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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo a reciclagem de membranas poliméricas descartadas de Osmose Inversa (Ol)
por meio de tratamento oxidativo com hipoclorito de sédio comercial e a avaliagdo de sua influéncia nas
caracteristicas da membrana, bem como a avaliacdo da aplicagdo e a tendéncia a incrustagao (fouling) das
membranas recicladas no tratamento de um efluente organico. Os desempenhos foram investigados por meio
da medigdo de fluxo de dgua destilada em fluxo tangencial-axial e da capacidade de rejeicdo de sal por
permeacéo de solugdo-padréo de cloreto de sodio. Os resultados mostram o desempenho e as estruturas fisico-
guimicas das membranas antes e depois da reciclagem. A caracterizagdo da membrana foi realizada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e
Microscopia de Forca Atdmica (AFM). As caracterizagBes confirmaram uma notvel transformacdo nas
propriedades seletivas e na morfologia da membrana reciclada. Os resultados experimentais indicam que as
membranas recicladas podem ser usadas com sucesso em processos andlogos a microfiltracdo (MF) e
ultrafiltracdo (UF), demonstrando satisfatorios desempenho de fluxo e comportamento de resisténcia a
incrustagdo, a qual pode ser facilmente removida mediante limpeza convencional.

PALAVRAS-CHAVE: Membranas, Reciclagem, Osmose Inversa, Tratamento oxidativo.

INTRODUCAO

O envelhecimento de membranas poliméricas de Osmose Inversa (Ol) é esperado devido a ocorréncia de
incrustagdes organicas ou inorganicas irreversiveis ou pela exposi¢do frequente a agentes quimicos de limpeza,
0 que resulta no declinio de desempenho ou numa falha completa da membrana, levando ao ndo cumprimento
de especificagdes ou perda de eficiéncia do processo (ANTONY et al. 2016; SURAWANVUIT et al., 2016).

Devido a grande expansdo do uso de membranas de Ol em todo 0 mundo ao longo das Ultimas décadas, alguns
estudos recentes vém reforcando a importancia de ampliar o ciclo de vida dessas membranas, por meio de
estratégias de reutilizagdo ou reciclagem de membranas, com vistas a reduzir os crescentes impactos
econdmicos e ambientais associados a disposi¢do dos modulos em aterros (LAWLER et al., 2013; GARCIA-
PACHECO et al., 2015; LANDABURU-AGUIRRE et al., 2016; COUTINHO DE PAULA, AMARAL, 2017).

Assim, com o propdsito de evitar o descarte descontrolado de membranas, o objetivo deste estudo foi realizar a
reciclagem de membranas de Ol e caracterizar o desempenho e as propriedades fisico-quimicas das membranas
recicladas. O método de reciclagem é simples, uma vez que se baseia no tratamento oxidativo de membranas
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compositas de poliamida aromatica (LAWLER et al., 2013; GARCIA-PACHECO et al., 2015; COUTINHO
DE PAULA et al., 2016, 2017). A reciclagem direta de membranas por meio de conversdo quimica vem
ganhando grande interesse nos ambitos académico e industrial. De acordo com Coutinho de Paula et al.
(2017), o processo de reciclagem por oxidacdo envolve a imersdo da membrana em hipoclorito de sodio
(NaClO) comercial 10-12% com intensidade de contato equivalente a ~300.000 ppm-h.

Para a limpeza quimica inicial de membranas, diversos procedimentos e agentes quimicos individuais e em
pares, na combinacdo de trés categorias quimicas, incluindo solugdes alcalinas, acidas e agentes quelantes
podem ser empregados, com o objetivo de remover incrustacbes e assim recuperar o fluxo de permeado
(MADAENI, SAMIEIRAD, 2010; ANG et al., 2011 b).

O desempenho de permeabilidade a 4gua destilada e seletividade ao cloreto de sédio (NaCl) foram avaliados e
comparados entre as membranas descartadas e as membranas recicladas com o propdésito de verificar as
mudangas de caracteristicas nas propriedades seletivas. Por isso, a limpeza quimica é recomendada para as
membranas descartadas, previamente a reciclagem. As estruturas fisico-quimicas das membranas descartadas e
recicladas também foram caracterizadas e comparadas, pois o conhecimento das estruturas das membranas é de
fundamental importancia para o entendimento do seu desempenho e uso em processos de separagdo. Além
disso, dentro dos objetivos de avaliar a aplicacdo de membranas recicladas, uma avaliacdo sistemética de
tendéncia a incrustagdo foi considerada fundamental.

Este estudo insere-se numa pesquisa mais abrangente que desenvolve a avaliacdo de viabilidade da reciclagem
de membranas de Ol descartadas para aplicacdo em outros processos de separacdo com especificacbes menos
restritivas.

MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram realizados em uma unidade de permeacdo em escala de bancada que dispde de uma célula de
aco inoxidavel com 4,5 cm de raio e altura interna de 1 mm (area de permeacgdo aproximada de 64 cm?),
simulando uma operagdo com membrana plana. O sistema é composto por um tanque de alimentagdo, uma
bomba conectada a um controlador de velocidade, um rotdmetro para leitura da vazdo de alimentacdo, uma
valvula para ajuste da pressdo, mandmetro e medidor de temperatura. As amostras de membranas de Ol
utilizadas neste estudo foram retiradas de um mddulo espiral, FilmTec modelo BW30, de 8 polegadas de
didmetro por 40 polegadas de comprimento (equivalente a 2,0-102 m por 1,0 m). Para a membrana BW30
nova, o fluxo de permeado é 43 + 15 m*-dia* e a rejeicdo salina NaCl (2,0 g-L%) é 99,5% (Dow, 2012).

Previamente ao método de reciclagem, uma limpeza quimica convencional demonstrou ser eficiente para
recuperar a permeabilidade a agua, auxiliada por um procedimento de reumedecimento das membranas. A
limpeza selecionada foi realizada a temperatura ambiente (25 °C) em duas etapas, sendo que a etapa 1
envolveu imersdo em solugcdo NaOH a 0,1% (m/m) e a etapa 2 com 0,2% (m/m) de HCI, com duracdo de 15
horas cada. Devido ao fato de a membrana descartada, tal como recebida, ndo ter recebido cuidados bésicos de
armazenamento, tornando-se ressecada, foi conduzido um procedimento voltado ao seu reumedecimento, apds
a limpeza quimica, sendo selecionada a imersdo da membrana em uma mistura 50% etanol-agua (v/v) durante
15 min, conforme Coutinho de Paula et al. (2017).

O procedimento completo de limpeza quimica, reumedecimento e método de reciclagem adotado foi repetido
para membranas de Ol descartadas de trés origens e aplicacdes diferentes, demonstrando-se a reprodutibilidade
dos resultados, sendo que todos os ensaios foram conduzidos em triplicata.

Os ensaios de permeabilidade com agua foram realizados antes e ap6s a limpeza quimica para verificar a
eficiéncia dos procedimentos de limpeza, e também ap6s os tratamentos oxidativos. A determinacdo da
permeabilidade foi precedida de um periodo de compactacdo mecénica da membrana, utilizando é&gua
destilada, até estabilizacdo do fluxo. A permeabilidade foi investigada mediante medicéao de fluxo de permeado
de 4gua destilada em fluxo tangencial-axial. Foram avaliadas quatro condi¢Ges de presséo (entre 15 e 6 bar),
usando volume de alimentagdo de 2 L, vazédo de 2,4 L-min*t em regime laminar (com ndmero de Reynolds de
848). A temperatura foi mantida em torno de 25 °C mediante a insercdo de bolsas térmicas no tanque de
alimentacdo. A permeabilidade da membrana (expressa em L-h*:-m2-bar?) corresponde ao coeficiente angular
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da reta obtida pela regressdo linear dos dados de fluxo de permeado (L-h™-m) em fungdo da pressdo aplicada
(bar). Os valores de fluxo de permeado foram normalizados a 25 °C usando um fator de correcao relacionado a
viscosidade do fluido. Para os testes de rejeicdo salina, foram usadas solugdes-padrdo de NaCl a 2,0 g-L*?, pH
7, temperatura de 25 °C, recuperacdo de 15%, pressdo de 15,5 bar para as membranas de Ol e de 1 bar para as
membranas recicladas. Medidas de condutividade elétrica (uS-cm?) foram tomadas (condutivimetro portatil
Hanna HI 9835 com sonda de eletrodo modelo HI 76309) da solucdo de alimentacdo com NaCl e do
permeado, convertidas em concentragdo de NaCl (mg-L?) por meio de uma curva de calibragdo. A
percentagem de rejeicdo ao sal da membrana é calculada pela reducdo da concentragdo de NaCl do permeado
em relacdo a alimentacéo.

As amostras de membranas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) usando equipamento Jeol JSM 6360LV, Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS) utilizando um Pioneer Si (Li) com uma resolucdo de 134 eV e Microscopia de Forca Atémica (AFM)
utilizando o Asylum Research MFP-3D-AS com sonda AC 160TS em modo de contato intermitente. A
preparacdo basica das amostras para as caracterizacdes requer a secagem completa. Amostras de membranas
novas e descartadas foram retiradas de agua destilada e deixadas a secagem natural por um minimo de 48 horas
a 25 °C. No caso das membranas recicladas, elas foram imersas em etanol, seguidas de n-hexano, sendo cada
passo durante 3 horas a temperatura de 25 °C. Em seguida, as amostras foram secas por evaporacao durante 24
horas a 25 °C. Utilizou-se a troca de solventes com etanol e n-hexano para deslocar a agua e impedir
modificacdo das caracteristicas originais e/ou colapso dos microporos da amostra durante a secagem, devido a
elevada tensdo superficial da &gua (PUCCA, 2010).

A avaliacdo das membranas recicladas quanto a tendéncia a incrustacdo e remocéo de componentes organicos
usou um efluente sintético. O modelo de incrustagéo adotado utilizou albumina de soro bovino (BSA), alginato
de sddio, acido himico e éacido caprilico, representando, respectivamente, proteinas, polissacarideos,
substancias humicas e acidos graxos, que sdo onipresentes em matéria organica de efluentes (ANG et al., 2011
a; TANG et al. 2011). A solugdo de alimentagdo com incrustantes foi na concentragdo total de 0,2 g-L*
(MARTIN et al., 2015), sendo cada incrustante na concentracdo de 0,05 g-L™. Os ensaios de incrustacio
acelerada foram realizados sob diferentes pressdes transmembranas (2, 1,5, 1 e 0,5 bar), vazio de 2,4 L-min,
pH ajustado a ~7 e temperatura de 25 °C, com operacdo durante 30 h cada. A recuperacdo do fluxo de
permeado também foi avaliada mediante ciclos sucessivos de ensaios de incrustacdo e limpeza quimica,
totalizando 150 h (cinco ciclos). As condices experimentais durante estes testes foram a pressdo de 0,5 bar,
vazio de 2,4 L-min?, pH ~7 e temperatura de 25 °C.

Por fim, foram realizadas analises de COT, DQO (APHA, 2005), proteinas (LOWRY et al., 1951),
carboidratos (DUBOIS et al., 1956) e substancias humicas (FROLUND, GRIEBE, NIELSEN, 1995) das
amostras de alimentacdo e do permeado. A seletividade da membrana reciclada aos compostos organicos foi
determinada com base no resultado dessas andlises, com o auxilio de curvas de calibracdo previamente
construidas para solucdes de cada um dos contaminantes selecionados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados mostraram que a membrana reciclada exibe um aumento notavel de fluxo de agua em relacéo a
membrana de Ol descartada. A permeabilidade aumentou de ~2 para valores entre 81 e 124 L-h-m?-bar apds
0 tratamento oxidativo com NaClO, enquanto a rejeicdo de sal diminuiu de 97,2 + 0,8 para 16,7 + 2,5%,
conforme objetivos do presente estudo. Portanto, a membrana reciclada mostrou desempenho similar a
membranas porosas, que sdo usadas em processos de MF ou UF.

As analises de MEV foram usadas para estudar a morfologia das membranas e a Figura 1 mostra as
micrografias da superficie das amostras antes e ap6s a reciclagem.
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Figura 1: Micrografias MEV (ampliacdo de 10.000X): a) membrana descartada, tal como recebida, b) membrana
reciclada via tratamento oxidativo.

A partir da Figura 1, uma transformagéo na morfologia da membrana foi observada, na qual a topografia de “cumes e
vales”, que é tipica da superficie de membranas de Ol de poliamida aromética, devido ao seu processo de fabrica¢do por
polimerizag&o interfacial (DONOSE et al., 2013; ZHOU et al., 2014), deu lugar a um estado de superficie bastante
distinto, caracterizada pela supressdo de contrates entre regides claras e escuras, 0 que revela uma superficie
expressivamente mais lisa.

Na analise quimica elementar qualitativa realizada pelo EDS, acoplado ao MEV, 0s espectros mostraram picos
correspondentes aos elementos que compdem a estrutura da membrana polimérica, principalmente constituida de
carbono (C) e oxigénio (O), bem como de enxofre (S), referente & camada de suporte da membrana, em
polissulfona. Além disso, foi possivel observar a presenca de depositos identificados por sddio, aluminio,
silicio, célcio, potassio, magnésio e fosforo (respectivamente Na, Al, Si, Ca, K, Mg e P) que, certamente, sdo
decorrentes do uso anterior das membranas no processo de tratamento de dgua com pré-tratamento bioldgico e
possivel uso de coagulantes quimicos. Para a membrana reciclada, o espectro indicou somente a presenca de C,
O e S, 0 que era esperado ap0s a limpeza quimica da membrana e o tratamento oxidativo.

A Figura 2 apresenta as imagens topogréaficas 3D obtidas por AFM para areas escaneadas de 5 x 5 um, em posic6es

aleatérias da superficie das amostras, as quais foram usadas para determinar o parametro de rugosidade quadratica
média (RMS) das membranas.

LT

@ (b)
Figura 2: Imagens AFM topogréficas 3D (area de 25 pm?): a) membrana descartada apos limpeza quimica e
reumedecimento, b) membrana reciclada via tratamento oxidativo.

Pela Figura 2, a superficie da membrana reciclada se tornou marcantemente mais lisa, sendo que a medida de
RMS obtida para a membrana (ap6s receber limpeza quimica e reumedecimento) diminuiu de 56,6 + 5,1 pm,
gue € um valor de rugosidade préximo & membrana de Ol nova, para apenas 6,1 = 0,96 um na membrana
reciclada. Essas mudancas podem ser atribuidas & degradacdo da camada superficial de poliamida aromatica,
conforme objetivo do método de reciclagem.

Na avaliacdo do comportamento da membrana reciclada durante a permeacdo do efluente sintético (mistura
organica), o fluxo de permeado diminuiu gradualmente ao longo do tempo de operacdo. Isso ocorre devido a
polarizacdo da concentracdo e/ou incrustacdo, que sdo fendmenos tipicos de processos de separacdo por
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membranas, sendo que os mecanismos de incrustagdo podem ser reversiveis ou irreversiveis (TANG et al.,
2011).

A Figura 3 apresenta os resultados experimentais do fluxo de permeado normalizado a 25 °C em fungéo do
tempo, ao longo de 30 h de permeagdo continua da mistura de incrustantes organicos, que usou quatro
amostras de membranas recicladas, uma para cada pressdo avaliada.

180

160

(a) + 2bar(a) = 1,5bar(b) 4 1bar(c) e 0,5bar(d)
140 |,

Fluxo de permeado normalizado (L-h-t-m?)

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (horas)
Figura 3: Resultados experimentais de fluxo de permeado normalizado (L+h*-m2) em funcdo do tempo
(30 h de permeagdo continua de mistura organica incrustante pH ~7) da membrana reciclada a
diferentes pressdes, sendo: 2 bar (a), 1,5 bar (b), 1 bar (c) e 0,5 bar (d) (vazédo 2,4 L-min?, 25 °C).

A Figura 3 permite observar que houve uma queda acentuada de fluxo de permeado durante as primeiras horas
de permeacdo, que era esperado para 0 processo, associado com a acumulacéo de incrustagdes. Apds cerca de
~7 h de operacdo, o fluxo de permeado deixou de variar de modo expressivo com o tempo, aproximando-se do
estado estavel. Ao final do periodo, a partir de ~24 h, todas as curvas se estabilizaram em ~40 L-h"tm2,

Com base nos resultados experimentais, observou-se que em pressdes mais elevadas, ocorreu um maior
declinio do fluxo em comparagdo com a pressdo mais baixa, assim, o melhor desempenho de permeacao foi
proporcionado sob uma presséo de 0,5 bar, que também é favoravel a economia energética. Ao final do ensaio,
uma camada de torta (deposicdo, formacdo de gel) sobre a superficie da membrana foi observada. Durante a
permeacdo, o fluxo de permeado diminui a medida que a espessura da torta aumenta, uma vez que 0s materiais
retidos préximos a superficie da membrana provocam resisténcia adicional a transferéncia de massa do fluido,
conforme reportado por Tang et al. (2011). Ressalta-se que esse tipo de incrustacdo é uma situacao favoravel a
operacdo da membrana reciclada, pois pode ser removida mediante uma lavagem fisica apropriada de
superficie. De fato, uma série de testes de limpeza, demonstrou que a limpeza fisica por recirculacéo de agua,
seguida de imersdo em solucdo NaOH 0,1% (m/m) durante 20 min a temperatura de 25 °C, possibilitou uma
recuperacdo satisfatoria da permeabilidade da membrana reciclada em cerca de 80% ao longo de ciclos
sucessivos de incrustacdo e limpeza com duracdo total de 150 h.

Por fim, a Tabela 1 retne os resultados da caracterizagdo fisica e quimica, bem como andlises de proteinas,
carboidratos e substancias himicas das amostras da mistura orgénica de alimentacdo e do permeado, com
indicacéo das respectivas remogdes.
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Tabela 1: Comparacéo entre resultados dos pardmetros analisados da mistura orgénica e permeado

Pardmetro Unidade | Mistura organica | Permeado Remocéo (%)
pH - 6,92 6,24 -
Condutividade elétrica pS-cmt 1.950 1.940 -
Cor aparente uH 516 6,7 98,7
Turbidez UNT 25,3 0,131 99,5
UVass cm? 0,90387 0,46185 48,9
COoT mg-L*? 3.290 3.021 8,2
DQO mg-L? 3.928,1 3.518,2 11,7
Proteinas mg-L*! 27,8 7.9 71,6
Carboidratos mg-L*! 22,1 11,9 46,0
Substancias hiimicas mg-L*! 28,9 7,7 73,4

Conforme indicado na Tabela 1, a consideravel reducdo na cor aparente e turbidez pode ser explicada pela
remocdo do acido himico, que é responsavel pela coloragdo da mistura organica estudada, ou seja, remogdo de
solidos suspensos. No entanto, como esperado, ndo removeu a por¢do de matéria organica soltvel presente,
que é indicado, principalmente, pela pequena remoc¢do de COT e DQO.

O COT quantifica a quantidade de matéria organica, enquanto 0 UV2s4 € um parametro que pode ser utilizado
para estimar as substancias humicas, uma vez que este comprimento de onda é caracteristico de grupos
aromaticos e ligac6es duplas.

Em sintese, a avaliacdo das eficiéncias de rejeicdo para os diversos parametros avaliados na amostra de
permeado da mistura organica forneceu a seguinte sequéncia: turbidez > cor aparente > substancias himicas >
proteinas > UV2s4 > carboidratos > DQO > COT.

Os resultados analiticos explicitam que a membrana reciclada proporcionou elevadas rejeicdes de substancias
hamicas (acido himico), proteinas (BSA) e razodvel remocdo de carboidratos (alginato de sodio), indicando
que esses compostos tém um papel significativo na formacgdo de incrustacbes da membrana reciclada.
Enquanto isso, o acido graxo (acido octandico) certamente é o principal contribuinte ao teor organico do
permeado.

CONCLUSOES

As conclusdes que se seguem podem ser tiradas dos resultados experimentais:

» 0s resultados de desempenho das membranas recicladas mostram que a permeabilidade média a agua esta
entre 81 e 124 L-h™*-'m?-bar™.

» as andlises por MEV e AFM confirmaram que ocorreu uma transformagdo marcante nas propriedades
fisico-quimicas da superficie da membrana ap0s a reciclagem e as alteragdes topogréaficas sao atribuidas a
degradacao da camada superficial de poliamida aromatica.

e testes de incrustacdo utilizando uma mistura de contaminantes organicos e a observacdo do declinio de
fluxo demonstraram que o melhor desempenho de permeacdo foi obtido sob uma pressdo de 0,5 bar, que
corresponde a um baixo consumo de energia. O tipo de incrustacdo observado foi a formacdo de camada de
torta. Assim, uma limpeza fisica com agua e limpeza alcalina em imersédo por 20 min foi eficiente para
recuperar a permeabilidade da membrana durante ciclos sucessivos de incrustacdo e limpeza ao longo de
150 horas de operacéo.

» as analises de parametros fisico-quimicos do permeado obtido do tratamento da mistura organica com a
membrana reciclada indicou altas remog¢des de turbidez, cor aparente, substancias humicas e proteina, ou
seja, material ndo dissolvido.

e considerando o acima exposto, as membranas recicladas oferecem potencial para utilizacdo em processos
de microfiltragéo ou ultrafiltragdo com bom desempenho de fluxo e resisténcia a incrustac&o.
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