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Inibicao e Limpeza da Colmatacao

O controle do processo a partir do conhecimento das caracteristicas fisicas e
quimicas da corrente de alimentagdo e do fluxo permeado, da escolha da
membrana e do desenho da planta, da defini¢do das condi¢des fluidodindmicas e
da medi¢do e acompanhamento dos indicadores de potencial de colmatacdo,
define o nivel de desempenho da NF. Contudo, visando melhorar a viabilidade da
sua utilizacdo em aplicagdes industriais mais intensivas, se faz necessirio uma
gestdo mais abrangente do processo envolvendo um sistema mais complexo de
técnicas de tratamento de inibi¢cdo e limpeza, e acompanhamento por indicadores

de desempenho do processo, conforme sdo discutidos a seguir.

6.1
Inibicao

Um dos métodos de tratamento de colmatacdo inorganica incrustante em NF,
relacionado com a solubilidade, é a inibi¢do quimica. Este método consiste na
adi¢c@o de agentes inibidores, polieletrdlitos organicos contendo grupos funcionais
sulfonados, carboxilados ou fosfonados, e agentes quelantes ou complexantes
como zedlitas e EDTA, na corrente de alimentacdo [159]. Os produtos
comercializados como agentes inibidores de incrustagdes inorganicas em NF/OI
sdo, predominantemente, formulacdes de misturas envolvendo polifosfatos,
fosfonatos, policarboxilatos e quelantes, os quais elevam o valor limite do produto
idnico de precipitacio de carbonatos e sulfatos — mantendo PI < Kps [114].
Estudos cientificos com inibidores de colmatagdo comegaram hd cerca de quatro
décadas atrds com uma publicagdo de Vetter, 1972. Os antiincrustantes foram
originalmente desenvolvidos para inibir incrustagdes em sistemas de dguas de
resfriamento e de caldeiras. Apesar do amplo e intenso uso de inibidores, o

conhecimento cientifico do assunto ainda € limitado [8, 64, 160].
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O desempenho de agentes antiincrustantes poliméricos depende dos grupos
funcionais das moléculas, da massa molar e de suas densidades de carga, assim
como da qualidade da solucdo de alimentacdo, incluindo pH e temperatura. Os
limites de eficiéncia deles ndo estdo determinados, assim como sua influéncia nas
taxas de acumulagdo de colmatacdo durante a operagdo de sistemas de NF ndo
estdo quantitativamente definidos, sabe-se da importincia de procedimentos
corretos de adi¢do dos inibidores, 0s quais sdo essencialmente dependentes do
prognodstico e dos dados acumulados de colmatacio no sistema. Vérios caminhos
para avaliagdo da eficiéncia dos inibidores vém sendo elaborados. A grande
diferenca entre as abordagens experimentais dos varios autores pode ser explicada

pela escolha, essencialmente empirica, de diferentes mecanismos de inibigao.

Tem sido publicado que os mecanismos de inibicdo consistem na adsor¢do de
moléculas do inibidor nos sitios ativos de crescimento do cristal na superficie da
membrana retardando as fases de nucleacdo e de crescimento, e a taxa de
cristalizacdo heterogénea, mas ndo evitando a formag¢do da colmatagdo [28, 114].
A inibicdo da colmatacdo inorginica se baseia nos mecanismos a seguir (Figura

6.1):

» Acidificacio - a reducdo do pH da solug@o através da adi¢@o de dcido diminui
o produto idnico (PI) de alguns sais incrustantes, mantendo-o abaixo do limite de

solubilidade ou produto de solubilidade (Kps), impedindo assim sua precipitacdo;

> Quelacdo - agentes quelantes ou sequestrantes agem através de reacdes de
complexacdo. FEles possuem miultiplos sitios i0nicos em suas estruturas
moleculares. Os sitios negativos agem como ganchos eletricamente carregados
que se ligam aos fons positivos da matéria inorganica causadora de colmatacdo,
formando um sal soldvel, inativando fons metalicos e impedindo-os de reagir com

outros elementos e produzir precipitados;

> Dispersao — o agente dispersante adsorve em nucleos cristalinos ou na
superficie de cristais deixando-os carregados eletricamente, de forma a repelir
fons de mesma carga em solucdo responsdveis pelo desenvolvimento da

cristalizacdo;
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> Distorcao Cristalina — os agentes de distor¢do afetam as reacdes de
ordenagdo e crescimento dos cristais, através da atracdo de grupos carregados
negativamente com cargas positivas de nicleos cristalinos ou cristais, distorcendo
o balanco idnico que propaga o crescimento do cristal, reduzindo a sua drea
superficial disponivel para crescer, e produzindo uma estrutura irregular com

pouca habilidade para formar uma incrustagdo severa;

> Modificacdo do Habito Cristalino — alguns inibidores sub-estequiométricos
ou threshold — necessitam de quantidades menores que as definidas pela relacdo
estequiométrica para atingir sequencialmente multiplos sitios dos cristais e
potencializar seus efeitos - atuam na prevencdo da precipitacdo de sais que
ultrapassaram os seus limites de solubilidade e no processo de aglomeragdo ou
nucleacdo do cristal aumentando a sua energia superficial e impedindo a

precipitacdo de alguns sais.
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Figura 6.1: Mecanismos de inibicao de cristalizagao [116].
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A adicdo de dispersantes a base de 4cido fosférico, como o hexametafosfato de
sédio (SHMP), é responsdvel pela dispersdo de coldides, carbonatos e sulfatos,
atuando na prevencdo da precipitagdo desses por supersaturacdo no mddulo de
membrana. O polifosfato (NaPOs)s ou SHMP foi o primeiro antiincrustante
disponibilizado comercialmente para a inddstria e ¢é o inibidor sub-
estequiométrico ou threshold de CaSO4 mais amplamente utilizado por oferecer
bom desempenho e baixo custo. Dependendo da concentragdo dos fons célcio e
sulfato e do fator de concentragdo, geralmente, utiliza-se uma dosagem de 2-5
mg/L, prevenindo a precipitacido do sulfato de cdlcio em sistemas supersaturados
em até 150% em relacdo ao limite de saturacdo. A funcionalidade antiincrustante
em polifosfatos se deve a ligacdo O-P-(O);, obtida através de reacdes de
condensacdo do 4cido ortofosférico em formas lineares ou ciclicas. Polifosfatos
ciclicos possuem férmula geral como (MPOs3),, sendo M um cédtion monovalente,
enquanto os lineares possuem férmula como M;,P,Osn41 [116, 161]. Os
polifosfatos agem como sequestrantes de ferro, manganés e metais alcalino-
terrosos como cdlcio e magnésio, além de agirem também de forma sub-
estequiométrica como modificadores de cristais com cdlcio e magnésio.
Teoricamente, 500 mg/L de SHMP seria suficiente para sequestrar 200 mg/L de
célcio como CaCOs, entretanto, um dosagem de apenas 2-4 mg/L € suficiente para
modificar o crescimento cristalino do CaCO;. A maior limitacio do SHMP se
deve a eventual clivagem hidrolitica do grupo ativo O-P-P para a forma inativa
ortofosfato ou hidrélise em presenga de ar, formando fosfato inorgdnico e
possivelmente levando a precipitacdo de fosfato de célcio. Entretanto, este
inibidor ainda possui desempenho bastante similar quando comparado com os
novos produtos, especialmente em aplicacdes de OI/NF em temperaturas de até 45

°C [8, 114].

Os organofosfonatos ou polifosfonatos sdo sais e ésteres de dcido fosfonico
H3PO3; ou HPO(OH), que apresentam elevada solubilidade em dgua. Estes agentes
possuem desempenho de inibicdo e dispersdo superior para CaCOs e similar para
CaSO4, em relacio ao SHMP. Apesar de mais caros, possuem uma outra
vantagem ja que sdo mais resistentes a hidrélise, devido a maior estabilidade

térmica das ligacdes C-P que os grupos fosfonicos formam, em relagdo as ligacoes
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O-P-O dos polifosfatos. Mas, também podem formar depdsitos de fosfato de

calcio.

Os inibidores policarboxilatos sdo caracterizados pelo grupo funcional —-COOH,
geralmente, polieletrélitos de dcido acrilico ou maleico de baixa massa molar.
Devido a sua natureza anidnica, sdo bons quelantes de cidtions multivalentes. Os
poliacrilatos ou 4cidos poliacrilicos (PAA) também possuem bom desempenho
tanto na inibi¢do como também na dispersdo, via adsor¢@o nos niicleos cristalinos,
sendo mais eficazes que o SHMP. Os PAA com distribui¢do de elevadas massas
molares apresentam melhor habilidade de dispersdo. Entretanto, a superdosagem
pode causar a sua gelificacdo e pode ocorrer precipitagdio com polieletrélitos
catidnicos ou cdtions multivalentes como aluminio e ferro. Misturas de inibidores
combinam PAA de pesos moleculares baixos (2000-5000 Da) e elevados (6000-
25000 Da) ou uma mistura de PAA de massas molares baixas e organofosfonatos,
proporcionando um 6timo desempenho de dispersdo e inibi¢dao, além de aceitdvel

compatibilidade ambiental [161].

Os tratamentos de inibicdo devem ser bem planejados e geridos de forma a se
evitar a sub ou superdosagem. A superdosagem pode causar precipitagdes,
biocolmatagdo e complexos formados com fons de dureza, considerando o
carbono orginico presente como fonte de alimentacdo aos microorganismos.
Além disso, a superdosagem representa desperdicio ou custos adicionais sem
necessidade, ja que ndo melhora o desempenho do produto. Neste sentido, alguns
fornecedores informam aos seus clientes sobre a importancia de utilizar um
software de otimizacdo de dosagem para controlar o limite superior de satura¢do
de agentes colmatantes com antiincrustantes. Tal limite baseia-se no fluxo
concentrado com limite de saturagdo normal de 100% sem uso de inibidor. No

caso de CaSQy, o limite de saturacdo informado é 400% [114].

Wilf & Ricklis, 1983 [162]; e Amjad, 1985 [163], verificaram a estabiliza¢ao do
CaSOQ, supersaturado em amostras de dguas salobra e salina, respectivamente,
com a adicdo de antiincrustantes em plantas de dessalinizacdo por OIL Os
poliacrilatos 0,5-0,7 mg/L e o SHMP 10-40 mg/L apresentaram os melhores

resultados. Osta & Bakheet, 1987 [164], utilizaram a clarificacio completa,
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inibicdo por acidificacdo com &4cido sulfiirico e por SHMP, e desinfec¢do com
hipoclorito de sédio em plantas de dessalinizacdo de dgua marinha por OI e
observaram bons resultados. Pervov, 1991 [85], estudou a eficiéncia de medidas
de controle de colmatacido por CaSO,4 em sistemas de Ol utilizando SHMP 25ppm
e dcido citrico 2% como agentes de inibicdo e limpeza. O autor relatou que ambos
os agentes aplicados apresentaram resultados satisfatérios em aos ensaios sem 0s

agentes.

Luu, 1994 [165], avaliou seis diferentes formulagdes comerciais de
antiincrustantes em sistema de OI de bancada para o tratamento de unidades
militares méveis de purificacdo de dgua marinha sintética saturada em sulfato e
carbonato de cdlcio. Os melhores niveis de eficiéncia de inibigdo foram
apresentadas pelos produtos formulados com 4cido poliacrilico e organofosfonato.
Gill, 1999 [166], estudou a eficiéncia de diferentes inibidores de incrustacdo de
sulfatos de bério e cdlcio, e carbonato de célcio na dessalinizacdo de d4gua marinha
sintética por Ol. O inibidor poliamino poliéter metilenofosfonato (PAPEMP)

apresentou os melhores resultados.

Tlili et al., 2003 [167], utilizaram SHMP, tripolifosfato (STTP) e poliacrilato de
s6dio (SPOA) como agentes inibidores de incrustagcdo de carbonato de célcio em
OI de 4gua subterranea para avaliar os limites de eficiéncia de cada um através da
concentracdo minima de inibicdo. Os compostos apresentaram boa acdo inibidora.
Em 2006, Rahardianto et al. [107] e Shih et al. [168] analisaram o
desenvolvimento da cristalizacdo da gipsita, seu efeito na queda do fluxo e a
eficicia de agentes antiincrustantes na dessalinizacdo de dgua salobra em
diferentes membranas de OI utilizando um método de diagndstico quantitativo e
andlise de imagens digitais. Demonstraram experimentalmente o impacto adverso
do aluminio no desempenho de agentes antiincrustantes através do tempo de
inducdo da cristalizacdo da gipsita em OI. Tzotzi et al., 2007 [127], Estudaram
experimentalmente a formagdo de depdsitos de carbonato de cdlcio em
membranas de Ol e NF sem e com adi¢cdo de vdrias formula¢des comerciais de

agentes inibidores de incrustacdo, as quais mostraram boa eficacia.
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Os inibidores mais utilizados em URS, na dessulfatacdo da 4gua do mar por NF,
geralmente, sio o SHMP, fosfonatos e poliacrilatos, adicionados entre a
desaeracdo e o modulo de permeacdo [46]. Santos et al., em 2008 [49],
investigaram o desempenho de seis diferentes tipos de inibidores de CaSQO, para
aplicacido em URS e concluiram que a inulina metoxicarboxilada e o

polivinilsulfonato foram mais eficientes.

Recentes avancos no desenvolvimento de inibidores estio relacionados ao uso de
polimeros dendriméricos ou, simplesmente, dendrimeros, os quais formam
estruturas tridimensionais bastante ramificadas, muito soliveis em &4gua e

ambientalmente amigdveis [114, 169].

6.2
Tratamentos de Limpeza

A limpeza é o procedimento de remocdo do material estranho a superficie, ao
corpo da membrana e ao equipamento associado. A natureza da superficie
influencia na taxa de deposi¢do da substincia causadora de colmatacdo ou
colmatante, mas € a natureza desta substincia e sua interacdo com o agente de
limpeza que controlam o processo de limpeza. Uma diferenca fundamental para
outros materiais de contato reside no fato das membranas possuirem poros e
serem feitas de superficies relativamente ativas. Isto pode resultar em absorcdo e
adsorcdo de compostos da corrente de alimentacdo. Considerdvel progresso tem
sido feito nos ultimos anos no sentido de se compreender as interagcdes entre 0s
agentes de colmatacdo, a membrana e as condicdes de operagdo durante a
limpeza. A frequéncia da limpeza é um fator econdmico critico, ji que influencia
profundamente na vida util de operacdo da membrana. De acordo com os
fabricantes de membranas, os procedimentos de limpeza deveriam ter inicio

quando ocorre alguma das seguintes condi¢des [161]:

= Queda de 10-15% na quantidade do fluxo permeado;

= Queda de 10-15% na qualidade do fluxo permeado através do aumento de 10-

15% na passagem de sais.
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Os métodos de limpeza mais utilizados s@o: hidrdulico e quimico. A escolha do
método depende da configuracdo do moédulo, da resisténcia quimica da

membrana, do tipo de agente causador da colmatagdo e dos custos envolvidos.

Os métodos de limpeza hidrdulica incluem o sistema de fluxo invertido ou
retrolavagem, a retrolavagem rdpida ou backpulsing, o sistema de pressurizacio e
despressurizacdo alternada ou pulsacdo e o sistema de aspersdo de ar. A inversdo
periddica do fluxo ou retrolavagem € pratica comum na filtracdo. Ela é conduzida
pelo bombeamento do permeado de volta ao canal de alimentagdo para remover o
material depositado na superficie da membrana. Sua eficiéncia depende da
natureza do depdsito, depdsitos muito gelatinosos e polarizagdo por solutos
dissolvidos s@o mais dificeis de serem removidos por esta técnica. Pode-se utilizar

também a retroaspersdo de ar pressurizado ao invés de liquido [170, 171].

Os métodos de limpeza quimica sdo os mais empregados e efetivos para a
remog¢do da colmatacio em NF/OI. Eles baseiam-se na adicdo de agentes
quimicos de limpeza, como 4cidos, bases, detergentes ou surfactantes, enzimas,
complexantes e desinfetantes ou oxidantes [13, 137, 172, 173]. Os agentes servem
para solubilizar ou dispersar as substancias causadoras da colmatacdo, o que pode
envolver mecanismos de oxidagdo, hidrdlise, complexacdo, solubilizacdo,
emulsificacdo, dispersdo, quebra catalitica, dessorcdo e peptizacdo (Tabela 6.1).
Os agentes de limpeza quimica devem (i) dispersar e dissolver a colmatacao; (ii)
manter o colmatante disperso e dissolvido; (iii) evitar nova formacdo de
colmatacio; (iv) ndo atacar a membrana e outras partes do sistema; (v) desinfetar
o sistema; (vi) ser facilmente removido do sistema; e (vii) ser estavel durante o
uso. Outros fatores como custos e seguranca também sio importantes [13, 72]. Os
agentes de remediac@o ou limpeza quimica da membrana sdo solucdes comumente
empregadas na remog¢do de substincias inorganicas que obstruem as membranas,
possuem baixo pH ou agentes quelantes. Desde que tais compostos inorginicos
sdo mais soliveis em solug¢des dcidas, uma solu¢do de limpeza com baixo pH
pode ser benéfica na remogado deles. Mesmo que o agente de colmatacdo ndo seja
completamente dissolvido, o precipitado s6lido pode ser parcialmente dissolvido a
ponto de ser retirado da alimentacdo da unidade. O HCI é o mais usado para

abaixar o pH das solucdes de limpeza. H>SO4 deve ser evitado para que o aumento
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da concentracdo de sulfato ndo forme depdsitos com a formacdo de sulfato
insoldvel. O HF deve ser usado em casos de colmatacdo por polimerizagdo de
silica, notando-se que o 4cido fluoridrico € extremamente perigoso e deve ser
usado com muito cuidado. Utiliza-se também HNO; e H3PO,4. Todos os tipos de
membranas possuem limites de pH, os quais mudam de acordo com a temperatura

da solugdo de limpeza.

Tabela 6.1: tipos de colmatacdo e seus tratamentos quimicos.

TIPO DE ,
COLMATACAO TRATAMENTO QUIMICO
complexacdo com agentes quelantes (EDTA, 4cido
Coloidal citrico), polifosfatos, dissolu¢do dcida (HCI,H3POy).
dissolucdo acida (HCI, HNO;, HF), complexacdo com
Incrustagao agentes quelantes (EDTA, 4cido citrico), polifosfatos.
pH elevado (NaOH), detergentes, enzimas, quelantes,
Organica polifosfatos, etanol.
biocidas (cloragdo, ozonizagao, H,O,, metabissulfito), pH
Biocolmatagio elevado (NaOH), detergentes (SDS), enzimas.

Conforme mencionado anteriormente, os agentes quelantes polidentados agem
através multiplos sitios idnicos que se ligam aos fons positivos da matéria
inorginica causadora de colmatagdo. O d4cido citrico, o NTA (4cido
nitrilotriacético) e o EDTA  (4cido  etilenodiamintetracético  ou
CH4N,(CH,COONa)4) sdo agentes quelantes comuns. Acido citrico é utilizado
para remocao de ferro e EDT A pode remover sais de ferro, aluminio, zinco, cobre,
manganés, magnésio, cdlcio, bdrio e estroncio [44, 85, 116, 117]. Agentes
quelantes geralmente sdo usados em faixa de pH neutro até muito &cido,
assegurando que os sitios negativos das moléculas quelantes se mantenham
ionizadas até que haja a quelacdo. Geralmente, observa-se que, enquanto agentes
alcalinos recuperam o fluxo, os quelantes ou complexantes aumentam o fluxo,
conforme observado por Liikanen et al. [174]. Entretanto, Madaeni et al, 2001
[74], utilizaram vérios agentes de limpeza para remocao de colmatacdo formada

basicamente por CaSO,4, em membranas de UF de dgua pré-tratada. Os hidréxidos
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de sddio e potdssio foram mais eficientes do que os dcidos nitrico, cloridrico e
fosférico. A combinacdo de EDTA, dodecil sulfato de sédio (SDS) e NaOH
apresentou os melhores resultados de remocdo da colmatagdo e recuperacido do
fluxo. Diferentemente do precipitado de CaCOs, que também pode ser dissolvido

por 4cidos, o CaSO4 somente pode ser dissolvido com EDTA [23].

Nas reacdes de complexacdo, o EDTA é um 4cido que atua como ligante
hexadentado, ou seja, possui seis dtomos doadores e pode complexar o fon
metdlico em seis posi¢cdes de coordenacido, através de quatro anions carboxilato (-
COO-), ap6s a saida dos 4H" dos grupos carboxilicos, e também através dos dois

N (Figura 6.2).

N\ Y
AN NN |
HO N N OH Acido  etlenodiamino-
Hezadentado o on tetracético (EDTA)
HO— —
i I
0 o

Figura 6.2: Estruturas do EDTA antes e apds a complexagao de metal M.

Desde que a remocdo de agentes colmatantes inorginicos envolve usualmente, no
minimo, uma degradac@o ou quebra parcial da estrutura s6lida dos compostos, é
fundamental que a solucdo de limpeza tenha tempo suficiente para atuar, o que
pode até durar dias para limpar incrustacdes mais severas. As reagdes quimicas
envolvidas na remoc¢do de materiais inorganicos obstrutores serdo mais rapidas se

a temperatura da solug¢do de limpeza forem mais elevadas, com raras excecdes
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como, por exemplo, o CaSO4. No entanto, deve-se verificar os limites de
temperatura da membrana, especialmente se solu¢des muito dcidas sdo usadas, ja
que, geralmente, os limites de temperatura sio menores nas extremidades da

escala de pH.

Os fosfatos e polifosfatos sdo ligeiramente alcalinos e agem como dispersantes de
carbonatos e sais de ferro, além de emulsificarem 6leos e gorduras, e peptizarem
proteinas. Bonné et al.,2000, utilizaram organofosfonatos e dcidos para a remocio
de colmatac@o por BaSO4 em membranas de OI utilizadas no tratamento de dguas
fluviais [105, 175]. Liikanen et al., 2002 [174], avaliaram a eficiéncia de limpeza
de vérias solucdes compostas de NaOH, 4cido citrico, EDTA, polifosfatos, acido
oxdlico e algumas formulagdes comerciais em membranas utilizadas na NF de
dguas lacustres tratadas para abastecimento municipal. Os principais agentes de
colmatacdo caracterizados foram microorganismos e complexos organometalicos.
As maiores eficiéncias de limpeza foram apresentadas pelos agentes quelantes

alcalinos, principalmente EDTA e polifosfato.

A partir do trabalho de Plett, em 1985, e segundo outros autores, mais
recentemente [72, 105, 176], os mecanismos de limpeza quimica possuem seis

etapas:

» Reacdo no seio da solugdo. Se a concentragdo de agentes colmatantes na
alimentacdo for alta, parte do agente de limpeza serd consumido antes de

chegar a superficie da membrana;

» Transporte do agente de limpeza para a superficie. O transporte de massa do

agente de limpeza pela camada limite depende de fatores como a turbuléncia;

» Transporte do agente de limpeza através da camada de colmatagdo. Este

transporte pode acontecer por capilaridade ou difusdo molecular;

» Reacdes de limpeza. Os processos que ocorrem quando os agentes de limpeza
entram em contato com a camada de colmatacdo pode ser subdividida em
transformacdes  fisico-quimicas, as quais incluem, emulsificacio,

tensionamento térmico e mecanico, defloculacdo, desorcdo, dilatacdo,
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encolhimento, fusdo e solvatacdo; e reagdes quimicas, tais como, hidrdlise,
peptizagdo, saponificacdo, solubilizagdo, dispersdo, quelacdo e suspensdo.
Estas reacdes reduzem as forgas de coesdo entre as particulas de colmatacio e
as forcas de adesdo entre as particulas de colmatacdo e o material da

membrana. Elas produzem substancias soliveis ou dispersas;

» Transporte dos produtos das reacdes de limpeza para a interface; e

» Transporte dos produtos para o seio da solug@o. Os produtos sdo transferidos
pela camada limite devido ao gradiente de concentragdo — retrodifusido — ou a

turbuléncia.

Kosutic & Kunst, 2002 [177], observaram uma alteracdo irreversivel na estrutura
de poros de membranas de NF como resultado da limpeza quimica. A limpeza
torna a superficie dos poros mais hidrofilica e carregada pela adsor¢do do agente

presente na formulagc@o comercial utilizada.

Embora os tipos de colmatacdo sejam considerados separadamente, as situagdes
reais nem sempre ocorrem dessa maneira. Na realidade, a maioria dos problemas
resultam de uma combinacdo de agentes, tais como silte ou argila unidos na
membrana ou nos espacadores de alimentacdo; ou também sais inorganicos
precipitados na superficie da membrana cobertos por uma camada de
microorganismos. Isso dificulta o tratamento e deve ser considerado na escolha da
estratégia de limpeza. Os protocolos de limpeza em unidades industriais de NF
sdo feitos, geralmente, por procedimentos de limpeza na planta ou in loco e sem
necessidade de desmontar o equipamento (Cleaning in Place — CIP), evitando-se a
necessidade de frequéncia elevada de limpezas operando com baixo fluxo [49].
Na prética utiliza-se uma combinacdo de solu¢des com pH alto e baixo. Assim,
primeiro utiliza-se solucdo com pH baixo para remogdo de incrustagdes
inorgdnicas ou materiais coloidais soliveis neste caso. Depois o sistema é
enxaguado para remover o que ficou dessa solucdo. E, por fim, é aplicada uma
solucdo de pH alto para dissolu¢do dos materiais insoliveis inorgadnicos coloidais
remanescentes, organicos ou biologicos. Esta dltima etapa pode ser intensificada

com a adi¢do de agente biocida. Este processo combinado de limpeza deve ser


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922105/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922105/CA

107

repetido algumas vezes em caso de colmatacio mais severa [96]. E importante
também enxaguar o sistema com permeado entre as aplicagdes de diferentes
solugdes de limpeza, para evitar que minerais dissolvidos durante a etapa de pH
baixo ndo reprecipite quando expostos a pH alto ou vice-versa. Alguns
formulados de limpeza consistem de uma mistura de bases, fosfatos, agentes
sequestrantes, tensoativos e biocidas. Os procedimentos atuais de limpeza variam
de acordo com o tipo de membrana, o sistema de limpeza, o agente quimico de
limpeza e a experiéncia de limpeza. Para obter um efeito mecéanico de limpeza
melhor, a velocidade do fluxo de recirculacdo deve ser alta e a pressdo menor do
que a pressdo de operacdo [86]. Sob estas condi¢des a camada comprimida de
colmatacio é relaxada e menos preparada para suportar a tensdo cisalhante. E
importante limpar ndo s6 o lado ativo da membrana como também o lado do
permeado, especialmente em NF e OI. A inconveniéncia de longos tempos de
limpeza, a parada do sistema e os altos custos das solugdes de limpeza e da mao-
de-obra, pode-se afirmar que a limpeza das membranas ndo é uma operagdo com
boa relagdo custo-beneficio. Qualquer procedimento que melhore a efici€éncia do
processo de limpeza, tornando-o mais rdpido ou aumentando o tempo entre as

limpezas deve ser investigado [137].

A limpeza quimica dos sistemas de membranas é complexo e ainda entendido de
forma incompleta, principalmente devido a natureza da colmata¢do que dd inicio a
primeira limpeza. A melhor solucdo de limpeza ainda é encontrada por tentativa e
erro, o que pode ser minimizado quando hd o conhecimento dos tipos de
colmatacdo que ocorrem e dos tipos de solucdes de limpeza que podem ser
utilizadas. Um vasto nimero de recomendagdes de limpeza de membranas estdo

reportadas na literatura, mas investigacoes sistemadticas ainda sdo raras.

6.3
Desempenho do Controle da Colmatacao

Muitos operadores de plantas consideram a membrana “limpa” quando hd a
restauracdo do fluxo de 4gua inicial ou da “membrana nova”. Na prética, isto ndo
é possivel de se obter por mais eficiente que seja a limpeza. Deve-se trabalhar

para restaurar o fluxo inicial do processo de interesse. A rejeicdo dos componentes
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individuais da corrente de alimentacdo responde diferentemente a limpeza. A
adsorcdo gradual dos componentes da alimentacio na membrana durante o
processo pode aumentar a rejei¢do de um componente parcialmente rejeitado. Isto
serd melhorado pela limpeza, pelo menos nos instantes iniciais apds sua
realizacdo. No entanto, a rejeicdo das moléculas intensamente ou pobremente

rejeitadas raramente melhorard apds a limpeza.

Um sistema de membrana experimental, em escala de bancada ou laboratorial,
pode ser utilizado para determinar a eficiéncia de produtos e procedimentos de
controle da colmatacdo, principalmente, para selecionar agentes de inibicdo e
limpeza. Nestes casos, uma etapa importante é a autdpsia, conforme tratado
anteriormente, onde se examina a superficie da membrana apds a adi¢do dos

agentes [51].

Alguns outros pardmetros sdo utilizados para avaliar a eficiéncia das medidas de

controle da queda do fluxo:

¢  Fluxo de Agua Limpa (CWF): J = M¢M20).(Qn/A) 6.1)
onde: J = fluxo (L.h'l.m'z);

Mt € M2o = viscosidades da dgua nas temperaturas t e 20°C;

Qn = fluxo médio registrado pelo rotametro (L.hh;

A =dareada membrana(mz).

e Taxa de Operacdo: A taxa do tempo de operagdo por tempo de limpeza é

calculada pela razdo entre o tempo total de operagdo da membrana e o tempo total

necessario para a sua limpeza.

¢ Recuperacao de Fluxo(RF): RF%=(Jwc / J).100 (6.2)
onde:
Jue = fluxo de 4gua limpa apds a limpeza;

Jui = fluxo de dgua limpa inicial.

¢ Eficiéncia do Processo (EP): EP% = [(V, - Vy) /(V})].100 (6.3)
onde:
V, = volume do permeado;

V. = volume de dgua usado para a retrolavagem.
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¢ Eficiéncia de Remocao (ER): ER% = [(a-Db)/ (a)].100 6.4)

onde a é o valor inicial e b € o valor final do pardmetro analisado.

¢ Produtividade: O fator econdmico chave na tecnologia de membranas ndo é
o fluxo em si, mas a produtividade, a qual é expressada em termos de V, ou
volume de permeado produzido por ciclo, ou seja, entre as limpezas:

Vo=Jm.A.t (6.5)

onde J,, € o fluxo médio no periodo de operagdo t. A produtividade global devera
ser maior se operada acima do fluxo critico, mesmo que isto signifique queda do
fluxo durante a operagdo e ciclos de limpeza mais frequentes. Isto deve ser

avaliado para cada caso [43, 64].
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