Osmose reversa: limpeza quimica em membranas
de dessalinizadores do Ceara

Horst Frischkorn Resumo
UFC A superficie das membranas de osmose reversa é sujeita a incrustacdo de materiais
cariri@ufc.br que podem estar presentes na agua de alimentag@o do dessalinizador, como 6xidos

de metais, compostos de célcio, material organico e bioldgico. As incrusta¢des da
superficie da membrana manifestam-se no declinio da performance, baixa taxa da
vazdo do permeado e/ou elevada passagem de soluto. Aumento da diferenca de
pressdo entre a alimentag@o e o lado do rejeito pode ser um efeito da incrustagéo.
Tratamos membranas com solu¢des quimicas para remogdo das incrustagodes.
Membranas em que foi efetuada limpeza quimica sem sucesso foram abertas para
diagnodstico da origem do problema através de fotografia eletronica obtida por
microscopia eletronica por varredura (MEV) e identificagdo dos elementos
presentes por EDX (energy dispersion X-ray analysis).
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Abstract

The surface of membranes of reverse osmosis is subject to scaling of substances
present in the feed water, such as metal oxides, calcium compounds and organic
and biologic material. Deposits on the membrane surface manifest through a
decline of performance, low permeate throughput and/or an increase of solute in
the permeate. An increase in the difference of feed and concentrate pressures is
normally observed. We treated membranes with these symptoms with chemical
washings in order to remove incrustations. Membranes treated unsuccessfully
were opened for analysis of the problem through electron scanning microscopy
(ESM) and energy dispersion of X-rays (EDX) for identification of elements
present in the incrustations.

Keywords: Reverse osmosis. Scaling. Chemical washings.

1 Introducgao

No Nordeste brasileiro predomina o clima semi-arido, que causa uma elevada salinidade das aguas.
Atualmente, com o dominio das tecnologias de dessalinizagdo, especialmente da osmose reversa, tornou-se
viavel a exploragdo do potencial de dguas subterraneas para o consumo humano, tornando certas regides mais
competitivas. Porém, a falta de experiéncia com este tipo de equipamento ¢ as peculiaridades na composi¢do
quimica das aguas subterrdneas da regido levam a uma reducdo da vida das membranas, aumentando
drasticamente os custos e desacreditando o método. Com exce¢do de poucos trabalhos académicos (PESSOA,
2000; CAVALCANTE, 2003; DUTRA, 2004; ROCHA NETO, 2005), nao foram feitas pesquisas no Ceara para
elucidar o problema.

Neste trabalho pretende-se caracterizar os depositos que reduzem a eficiéncia da membrana e fazer analises
fisico-quimicas e bacterioldgicas dos depositos que incrustam as membranas de osmose reversa, bem como,
divulgar uma metodologia de limpeza ¢ manutengdo das membranas para aumentar sua vida util (expectativa de
vida).

1.1 Osmose reversa

No processo de osmose o solvente flui, através de uma membrana semipermeéavel, de uma solugéo de baixa
concentragdo para uma mais concentrada, até¢ que a elevacdo da pressao estatica (“pressdo osmotica”) no lado do
concentrado impede o fluxo. A osmose reversa inverte o processo e a direcao de fluxo d’agua, aplicando, sobre a
solu¢do mais concentrada, uma pressdo maior que a pressao osmotica. Desta maneira, agua de baixa
concentragdo salina ¢ retirada de uma solugao salina. Este processo ¢ mostrado na Fig. 1.
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Figura 1 : Osmose reversa

A membrana € permeavel para a 4gua, mas ndo para os sais dissolvidos. Desta maneira, uma separacao entre
a fragdo de adgua pura (o permeado) e uma fragdo mais concentrada (o rejeito) € obtida. Pressdes necessarias para
a separagdo estdo normalmente na faixa de 50 bar, para agua do mar, e 20 bar, para agua salobra. As membranas
sdo usualmente configuradas em modulos espirais, onde a dgua flui entre duas folhas de membranas enroladas
em torno de um tubo central.

A desvantagem da osmose reversa ¢ a sensibilidade das membranas para incrustacdes, por exemplo, por
solidos suspensos, e pela danificagdo por compostos oxidantes, como cloro ou 6xidos de cloro (SCHNEIDER e

TSUTIYA, 2001).
1.2 Incrustagbes em membranas de osmose reversa

Durante operagdo normal, por um periodo prolongado de tempo, membranas de osmose reversa sdo sujeitas
a incrustagdo por material suspenso ou soluvel presente na dgua de alimentagdo. Exemplos comuns de
incrustagdes sdo carbonato de calcio, sulfato de calcio, 6xidos de metais, silica, e depositos organicos ou
bioldgicos.

Monitorar o desempenho do dessalinizador em um padr@o regular € um passo importante para reconhecer
quando as membranas estdo tornando-se incrustadas.

Eliminacdo de incrustagdes ¢ efetuada pela limpeza e lavagem rapida e, preventivamente, pela mudanga das
condigdes de operagdo. Como uma orientagdo geral, eliminagdo de incrustagdes ¢ exigida quando qualquer uma
das seguintes condig¢des ocorre (FILMTEC MEMBRANES, 1993):

e A vazdo do permeado tem diminuido de 10-15% abaixo da vazdo normal;

e A pressdo da agua de alimentacdo tem aumentado 10-15% para manter a vazdo da agua do permeado;

e A qualidade da agua do permeado tem diminuido 10-15%; a passagem de sal tem aumentado 10-15%;

e O diferencial de pressdo através de um estagio de osmose reversa tem aumentado.

1.3 Incrustagao por carbonato de calcio

Incrustacdes desta natureza sao as mais freqiientes, pois carbonato de calcio pode ser depositado de quase
qualquer agua de alimentagao.

O LSI (Langelier Saturation Index), também chamado indice de estabilidade de Langelier, ¢ usado para
predizer a estabilidade do carbonato de calcio da agua.

O LSI ¢ expresso como (EPA, 2004):

LSI=pH - pHs, (o1)

onde pHs é o pH de saturacdo. Se o pH da agua estiver abaixo do pH de saturagdo calculado, o LSI ¢
negativo e a dgua dissolve CaCO,. Se o pH real exceder o pH de saturagdo, o LSI ¢ positivo e a agua ¢

supersaturada e tem tendéncia de incrustacao.
Para calcular o pHs, € necessario saber a alcalinidade (mg/L como CaCO, ), a dureza de célcio, os so6lidos

totais dissolvidos (STD,mg/L), o pH da amostra e a temperatura da agua (°C), de acordo com as equagdes (02),
(03), (04), (05) e (06).

pHs=(9,3+ A +B) - (C + D) (02)
em que:
_ (Log,[STD]- 1)/
A= 10 0 (03)
B=-13,12x Log,, (T(°C) + 273) + 34,55 (04)
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Cc=Log,,[Ca™ como CaCO,]-04 (05)

D =Log,,[Alcalinidade como CaCO, ] (06)

Um exemplo de incrustag@o por carbonato de calcio ¢ ilustrado nas Figs. 6 ¢ 7.

Uma breve deteccdo do resultado de incrustacdo de carbonato de calcio € absolutamente essencial para prevenir
danos que os cristais podem causar nas camadas ativas da membrana. Acumulagdes de longo tempo de
incrustagdes de carbonato de calcio podem ser removidas pela recirculacdo e deixando de molho a membrana
durante a noite com uma solugao de acido citrico (SCHNEIDER e TSUTIYA , 2001).

1.4 Limpeza quimica

Com limpeza atrasada, ¢ dificil de remover completamente a incrustagdo da superficie da membrana.
Algumas vezes, uma escolha errada do tipo de limpeza quimica pode piorar a situagdo. Portanto, a natureza da
incrustag@o deve ser determinada antes da limpeza. Ha diferentes possibilidades:

e analisar os dados da performance do projeto;

e analisar a dgua de alimentacdo do dessalinizador; um futuro problema de incrustagdo pode ser

previsivel;

e checar os resultados de limpezas anteriores;

e analisar os depositos nos filtros de cartucho;

e inspecionar a superficie interior da tubulagdo de alimentagdo. Se tiver uma espessura maior que a
normal, incrustagdo por compostos de ferro pode ser considerada. Incrustagdo bioldgica ou material organico é
frequentemente lodosa ou gelatinosa.

1.4.1 Esquema de limpeza em dessalinizadores

A Figura 2 mostra as partes basicas de uma limpeza de osmose reversa. Solugdo de limpeza ¢ bombeada de
um tanque de armazenamento através de um filtro de cartucho e do arranjo de osmose reversa. A solugdo é entao
reciclada de volta para o tanque. O volume da solugdo deve ser adequado para preencher o volume dos vasos,
filtros e canos. O diagrama abaixo mostra nenhuma instrumentagdo, portanto, pode ser aconselhavel adicionar
um volume excessivo de solugdo para o tanque para evitar que a bomba esteja trabalhando a seco ou em regime
de cavitacao.

FILTRO DE
CARTUCHOD
.
TANQUE DE i *
ARMAZENAMENTO
BOMBA
BOOSTER
®

Figura 2: Esquema de dessalinizador para limpeza quimica. 1 — alimentagdo, 2 — alimentacao, 3 —rejeito e 4 —
permeado.

Na Tabela (1), citando recomendagdes em HYDRANAUTICS MEMBRANES (1994), listamos as solugdes
de limpeza mais usadas e sua finalidade de aplicago.
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Tabela 1: Solucdes de limpeza. As quantidades listadas sao para 380 litros de agua.

Solugdo de limpeza Ingredientes Q(Eznéf?ge Ajuste de pH terl\rf;;?a(tijra
Ajustar para pH
1 Acido citrico 7,7 kg 4,0 ¢/ hidréxido de 40°C
amonia
Tripolifosfato de Ajll(l)sgai});? dI;H
2 sodio + EDTA 7,7 kg + 3,18 kg . . 40°C
tetrassédico Sulfl.lI'lCO o’u'ac1do
hidroclérico
Tripolifosfato de Ajll(l)sgai}azz? dI())H
3 sodio + Acido 7,7kg+ 0,97 kg . L. 40°C
Sulfonico Sulfl.lI'lCO ou 'a01do
hidroclérico
Ajustar para pH
Acido muriatico al,)a'lxo de 2,’5 com
4 (37% HCI) 1,78 L acido cloridrico. 35°C
Ajustar para pH
acima com NaOH.
5 Hidros’su.lﬁto de 3,90 ke Nenhu’m aqute de 350C
sodio pH ¢ exigido.
Ajustar para pH
NaOH + acima de 11,5 ¢/
6 Dodecilsulfato de 0,40 l;glcz)ukO,S L+ NaOH. Ajustar para 30°C
sodio VKB pH abaixo de 11,5
pela adi¢do de HCI.
Ajustar para pH
acima de 11,5 com
7 NaOH 0,40 kgou 0,50 L  NaOH. Ajustar para 30°C
pH abaixo de 11,5
pela adigdo de HCI.

Fonte: (HYDRANAUTICS MEMBRANES, 1994).

Solugdo 1: De baixo pH (meta: pH 4,0) com 2,0% de acido citrico, ¢ util na remogdo de incrustagdo
inorganica (por exemplo, carbonato de célcio, sulfato de célcio, sulfato de bario, sulfato de estroncio), 6xidos de
metais (por exemplo, ferro, manganés, niquel, cobre, zinco), e material coloidal inorganico.

Solugdo 2: Solucdo de elevado pH (meta: pH 10,0) com 2,0% de tripolifosfato de soédio e 0,8% de EDTA
tetrassodico. E especificamente recomendado para remogdo de incrustagdo de sulfato de calcio e de niveis leves
e moderados de incrustagdes organicas de origem natural. Tripolifosfato de sédio funciona como um agente
quelante e detergente. EDTA tetrassddico ¢ um agente de limpeza quelante que auxilia no seqliestro e remogao
de cations divalentes e trivalentes ¢ ions metalicos.

Solugdo 3: De elevado pH (meta: pH 10,0), com 2,0% de tripolifosfato de sodio e 0,25% de acido sulfonico,
¢ especificamente recomendada para remogdo de niveis pesados de incrustagdes organicas de origem natural.
Tripolifosfato de sédio funciona como agente quelante e detergente. Acido sulfonico age como um detergente
anionico.

Solugdo 4: Solugdo de baixo pH (meta: pH 2,5) com 0,5% de HCl (4cido hidroclérico). E util na remogdo de
incrustagdo inorganica (por exemplo: carbonato de calcio, sulfato de calcio, sulfato de bario, sulfato de estroncio
e oxidos metalicos (por exemplo: ferro, manganés, niquel, cobre, zinco) e material coloidal inorganico. Esta
solu¢do de limpeza ¢ considerada mais severa do que a solugao 1.

Solugdo 5: Solugdo de elevado pH (meta: pH 11,5), com 1,0% de hidrosulfito de sodio. E ttil na remogdo de
oxidos metalicos e hidroxidos e, em menor extensdo, de sulfato de calcio, sulfato de bario e sulfato de estroncio.

Solugdo 6: Solugdo de elevado pH (meta: pH 11,5) com 0,1% de NaOH (hidroxido de sodio) e 0,03% de
dodecilsulfato de sodio. E 1til na remogéo de incrustagdes organicas de origem natural, incrustagdes coloidais de
origem organica/inorganica, ¢ material biologico (fungos e biofilme). Dodecilsulfato de s6dio ¢ um detergente
que ¢ um surfactante aniénico que causara alguma espuma. Este é considerado um regime de limpeza severa.

Solugdo 7: Esta solu¢do de limpeza de elevado pH (meta: pH 11,5) com 0,1% de NaOH (hidréxido de
sodio), ¢ util na remogao de silica polimerizada. Este é considerado um regime de limpeza severa.

Na limpeza € importante seguir um protocolo tipico. A limpeza de membranas de osmose reversa consiste
das seguintes etapas (SCHNEIDER e TSUTIYA , 2001):
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e Lavagem inicial da membrana com permeado durante 10 a 20 minutos;

e Recirculagdo da solugdo de limpeza na pressdo maxima de filtragdo, variando de uma a varias horas, a
temperaturas elevadas (30°C a 40°C), sendo o material particulado removido por filtragdo continua da solugdo de
limpeza;

e Imersdo das membranas em solugdo de limpeza, por periodos que podem variar de uma hora a 12 horas;

e Recirculagdo final da solugdo de limpeza durante um periodo de 20 a 40 minutos;

e Lavagem final com permeado por 10 a 20 minutos;

e Reinicio da operagdo normal do sistema.

1.5 Preservacao de membranas

Membranas tém de ser preservadas, quando o sistema ¢ fechado por mais do que 48 horas, para prevenir

crescimento biologico.
Apos limpeza e desinfecgdo, a preservagio deve ser feita como segue (FILMTEC MEMBRANES, 1993):

e Conservagdo do sistema usando imersdo total das membranas dentro de uma solucdo de 1 até 1,5% de
metabisulfito de sodio.

e Controlar o pH uma vez na semana, quando o pH torna-se igual ou menor do que 3, mudar a solugéo de
preservagido/conservacio;

e Mudar a solugdo de preservacdo/conservagdo no minimo uma vez no més.

1.5.1 Peroxido de hidrogénio e dcido peracético

Peréxido de hidrogénio e acido peracético sdo solugdes que podem ser usadas em concentragdes de até
0,2%. A eficacia do biocida de acido peracético ¢ melhor do que do peroxido de hidrogénio, mas como maior
parte das solucdes de acido peracético também contém perdxido de hidrogénio, cuidado deve ser tomado para
ndo exceder a concentragdo de 0,2%.

Prolongada exposigdo a esta solu¢do, por mais que 150 horas, pode eventualmente danificar a membrana e a
passagem de sal da membrana comega a aumentar dramaticamente. Por isso, uso periddico por curto tempo €
recomendado (FILMTEC MEMBRANES, 1993).

2 Materiais e método
2.1 O dessalinizador usado

A Figura 3 mostra o dessalinizador usado para a avaliacdo do desempenho de membranas antes e depois da
lavagem. O equipamento foi financiado pela FUNCAP (Fundagdo Cearense de Amparo a Pesquisa) e encontra-

se no Laboratorio de Hidraulica do Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental do Centro de
Tecnologia da UFC.

Figura 3: Dessalinizador instalado no Laboratorio de Hidraulica do Depto. de Eng. Hidraulica e Ambiental
(UFC). Destacam-se os seguintes componentes: 3 vasos de membranas; painel de controle com a parte elétrica
(no lado esquerdo); medidores de pressdo (no centro) e dois rotdmetros para medi¢ao de vazao.
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Utiliza-se uma bomba booster de alta pressdo do tipo DANCOR de 1,5 cv. A tubulagdo ¢ em PVC de baixa
pressao.

Para mudar facilmente, de um modo controlado, a qualidade da 4gua de alimentagdo, o dessalinizador opera
com retroalimentacdo; ou seja, o permeado une-se ao rejeito na alimentacdo, em um ciclo fechado. Este tipo de
alimentagdo é também usado na limpeza quimica para remocao de incrustagdes (ver Fig. 2).

Semanalmente, a agua do tambor de alimentacdo é renovada para evitar contamina¢do microbioldgica; pela
mesma causa, o tambor de alimentagdo é mantido fechado.

Semelhante as condi¢des de uso dos dessalinizadores instalados no interior do Estado do Ceara e adaptado as
condigdes de nosso laboratoério, a maquina funciona 4 horas didrias em 5 dias na semana.

O nivel de agua no tambor de alimentagdo, de 65 litros, é sempre verificado para evitar cavitagdo ou outras
irregularidades operacionais na bomba.

A Figura 4 mostra o desenho esquematico do dessalinizador.

ESQUENMA DO DESSALINIZADOR

P3
LEGENDA
Pl ¥ VALVULA DE CONTROLE
: A f MANOMETRO
§=" g— [J 3FLTROS DE CARTUCHO

g’ BOMBA BOOSTER

== MEMBRANA DE OSMOSE REVERSA
CPAZ-440

E TANQUE DE ALIMENTACAOQ

“J
i 4

FERMEADC
REJETT()

DADOS DE OPERACAD

QA VAZAD DE ALIMENTACAO): 1350L%
OR (VAZAOD DO REJEITO): 1150L%

OF (VAZAD DO PERMEADCG): 20010
RECUFERACAD: 15%,

P3 (FRESSAD DE ENTRADA): 8.1 BAR

P4 (PRESSADQ DE SAIDA): 7.9 BAR

Figura 4: Esquema do dessalinizador instalado no Laboratoério de Hidraulica/ UFC.

Frisamos que o dessalinizador do laboratério destina-se & avaliagdo do desempenho de membranas, ndo
necessariamente a simulagdo das condi¢des encontradas no interior do Estado. Esta simulag@o ¢ feita por um
programa computacional IMS Design (HYDRANAUTICS, 2004).

2.2 Caracteristicas da dgua utilizada na limpeza quimica

Optamos, por simplicidade, pelo uso da agua fornecida ao Laboratorio de Hidraulica, que ¢, basicamente,
agua fornecida pela concessionaria de servigos do abastecimento.

Os resultados das andlises fisico-quimicas da dgua de alimentag@o encontram-se na Tab. (2).

Como as membranas de poliamida sdo muito sensiveis ao cloro residual, que deve ter concentragdes
menores que 0,1 ppm, um pré-tratamento com carvao ativado tornou-se necessario.
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Tabela 2: Analise fisico-quimica da agua de alimentac@o (apds passagem pelos filtros).

Parametro Valor Parametro Valor
pHa25°C 6,82 Potassio (mg/L K ™) 3,93
Condutividade ( & S/cm) 328,0 Ferro total (mg/L Fe) 0,05
Turbidez (uT) 0,40 Cloretos (mg/L CI™) 75,88
Cor (uH) 7,21 Carbonatos (mg/L CO, )  Nao detectado
Alcalinidade (mg/L CaCO,) 36,48 Bicarbonatos (mg/L HCO; ) 44,52
Dureza total (mg/L CaCO,) 63,36 Hidréxidos (mg/L OH ") Naio detectado
Matéria Orgénica (mg/L O, cons.) 4,6 Sulfatos (mg/L SO, ) 2,84
Sélidos totais (mg/L) 188,2 Nitritos (mg/L NO, ) 0,01
Calcio (mg/L Ca™™") 5,54 Nitratos (mg/L NO; ) Nao detectado
Magnésio (mg/L Mg™") 12,03 Aménia (mg/L NH ;) Nio detectado
Sodio (mg/L Na™) 43,17 Silica (mg/L Si0,) 7,0

Pelo diagrama de Stiff (Fig. 5), obtido pelo programa Qualigraf (FUNCEME, 2004), que usa as
concentragdes absolutas, observa-se, através da semelhanga dos graficos, que as aguas do rejeito (amostra 3) e da
alimentagdo (amostra 1) sdo da mesma familia, porém, com concentragdes quase duas vezes maiores,
diferentemente da dgua do permeado (que tem concentragdes muito baixas).

Amostra 1 Amostra 2
e Sl e Sl
108 6 4 2 0 2 4 6 8 10 108 6 4 2 0 2 4 6 810
L 1 1 1 1 | | | | | | L | | | | | 1 1 | 1 |
Ma+K cli Na+K cl
CO3+ o3+
Ca Hcoz  °° HCO3
Mg S04 Mg S04
Amostra 3
108 6§ 4 2 02 4 6 810
L 1 1 | | | | | | |
Ma+K ci
o3+
Ca HCO3
Mg S04

Figura 5: Diagrama Stiff para agua de alimentagdo (amostra 1), permeado (amostra 2) e rejeito (amostra 3).

2.3 Anadlises

Pedagos representativos das membranas abertas na entrada e na saida do permeador foram analisados na
unidade de microscopia eletronica do LACAM (Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais) do Departamento
de Engenharia Mecanica da UFC, onde foram fotografados por microscopia eletronica de varredura (MEV) e os
elementos formadores das incrustagdes identificados por EDX (energy dispersive X-ray analysis).
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2.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (WIKIPEDIA, 2008) é um processo muito utilizado para andlises
topograficas de superficies, podendo ser operada em conjunto com outras andlises, como a de EDX (UK
SURFACE ANALYSIS FORUM, 2008).

« ' %‘ 3 T o 4
iAccY  Spot Magn  Det WD
Y ‘“20.0}(\»r 6.0 200x SE

e

N A v . - " -
Figura 6: Fotografia de incrustacéo - foto MEV varredura) da superficie da

membrana, com ampliagdo de 200x (com barra de escala de 100 £/ m).

Na fotografia MEV da superficie da membrana encontram-se os seguintes dados (Fig. 6):
e Acc V (voltagem de aceleracdo dos elétrons);
e Spot (didmetro do feixe em 4 m);
e Magn (magnificagdo);
e Det (tipo de detector; SE: elétrons secundarios);
e WD (distancia de trabalho entre o canhdo do feixe ¢ a amostra - em mm);
e Exp (nimero de exposi¢do ou nimero de seqiiéncia da foto na analise);
e Barra de escala que identifica um comprimento definido.
O equipamento utilizado possui as seguintes especificagdes:
e Tipo: Microscopio eletronico de varredura EDAX;
Marca: Philips;
Modelo: XL 30;
Série: 7148,;
Amplificagdo: até 100.000 x.

2.3.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X através de energia dispersiva — EDX

A analise de espectrometria de raios-X por meio de dispersdo energética tem como principio basico a
utilizagdo de raios-X caracteristicos emitidos apos excitar os a&tomos da amostra em andlise por bombardeamento
com elétrons. A andlise da energia destes raios-X caracteristicos (do elemento emissor) permite, entdo,
identificar o elemento.

O equipamento de espectrometria detecta os raios-X através de um detector semi-condutor, a temperatura de
nitrogénio liquido (-190,6°C) para redugdo de ruido.

O processo de dispersdao energética fornece espectros (Fig. 7), onde a intensidade (no eixo vertical) dos
raios-X € plotada em fungdo de sua energia (em keV, no eixo horizontal).
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Figura 7: Analise de EDX - (Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios - X ) da incrustagdo na membrana.
O espectro mostra a intensidade (no eixo vertical) dos raios-X caracteristica, plotada em fungdo de sua energia
(em keV, no eixo horizontal).

Os raios-X caracteristicos dos elementos presentes na amostra destacam-se como picos bem definidos do
fundo difuso de raios-X. Nos espectros aqui reproduzidos, os picos sdo identificados pelo elemento quimico e
pelo tipo de radiag@o detectado: CaKa significa que o pico pertence a radiagdo K ¢y de calcio, CaKb identifica a

radiacdo K S de cdlcio, provenientes das transi¢des eletronicas da camada L para camada K e M para K,

respectivamente. Em alguns espectros aparecem as radiagdes Lae Lb, i.e. Ly ¢ L # provenientes de transi¢des

M para L e N para L, respectivamente.

O equipamento faz um ajuste de curva de Gauss para cada pico. A integral de cada pico (area sob a curva de
Gauss) permite a determinagdo da concentragdo relativa de um elemento na amostra, dada em porcentagem de
peso e porcentagem de nimero de atomos, dos elementos analisados.

Foram analisadas amostras retiradas no inicio da membrana (entrada no vaso) e no final da membrana (saida
do vaso). Esta sistematica foi adotada, pois incrustagdes organicas encontram-se, preferencialmente, no inicio e
as inorganicas no final da membrana (onde a concentragdo de soluto ¢ maxima).

3 Resultados e discussao

Neste trabalho relatamos os procedimentos de limpeza em membranas provenientes de varios locais. As
limpezas foram efetuadas de acordo com as andlises de dgua de alimentacao.

3.1 Limpeza 1

Esta limpeza foi efetuada no laboratério do Dept. de Engenharia Hidraulica e Ambiental da UFC no
dessalinizador mostrado na Fig. 3. Por falta da analise fisico-quimica da agua de alimentagdo, neste caso, optou-
se por fazer uma limpeza “no escuro” com solugdo acida seguida por limpeza alcalina. As 3 membranas foram
usadas para dessalinizar agua subterrdnea (ndo se sabe exatamente em que local). Foi utilizada para limpeza a
solugdo “VIT RUST” que ¢ composta de acidos inorganicos, quelantes, sequestrantes, inibidores de corrosdo e
detergente sintético. E um desincrustante para caldeiras, tubos, rede de esgotos, torres de resfriamento e
equipamentos oxidados, um produto especialmente formulado com inibidores que permitem a remogéo de todo
ferro oxidado, ndo atacando o ferro metalico; ele possui solubilizadores de carbonatos e silicatos, que penetra nas
incrustagdes, combinando e tornando soluvel a ferrugem. Foram efetuados os seguintes procedimentos:

a) Adigdo de 2,50 litros de solugdo antiincrustante “VIT RUST” em uma bambona de 235 litros com
agua, onde as membranas ficaram de “molho” por 2 semanas.

b) Preparacdo de solugdo antiincrustante “VIT RUST”, em bambona de 65 litros com dgua,, até atingir
pH=2.

c) Circulacdo da solugdo durante 1 hora.

d) Remocido do excesso de solugdo de limpeza com agua.

e) Preparacdo, em bambona de 65 litros com agua, a solugdo de tripolifosfato de sodio (2 kg), até
atingir pH = 10.

f) Adigao de EDTA tetrassodico (250 mg).

g) Circulacdo da soluc¢do durante 1 hora e 30 minutos.

h) Repouso por aproximadamente 2 horas (pH = 10).
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i) Remocgio do excesso de solugdo de limpeza com agua .

As trés membranas, do tipo CPA2-4040 fabricadas pela Hydranautics, foram tratadas simultaneamente,
ligadas em paralelo. Dados de operacdo antes e apds a limpeza quimica estdo expostos na Tab. (3).

Por estes dados verifica-se que as membranas foram recuperadas, com diminui¢do das pressdes de entrada,
diminui¢do da diferenga de pressdo e aumento da vazao do permeado.

Tabela 3: Parametros de operagdo das trés membranas antes e depois da limpeza efetuada.
Onde: Qperm - Vazao do permeado; Qrej - Vazao do rejeito; P3 - Pressdo da alimentagdo;
P4 - Pressdo do rejeito; Gpm - Galdes por minuto; Lpm - Litros por minuto.

M

E

M AP AP P3 P3 P4 P4 Qperm  Qperm Qrej Qrej

E antes depois antes depois antes  depois antes depois antes depois

A (bar) (bar) (ba) (bar) (ba)  (ba)  (Gpm) (Lpm)  (Lpm)  (Lpm)

A

1 8,0 1,6 12,5 9,6 4,5 8 0,2 0,9 12 8,2

2 1,0 0,1 11,2 9,5 10,2 9,4 0,2 1,8 17,9 10

3 0,1 0,2 7 9,3 6,9 9,1 0,05 1,6 10,6 10,2
Nova 0,1 0,1 3.9 3.9 3,8 3.8 3,8 3.8 19 19

3.2 Limpeza 2

As 3 membranas usadas nesta experiéncia sdo provenientes de uma industria de agua purificada adicionada
de sais para consumo humano, em Fortaleza. As membranas foram removidas da unidade de producao e levadas
para nosso laboratdrio. O dessalinizador usado para a avaliagdo do desempenho de membranas, antes e depois da
lavagem, foi o da Fig. 3.

A agua de alimentacdo é dgua subterrdnea de um pogo particular cuja analise ¢ apresentada na Tab. (4). No
equipamento de origem, as trés membranas estavam ligadas em série em unico vaso. Sdo membranas ESPA1-
4040 fabricadas pela Hydranautics.

Tabela 4: Analise fisico-quimica da agua de alimentagdo

Parametro Valor Parametro Valor
pH a 25°C 7,17 Sodio (mg/L Na™) 46,41
Condutividade ( 4 S/cm) 557,0 Potassio (mg/L K ) 8,44
Turbidez (uT) 1,51 Ferro total (mg/L Fe) 0,03
Cor (uH) 7,21 Cloretos (mg/L CI™) 86,29
Alcalinidade (mg/L CaCOj) 145,80 Carbonatos (mg/L CO; ) Nio detectado
Dureza total (mg/L CaCO) 207,76 Bicarbonatos (mg/L HCO; ) 177,93
Matéria Organica (mg/L 02 cons.) 7,8 Hidroxidos (mg/L OH ™) Naio detectado
Nitritos (mg/L NO, ) 0,02 Sulfatos (mg/L SO, ) 4,61
Sélidos totais (mg/L) 401,8 Nitratos (mg/L NO, ) 11,14
Calcio (mg/L Ca*t ) 39,98 Amoénia (mg/L NH ;) 0,77
Magnésio (mg/L Mg™™) 26.20 Silica (mg/L Si0,) 55,0

Com base nestes valores, especificamente, a elevada concentragdo de silica (55 mg/L), foram efetuadas
limpezas simultaneamente nas 3 membranas com NaOH de acordo com as recomendagdes da Hydranautics
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(solucdo 7 da Tab. (1)). Antes de comecar esta limpeza retirou-se o excesso de solugdo alcalina, utilizada em
tentativas frustradas de lavagens feitas anteriormente.

Os parametros de operacgdo, antes e apos da limpeza, foram registrados. A Tabela (5) mostra os seus
respectivos valores. Os pesos depois da operacdo da membrana 1 e da 2 ndo foram registrados pelo fato delas
ndo terem sido submetidas ao processo de autdpsia.

Tabela 5: Pardmetros de operagdo. Onde, Qperm - Vazdo do permeado; Qrej - Vazdo do rejeito; P3 - Pressdo de
alimentagdo; P4 - Pressdo do rejeito; Lpm - Litros por minuto.

M

E
M AP AP P3 P3 P4 P4  Qperm Qperm Qrej  Qrej Peso  Peso
E antes depois antes depois antes depois antes depois antes depois antes depois
A (bar) (bar) (bar) (bar) (bar) (bar) (Lpm) (Lpm) (Lpm) (Lpm) (g) (g
N

A

1 0,2 0,2 10 10,1 9,8 9,9 0,05 0,05 3 3 4555 -

2 0,2 0,1 10 10,1 9,8 10 0,05 0,05 2,5 3 4440 -

3 0,2 0,1 10 9,9 9,8 9,8 0,05 0,05 3 3 5600 5025

Foram seguidas as recomendagdes de limpeza, como enxagiie com permeado para retirar o excesso de
solugdo, dentre outros.

O procedimento de limpeza foi o seguinte:

o Adigdo de um pouco mais de 70 gramas de soda caustica (NaOH) e controle do pH (entre 11 ¢ 12);
o Adicdo de um pouco de detergente neutro, bem misturado com agua permeada;

e Circulacao durante 1 hora;

e Remocao do excesso de solucdo de limpeza com dgua permeada.

Porém, constata-se na Tab. (5), na comparag@o das colunas antes e depois dos parametros de operagdo, que
as pressoes e as vazdes nao melhoraram pela lavagem, ou seja, o procedimento ndo surtiu efeito. Foi decidido,
entdo, sacrificar uma membrana para abertura (ver item 2.3) com a finalidade de identificar a natureza das
incrustagdes por MEV e EDX.

A membrana aberta foi a mais pesada (membrana 3 na Tab. (5)), por indicar incrustagdo mais severa.
Pedacgos representativos da membrana na entrada ¢ na saida do permeador foram levados para a unidade de
microscopia eletronica do LACAM (Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais) do Departamento de
Engenharia Mecanica da UFC, onde foram fotografados por microscopia eletronica por varredura (MEV) e os
elementos formadores das incrustagdes identificados por EDX (energy dispersive X-ray analysis).

A figura 8 mostra a foto obtida por MEV da incrustagdo na entrada da membrana. Constata-se incrustacdo
por pequenos cristais bastante uniformes (Fig. 8) em forma de placas.

Os parametros indicados na fotografia sdo explicados no item 2.3.1.

Andlise EDX (ver item 2.3.2) revela predominancia de bario, oxigénio e enxofre, como visto na Fig. 9.

o~
»

(s -
S 1'AccY SpotMagn Det WD Exp 1 200um
200KV 6.0 200x  SE 223 1 M0_CE

Figura 8: Fotografia de incrustagdo - foto MEV (microscopio eletronico de varredura) da superficie na entrada
da membrana 3 do dessalinizador, com ampliagdo de 200x (com barra de escala de 200 £ m).
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Figura 9: Analise de EDX - (Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios - X ) da incrustagdo na entrada da
membrana. O espectro mostra a intensidade (no eixo vertical) dos raios-X, caracteristica plotada em funcao de
sua energia (em keV, no eixo horizontal).

Estes trés elementos (bario, oxigénio e enxofre) sdo responsaveis por mais do que 91% do peso do material
analisado. A Tabela (6) mostra também que a abundancia relativa, em termos de numeros de atomos, destes trés
elementos ¢, aproximadamente, Ba:S:O = 1:1:4. Esta composi¢do sugere que a incrustagéo seja, principalmente,

de sulfato de bario, BaSO, .

Para conseguir uma identificagdo mais segura, foram feitas analises EDX de BaSO, precipitado em
laboratorio. O EDX deste material ¢ mostrado na Fig. 10 para comparagao.
A planilha desta amostra de BaSO4 da uma idéia da precisdo da analise quantitativa: as porcentagens de

atomos (At %) tedricas sdo respectivamente 16,7%, 16,7% e 66,7%, a maquina achou 18,1%, 15,6% e 64,52%,
como explicitado na Tab. (7).

Tabela 6: Porcentagens, em peso e em nimero de atomos, dos elementos quimicos (com indicagdo do tipo de
radiagdo analisada seguindo o simbolo quimico) das incrustagdes na entrada da membrana, medidas por EDX.

Elemento Peso (%) % atomos
oK 28,66 67,52
FeL 3,96 2,67
SiK 0,68 0,92
SK 11,40 13,40
CaK 0,49 0,46
CsL 1,73 0,49
BaL 51,22 14,06
NdL 1,87 0,49
Total 100 100
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Figura 10: Analise EDX - (Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios - X ) do BaSO, precipitado em

laboratorio. O espectro mostra a intensidade (no eixo vertical) dos raios-X, caracteristica plotada em funcdo de
sua energia (em keV, no eixo horizontal).

Tabela 7: Porcentagens, em peso ¢ em numero de atomos, dos elementos quimicos (com indicagdo do tipo de
radia¢do seguindo o simbolo quimico) para o BaSO, precipitado em laboratério, medidas por EDX.

Elemento Peso (%) % 4atomos
oK 25,08 64,52
FeL 2,40 1,77
SK 12,18 15,63
BaL 60,34 18,08
Total 100 100

De acordo com os resultados das analises anteriormente descritos, foi, entdo, feita uma nova, especifica
limpeza quimica com &cido citrico (solugdo 1 da Tab. (1)), ¢ os pardmetros de operacdo foram novamente
determinados. Esta limpeza foi efetuada na propria indistria de agua purificada adicionada de sais.

Foram efetuados os seguintes procedimentos em bambona com 150 litros de dgua permeada (STD=60ppm) :

e Adicao de 3 kg de acido citrico e medicao do pH. (O pH ficou entre 1 e 2).
e Adicao de hidroxido de amonia e medigao do pH. (O pH ficou entre 2 e 3).
e Circulacdo da solu¢do por uma hora. (A temperatura da solugdo atingiu cerca de 30°C).

Dados de operagao antes e apds a limpeza quimica estdo expostos na Tab. (8) a seguir.

Tabela 8: ParAmetros de operacdo antes e depois da limpeza. STD perm - Soélidos totais dissolvidos do
permeado; ppm - Partes por milhdo ou mg/L; Qperm - Vazdo do permeado; Qrej - Vazdo do rejeito; Lpm - Litro
por minuto; R(%) - Recuperagdo (Vazdo do permeado/Vazio de alimentagio).

STD perm (ppm) ~ AP (bar)  Qperm (Lpm)  Qrej (Lpm) R(%)
Antes da limpeza 60 1,0 72 72 50
Ap6s a limpeza 10 0,3 72 72 50

Desta vez, o tratamento surtiu efeito, como mostram a reducdo da concentragdo de sais no permeado e a
diminuicdo da diferenca A P entre as pressdes de alimentacdo e de rejeito, com manutencdo das vazdes.

O procedimento aqui descrito ¢ um exemplo de que o trabalho para abertura de um exemplar de um conjunto
de membranas para identificagio mais precisa de incrustagcdes pode valer a pena e justificar as despesas, ja que
permite uma lavagem adequada e especifica das membranas restantes.
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3.3 Limpeza 3

Esta limpeza foi feita em uma membrana proveniente de Quixada (Faculdade Catolica Rainha do Sertao) e
foi efetuada no laboratorio do Depto. de Engenharia Hidraulica e Ambiental da UFC no equipamento mostrado
na Fig. 3. A membrana estava praticamente totalmente entupida, produzindo somente 3 litros de permeado por
hora.

De acordo com a analise fisico-quimica da Tab. (9), ha uma presenga elevada de formadores de incrustagdes
inorganicas; a condutividade ¢ de quase 5000 g S/cm, com 3456 mg/L STD e dureza total de 980 mg/L

CaCo, .

Tabela 9: Analise fisico-quimica da dgua de alimentagao

Parametro Valor Parametro Valor

pH a 25°C 8,12 Sodio (mg/L Na™) 601,0
Condutividade ( & S/cm) 4800,0 Potassio (mg/L K™) 66,8
Turbidez (uT) 0,64 Ferro total (mg/L Fe) 0,01

Cor (uH) 5,0 Cloretos (mg/L CI™) 1414,8
Alcalinidade (mg/L CaCOj) 739,2  Carbonatos (mg/L CO, ) Zero
Dureza total (mg/L CaCO,) 980,0  Hidroxidos (mg/L OH ) Zero
Nitritos (mg/L NO, ) Zero Sulfatos (mg/L SO, ) 53,9
Sélidos totais (mg/L) 3456,0  Nitratos (mg/L NO; ) 2,67
Calcio (mg/L Ca™™) 101,9 Amdnia (mg/L NH ;) 0,41

Magnésio (mg/L Mg™") 174,1

Para o tratamento foram efetuadas limpezas com acido citrico (solugdo 1 da Tab. (1)). Utilizando os
seguintes procedimentos repetidamente:

o Adigdo de aproximadamente 275g de acido citrico a 150 litros de agua permeada.
e Adicao de hidroxido de amonia até o pH tornar-se igual a 4.

e Circulacdo da solugdo durante 1 hora.

e Deixar a membrana de “molho” durante 14 horas.

e Retirada do excesso de solucdo de limpeza com dgua permeada.

e Limpeza da bambona de alimentagdo com detergente neutro.

As incrustagdes mostram-se bastante resistentes e o procedimento praticamente ndo surtiu efeito; porém,
como as mudangas no pH da solucdo indicaram que reagdes quimicas estavam acontecendo no vaso de
membrana, o procedimento foi repetido. Foram necessarias 9 lavagens sucessivas até o sucesso.

Dados de operagdo antes ¢ apds a limpeza quimica estdo expostos na Tab. (10) a seguir.

Tabela 10: Parametros de operacdo da limpeza efetuada. Qperm - Vazdo do permeado; Qrej - Vazdo do rejeito;
P3 - Pressdo de alimentagdo; P4 - Pressdo do rejeito; Lpm - Litros por minuto.

Qperm Qperm  Qrej Qrej Peso

P3 depois P4 antes P4 depois

P3 antes (bar) antes depois antes depois antes
(bar) (bar) (bar)
(Lpm) (Lpm) (Lpm) (Lpm)  (g)
9 8 8,7 7,7 0,05 1,5 4 9,3 6400

O tratamento surtiu efeito, como mostra o aumento da vazdo do permeado (por um fator de 30) e da
recuperacdo. A membrana, entdo, foi devolvida com a recomendagdo de se utilizar antiincrustantes devido a alta
salinidade da 4gua, para evitar entupimento no futuro.
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4 Conclusoes

Na operagao de dessalinizadores de osmose reversa, a lavagem quimica preventiva das membranas ¢ um
procedimento necessario; porém, representa também uma agressao & membrana, influenciando na vida 1til desta.
Normalmente, a escolha da solug¢do de limpeza ¢é feita com base na analise fisico-quimica dos elementos maiores
na agua de alimentagdo; elementos mais raros ndo sdo analisados. Este procedimento, as vezes, resulta na
escolha errada da solugdo de lavagem e na danificacdo da membrana. Nos casos de uso de varias membranas em
condicdes semelhantes, vale sacrificar um exemplar para identificar incrustagdes e facilitar uma limpeza
especifica adequada (exemplo: limpeza 2). As limpezas aqui descritas mostram que o EDX é um instrumento
valioso para identificar as incrustagdes (melhor dizendo: os elementos formadores deles), remediar a situagdo e
corrigir as lavagens preventivas para evitar problemas futuros.

As membranas aqui pesquisadas foram, na totalidade, casos problematicos, onde lavagens anteriores nio
surtiram efeito, mas, possivelmente, modificaram a composi¢do da incrustacdo. Assim sendo, os depodsitos
encontrados na abertura da membrana podem nao ser idénticos aos que causaram o problema originalmente.

Na pratica, muitas vezes, as recomendacdes para lavagens preventivas nao sdo observadas pelas pessoas as
quais os donos dos dessalinizadores recorrem para a manuten¢do. A pratica errada prejudica o método de
dessalinizagio por osmose reversa, pois reduz a vida util das membranas e desacredita o método em si. E
necessario que os 0rgaos publicos invistam no treinamento dos operadores dos dessalinizadores e do pessoal que
oferece servigos de manutengao.
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