wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

AVALIACAO DO IMPACTO DE LIMPEZA QUIMICA NA VIDA
UTIL DE MEMBRANAS POLIMERICAS UTILIZADAS EM
BIORRETORES COM MEMBRANAS

P.R.da COSTA', A. R.ALKMIM!, L. S. FRANCA NETA?, A. C. CERQUEIRA® V. M. J.
SANTIAGO®e M. C. S. AMARAL".

! Universidade Federal de Minas Gerais, Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental
2 Centro Federal de Educacéo Tecnolégica de Minas Gerais, , Departamento de Quimica
® Centro de pesquisa e desenvolvimento da Petrobréas - CENPES
E-mail para contato: miriam@desa.ufmg.br

RESUMO — A limpeza quimica é considerada como um procedimento eficiente para
remocao de incrustacdo e recuperacdo da permeabilidade hidraulica da membrana em
biorreatores (BRM). Entretanto a limpeza quimica, dependendo das condicGes
empregadas e da freqUéncia, também sdo responsaveis pela modificacdo das
caracteristicas da superficie da membrana atuando diretamente em sua vida Gtil Dessa
maneira, o presente estudo buscou investigar a influéncia dos agentes, sequéncia e
temperatura de limpeza na recuperacdo da permeabilidade e na vida Gtil das membranas.
Para verificar alteracbes na membrana, determinou-se a permeabilidade hidraulica ap6s
cada limpeza, totalizando 38 ciclos de limpeza e realizou-se analises de microscopia
eletrobnica de varredura, espectroscopia de infravermelho, e ensaios de degradacédo
térmica. Dentre as condicBes testadas, o uso do &cido oxalico/hipoclorito de sédio
apresentou o melhor resultado, resultando em uma menor alteracdo na estrutura da
membrana polimérica, e no caso de incrustacdes mais severas 0 aumenta da temperatura
de limpeza para 40° C garante um melhor desempenho da limpeza sem comprometimento
da integridade da membrana

1. INTRODUCAO

Os sistemas de biorreatores com membranas (BRM) sdo constituidos pela combinagéo de um
processo biolégico e uma separacdo liquido/sélido realizada por meio de filtragdo utilizando
membranas. Os BRMs representam uma importante opcao de tecnologia para a reutilizacdo de aguas
residuais, sendo compacto e capaz de atingir os mais altos padrdes de qualidade de efluentes para
reuso. A principal desvantagem da aplicacdo de BRM ¢ a possibilidade de incrustagdes, que reduzem
o fluxo permeado através da membrana e exigem que a pressdo operacional através dessa se eleve
com o tempo, para que a produtividade de filtragdo seja mantida. Esse aumento acarreta em maiores
custos para manutencgdo do fluxo permeado, além de causar danos ao elemento filtrante.

Diante dessa limitag&o, diversos estudos vém sendo desenvolvidos para minimizar tal efeito que
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é inerente aos processos de separacdo por membranas. Dentre estes estudos pode-se citar a melhoria
na composi¢do das membranas, condicdo operacional e limpeza quimica das mesmas. A limpeza
quimica é considerada como um procedimento eficiente para recuperacdo da permeabilidade
hidraulica inicial da membrana, ou seja, atua diretamente na remocao de compostos responsaveis pela
incrustagdo em sua superficie. Entretanto, esses agentes quimicos também sdo responsaveis pela
modificacdo das caracteristicas da superficie da membrana atuando diretamente em sua vida util
(WANG et al., 2010, HAJIBABANIA & LE-CLECH 2011). Dentre as categorias de agentes
quimicos de limpeza podem-se citar os causticos, oxidantes, desinfetantes, acidos, quelantes e agentes
tensoativos. Os agentes oxidantes, como hipoclorito de sodio ou perdxido de hidrogénio, sdo
utilizados para remocédo dos compostos organicos e agentes acidos, como acido citrico e oxalico, para
remocao de componentes inorgénicos (JUDD, 2006).

A utilizacdo desses agentes resulta a principio na remocdo da incrustacdo presente sobre a
superficie da membrana. Entretanto, a exposicdo da membrana a esses agentes de limpeza, seja
devido a concentracdo ou ao tempo de exposicdo, podera resultar na modificacdo das caracteristicas
superficiais tornando-a mais hidrofobica e desta forma tornando-a propensa a incrustagdo. Além da
modificacdo das caracteristicas superficiais, a membrana também podera apresentar uma diminuicéo
de sua resisténcia mecéanica (AYALA et al. 2011).

Diante desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo investigar o efeito do uso de
agentes de limpeza na vida Util de membranas planas de polietileno clorado empregadas em BRM na
configuracdo de placa e quadro. Avaliou-se o impacto do uso de acidos organicos (&cido citrico e
oxalico) e oxidantes (hipoclorito de sodio) na vida util da membrana. Os resultados obtidos foram
avaliados em termos da permeabilidade hidraulica da membrana, microscopia eletronica de varredura
(MEV), ensaios de degradacéo térmica (TGA) e analise por espectroscopia de infravermelho (FTIR).

2. MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo dos ensaios foram utilizadas membranas poliméricas planas compostas por
polietileno clorado com tamanho de poro de aproximadamente 0,4um e isentas de incrustacdo. As
membranas foram separadas em trés pares. Cada par foi submetido a uma limpeza, sendo uma das
membranas submetidas a medicdo da permeabilidade e outra destinada a remocdo de uma amostra
apos cada limpeza para as analises de caracterizagéo.

O par de membranas | foi submetido a limpeza com acido citrico seguida da limpeza com
hipoclorito de sddio. Os pares de membranas 1l e Il sofreram limpeza com &cido oxalico seguida da
limpeza com hipoclorito de sodio, porém na membrana Il o processo de limpeza foi realizado a
40°C. A sequéncia de limpeza (&cido seguida de oxidante (hipoclorito de sodio)) foi determinada a
partir de dados preliminares obtidos em estudo anterior. Inicialmente os pares de membrana foram
imersos no acido (citrico ou oxalico) pH 2,5 por duas horas. Apds essa primeira limpeza com &cido,
deixou-se a membrana imersa em solucdo 5.000 ppm de hipoclorito de sodio por mais duas horas.
Foram realizados 38 ciclos de lavagens nas membranas | e Il e 35 ciclos na membrana IlI.
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2.1. Permeabilidade Hidraulica da Membrana

Os testes de permeabilidade hidraulica foram realizados ap6s a compactacdo da membrana de
microfiltracdo. A compactacdo ¢é descrita como a deformagdo mecénica irreversivel da camada porosa
da membrana, quando a mesma é submetida a um determinado gradiente de pressdo. A compactacao
inicial da membrana garante que as variagdes ocorridas ao longo da determinacdo da permeabilidade
hidraulica da membrana apds a exposicdo aos agentes quimicos de limpeza dependerdo apenas das
modifica¢bes sofridas pelo polimero ao agente de limpeza e ndo a sua deformacdo mecanica. Os
valores obtidos para o fluxo permeado foram expressos em L/h*m? e estes foram representados
graficamente em funcdo da diferenca de pressdo utilizada. Os pontos obtidos foram linearizados e o
coeficiente angular da reta descreve a permeabilidade hidraulica da membrana, expresso em
L/h*m?*bar.

2.2. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A utilizacdo da microscopia de eletrdnica de varredura permite uma caracterizacdo da
morfologia das membranas de microfiltracdo. Para a aplicacdo deste método de caracterizacdo a
amostra devera ser preservada através de um recobrimento visando a manutencdo de sua estrutura
morfolégica. As amostras de microscopia foram realizadas no Centro de Microscopia UFMG,
mediante uso de microscopio eletronico de varredura modelo JEOL JSM-6360LV sob alto vacuo. As
amostras foram recobertas por uma fina camada de ouro de aproximadamente 30nM utilizando um
metalizador BALTEC modelo MEDO20.

2.3. Andlise por Degradacao Térmica (TGA)

As membranas poliméricas foram submetidas a analise de degradacao térmica apés a 18, 72, 102,
1528 207, 252 302 e 352 exposicdo aos agentes de limpeza. Os termogramas foram obtidos utilizando-se
um analisador termogravimétrico da Perkin-Elmer, modelo TGA 7. Aproximadamente 5 mg de
amostra foi colocada em uma célula de platina e submetida a aquecimento de 10°C.min-1, sob
atmosfera de nitrogénio, no intervalo de temperatura de 25 a 1.000°C. Neste ensaio pretendeu-se
acompanhar a perda de massa das amostras com a temperatura visando avaliar as mudancas ocorridas
na degradacdo térmica na membrana ap0s a exposicao aos agentes de limpeza.

2.4. Analise de FTIR

Os ensaios foram realizados no equipamento de Infravermelho da marca Shimadzu, modelo: IR-
prestigio-21, no modulo de ATR. As amostras foram analisadas, por exposicdo direta da amostra
comprimida & radiagdo no modulo ATR, na faixa de 400 a 4000 cm™, em resolucéo de 4.0. As leituras
foram realizadas em absorbancia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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As membranas poliméricas | e Il foram submetidas a uma sequéncia de 38 lavagens utilizando o
acido citrico e acido oxalico respectivamente, seguido do hipoclorito de s6dio. A membrana Il foi
submetida a uma sequéncia de 35 lavagens utilizando o &cido oxalico seguido do hipoclorito a 40°C.
O comportamento desta exposicdo aos agentes de limpeza foi monitorado a partir da determinacao da
permeabilidade hidrdulica da membrana para a membrana nova e apo6s cada etapa de limpeza. Os
resultados obtidos nestes primeiros ensaios sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Permeabilidade hidraulica das membranas (I-11-111) em funcéo do nimero de
procedimentos de limpeza e o tempo de exposi¢cdo a agentes quimicos

De acordo com o monitoramento da permeabilidade das membranas | e Il pode-se observar que
a permeabilidade das membranas expostas aos agentes de limpeza ndo obteve variacBes relevantes
durante as primeiras lavagens. No entanto, ap6s a 15 limpeza verifica-se uma expressiva reducao da
permeabilidade. Esse comportamento pode ser relacionado a modificacdo na estrutura polimérica da
membrana, corroborando com os estudos realizados por WANG et al. (2010). Pode-se notar que a
membrana | apresentou uma perda de permeabilidade de 79%, enquanto na membrana Il houve uma
diminuicdo de 59% da permeabilidade, sugerindo que o uso de &cido oxalico na limpeza das
membranas tem um menor impacto na vida Gtil das membranas do que o acido citrico, em relacdo a
permeabilidade hidraulica. Entretanto, quando a membrana Il foi submetida a limpeza com acido
oxalico e hipoclorito a 40°C observou-se uma menor variacdo na permeabilidade da membrana ao
longo dos 35 ciclo de limpeza. Esse resultado pode estar relacionado a perda de cloro ativo na solugéo
de hipoclorito e menor potencial de interacdo de &cido oxalico na superficie da membrana devido ao
aumento da temperatura, interagindo com menor intensidade sobre essa e resultando em uma menor
modificacdo da estrutura superficial da membrana polimérica.
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As Figura 2 e Figura 3 apresentam as imagens da microscopia de superficie apds a 12, 78, 152,
202, 302 e 35? lavagens para as membranas I e I1 em um aumento de 200 vezes e seguido dos valores
de permeabilidade. Na Figura 4 observam-se as imagens da microscopia de superficie apos a 12, 78,
152 202 e 30? lavagens para a membrana Il em um aumento de 200 vezes. Observa-se, a partir das
andlises de microscopia, que tanto na membrana | quanto na membrana I, as fibras que compdem o
suporte para receber a camada polimérica tornam-se cada vez menos visiveis a cada limpeza. Esse
comportamento indica uma modificacdo na superficie das membranas expostas aos agentes de
limpeza, reforcando a hipotese levantada de que a reducdo da permeabilidade, a medida que séo
realizadas as limpezas quimicas, pode estar associada a altera¢bes na superficie da membrana, sendo
resultado da interacdo do material da membrana com o agente de limpeza. A membrana IlI, no
entanto, apresentou uma menor alteracdo da sua superficie, o que condiz com os resultados de
permeabilidade.

Ap6s 12 Lavagem (Lp=10440) Ap6s 72 Lavagem (Lp=8302) Apbs 152 Lavagem (Lp=7278)

Apds 202 Lavagem (Lp=4496) Ap6s 302 Lavagem (Lp=737) Apds 352 Lavagem (Lp=608)

Figura 2 - Imagem de MEV da membrana | (Aumento de 200 vezes)

Apos 202 Lavagem (Lp=4357) Apos 302 Lavagem (Lp=5045) Apods 352 Lavagem (Lp=3539)

Figura 3 - Imagem de MEV da membrana Il (Aumento de 200 vezes)

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 5



‘C(BQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianépolis/SC
Engenharia Quimica

y

Apds 12 Lavagem (Lp=5790) Apbs 72 Lavagem (Lp=6492) Apds 152 Lavagem (Lp=4660)

Apés 20% Lavagem (Lp=7052) Apés 302 Lavagem (Lp=6421)

Figura 4 - Imagem de MEV da membrana I1l (Aumento de 200 vezes)

Para uma melhor complementacdo destes resultados relativos a modificacdo polimérica na
superficie da membrana foram realizadas analises complementares utilizando analise de degradacao
térmica (TGA). De uma forma geral, o perfil de decomposicdo das membranas | e Il apresentou
alteracéo entre as limpezas, principalmente apés 500° C, porém a massa residual nessa temperatura
representa material inorgénico, provavelmente residuos dos agentes de limpeza ou algum
contaminante da &gua utilizada na limpeza. Dessa forma essa variagdo nao representa alteracdo na
estrutura polimérica da membrana, ndo sendo representativa para a avaliacdo da vida Util.

As andlises de FTIR foram realizadas para identificar possiveis modificagdes nos grupos
funcionais que compde a superficie da membrana. A Figura 5 apresentam os espectros obtidos para as
membranas |, Il e Il . Alguns destes espectros sdo caracteristicos das membranas de polietileno
clorado (PEC), enquanto que os outros sdo caracteristicos dos agentes de limpeza ou aditivos. A
membrana de PEC mostra picos de ligagdo C-H e ligagdo C-Cl. As ligacbes C-Cl aparecem em 660 e
609 (cm™). O pico de metileno aparece como uma banda larga em 1263 (cm™). O pico de metileno se
estende de 2.929 a 2.856 (cm™), podendo-se observar a presenca do mesmo 1.460 (cm™).
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Figura 5 - Espectro obtido na andlise de FTIR da membrana l, Il e 1lI.

O pico observado a 1.729 cm™ representa um grupo carbonila (C = O), que pode ser atribuido a
polivinilpirrolidona (PVP), o que indica que a PVP foi usada como um aditivo na presente membrana
para melhoria da hidrofilicidade da mesma. Pode-se observar uma reducdo do PVP na membrana
limpa com o &cido citrico e o hipoclorito. A reducdo PVP provavelmente favoreceu uma diminuigéo
da permeabilidade para as membranas I e II.

As bandas de adsorcdo de infravermelho em 3430 cm™ e em 1766 cm™surge depois limpeza
quimica, e desapareceu ap0s o procedimento da 10% limpeza, e apareceu novamente apds o
procedimento de limpeza 30 e 35 com acido oxalico. Estas duas bandas sdo imputados ao
alongamento vibragdes de OH e C=S grupos, respectivamente, que podem ser associados a adsor¢ao
de acido citrico ou &cido oxalico. A adsorgédo do &cido citrico e oxalico na superficie da membrana
também foi comprovada pelo aumento das bandas de absorcéo de infravermelho em 2870 ~ 2950 cm™
e 1080 cm™, que foram atribuidos a alifaticos vibracdes CH e CC alongamento, respectivamente.
Estes resultados confirmam os resultados de MEV, uma vez que foi observado altera¢Ges reducéo na
exposicdo das fibras utilizadas como material que possa estar relacionada com a adsorcao citrico e
acido oxalico de apoio. J& no caso da membrana submetida a limpeza com &cido oxalico a exposicao
das fibras retorna apos a 20? limpeza e é reduzida novamente a partir da 30* limpeza o que esta de
acordo com os resultados de FTIR.
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A adsorcdo de &cido citrico e oxalico pode reduzir o tamanho dos poros da membrana, o que
também pode causar diminuicdo de permeabilidade. Portanto, a reducdo da permeabilidade da
membrana pode ser associada a redugdo da concentracdo de PVP e da adsorcdo de &cidos citrico e
oxalico na superficie da membrana. A menor reducdo da permeabilidade notado na membrana
submetida a limpeza com &cido oxalico pode ser associada & adsor¢do de acido oxalico na superficie
da membrana, haja vista que nenhuma reducdo significativa PVP foi notada.

4. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos nesse estudo, pode-se afirmar que a exposicdo aos agentes
quimicos levam a reducdo da permeabilidade hidraulica da membrana, seja pela adsorcdo dos acidos
avaliados ou pela oxidacdo do material polimérico e/ou aditivos usados na fabricacdo da membrana.
A limpeza quimica da membrana com acido citrico resultou na maior perda de permeabilidade em
relacdo ao acido oxalico mostrando a importancia da selecdo criteriosa do agente quimico. O acido
citrico tem sido mais empregado em limpezas quimicas para remocdo de inorganico em MBR.
Entretanto a sua substituicdo pelo acido oxalico resulta na maior vida Util da membrana e até mesmo
no maior desempenho na remocao de incrustacdo. Desta forma, o uso do acido oxalico/hipoclorito de
sodio apresentou um melhor desempenho, apresentando uma menor alteracdo na estrutura da
membrana polimérica. No caso de incrustacbes mais severas 0 aumento da temperatura de limpeza
para 40° C garante uma melhor remoc¢do da mesma sem comprometera integridade da membrana
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