

BMS=3566<51nm

(d1) (d2)
Figura 1: Micrografias MEV com aumento de 10.000X (a esquerda) e imagens AFM (a direita) da superficie de
amostras membranas de Ol, sendo: BW30 nova (a), Membrana I (b), Membrana Il (c) e membrana apds limpeza
guimica convencional (d).
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A micrografia de MEV da membrana BW30 nova (al) é tipica de membranas de Ol de poliamida aromatica, na
qual a camada seletiva é formada sobre a camada de uma membrana porosa no processo de fabricagdo por
polimerizacéo interfacial. A morfologia observada apresenta regifes claras, que identificam os “cumes”, e as
regides escuras que sdo depressdes ou “vales” (DONOSE et al., 2013; ZHOU et al., 2014). Ela aparece com
caracteristicas de morfologia e distribuicdo homogénea.

Por outro lado, principalmente por meio das imagens topograficas de AFM, pode-se perceber que a superficie
da membrana | (b2) apresenta uma superficie com aparéncia mais lisa em relacéo as outras, na qual se destacam
ondulagdes. Isso sugere que os vales mais profundos foram preenchidos com materiais incrustantes. Por fim,
pode-se observar também que a topografia e a rugosidade da amostra da membrana apds a limpeza quimica se
tornaram bastante préxima as imagens obtidas para a membrana nova (al). Isso indica que os procedimentos
adotados de limpeza quimica foram eficientes, nesse caso, para remocao das incrustacées.

Com base nos recursos da AFM, a magnitude do principal parametro de rugosidade superficial (Raiz quadréatica
média de rugosidade - RMS) da andlise estatistica obtida pela média de valores em triplicata também foi
calculada. Conforme mostrado na Figura 1, a rugosidade RMS da superficie da membrana ap6s a limpeza
quimica foi similar a nova, respectivamente 56,6 + 5,1 nm e 54,20 + 2,44 nm. A membrana | apresentou média
de rugosidade superficial RMS em valores inferiores aos anteriores. Curiosamente, entre todos os resultados, a
amostra de membrana Il mostrou uma rugosidade superior as demais, que pode ser atribuido a natureza rugosa
do proprio material incrustante, conforme imagens obtidas por MEV e AFM.

Tang et al. (2009), que avaliaram a rugosidade RMS da membrana BW30 nova, mediram o valor de 68,3 +

12,5 nm, enquanto Zhou et al. (2014) indicaram 55,0 nm, nas mesmas condi¢Ges. Portanto, as medidas de RMS
obtidas no presente estudo estdo condizentes ao reportado na literatura.

Os espectros EDS obtidos por meio de mapas quimicos composicionais séo apresentados na Figura 2.

(a) (b) (c)
Figura 2: Espectros EDS com analise quimica elementar qualitativa por mapa quimico das amostras de
membranas de Ol, sendo: BW30 nova (a), Membrana I (b), Membrana 11 (c).

As analises de EDS, auxiliam a identificar contaminantes quimicos, como a deposi¢do de sais inorganicos na
membrana. Os espectros mostraram as intensidades dos picos (qualitativamente) dos elementos que compdem a
membrana polimérica, que consiste principalmente de carbono (C), oxigénio (O) e enxofre (S), além de outros
elementos. Todos os elementos identificados (silicio, sodio, aluminio, magnésio e fésforo, respectivamente, Si,
Na, Al, Mg e P) sdo, certamente, resultantes do uso prévio das membranas dos processos de tratamento de
&gua, sendo identificado chumbo (Pb) na membrana Il. A presenga de Si e Mg costuma indicar necessidade de
melhoria no pré-tratamento.

Os espectros de EDS das amostras ap0s limpeza quimica (ndo mostrados) indicaram a presenca apenas dos
elementos C, O e S, sugerindo a boa eficiéncia do procedimento de limpeza quimica selecionado ao final, que
constou na imersdo em solucédo 0,1% NaOH (pH 12) e 0,2% HCI (pH 1,5), sendo 15 horas cada estagio.

Os resultados de desempenho de permeabilidade em agua das membranas avaliadas | e Il, apés a limpeza
quimica sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Sintese dos resultados de desempenho das amostras de membranas comparados ao especificado
pelo fabricante

Modelo BW30
Material Membrana de filme fino em poliamida aromatica
Membrana Virgem Membrana | Membrana 11
(valores especificados) (valores experimentais) (valores experimentais)
(DOW, 2012)
Permeabilidade 2,8¢ 3,3
(L-ht-m2-bar?) 2,82 +15%"° 2,7° 2,9°
Média de rejeicdo
(% NaCl) 99,5 95,4+0,4 94,8+0,7

2 resultados obtidos para agua destilada
b resultados obtidos para solugdo de NaCla 2,0 g-L*

Pela Tabela 2, os resultados de desempenho de permeabilidade em agua das membranas avaliadas, apds a
limpeza quimica convencional, confirmam a boa recuperacdo de fluxo de permeado, em consequéncia da
remogao das incrustacdes. E possivel observar que nos ensaios com a solugio de NaCl ocorreu uma pequena
diminuicdo de permeabilidade das amostras em relagdo a permeabilidade com agua destilada. A agua salobra
apresenta maior pressdo osmotica, quando comparada a agua destilada, portanto essa reducdo de
permeabilidade era esperada.

Pode-se concluir que, embora as limpezas quimicas convencionais e 0 pré-tratamento de reumidificagdo com a
mistura 50% (v/v) etanol-4gua tenham sido bastante eficientes na recuperacdo de permeabilidade das
Membranas | e I, os desempenhos de rejeicao salina das membranas ndo foram recuperados aos niveis exigidos
para processos de desmineralizacdo e dessalinizagdo. Isso evidencia que as propriedades seletivas, altamente
restritivas, das membranas foram comprometidas pelas incrustagdes.

CONCLUSAO

O estudo apresentou os resultados de caracterizacdo de desempenho e de propriedades fisico-quimicas das
membranas de Ol. De um modo geral, os resultados obtidos estdo coerentes, havendo uma associacdo entre 0s
desempenhos de permeabilidade e as propriedades fisicas das membranas. Destacou-se 0 uso da mistura etanol-
agua, como pré-tratamento de reumedecimento das membranas, proporcionando a satisfatoria recuperagdo do
fluxo de permeado. Contudo, os resultados dos testes de rejeicdo salina evidenciaram a perda das propriedades
seletivas das membranas | e Il, revelando que as incrustacbes comprometeram a camada de poliamida
aromatica.

As imagens obtidas pelas analises de MEV e AFM sdo consistentes entre si e possibilitaram uma interpretacdo
com nivel adequado de detalhamento e observagdes. Verificou-se que a extensdo da incrustacao era desigual na
superficie de cada membrana. A membrana I, alimentada com &gua de relso, apresentou incrustacdo mais
intensa que a membrana I1.

Por fim, ha pleno entendimento de que nado existe um protocolo de limpeza quimica que atenda, universalmente,
a todos os casos de incrustagcdo de membranas poliméricas. Por isso, a literatura e a pratica recomendam a
autopsia de membranas, com o objetivo de identificar as incrustages presentes, possibilitando uma adequagao
de pré-tratamento da corrente de alimentagdo, em carater preventivo, bem como de ajustes nos procedimentos
de limpeza quimica da membrana, em carater corretivo e de manutencdo do desempenho esperado dos sistemas
com membranas de Ol.
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