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RESUMO

PIRETE, LUCIANA MELO. Retenciao do alquilbenzeno sulfonado linear e farmacos por
sistema de membranas 2018. 114p. Dissertagdo (Mestrado em Qualidade Ambiental) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG

O tratamento de efluentes industriais ¢ um dos instrumentos da gestdo ambiental em ambito
empresarial; esta pratica além de atender as legislacdes vigentes também ¢ responsavel pela
mitigacdo de impactos ambientais. Dentro da complexidade da composi¢dao dos efluentes, os
detergentes e os farmacos sdo os poluentes emergentes que mais se destacam em funcdo do seu
uso generalizado, sendo que seu tratamento inadequado pode comprometer a qualidade da agua,
por meio das alteracdes dos parametros fisico-quimicos da dgua. Desta problematica, destaca-se o
sistema de filtragdo por membranas como método de tratamento de efluentes, por oferecer técnicas
de reuso do efluente e reducdo da formagao de subprodutos. Assim, objetivou-se neste trabalho
avaliar a reten¢do do surfactante alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) e dos farmacos, cafeina e
diclofenaco de sodio por sistemas de membranas submersas de ultrafiltragdo. O reator foi
construido em escala piloto com membranas com didmetro de corte de 10kDa, assimétrica e de
material polimérico de fluoreto de polivinillideno (PVDF) sendo investigado a influéncia da
pressdo e concentracdo inicial na eficiéncia de operagdo do sistema de membranas, a partir de
analises de DQO e de quantificacdo dos referidos contaminantes. Para tal fim, o trabalho foi
desenvolvido por meio de ensaios de filtragdes seguidas por analises de DQO de solucdo contendo
LAS, cafeina e diclofenaco em dgua destilada e em ensaios de filtracao de efluente sintético com
quantificagdo dos compostos por cromatografia liquida. Assim, foram obtidas eficiéncia de
remocgao de 60% de DQO para o LAS, 80% para diclofenaco e 20% para cafeina em testes de dgua
destilada; enquanto que na filtracdo do efluente sintético foi de 60% 22% e 4% de concentragdo,
respectivamente. Com isso, pdde-se verificar que a concentracdo critica micelar pode alterar a
eficiéncia de filtragdo por membranas mesmo a concentragdes menores para a formacgdo dos
aglomerados dos monomeros de surfactantes, enquanto que os farmacos obtiveram menor

eficiéncia devido ao tamanho molecular dos compostos.

Palavras-chave: Efluentes. Ultrafiltragao. LAS. Reator de membranas submersas.



ABSTRACT

PIRETE, LUCIANA MELO. Retencao do alquilbenzeno sulfonado linear e firmacos por
sistema de membranas 2018. 114p. Dissertacdo (Mestrado em Qualidade Ambiental) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia - MG

The treatment of industrial wastewater is one of the instruments of the environmental management,
this practice, in addition to complying with current legislation, is also responsible for mitigating
environmental impacts. On the complexity of the composition of the effluents, detergents and drugs
are the emerging pollutants that stand out most due to their widespread use, and their inadequate
treatment can compromise water quality, through changes in the physicochemical parameters of
the water. Of this problem, the membrane filtration system as a method of treatment of effluents
stands out, because it offers techniques of reuse of the effluent and reduction of the formation of
residues. Thus, the objective of this study was to evaluate the retention of alkylbenzene linear
sulfonated, caffeine and diclofenac sodium by ultrafiltration submerged membrane systems. The
reactor was built on a pilot scale with cut-off 10kDa membranes, asymmetric and PVDF material,
investigating the influence of pressure and initial concentration on the efficiency of the membranes
operation, based on COD and quantification of these contaminants. For this purpose, the work was
developed by filtration tests and COD of each contaminant in distilled water solution, followed by
synthetic effluent with quantification of the compounds by liquid chromatography. The efficiency
of removal of 60% COD for LAS, 80% for diclofenac and 20% for caffeine in distilled water tests
was obtained; while in the filtration of the synthetic effluent it was 60% 22% and 4% concentration.
Thus, it could be seen that the micellar critical concentration may promote the filtration efficiency
by membranes even at lower concentrations for the formation of the surfactant monomer
agglomerates, whereas the drugs obtained lower efficiency due to the molecular size of the

compounds.

Keywords: Wastewater. Ultrafiltration. LAS. Submerged Membrane Systems.
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1 INTRODUCAO

As tecnologias para o tratamento de esgoto sanitario com objetivo da remog¢ao da matéria
organica sao bem conhecidas e consolidadas no mundo. Entretanto, no Brasil observa-se limitagdes
quanto a remogao de alguns poluentes nos processos adotados nas estagcdes de tratamento de esgoto
(ETE) e uma crescente preocupacao com a presenga de compostos emergentes no ciclo de uso da
agua.

Dentre esses poluentes tém-se os surfactantes, presentes na formulagdo de detergentes e
agentes emulsificantes, que por esta razdo se destacam na composicdo de aguas residuarias
sanitarias e industriais. A sua concentragdo média observada em efluentes industriais ¢
aproximadamente de 50,0 mg L' e em efluentes domésticos ¢ de 14,0 mg L' a 27,0 mg L"!
(CIABATTIA et al., 2009). Dentre os surfactantes anidnicos, o alquilbenzeno linear sulfonado
(LAS) ¢ o mais empregado e observado, principalmente, em efluentes de lavanderia comercial.

Os surfactantes residuais podem gerar impactos negativos no meio aquatico, com isso, estes
contaminantes possuem valores preconizados nas dguas superficiais doces no Brasil, e no Estado
de Minas Gerais um valor maximo permitido para o langamento de efluentes em corpos de agua.
Contudo, substancias com potencial risco, mas ainda nao listadas nas legislacdes de protecao ao
meio ambiente e a saude humana, estdo sendo quantificadas em baixos niveis (micro a nano
gramas) em aguas superficiais, aguas residudrias e, até mesmo em agua potavel. Estas substancias
sdo denominadas poluentes emergentes tendo como exemplares, a cafeina e o farmaco diclofenaco
de sodio com concentragdes médias de 0,07 a 126,00 ug L! em efluentes domésticos e industriais.
Estes compostos ndo sdo degradados de forma eficiente em estacdes de tratamentos convencionais,
e com isso, sao lancados como produtos recalcitrantes de estrutura molecular inalterada em corpos
hidricos receptores, gerando impactos adversos a fauna aquatica e a qualidade da agua.

Virios estudos referentes a toxicidade de fArmacos e de surfactantes na biota aquatica vem
demonstrando a alta periculosidade no metabolismo de crustaceos, bactérias e algas. Além da
capacidade de dissipar poluentes pela formacao de espumas e da reducao da tensdo superficial da
agua o que interfere na dissolu¢do do oxigénio no meio aquatico.

Assim, estudos de processos para tratamento de efluentes sdo necessarios, os quais iniciam-

se em escalas menores e laboratoriais, com efluentes sintéticos para viabilizar a aplicacdo em escala
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piloto com efluentes reais. A remog¢ao do LAS e de farmacos em efluentes sintéticos e em aguas
residudrias ja foram avaliadas por processos oxidativos avancados (KOS; PERKOWSKI; ZYLEA,
2011), reatores anaerdbios de leito fixo (DUARTE et al., 2010), adsor¢ao quimica (GHAUCH;
ABOU ASSI; BDEIR, 2010) e em reatores de membranas (NASIRABADI; SALJOUGHLI;
MOUSAVI, 2016; SUAREZ et al., 2012).

Destas alternativas de remocao, destaca-se a filtragdo por membranas, pois esta proporciona
o reuso do efluente, o que gera menor volume de esgoto a ser tratado e auxilia a preservacao da
agua. Além disso, as membranas sdo energeticamente favoraveis e requerem pequeno espaco de
instalagdo, podendo ser flexiveis quanto ao acoplamento com os processos convencionais de
tratamento de efluentes.

Dos sistemas de filtragdes de farmacos e de surfactantes por membranas, destacam-se a
ultrafiltracdo e nanofiltracao a partir das interagdes eletrostaticas do soluto com as superficies das
membranas; tal tecnologia se mostra eficiente tanto pela otimizacdo de operacdo quanto pela

viabilidade energética de manutengao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de retencgao do surfactante anidnico LAS, diclofenaco de sodio e cafeina
por reator de membranas submersas em escala piloto, pelo planejamento de delineamento do

composto central.

2.2 Objetivos Especificos

a) Analisar a eficiéncia de retencdo dos contaminantes na membrana a partir da variacao
da concentragdo e pressao em solugcdo com dgua destilada;

b) Analisar a eficiéncia de retengdo dos contaminantes na membrana a partir da variagao
da concentragdo e pressao em efluente sintético;

c) Construcdao de um aparato experimental em planta piloto para os ensaios operacionais

de filtracao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Surfactantes

Os surfactantes sdo os principais constituintes da composi¢ao dos detergentes comerciais
(Figura 1 e Quadro 1). Sendo um composto de produtos de higiene pessoal e de limpeza, seu
consumo ¢ extremamente alto em diversos setores industriais, destacando-se na industria téxtil
onde sdo utilizados, diariamente, para processos de limpeza no local (Cleaning-In-Place — CIP),
tanto para a lavagem de filtros quanto para o espaco fisico de produgdo. Além disso, o seu consumo
doméstico também ¢ crescente, pois ele estd presente em xampus, cremes dentais, cosméticos,
logdes e clareadores de superficies (ANDRADE, 2003).

O uso generalizado de surfactantes pode acarretar concentragdes relativamente altas nas
4guas residudrias, sendo 14,0 mg L' 27,0 mg L! em esgotos sanitarios e 50,0 mg L' em efluentes

industriais (CIABATTIA et al., 2009).

FIGURA 1 — Participagdo dos surfactantes na composi¢do dos detergentes sintéticos.

Surfactantes anionicos
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Fonte: (SUAREZ et al., 2012)



15

QUADRO 1 - Classificacdo geral, exemplos e aplicagdes de surfactantes.
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Fonte: (ANDRADE, 2003).

Os surfactantes sdo denominados compostos quimicos de superficie ativa (tensoativos) e

exercem maior interagdo entre as moléculas da solucdo, o que os confere a propriedade de

solubilizacdo entre solucdes. Os mecanismos de solubilidade e adsor¢do superficial promovem a

emulsificagcdo e dispersdo de solidos no meio aquoso segundo a tendéncia de interagdo entre as

fases liquido-gasosa (SUAREZ et al., 2012).

Os tensioativos sao compostos quimicos anfipdticos que apresentam em sua estrutura

molecular caracteristicas hidrofilicas, representadas por cadeias ciclicas polares e hidrofobicas, a

partir de cadeias lineares contendo 7 a 18 4tomos de carbono, Figura 2 (RINALDI et al, 2007).
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FIGURA 2 — Estrutura geral do surfactante.
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Fonte: (RINALDI et al., 2007).

Eles sao classificados segundo a presencga de ions na estrutura polar da molécula, assim
definidos como 16nicos (catidnicos, anidnicos e anfoteros) e ndo idnicos (PREVIDELLO et al.,
2006).

O grupo catidnico refere-se a 4% da constituicdo dos detergentes comerciais, uma vez que
quando combinados com surfactantes anidonicos formam precipitados insoliveis e este mecanismo
reduz a formagio de espumas (JONSSON et al., 2000). Eles apresentam baixa capacidade de
detergéncia, com isso, ndo sdo aplicados como detergentes e agentes de limpeza para uso
doméstico. No entanto, este grupo apresenta propriedades bactericidas e fungicidas e ¢ empregado
como desinfetantes hospitalares e cosméticos antissépticos.

O grupo anidnico corresponde a 80% da constitui¢do dos detergentes e apresentam o grupo
apolar composto por sulfatos, carboxilatos, fosfatos e ou sulfonatos. Este grupo apresenta alta
capacidade de detergéncia e € bastante aplicado em produtos de limpeza doméstica e industrial
(JORGENSEN; CHRISTOFFERSEN, 2000).

Enquanto que os surfactantes ndo idnicos constituem a 25% da produgdo nacional de detergentes
sintéticos; eles apresentam caracteristicas emulsificadoras com menor capacidade de formagdo de

espumas em relacdo aos anidnicos, porém nao sdo adsorvedores entre as fases da solugdo
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(SUAREZ, 2014). Este grupo ¢ bastante empregado na fabricagdo de aditivos plasticos,
antioxidantes e detergentes etoxilados (HUANG et al., 2017).

Como mecanismo das forgas intermoleculares, os surfactantes com altas concentracdes na
solucao possuem uma tendéncia de formagao de micelas, Figura 3, como sua principal propriedade
fisico-quimica. Estas s3o estruturas formadas por agregados de mondmeros dos surfactantes cujo

inicio de formacgao ¢ denominada concentracao critica micelar (CMC).

FIGURA 3 — Formagdo de agregados micelares dos surfactantes.
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Fonte: (RINALDI et al,. 2007).

O mecanismo micelar depende da estrutura da molécula, temperatura e solubilidade da
solucao (BANI-MELHEM; SMITH, 2012). Além disso, esta propriedade proporciona ao composto
diversas aplicagdes como agentes de detergéncia, solubilizagdo, lubrificacdo e espumante. No
entanto, a CMC contribui para a alteragcdo das tensdes superficiais e interfaciais dos liquidos, pois
os agregados micelares, por serem anfipaticos, ndo dissolvem uniformemente na agua que ¢ uma
molécula polar, além de proporcionarem uma menor dissolugdo do oxigénio no meio aquatico
(IVANKOVIC; HRENOVIC, 2010).

Segundo Oschmann et al. (2005) a CMC apresenta uma relagdo inversa ao comprimento
da cadeia de hidrocarbonetos — calda alquila apolar. Esta relacdo com a estrutura da molécula se
da pela facilidade de agregagdo, assim, em cadeias de menor comprimento, a formacao de

agregados e sua interacdo ocorre mais facilmente do que em cadeias apolares de grande
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comprimento. Dos grupos ionicos, os surfactantes ndo idnicos apresentam menor CMC em
comparagdo aos ionicos; dentro desta classificagdo, os catidnicos geralmente apresentam maior
CMC do que os anionicos, embora o efeito da cadeia polar seja pequeno.

Além disso, a temperatura ¢ a solubilidade da solugdo também sdo parametros que
influenciam a CMC; o aumento da temperatura e da solubilidade promovem menor formacao de
agregados das moléculas de surfactante; assim a CMC pode ser inversamente relacionada a
temperatura e a solubilidade (JONSSON et al., 2000).

A formacao de micelas ou CMC promove a propriedade de redugdo da tensao superficial
da agua/ar, pois as caldas apolares ndo interagem uniformemente com a agua, portanto, sua
presenga em ambiente aquatico pode gerar impactos adversos a fauna aquatica na redugdo da
solubilizacdo de oxigénio. Além disso, o teor de surfactantes nos corpos hidricos pode
comprometer a qualidade da dgua por alterar os padrdes de qualidade, tais como pH, dureza,
dissolugdo de oxigénio, alterando o equilibrio ecossistémico da fauna e flora aquatica (LECHUGA
et al., 2016). A formagdo de espumas contribui para o carreamento de solidos suspensos e
impurezas. Ivankovi¢; Hrenovi¢ (2010) observaram que as espumas também contribuem para a
imobilidade de microrganismos responsaveis pelo processo de depura¢do dos corpos hidricos e
carreamento de gases toxicos e bactérias patogénicas por serem de material leve.

Assim, por serem compostos anfipaticos e apresentarem propriedades de formacao de
micelas e de espumas, estes compostos sdo considerados recalcitrantes e, quando ndo removidos
adequadamente nas estagdes de tratamentos convencionais de esgoto, sdo langados ao corpo hidrico
receptor e alteram as caracteristicas fisico-quimicas da agua (LECHUGA et al., 2016), além de
estarem associados aos indices de toxicidade e imobilidade da fauna aquatica (ANDRADE, 2016).

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estabelece concentragdo maxima permitida de
tensoativos a 0,2 mg L! em 4guas superficiais a jusante do lancamento de efluentes tratados em
ETEs; enquanto no Brasil a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005 estabelece 0,5
mg L ! para substancias tensoativas com o azul de metileno (MBAS), para 4guas doces de classe
1; 0,2 mg L' MBAS para dguas salinas de classe 1 e 0,2 mg L"! LAS para dguas salobras de classe
1. No Estado de Minas Gerais, a normativa N° 01 do COPAM/CERH -MG, de 05 de maio de 2008

estabelece um valor maximo de 0,5 mg L' LAS conjunta para 4gua doce de classe 1 e até 2,0 mg
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L' LAS para o lancamento de efluentes, exceto para sistemas plblicos de tratamento de esgotos
sanitarios.

No municipio de Uberlandia, o Decreto n® 13.481, de 22 de junho de 2012 — Programa de
Monitoramento de Efluentes nao Domésticos (PREMEND) foi criado em 2007 com a finalidade
de reduzir a entrada de cargas poluidoras em excesso para a Estacdo de Tratamento de Esgoto. O
Programa ¢ direcionado para setores fisicos e juridicos responsaveis pela geragao de efluentes ndo
domésticos langados no sistema publico de esgoto. Neste sentido, o Decreto define o valor maximo
de 5,0 mg L' de MBAS para langamento de efluentes nio domésticos na rede piiblica coletora de
esgotos. Segundo o Departamento Municipal de Agua e Esgoto de Uberlandia (DMAE), apés a
determinagdo deste Decreto, o teor de substancias tensoativas do afluente e efluente apresentou

concentragdo média de 2,0 a 7,0 mg L' LAS da ETE no ano de 2015 (Figura 4).

FIGURA 4 - Concentracdes de LAS na ETE de Uberlandia/MG em 2015 ap6és o PREMEND.
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! Informagdes fornecidas por Jader de Oliveira Silva, quimico responsavel pelo Departamento Municipal de Agua e
Esgoto, no Simposio da Pos-Graduagdo em Meio Ambiente e Qualidade Ambiental promovido pelo Programa de
pos-graduagdo de qualidade ambiental da UFU (Uberlandia — MG), em 23 de novembro de 2016.
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Da composi¢do destes efluentes ndo domésticos, o alquilbenzeno linear sulfonado, um
surfactante anidnico, ¢ o mais comum. Ele esta presente em 55% da producdo mundial de
detergentes, referente a 2,8 milhdes de toneladas ao ano (CAVALCANTE; MARINHO; A.
BARBOSA, 2014); além disso, fatores como a propriedade de formagao de espumas em reduzidas
concentragdes € o baixo custo de producdo promovem maior diversificagdo preferencial de

consumo, tanto em escala doméstica, quanto industrial (SUAREZ; DIEZ; RIERA, 2014).
3.1.1 Alguilbenzeno Linear Sulfonado

Os grupos mais comuns nas formula¢des de detergentes sdo os que contém sulfatos ou
sulfonados na parte polar de sua estrutura. Dentre estes, destaca-se o alquilbenzeno linear sulfonado
(do inglés Linear Alkylbenzene Sulfonate — LAS) em fungdo da sua grande concentragdo em

detergentes sintéticos, cuja formula estrutural ¢ apresentada na Figura 5 (JONSSON et al., 2000).

FIGURA 5- Féormula estrutural do surfactante anionico LAS.

Cl I';_((‘ Hg)n_(‘ H _( Cl lz)n'_C“ l_;

Onde:

n+n =7-=11
SO;5

Fonte: (CAVALCANTE; MARINHO; BARBOSA, 2014).

O LAS ¢ formado por uma cadeia aromatica sulfonada, o que garante a polaridade da
estrutura molecular, enquanto que a estrutura linear de hidrocarbonetos ligada ao grupo polar
confere a apolaridade do composto anfipatico (JONSSON et al., 2000). Além disso, ele pode ser
encontrado a partir de uma mistura isomeros, com variagdes das posi¢des do anel aromatico
sulfonado na cadeia linear alquilica a exce¢ao dos grupos terminais, € de homoélogos, a partir da
variacdo do comprimento da estrutura linear de hidrocarbonetos com quantidade de carbonos

variando de 10 a 14 4tomos, Figura 6 (FARIA, 2015).
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FIGURA 6 - Principais homologos do LAS
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Fonte: (FARIA, 2015).

Quanto a formagao critica micelar, o LAS apresenta concentragdes em torno de 650,0 mg
L' (Human & Environmental Risk Assessment on ingredients of European Household Cleaning Products
HERA 2007). Este valor ¢ influenciado pelo posicionamento do grupo fenila na cadeia alquilica.
Verge et al (2000) observaram que concentragdes de LAS em torno de 640,0; 173,0; ¢ 37,0 mg L~
! em solugiio aquosa foram suficientes para a formacdo do agrupamento de micelas do composto
C10, C12 e C14, respectivamente. Assim, os valores de CMC podem ser menores quando o grupo

fenila se encontra mais proximo das extremidades da cadeia alquilica, € maior valor quanto mais

proximo da regido central.

O LAS ¢ obtido pela reacdo de sulfonacdo do linear alquilbenzeno (LAB), Reacdo 1,
correspondendo a alquilagdo de Friedel-Crafts conhecida como substituicao, no qual a molécula
organica reage com acido concentrado forte, acido sulfurico concentrado ou sulfito gasoso, e seus
produtos sdo substituidos por grupos sulfonicos. Esta substitui¢do promove a p-sulfonagdo a partir
das ramificag¢des do grupo alquila em fun¢do do volume do alquilbenzeno.

A presenga de catalisadores como soda céustica, acido fluoridrico e 6xidos metalicos
acelera a reagao de neutralizagdo do acido sulfonico promovendo a formagdo de grupos alquilas,

conhecido como LAS (JONSSON et al., 2000).

Reagdo 1: Reacdo de sulfonagdo do LAB.

R
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Fonte: (JONSSON et al., 2000)



22

3.1.2 LAS no ambiente

As vias de insercdo do LAS no ambiente s3o mostradas na Figura 7. As fontes de entrada
predominam por meios de produgdo industrial para a constituicao dos detergentes e fertilizantes;
estes sao dispostos tanto nos solos quanto em esgotos sanitarios. Com o escoamento superficial e
subterranco das chuvas no solo e com a falta de tratamento destes constituintes nas estagoes de
tratamento de esgoto, 0 LAS ¢ encontrado nos cursos hidricos, de forma estrutural quase inalterada

(LECHUGA, 2016).

FIGURA 7 - Caminhos de inser¢do do LAS no ambiente.
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Fonte: Adaptado de Andrade (2016).
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A adigdo do tensoativo LAS em solos ¢ bastante utilizada como técnica de extragdo de 6leos
e combustiveis, devido a sua capacidade de formacdo de micelas (IVANKOVIC; HRENOVIC,
2010). Desta forma, os agregados micelares sdo adsorvidos nas cadeias apolares presentes em
lipideos e em hidrocarbonetos, promovendo assim a extragao destes toxicos. Além disso, o LAS ¢
encontrado na constitui¢ao de produtos agricolas, insumos e fertilizantes, devido a sua capacidade
tensoativa e de adsor¢do entre o solo e a rizosfera. O surfactante acumulado pode alterar a
permeabilidade do solo, alterando tamanho e a adsor¢ao das particulas, argilas e acidos humicos.
O seu excedente pode ser percolado pelas chuvas e atingir o corpo hidrico (ANDRADE, 2016).

O consumo industrial e doméstico de surfactantes também ¢é uma via de inser¢cdo do
composto no ambiente. As concentracdes de LAS no esgoto sanitario variam de 1,0 a 18,0 mg L!
(SUAREZ et al., 2012) e em efluentes de lavanderias sem tratamento a escala industrial, suas
concentracdes equivalem a 250,0 mg L' (MUNGRAY; KUMAR, 2008). Estas concentragdes tanto
no solo quanto em efluentes liquidos, quando ndo removidas sdo langadas no corpo hidrico receptor
gerando impactos adversos a qualidade da agua.

A partir da estrutura quimica do LAS questdes quanto a sua remoc¢ao e os danos que podem
causar ao meio ambiente e a saide quando langados em corpos de dgua podem ser esclarecidas. A
toxicidade do LAS ¢ crescente conforme o tamanho da cadeia linear de sua estrutura
(CAVALCANTE; MARINHO; A. BARBOSA, 2014). Além disso, a degradabilidade do composto
depende da posi¢ao do anel aromatico na cadeia alquilica linear, uma vez que, este radical favorece
menor biodegradabilidade quando posicionado em isomeros externos (CHATTOPADHYAY;
MITTAL, 1996).

Neste contexto, o método para determinagdo da biodegradabilidade dos surfactantes
anionicos foi estabelecido pela Portaria do Ministério da Satde n° 120 de 24 de novembro de 1995,
pela Secretaria de Vigilancia Sanitaria, no qual foi adotado como referéncia o Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (MINISTERIO DA SAUDE, 1995). Este método
baseia-se na andlise do comportamento do composto a dosagens de concentragdes proximas da
condi¢do real encontrada em efluentes em ambientes aerdbios. Assim, varios destes estudos
comprovam a toxicidade do LAS em organismos aquaticos e sdo desenvolvidos em relagdo a

biodegradabilidade do composto no meio ambiente.
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Tolls et. al. (1999) avaliaram a toxicidade do LAS em peixes de espécie Pimephales
promelas, a partir de extracdes de 0,2 mg L™ do tensoativo onde observaram que o composto foi
adsorvido nas guelras dos organismos. Além disso, Jorgensen et al. (2000) avaliaram a toxicidade
do LAS em planctons de dgua doce, durante 5 dias com variagdes de concentragdes 0,1 a 50,0 mg
L !. Os autores observaram que organismos ciliados heterotroficos foram reduzidos em 100% nas
36 horas a concentragdes de 0,02 mg L! sendo estes selecionados como os mais sensiveis do
experimento. Enquanto que os outros organismos também sofreram reducdes em média de 50% da
populagio para concentracdes de 0,5 mg L', Enquanto, Tanaka e Nakanishi (2001) avaliaram a
toxicidade do LAS em crustaceos Daphnia galeatem solugdes com concentragdes de LAS12:1,0;
2,5;5,0; 10,0 e 20,0 mg L', apds dois dias de exposi¢io, observaram que 4,6 mg L' de LAS foi o

suficiente para imobilizar 50% dos individuos.

3.1.3 Degradagdo do alquilbenzeno linear sulfonado

A complexidade estrutural composta por grupos fenilas e cadeias alquilicas dos surfactantes
torna-os de dificil remocao (WAHLBERG; RENBERG; WIDEQVIST, 1990). A capacidade de
formag¢do de micelas promove maior adsor¢do com outros compostos organicos, como
fosfolipidios, proteinas e 4cidos graxos, afetando diretamente a atividade biologica (JONSSON et
al., 2000). Desta forma, ¢ primordial a remocao efetiva de surfactantes e de outros compostos
recalcitrantes do esgoto sanitario.

Dentre os estudos que avaliaram a remog¢ao do LAS por processos bioldgicos, Hamada et
al. (2011) observaram que em sistemas de tratamento aerobio, o LAS ¢ adsorvido no lodo e parte
¢ mineralizada pelos microrganismos a gas carbonico e agua, com a liberagdo do intermediario
metabolico mais toxico do que o inicial. Em adi¢do, ndo h4d uma forma eficiente de destinacao do

lodo com o LAS adsorvido e deste intermedidrio da biodegradagdo aerdbia.

Quanto a remog¢ao anaerobia, Bonfim et al. (2016) obtiveram 80% a 90% de eficiéncia de
remog¢ao do LAS em 8 células de reatores UASB com volume de 810 m?. Para isso, eles avaliaram
as concentragdes de LAS a jusante do experimento em épocas de chuvas e secas e acoplaram este

tratamento secundario com lagoas de polimento a fim de favorecer a biodegradacdo do lodo
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anaerobio com os agregados micelares do surfactante anionico. Com isso, concluiram que o
processo anaerdbio do LAS pode ser uma alternativa de remocao, mas ha necessidade de novos
estudos relacionados aos fatores quimicos e biologicos que influenciam a degradagao do composto,

tais como tempo de detencao hidraulica (TDH) e nivel de substrato.

Neste sentido, Andrade (2016) avaliou a influéncia da variacado do TDH de 8 a 12 horas em
reator anaerdbio de leito fluidificado para remocao de LAS em 4agua residudria de lavanderia. O
autor observou que a adi¢ao do etanol como fonte de substrato influenciou diretamente na remogao
do surfactante, principalmente em TDH de 12 horas com 99% de remocao de LAS para 22,5+ 5.9

mg L. No entanto, a concentracio de surfactante foi toxica para alguns géneros de bactérias.

Ainda sobre a degradagdo anaerdbia, Granatto (2017) avaliou a remocao de LAS em reator
anaerobio de leito granular expandido (EGSB) com TDH de 36 horas. A autora observou
diminui¢do do tamanho dos granulos em fun¢do da operagdo do reator e remocgao de 56,2% de LAS
para 6,189 + 3,25 mg L™ no esgoto sanitario.

Em relagdo aos processos avangados, Vasconcelos e Gomes (2017) avaliaram a aplicagdo
da oxidacao quimica de H>O, com a incidéncia da radiagdo UV em tratamento de efluentes de
lavagens de automoveis. Para isso, os autores utilizaram um reator em escala de bancada, com
volume util de 350,0 mL adaptado a uma luz UV, alimentado pelo efluente bruto de lavagem de
carro com DQO inicial de 121,3 mg L™ e teor de surfactantes de 1,6 mg L!. Foi observado que os
melhores resultado de remogio foram obtidos a pH de 2,0 e com a adi¢io de 700,0 mg L' de H20x.
No entanto, os custos para este tratamento ainda sdo elevados e ha necessidade de controle do pH
apods o tratamento, uma vez que, para o seu reiso deve-se atingir o pH ideal neutro.

Oschmann et al (2005) avaliaram a retengdo do sédio dodecil sulfonado, SDS, (90% de
LAS) em aguas cinzas por reatores de membranas submersas MBR de fibra oca. Os autores
aplicaram uma concentrago inicial de 2,0 mg L' de SDS e pequenas dosagens de argila no efluente
para favorecer a adsor¢ao dos acidos humicos e dos agregados micelares. As membranas utilizadas
foram caracterizadas de ultrafiltragdo, com didmetro de corte de 0,04 um ou 10 KDa, area 1til de
0,047 m? e fluxo de permeabilidade hidraulica de 63,83 L m? h. Nestas condi¢des, foram obtidos
remogdes de 70% do SDS com as dosagens de argila e 45% na auséncia da argila. Além disso, foi

observado que os acidos humicos interferem a formagdo do foulling, por meio da adsorcdo e
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complexacgdo das micelas dos surfactantes; a adi¢ao da argila foi fundamental para a adsor¢ao dos
acidos humicos, competindo com os agregados micelares e reduzindo a formacdo da torta da
superficie das membranas.

Quanto a influéncia do material das membranas, Kowalska et al. (2008) analisaram a
remocao de LAS com a variacdo de quatro tipos de materiais suporte: polisulfona, poliestersulfona
e pelicon modular. O sistema foi empregado em sistemas de membranas de 5,0 a 30,0 kDa de
diametro de corte e alimentado com 20,0 mg L' de LAS. A maior eficiéncia de remocio do
porcentual da concentracio de LAS (30%) foi observada no reator com membranas de
poliestersulfona, por este ser uma material inerte e hidrofobico, que contribuiu para maior
associagdo com as caldas apolares dos surfactantes e maior retengao do concentrado.

No Brasil, 70% das estacdes de tratamento de efluentes adotam os processos anaerobios,
principalmente em grandes cidades, sendo que a remocdo de surfactantes por este processo €
insignificante (SPERLING, 2016). Neste sistema, os reatores anaerobios de fluxo ascendente
(RAFA) sao combinados com flotagdo, onde a inje¢ao de ar no efluente na presenca de surfactantes
gera a formacdo de espumas sobre o meio. Esta espuma formada quando langada em corpos
receptores contribui para o maior carreamento de solidos suspensos, podendo aumentar a turbidez
e reduzir e infiltracdo de luz no meio aquatico. Em alguns sistemas operacionais das ETE sdo
adicionados produtos anti-tensoativos no efluente como forma de reduzir as espumas. No entanto,
esta reacdo € passivel da formacao de subprodutos e podem ser recalcitrantes no ambiente aquatico.
Com isso, torna-se necessario a ado¢ao de tecnologias no sistema tercidrio ou secundario para o
tratamento dos efluentes.

Neste contexto, o processo de remocao dos compostos presentes nos detergentes deve ser
estudado. O Quadro 2 apresenta as principais técnicas de remocao de surfactantes utilizadas pela
literatura entre os anos 2004 a 2015. Destes, destaca-se a tecnologia por sistemas de membranas
que sdo fundamentais para tratamentos de efluentes e para a reutiliza¢ao dos residuos, além de se

mostrarem eficientes em contaminantes de baixos pesos moleculares e recalcitrantes.
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QUADRO 2 — Levantamento bibliografico dos principais estudos de remocao de surfactantes.

Referéncia Objetivo Configuracoes Alimentacao Resultados
Analisar a remogao de LAS LF preenchldo por . ~ 40% de remocao de LAS na auséncia
Duarte et al. p . espuma de poliuretano TDH de 12 horas, alimentado por solugdo de A ~
(2010) em reator anaerobio de leito combinado a lodo de reator LAS a 1.5x10° m de substratos e eficiéncia de remogao
fluidificado (RALF) UASB . & de DQO de 32%.
Comparar a biodegradagiio do | Reator UASB escala de TDH de _135 horas, alimentado por 30 | Maior b{odegradag:;o em efluente de
Okada et . mg.COD.L" metanol e de etanol. lavanderia (82 £ 9%) enquanto que,
LAS em efluente de lavanderia | bancada com volume de 0,65 ~ 1 ~
al.(2014) or reator UASB L Solugdo de LAS 2 10,0 +3,0 mg L' e efluente | apenas com a solucdo de LAS a
p de lavanderia a 11,0 + 3,0 mg L' de LAS eficiéncia de remocéo foi de 45 £ 6%.
Analise da remocdo de LAS Reator EGSB com volume | TDH de 36 horas, alimentado pela diluigdo da Remocao de 69% de LAS, sendo
Faria (2015) de agua residuaria de util de 1,8 L; operado em agua residudria em esgoto sanitario a 67% por degradacdo e 2% por
lavanderia por reator EGSB. condi¢des mesofilas. concentragio inicial de 20,0 mg L. adsor¢@o do meio suporte.
Kos; Decomposigdo do LAS por 03 +UV; UV+H,0y; . ~ Melhor eficiéncia em amostras
. ] . Efluente de lavanderia a concentracdo de 25,0 L -
Perkowski; processos avangados em H,0; + 03; O3+H,0,+UV; e L de tensiometros expostas a radiagdo UV e ozonizagdo
Zyta (2011) sistemas de fluxo. Os+ radiacdo ionizante & ) simultaneas.
~ 3 % -1
Salgado et al. | Remocao de surfactantes e por Fe'2/H,05 ¢ UV/H,O» Efluente sintético a 15,0 mg L MBAS de 30% de remogo de surfactantes
(2009) Fenton surfactantes
.Av2~111ar a eﬁ01§n01a da Reservatério de 250 L de . ~
oxidagdo convencional para a . _— . . . Baixa redugdo de DQO (1,5%) e
< capacidade acoplado ao | Adig8o de carvao ativado no meio reacional, ~ .
Paula (2014) | redugdo de DQO em efluentes . ~ R R custos de operagao mais elevados
ozonizador com produgdo de DQO inicial de 231,7 mg L. : .
de lavagens de carros N com o ozonizador e carvdo ativado.
1,8 g.L"! operado a 10 fluxos.
Reator de membranas de
Suarez, Avaliagao da eficiéncia da (Ciﬁi:;?nrzgg geltr:frigagzosgzl Amostras de sodio dodecil sulfonado (90% Melhor eficiéncia na faixa de 0,6 bar
Leticia. et al., | ultrafiltracdo de componentes drca atil de  0.245 mz, LAS): 0.02%; 0.08%;0.1%;0.2%;0.6% w/w areducdo de 75% da concentragdo de
(2014) de detergentes e ’ com volume total de 15,0 L SDS com fluxo de 700L (h m?)!
operadas a variagdo de
pressdo de 0,4 a 0,6 bar
Membranas de Reten¢do de 70% de SDS a
Kowalska, Analise da influéncia da poliestesulfona e celulose I , ¢ oe
~ L ~ Concentragdo inicial de SDS de 0,1 a 0,3 g.L” | temperatura de 25°C para membranas
Izabela. et al., | temperatura na ultrafiltracdo | sob variagdo de pressdo 1 L o S .
. e variagdo de temperatura de 15° a 55°C de poliestersulfona. Enquanto que a
(2006) de detergentes por membranas | transmembranica de 0,20 a ~
de celulose obteve 62% de retencao.
0,50 MPa
. Ultrafiltragdo 10 KDa de ~ o ~
Ferndndez, Retengdo de LAS em ceramicas tubulares com Variagao da temperatura de 20 a 40 °C Retengaq d.e 60 2 70% com relagdo
Eva.etal., A s ~ O N estatisticamente alta com a
membranas de cerdmica variacdo de pressdo de 0,04 Area util de 0,55 m?. ..
(2004) concentragdo inicial de SDS

Fonte: Autora (2016)
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3.2 Poluentes emergentes — PE

Poluentes emergentes sdo definidos como compostos organicos persistentes de crescente
consumo encontrados em efluentes liquidos, que quando langados in natura em corpos hidricos
receptores sem tratamento adequado aumentam o potencial de causar impactos adversos mesmos
em concentragdes na faixa de nanogramas (ng) (HESPANHOL 2015). Considerando uma futura
regulamentacdo, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (do inglés, United States

Environmental Protection Agency-USEPA) apresenta a seguinte defini¢do para os PE,

[...] poluentes que, atualmente, ndo sdo incluidos em
programas de monitoramento € que podem se tornar
candidatos para legislacdes futuras dependendo de
pesquisas sobre a toxicidade, efeitos sobre a saude,
percepcao pelo publico e dados sobre sua ocorréncia em
varios ambientes (USEPA, 2011).

A complexidade e onerosa detec¢do e quantificagdo dessas substiancias em diferentes
matrizes, justifica a auséncia de monitoramento frequente, o que dificulta ou atrasa a
implementagdo de legislagoes vigentes (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013). Devido
aos impactos adversos destes contaminantes, tais como, genotoxicidade, perturbagdo endocrina e
toxicidade aquatica, torna-se relevante a demanda por tecnologias de controle e remogdo
(HALLING-SORENSEN et al., 1998). Além disso, estudos constantes sao necessarios tanto para
alcancar a quantificagdo destes compostos em diferentes matrizes, quanto no desenvolvimento de

tecnologias de remocao.

No ambito legislativo regulamentador, os orgdos de monitoramento e controle destes
poluentes em nivel internacional sdo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA), Parlamento Europeu da Unido Européia (UE), Organiza¢do Mundial da Saude (OMS) e
a Organizagao para a Cooperagdo e Desenvolvimento Economico (ODCE) (CHATTARAJ; DAS,
1996).

Em 2002, a USEPA criou uma lista de poluentes emergentes mais encontrados nos Estados
Unidos, sem regulamentagdes e que necessitam de controle devido a alta capacidade de causarem
impactos no ambiente. E uma lista de provaveis candidatos a contaminantes (do inglés,

Contaminant Candidate List-CCL) no qual, em 2016, foram incluidos colesterol, metacloro,
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cotinina, beta-sitosterol e 1,7-dimetilxantina em aguas superficiais; e bisfenol-A, cafeina, trifosfato

e diclofenaco de so6dio em aguas subterraneas (FOCAZIO et al., 2016).

Segundo a Diretiva 2000/60/CE em 23 de outubro de 2000, o Parlamento Europeu definiu
um instrumento juridico de gestao de recursos hidricos com o 6rgao ambiental Europeu. Este 6rgao
listou mais 560 contaminantes emergentes a limites méximos de 10 ng L' nos cursos hidricos
superficiais e subterraneos como prioridades de controle, movido a capacidade de bioacumulagao

e toxicidade.

No México, foram identificados como principais contaminantes nas dguas superficiais:
herbicidas, pesticidas, farmacos e detergentes. Estes compostos causaram impactos adversos a

qualidade biologica tanto em crescimento, quanto na reprodugdo dos peixes.

No Brasil, os principais micropoluentes emergentes sdo listados como interferentes
endocrinos, pesticidas e surfactantes (PEREIRA, 2011). A OMS apontou que antibidticos nas
aguas superficiais promoveriam a resisténcia de genes a farmacos, sendo estes um desafio para a
satide publica. Em 2016, Souza et al. observaram faixas de concentracdes de 0,16 a 2,70 ng L'! de
éteres difenilicos polibromados, compostos organobromados, em sedimentos do ponto de recarga
do Aquifero Guarani, no municipio de Ribeirdo Preto/SP. Os autores ressaltaram que estas
concentragdes tem risco potencial de contaminacao em todo o aquifero, a partir da bioacumulagao

do contaminante em organismos aquaticos.

Além disso, os poluentes emergentes correspondem a variedade de compostos originados

da constituicdo de farmacos, insumos agricolas, produtos de limpeza, sendo alguns apresentados

no Quadro 3.
QUADRO 3 — Classes e representantes de poluentes emergentes
Grupos Exemplos
Farmacos Hormonios sintéticos, diclofenaco, cafeina
Pesticidas Atrazina, triclosan, lindano
Produtos quimicos Alquilfendis, bisfenol — A
Antissépticos Triclosan, clorofeno
Surfactantes e metabolitos Alquilfenol etoxilatos, 4-nonilfenol
Aditivos de combustiveis Eteres dialquicos

Fonte: (HESPANHOL, 2015)
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3.2.1 Farmacos

Dentre os grupos de PE alguns representantes da classe de produtos farmacéuticos como
anti-inflamatdrios, antibioticos e cafeina, estdo recebendo atencao consideravel por causa de seus
impactos ambientais, especialmente pela sua ocorréncia, persisténcia e risco para a vida aquatica e
para os seres humanos (EVGENIDOU et al. 2015).

Os farmacos estdo presentes nos efluentes em ETEs a 0,10 a 1,00 ug L e em 4guas
superficiais na faixa de 0,02 e 0,04 pg L' (FOCAZIO et al., 2016). Destes compostos, se destacam
em 4guas superficiais, os interferentes endocrinos com 0,02 pg L™ a 0,04 pg L'!; anti-inflamatérios
a 200,00 pg L' e cafeina a 0,07 a 126,00 pg L' (FERREIRA, 2005; AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013).

Estes fArmacos sdo compostos emergentes por serem xenobidticos e por apresentarem alta
persisténcia no ambiente, além da sua baixa eficiéncia de remogao nos tratamentos convencionais,
gerando efeitos toxicologicos na fauna aquatica e nos seres humanos (FOCAZIO et al., 2016)

Segundo a USEPA (1998), os hormdnios sdo agentes exdgenos responsaveis pela
maturagdo e desenvolvimento do corpo humano e animal, por meio da sintese, secrecao e transporte
de hormonios naturais do corpo.

A partir do principio da homeostasia, os interferentes endocrinos podem ser tanto
desreguladores quanto moduladores, dependendo da gravidade e da reversibilidade do efeito de
interferéncia nos organismos (HUHNERFUSS, H, 2004).

A cafeina, CsH10N4O2, ¢ um composto bastante ingerido também na constitui¢do de
farmacos, antigripais, analgésicos, bebidas e estimulantes, como cha, café, refrigerantes e entre
outras. Nos recursos naturais, ela € encontrada em mais de 63 espécies de plantas e ervas associadas
aos grupos teofilina e teobromina (FERREIRA, 2005).

Os grupos mais comuns nas formulacdes da cafeina sdo os alcaldides que contém 1,3,7-
trimetilxantina na estrutura, apresentada na Figura 8, este composto apresenta peso molecular de

194,19 g mol™!, pKa de 10,40 e solubilidade em agua de 21,60 mg L' a 25°C.
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FIGURA &- Formula estrutural da cafeina.
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Fonte: (FERREIRA, 2005)

Este estimulante apds consumido e metabolizado pelo organismo, ¢ excretado 1% pela
urina, sendo encontrado na concentracdo média em efluentes de 0,07 a 126,00 pg L', em aguas
superficiais de 0,14 a 1,60 pg L' e em aguas subterraneas de 0,23 pug L' (FERREIRA, 2005). O
consumo mundial deste farmaco em bebidas como café, chas e refrigerantes corresponde a 70,00
mg dia! por pessoa, com concentragdes médias de 100,00; 10,00 e 40,00 mg de cafeina,
respectivamente.

Este farmaco ¢ um estimulante que tem acdo farmacoldgica no sistema nervoso central,
cardiovascular e promove a homeostasia de calcio no organismo. Sendo que estes estimuladores
sistémicos e homeostaticos em ambientes aquaticos também apresentam capacidade de alteracao
da atividade de enzimas do sistema endodcrino, nervoso e imunologico na fauna aquatica.

Neste contexto, devido a ampla presenga nos ambientes aquaticos, muitos trabalhos
utilizam este composto como indicador quimico da atividade antropica no ambiente (SEILER et
al., 1999; BUERGE et al., 2003, FROEHNER et al., 2010 ¢ 2011). Como o estudo de Ferreira
(2005) que avaliou o uso da cafeina como indicador da alteracdo da qualidade da dgua da Bacia de
Leopoldina e na Baia de Guanabara/RJ. O monitoramento foi realizado em pontos do curso hidrico
e apontados plumas de contaminacio de cafeina na faixa de 160 a 357 pg L™ nas 4guas superficiais,
e especificamente 134 a 147 pg L' na Baia de Guanabara, tornando a cafeina como um indicador
das descargas de efluentes. Além do trabalho de Froehner et al. (2011), que detectou trechos com

teores de 0,1 a 0,7 mg L™! nos cursos superficiais dos rios Iguagu e Barigui da Regiio Metropolitana
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de Curitiba. No mar Mediterraneo, a concentragdo de cafeina foi detectada na faixa de 87,0 ng L™!
(WEIGEL et al., 2002 e 2004).
Além da cafeina encontrada nas formulagdes de farmacos, o diclofenaco de sédio se insere aos
grupos de anti-inflamatorios nao esteroidais, também de alto consumo e com efeitos
ecotoxicologicos por meio da capacidade homeostatica. Segundo suas propriedades fisico-
quimicas, o composto apresenta baixa propriedade acida, com pka de 4,2; a solubilidade variavel
de acordo com o pH do meio, sendo este solivel em dgua e em tampao fosfato a pH 6,8 e insoluvel
a pH 1,2. Em relacdo a solubilidade, a dose do fdrmaco quando ingerida nos seres humanos ¢
insoluvel no trato gastrointestinal, sendo esta propriedade um fator limitante de absorg¢ao, excretado
pela urina e encontrado nos efluentes com concentragdes nas faixas de 5,0 p L™ a 200,0 p L
(SCHWEIGER et al., 2004).

O diclofenaco de sodio ¢ derivado do 4cido fanilacético, cuja formula molecular, Figura 9,

é C4H19CI,NNaO> e massa molecular de 318,0 g mol™.

FIGURA 9 — Formula estrutural do diclofenaco de sodio

O

Cl O
NH Na

Cl

Fonte: (RADJENOVIC, 2008)

As principais vias de entrada do diclofenaco de sodio e da cafeina no ambiente sdo
apresentadas na Figura 10. Estes mecanismos se iniciam a partir da produgdo industrial e do
consumo, tanto para a medicina veterinaria quanto a humana. Ele pode ser encontrado por meio de
fontes bioldgicas, como na urina ou plasma sanguineo, mas também por fontes naturais, como em

aguas superficiais e subterraneas.



33

O principal meio de entrada deste farmaco no ambiente aquatico € por meio de langamentos
clandestinos de efluentes, descartes de medicamentos e excregdes por meio de fezes e urinas no
solo ou a jusante das descargas em estacdes de tratamento de esgotos, pelo fato de apresentar alta

persisténcia no ambiente, o diclofenaco e a cafeina permanecem inalterados no curso hidrico.

FIGURA 10 - Vias de inser¢oes do diclofenaco de sodio e cafeina no ambiente.
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Fonte: (BILA, 2003)

Com énfase na quantificagdo de farmacos no ciclo de uso da agua, Piné et al (2017)
realizaram um estudo para avaliar a concentragdo de diclofenaco, naproxeno em aguas superficiais
localizadas em Tres Lagoas, Mato Grosso do Sul, a partir de monitoramento de temperatura, pH e
oxigénio dissolvido, durante 12 meses. Os autores observaram que a temperatura se relacionou

inversamente com a concentracdo dos anti-inflamatorios, além disso, detectaram-se altas
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concentragdes de diclofenaco de sddio na jusante da estagdo de tratamento de efluentes e maior
concentragdo de naproxeno e cafeina na foz do corrego principal da bacia estudada, podendo
indicar possiveis contaminacdes nestes pontos de amostragens.

Em relacao a toxicidade do diclofenaco em organismos aquaticos, foi observado niveis de
toxicidade aguda de 11,45 mg L! para bactérias Vibrio fisheri EC50, e 22,43 mg L"! para D. magna.
Além disso, foram detectadas alteragdes renais e nas branquias de peixes trutas arco-iris a
concentragdes de 5,0 ug L' por meio de testes histopatologicos e toxicidade cronica em espécies
Ceriodaphnia diibia e peixes zebra com 1,0 mg L' e 4,0 mg L!, respectivamente s (SCHWEIGER
et al., 2004). Por meio destes impactos adversos, as abordagens de estudos da remogdo destes

farmacos sdo fundamentais.

3.2.2  Remocgdo dos farmacos

O consumo dos produtos farmacéuticos pela sociedade pode resultar na sua ocorréncia em
efluentes, dguas superficiais, lodo, plantas e nos seres vivos. Dentre as principais fontes de
contaminagdo, pode-se citar o uso irracional de medicamentos ¢ as descargas de aguas residuais no
meio ambiente (LANGFORD; THOMAS, 2011). Por apresentarem atividades farmacologicas
potentes, sua forma e metabolitos sdo inalterados pelas estagdes de tratamento, com isso a sua
presenca como misturas complexas nas aguas de superficie traz grandes riscos para os organismos
aquaticos (ZUCATTO 2009).

No Brasil, as estacdes de tratamento de esgoto geralmente empregam processos bioldgicos
como principal tecnologia, principalmente para reduzir a carga de poluentes organicos. No entanto,
estes sistemas de tratamento convencionais ndo sdo projetados para remover especificamente
farmacos presentes no esgoto sanitario, em razao das baixas concentragdes (na faixa de ng e ug) e
pela natureza quimica resistente destes compostos (USEPA, 2009).

Além disso, a alta diversidade destes poluentes acarreta também na diversificagdo de
tecnologias de tratamento, tais como Processos Oxidativos Avancados (POA), Separacdo por
Membranas e Processos Fisicos, especialmente Adsor¢ao em Carvao Ativado e Fotodegradacao
com UV. Além de configuragdes conjugadas destes processos; sendo que a melhor tecnologia
selecionada ¢ feita em relagdo ao destino do uso pretendido para o efluente tratado. No Quadro 4

sdo apresentados os principais processos de tratamento para o diclofenaco de sddio e cafeina.
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QUADRO 4 — Revisao bibliografica da degradagdo de fArmacos.

Referéncia Objetivo Configuracoes Alimentacao Resultados
(GHAUCH; dAi\CI?é?::rrlago r:rrgog;i(l)u gg Corrosdo do ferro metalico com Sﬁgl)gg;;secs:omoiizss enflz Maior remogéo do diclofenaco na oxidagdo do ferro
ABOU ASSI; ¢ propriedade de adsor¢do do ¢ ¢

BDEIR, 2010)

aquosa €Orrosao

metalica

por

farmaco

Fe0 micrométrico e em
Fe0 modificado

modificado em condi¢bes 6xidas

Remogéo de 32 poluentes

Exposi¢ao a luz UV 254 nm;

COT inicial = 15,9 mg

(DE LA incluindo  cafeina e +2 | 11 ~ Remogdo de 97 a 98% por meio da exposi¢do de UV
. . Processo Fenton escuro (Fe L, concentracdo de . .
CRUZ et al., | diclofenaco por sistemas 3 . 254 combinado a oxidacdo de 50 mg/L de H202 ¢ 5
2012) de lodos ativados e Fe™ + H»0;) e processo fenton | poluentes inical de 29,5 me L de Fet2
o claro (Fe*? Fe™ + H,0, + UV) pg L' a pH neutro J
oxidativos
. . . . ~ Temperatura constante
(KRUGLOVA Avaha’lr.a b1od.e gradacao | Experimentos de blOd,e £t adagao de 12°C, TDH de 10 a | 99% do ibuprofeno foi biodegradado além da
anaerdbia do diclofenaco | em reatores anaerdbios de . ~ . .
etal., 2014) e ibuprofeno bancada 12 dias; COT de 0,17 a | adsorcao preliminar do lodo com o diclofenaco.
P 0,33 Kmg DBO7
Remocgdo do naproxeno e . . Concentragdes iniciais
(A;(IQU;(I)\;(;)et diclofenaco por sistemas ngi%scaat;\éag)oz Sprrncl])etados para | e 0,5 mg L' para | Remogio de 93% do naproxeno e diclofenaco.
° wetlands ¢ ’ ambos contaminantes
Remogao de 27 farmacos . ~ , Retencdo de 30 a 90% do naproxeno para
(YOON et al . Ensaios de solugdes de agua e
2007) ” | por sistemas de otével e fArmacos membranas de nanofiltra¢do, reten¢do inferior a 30
ultrafiltragdo P ‘ % para ultrafiltragdo
Concentra¢bes iniciais
Pré filtro de fluxo ascendente | de diclofenaco de 0,01 88.9% de remocdo de cor aparente. 97.43% de
Avaliar a reten¢do do | com dimensdo dos poros de 2 | pg L', ibuprofeno com re;nO Oﬁo do ¢ diclofenacop . ’ na; roieno
(HABERT, et diclofenaco, ibuprofeno € | mm, seguido do filtro ecoldgico | 0,03 pg L naproxeno rinc;; almente no filtro ecolézico com dirI;lens()es
al. 201 63 naproxeno por biofiltros | com granulometria de 12,5 a | de 0,07 pug L'. Pontos ge 1 2p5 a 141 um entre osg oros. 7637% de
? ativados de carvio | 1,41 mm e filtro de carvio | de monitoramento para x SN POTOS, /6,3 770
A . . . remogao do ibuprofeno no filtro bioldgico, por ser
granular granular com didmetro efetivo de | estes farmacos na saida , . L.
0.25 mm. dos trés filtros. uma molécula isomérica.
Avaliar a remocdo de Filtragao _por MBR de A_clilgao d.‘?na de 5(,) M Em relacdo ao reator de membranas MBR, os anti-
. : ultrafiltragdo, seguido pela | L"'de anti-inflamatérios | . . . . N
(TAMBOSI farmacos por sistemas oxidacdo avancada UV, ozénio, | (acetaminofeno inflamatorios obtiveram maior eficiéncia de
MBR de ultrafiltragao, - ’ ’ ’ remog¢do em comparagdo aos antibidticos. Para o
2008) POA e adsorci combinagdo H>O,/UV, Fenton e | cetoprofeno e POA hibticos f . .
¢30  por | o fenton seguida  pela | naproxeno) o | processo , 0s antibidticos foram mais sensiveis
carvao ativado. . o g a degradacdo oxidativa.
adsorcdo em carvao ativado antibioticos

Fonte: Autora (2017)
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3.3 Sistemas de filtracio por membranas
3.3.1 Aspectos teoricos

A tecnologia de filtragdo por membranas ¢ amplamente utilizada, pois ela pode ser operada
a condi¢cdes brandas de pressao e temperatura e acoplada com outras técnicas de remediacao, tais
como em biorreatores e com processos avancados. No entanto, esta técnica apresenta algumas
limitagdes, tais como ocorréncia de incrustagdes nas superficies e baixa resisténcia quimica em
condig¢des variadas de pressao e temperatura (FIELD; WU, 2011).

O sistema de membranas pode ser definido, segundo Habert (2006), como uma barreira
seletiva que retém total ou parcialmente o transporte de compostos quimicos, separando duas fases
da solucao (Figura 11) a partir da acdo de uma forca motriz. Esta filtracdo resulta em um meio
inicial, concentrado, e em meio final, permeado ou filtrado.

O campo de alimentac¢do ¢ dependente do fluxo e da pressdo no sistema, além disso, o
escoamento do fluido pode ser perpendicular ou tangencial em relacdo com a superficie da

membrana (HABERT, 2006).

FIGURA 11 — Processo de filtragdo por membranas.
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As membranas podem ser classificadas segundo os pardmetros de natureza morfologica,
sendo estas porosas ou densas, simétricas ou assimétricas na distribuicdo e espessura dos poros,
Figura 12. Como pode ser visto na Figura 12, a selecio das membranas se d4 mediante o

desempenho da solucao que as membranas deverdo separar (FERNANDES, 2010).

FIGURA 12 — Caracterizacdo morfologica das membranas.
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Fonte: Adaptado de Habert, 2006.

Além dos aspectos morfologicos, as membranas podem ser classificadas quanto aos
parametros de propriedade de transporte, ou seja, forca motriz responsavel pelo processo de
filtracdo, podendo ser pressdo, concentragdo ou potencial elétrico. A morfologia da membrana

define sua capacidade seletiva e esta ¢ dependente da forca motriz de filtragao.
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Elas também podem ser de materiais poliméricos organicos (acetato de celulose,
polisulfona, policarbonato) e ndo poliméricos inorganicos (ceramicas, carbono, 6xidos metalicos e
metais). Em membranas sintéticas comerciais, predominam as de material polimérico.

Além do material, tem-se a selecdo da geometria que ¢ classificada segundo o controle de
escoamento, relagdo area/volume do modulo e custo de fabricagdo, podendo estas serem tubulares,
placas, cartuchos, espirais, capilares e de fibras oca (FIELD; WU, 2011). A selecdo do material e
da geometria € recorrente na viabilidade economica e tipo de composto a ser filtrado
(KOWALSKA; MAJEWSKA-NOWAK; KABSCH-KORBUTOWICZ, 2006). Dos grupos
quanto a geometria, as membranas de fibra oca correspondem a feixes de cartuchos com
membranas de poros com diametro reduzido, sendo que o fluxo de alimentagao ¢ feito de fora para
dentro. Este grupo apresenta como vantagens a baixo custo, pequeno espaco requerido e baixo
tempo de retencdo. No entanto, existem algumas limitagdes, como maior sensibilidade ao
entupimento e foulling perante a presenga de s6lidos na solugao.

As dimensdes aparentes entre os poros das membranas retém as espécies em uma faixa util,
o que diferencia os sistemas de filtracdo, descritos no Quadro 5. Os processos comerciais de
separacdo por membranas sdo microfiltracdo (MF), ultrafiltragdo (UF), nanofiltragcdo (NF) e
0Smose reversa.

QUADRO 5 — Classificacdo dos sistemas de filtragdo

Espécies Massa molecular Tamanho Espécies retidas
(Da) (nm) (faixa util)
MF UF NF OI

Leveduras e Fungos 10° - 10*

Células bacterianas 300 - 10*

Coloides 100 - 10°

Virus 3-300

Proteinas 10*-10° 2-10

Polissacarideos 10*-10° 2-10

Enzimas 10%-10° 2-5

Acucares 200 - 400 0,8-1,0

fons inorganicos 10 - 100 0,2-0,4

Fonte: Adaptado de Fane, 1994.
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Neste sentido, a sele¢do do tipo da membrana ¢ inerente a forma de aplicacao, sendo que a
microfiltracdo ¢ empregada para filtragdes de mostos fermentados, vinhos e cervejas além da
esterilizacdo de agua, com for¢a motriz de pressdo a aproximadamente 2,0 bar, sob transporte
convectivo tangencial. Por outro lado, a ultrafiltracdo ¢ empregada para purificagao de proteinas e
enzimas, recuperacdo de corantes e pigmentos com for¢a motriz de pressdo a 10,0 bar. A
nanofiltragdo também ¢ aplicada para purificacdo de enzimas e acoplada a biorreatores, com forca
motriz de pressao a aproximadamente 25,0 bar, sob baixa rejei¢ao a sais. Por fim, a osmose reversa
¢ bastante utilizada para fins de dessanilizagdo de aguas marinhas e salobras, concentragdao de
antibioticos e de suco de frutas em escalas industriais, sob for¢a motriz de pressao a 80,0 bar, com
transporte difusivo.

Em relacdo a tecnologia de membranas, a aplicacdo dos mdodulos de membranas submersas
para reatores conhecidos como MBR ¢ bastante difundida em sistemas de tratamento de efluentes.
Estruturalmente, elas sdo montadas por feixes de membranas de fibra oca, casco-tubo ou de placas
submersas no tanque de alimentacdo, dispostas em modulos, como mostrado na Figura 13. No
sistema operacional, o modulo ¢ externo ao tanque de aeragao responsavel pelo fornecimento da
pressdo transmembranica como for¢a motriz. Opermeado ¢ retirado por suc¢do por meio da
pressurizagao do reator, enquanto que o borbulhamento feito pelo tanque de aeragdo sobre a area

submersa ¢ usado para controlar o foulling e as incrustagdes entre as fibras.

FIGURA 13 — Sistema biorreator de membranas (MBR)
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3.3.2 Aplicagdo da tecnologia por membranas

A viabilizagdo da filtragdo de membranas em pequenas e em médias estagdes de tratamento
ainda continua sendo um desafio, devido ao custo de manuten¢do ¢ de obtengdo do sistema. As
informacodes disponiveis na literatura indicam que diferentes parametros fisicos podem alterar a
eficiéncia de retengdo pelas membranas, tais como pressao, fluxo e temperatura. Considerando a
relevancia da abordagem desta tecnologia, ¢ fundamental conhecer as possiveis implicagdes das
interagdes fisicas do sistema de membranas.

A Figura 14, apresenta um levantamento bibliografico de 355 trabalhos publicados em
artigos cientificos e em jornais internacionais de 2000 até 2017 sobre sistemas de filtracdes de
membranas para retengdo de LAS, nos quais predomina-se o sistema de ultrafiltracdo devido aos
custos reduzidos e maior facilidade de limpeza.

FIGURA 14 — Levantamento bibliografico de 355 trabalhos sobre formas de filtragdo por membranas para
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Fonte: Autora (2017)

A partir do estudo destes artigos, foi observado que, para a remocgao do surfactante anidnico,
LAS, o sistema de filtracdo pode ser feito por membranas de ultrafiltragdo e nanofiltragdo,
considerando que o peso molecular deste composto ¢ de 322,0 g mol™ e menor do que a faixa do

diametro de corte (distdncia entre 0s poros).
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De forma geral, a selecdo do modo de filtragdo pode ser feita pelo custo financeiro e da
finalidade de remocao, sendo a nanofiltracdo mais eficiente de reten¢do para os contaminantes
estudados, porém com custos financeiros mais elevados (ARCHER; MENDES; BOAVENTURA,
1999).

Em relagdo a retengdo do LAS por membranas, Novalic et. al. (1998) empregaram o a
nanofiltragdo pos-tratamento convencional em um laticinio. Para isso, os autores fizeram testes de
DQO no concentrado, a partir de variagcdes de concentragdes de hidroxido de sddio, acido nitrico e
LAS. Segundo os autores, o parametro DQO mede a carga organica da solugdo e apresenta uma
reacdo direta com a concentracdo de surfactantes. A tecnologia empregada resultou em 98% de
remocdo do constituinte alcalino e 74% do LAS a qual foi maior do que na remoc¢do de acido
nitrico. Além disso, foi conclusivo que o fluxo do sistema nao foi influenciado pela velocidade de
permeac¢do da membrana referente de 0,4 a 1,2 ms™.

Em relacdo a nanofiltragdo, Drech et. al. (2008) avaliaram a eficiéncia de remog¢ao de LAS
a partir de membranas organicas, ndo poliméricas, com area de 10,4 m? também de aguas
residudrias de laticinios. A eficiéncia de remocao do hidroxido de sddio e de detergente foi avaliada
pela determinagdo da concentracdo de DQO. Neste caso, a concentracdo de permeado a ser
reutilizado, reuso do efluente, foi comparada a sistema continuos e descontinuos, nos quais se
mostraram eficientes.

Além disso, Rasanen et. al. (2002) também realizaram experimentos de recuperagdo de dgua
residudria por sistemas de nanofiltracdo acopladas a sistemas de osmose reversa, com o uso de
membranas cerdmicas entre 150 a 300 Da, cuja area foi de 8,36 m?. A partir dos experimentos, o
reuso do efluente mostrou-se mais eficiente com a osmose reversa, devido a alta condutividade da
solugdo com a membrana de nanofiltracao.

A ultrafiltracdo de surfactantes foi utilizada por Archer et. al. (1999) para avaliar a
eficiéncia de remog¢do do surfactante por membranas com carater hidrofilico, a 200 e 300 Da, em
diferentes velocidades de fluxo e temperaturas da solugdo. Os autores observaram um decaimento
do fluxo conforme o aumento da concentracao de surfactantes. Assim, a forma¢ao de micelas
contribuiu para a formagdo de barreiras de retencdo da membrana e para o aumento da torta na
superficie. Pode ser observado que a formacdo das micelas podem atuar como barreiras na

superficie da membrana e aumentar a sua eficiéncia de retencao.
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Em relacdo ao comportamento das micelas na filtracdo de membranas, Wendler et. al.
(2002) realizaram modelos de simulagdes no comportamento do fluxo nos sistemas de
nanofiltragdo e de ultrafiltracio em concentracdes diferentes das solugdes de surfactantes
anionicos, dodecil sulfato de sddio. As membranas utilizadas foram de materiais organicos, nao
poliméricas, com area de 1,77 m? combinados a diferentes pressdes; este modelo resultou na nao
linearidade do fluxo devido a alta formacdo dos agregados micelares, especificamente, para altas
concentragdes de surfactante referentes a 360 mg L', de acordo com o que foi observado com
Verge et al. (2000).

Além da concentragdo de LAS, Kowalska et. al. (2007) avaliaram a influéncia de sais e de
parametros fisicos da solugdo e da membrana de ultrafiltragdo, tais como temperatura, pressao e
carater hidrofébico da membrana. O comportamento do fluxo foi avaliado como inversamente
proporcional a concentragdao de surfactantes, devido a formacao da torta na superficie, enquanto
que a eficiéncia de remogao foi maior em membranas de propriedades hidrofobicas, movido pela
formagio micelar dos surfactantes a concentracdes acima de 370,0 mg L.

Em relagdo ao carater hidrofilico ou hidrofébico das membranas, Majeska et. al. (2005)
estudaram a influéncia com o fluxo do permeado com variagdes dos materiais das membranas e
concentracgoes de surfactantes. Com isso, eles observaram que o carater apolar da membrana, como
as de materiais celuldsicos e de polimeros fluoreto de polivinilideno (PVDF) sdo responsaveis pela
redugdo do fluxo, por favorecer o agrupamento das caldas apolares dos surfactantes e contribuindo
assim para a formagado do foulling. Os autores selecionaram as membranas de PVDF como mais
eficientes na remocao, por serem estruturas de maior resisténcia quimica.

Ainda em relagdo ao material das membranas para a retengdo de LAS, Fernandez et. al.
(2010) compararam diferentes sistemas de membranas ceramicas hidrofobicas de ultrafiltracao sob
variagoes de velocidades, pressdes e temperaturas com a utilizagdo de surfactantes anidnicos e nao
16nicos. Os autores selecionaram a temperaturas entre 20 a 25°C, pressdes de 5 kDa como melhores
condigdes para o sistema de membranas implantadas em area de 0,0055 m? a solugdes de dodecil
sulfato de sédio, 90% LAS.

Um levantamento bibliografico, entre os anos 2000 a 2017, dos estudos realizados para a
remogao de fArmacos, cafeina e diclofenaco, demonstra que os principais processos de filtragao por

membranas se referem a sistemas de ultrafiltracao, nanofiltragdo e osmose reversa (Figura 15).
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FIGURA 15 — Levantamento bibliografico sobre sistemas de filtra¢cdes de farmacos entre 2000 a 2017.
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Fonte: Autora, 2017.

Radjenovic el al (2008) avaliaram a retencdo de um grupo de farmacos por sistemas de
nanofiltragdo acoplados a osmose reversa e obtiveram 85% de eficiéncia de remogdo com
concentracdes na faixa de 60,2 a 2194 ng L' de cafeina e diclofenaco. As membranas de
nanofiltra¢do utilizadas foram de material poliamida e apresentavam um fluxo de permeabilidade
de 360000 L (hkPa)!, com 37,0 m? de 4rea permeével, e com didmetro de corte referente a 200 Da
e pressdo transmembranica de 6,0 bar.

Heo et al (2012) analisaram a retencdo do bisfenol A e 173 — estradiol em efluentes
sintéticos por sistemas de ultrafiltracdo em membranas comerciais obtidas pela empresa Koch
Membrane Systems (Wilmington, MA, USA). As membranas utilizadas apresentavam fluxo de
permeabilidade hidraulica de 2,23 L (h kPa)!, com didmetro de corte de 5,0 a 30,0 kDa e pressdo
transmembranica de 3,38 L (h kPa)'. Foi obtido uma taxa de 70% de retencdo de ambos
contaminantes e observado a sua relagdo com a hidrofobicidade do material da membrana, pois as
cargas organicas adicionadas no efluente sintético competiram com a adsor¢do das membranas,

reduzindo a retencao dos micropoluentes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacio das membranas

As membranas utilizadas no trabalho foram fabricadas pela Empresa Koch Membrane
Systems®, Figura 16. Elas foram selecionadas para este estudo, baseado na ampla aplicacao
industrial em sistemas de limpezas com maior volume e carga, além de serem bastante utilizadas
em pesquisas na reten¢do de so6lidos dissolvidos e particulados. Quanto a morfologia, sdo porosas
assimétricas e o seu material constituido ¢ de fluoreto de polivinilideno (PVDF).

FIGURA 16 — Fotografia do feixe de membranas.

Fonte: Autora (2016)
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O PVDF (Figura 17) é um polimero hidrofobico inerte que apresenta alta resisténcia
quimica e térmica. O material € solivel em dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAc)

e trietilfosfato (TEP) (Mulder, 1996).

FIGURA 17 — Estrutura molecular do PVDF.
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Fonte: (Mulder 1996)

O gradiente de pressao atua como forga motriz do sistema de ultrafiltracdo no qual as
membranas sdo submersas ao efluente e caracterizadas em sistemas MBR. Os modulos das
membranas sdo de fibra oca com comprimento de 3,7 x 10! m; didmetro de 2,6 x 10> m com
tamanho médio dos poros ou didmetro de corte de 3,0 x 10 m, 10KDa, e 4rea 1til de permeagio
de 2,0 x 10! m?, sendo que os pesos moleculares do LAS ¢ de 322,0 Da, cafeina é de 194,0 Da e
do diclofenaco de sodio € de 296,0 Da.

Quanto ao sistema operacional, as membranas atuam sob temperatura ambiente (25 a 30°C),
com pressdo trasmembranica de 0 a 5,0 psi tanto para a filtragdo quanto para a retrolavagem. O
gradiente de pressdo foi feito pela entrada de ar no sistema com fluxo médio de 0,6 a 1,3 scfm

promovendo um fluxo de permeado de 5,0 a 15,0 L h™.
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4.2  Aparato experimental

O reator de membranas submersas, Figura 18, foi construido em PVC e acrilico com 1,20
m de altura, 0,28 m de diametro e volume total de 0,128 m?, operado em um TDH de 2 h a cada
ciclo. Toda a montagem do aparato experimental foi feita no Laboratério de Hidrologia e
Tecnologia Ambiental (LATEC) localizado na Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia
MG.

FIGURA 18 — Estrutura do aparato experimental.

Fonte: Autora (2016)
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O aparato ¢ constituido por: Tanque principal (1) onde as membranas sdo submersas sob pressao
controlada; Compressor de ar (2), o qual fornece pressdo e forca motriz para o sistema; Rotametro
(3), que mede a vazao do ar de entrada; Mandmetro de entrada (4), que mede a pressao do ar de
entrada do compressor para o sistema; Valvulas de controle e de escape (5), as quais auxiliam no
controle da pressdo do sistema; Manometro interno (6), que mede a pressao interna do tanque;
Vilvula do permeado (7), que permite a saida e coleta das amostras permeadas pelas membranas;
Retrolavador de limpeza (8), que opera a retrolavagem de fluxo contracorrente; Visualizador de
nivel (9), que mede visualmente a altura da coluna do efluente no sistema; Tubo de mariotte (10),
que mantém o mesmo nivel de efluente durante a filtracdo; Valvula de saida (11), que permite o
esvaziamento do tanque.

O aparato experimental foi montado como uma estrutura mecanicamente resistente € com
um espagamento entre as fibras ocas, suficiente para a entrada de ar e operagdo da formacao de
bolhas, estas contribuem tanto para a remoc¢ao da torta na superficie e arraste dos solidos entre as
fibras das membranas, quanto como fonte de pressio (OSCHMANN; NGHIEM; SCHAFER,
2005).

4.3  Teste de permeabilidade

A permeabilidade da membrana foi medida a partir de testes de fluxo de agua destilada em
diferentes pressdes até um fluxo estabilizado, momento de compactac¢do da barreira seletiva. O
fluxo permeado foi coletado ao tempo determinado de 10 minutos e as pressdes utilizadas foram
de 0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 psi. Assim, com as dimensdes das membranas, o fluxo foi

calculado pela férmula de Hagen-Poseuille, Equacao 1.

J = %x i—z (Equagdo 1)

Onde, J: fluxo permeado; € x r?: porosidade da membranas (m); I]: Viscosidade do penetrante; Ax:

Tortuosidade do poro; R: Raio do poro (m); P: pressdo transmembranica (psi)

No qual, obtém-se a equacao 2 simplificada:

J = Lp x AP(Equagdo 2)
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Onde, J: Fluxo permeado (kg (m?h)!); Lp: permeabilidade hidraulica (L (m? h)! psi); AP: variagdo

da pressdo transmembranica (psi)

Com o fluxo determinado, calcula-se a vazao por hora pela Equagao 3.

Q =] x A (Equagdo 3)

Onde, Q: Vazdo massica (kg.h™'); J: Fluxo permeado (kg.m2.h™"); A: Area permeavel (m?)

Com o tempo de 10 minutos, obtém-se a medida do fluxo permeado obtido a cada pressao
transmembranica de 1,0 a 6,0 psi. Com a curva do fluxo permeado foi selecionada a pressao de

operagdo e a permeabilidade hidraulica, seguida da analise estatistica de correlacao.

4.4 Calculo da eficiéncia de retencdo das membranas

A eficiéncia de remocdo dos contaminantes pelas membranas foi calculada segundo a

Equacdo 4, seguido de ensaios das amostras sintéticas no aparato experimental.

R(%)=1- % x 100 (Equagdo 4)

Onde, Cp: Concentragao do permeado (mg); Cr: Concentracao do retido ou inicial (mg)

4.5 Limpeza das membranas

A limpeza de organicos e do biofoulling nas membranas foi feita semanalmente por modo
contracorrente, com agua destilada e 12% de hipoclorito de sédio (NaOH), pH de 8,5, com o fluxo
de retrolavagem de 5,0 a 15,0 L h'!, a pressdo de 6,0 psi, a pressdo exercida foi pela entrada de ar
do compressor. Enquanto que para a limpeza de incrustagdes inorganicas, foi feita a retrolavagem
a cada 3 semanas com solucdo de 4cido citrico 50%, pH de 2,5, a concentragio de 2,0 g L'! e fluxo
de 6,0 L (m2h) ! sem aeracdo.

A limpeza de recuperagdo era realizada quando as membranas aparentavam coloragdes
escuras e fluxo reduzido devido ao elevado foulling. Este método consiste na submersdo das

membranas em solugio de hipoclorito de sodio, para limpeza organica, de 1 g L™ por 8 h e aeragdo
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ocasional, ¢ em solugdo de 4cido citrico, para limpeza inorganica, de 2,0 g L' durante 8 h. A
formagdo da torta foi minimizada com a geometria das membranas e pela frequéncia semanal de

limpeza contra o fluxo de filtragao, sob temperatura de + 30°C.

4.6. Delineamento experimental

Os ensaios foram divididos em duas etapas: I) ensaios de filtragdo de uma solugdo contendo
LAS, cafeina e diclofenaco de s6dio em agua destilada e II) ensaios de filtracdo de um efluente
sintético, simulando a constituigdo de um esgoto doméstico, acrescido de LAS, cafeina e

diclofenaco de sodio.

A metodologia dos dados de filtracdo em agua destilada foi o planejamento de delineamento
do composto central (PCC), no qual foram levados em consideragdo 2 fatores e 1 nivel. O
planejamento foi dividido em 3 ensaios em solu¢des aquosas com os fatores: pressao, LAS; pressdao
e diclofenaco de sodio; pressao e cafeina, denotados como Xi, X, respectivamente para cada

ensaio.

Além disso, a metodologia dos dados de filtragdo em efluente sintético foi o delineamento
fatorial 2X no qual foram levados em consideragdo 4 fatores e 2 niveis. Para este delineamento, os
fatores foram os seguintes: pressdo, LAS, diclofenaco de sodio e cafeina, denotados como X, Xo,

X3 e X4, respectivamente.

A variacdo da pressdao em todos os ensaios foi determinada segundo a capacidade maxima
operacional das membranas, enquanto que as concentracdes dos compostos foram previamente
definidas, de acordo com a literatura, em 5,0 e 15,0 mg L' de LAS e 10,0 a 15,0 mg L de
diclofenaco de sodio e 5,0 a 10,0 mg L' de cafeina (GUSMAO et al., 2007; MAINTIGUER et al.,
2013).

A equagdo empirica de segunda ordem foi utilizada para descrever a resposta com a
superficie de contorno (Y), de acordo com as varidveis independentes, como explicitado na

Equacao 5.

Y:OCO + Zi';l a; + 2?:1 al-in-z + Z [ OCij XLX] (Equac;éo 5)
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Onde: resposta predita; Xi e Xj : os pardmetros que influenciam a resposta Y; k : o nimero de
variaveis; oo : constante média; a; : coeficiente linear; aii : coeficiente quadratico; aj : coeficiente

da interagao dos parametros.

A superficie de resposta e analise dos parametros pelo Teste F e ANOVA foram realizados
com auxilio do aplicativo computacional Statistica 10 (StatSoftlnc, 2014, USA), a fim de analisar
a influéncias das varidveis sobre o sistema, e encontrar faixas de altas remog¢des do contaminante

a partir de equacdes de regressao multipla dos coeficientes significativos do experimento.

4.6.1 Ensaios de filtracdo de agua destilada com contaminantes

4.6.1.1 Filtragdo de LAS com agua destilada

A matriz do planejamento do composto central do ensaio de filtragdo do ensaio de LAS (2,9 a 17,1

mg L) sob variacio da pressio (0,9 a 5,1 psi) é apresentada na Tabela 1.

TABELA 1 — Matriz do planejamento experimental para o ensaio de LAS em solugdo aquosa.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Experimentos P LAS Pressdo (psi)  LAS inicial (mg L")
1 -1 -1 1,5 5,0
2 -1 1 1,5 15,0
3 1 -1 4,5 5,0
4 1 1 4,5 15,0
5 -1,41 0 0,9 10,0
6 1,41 0 5,1 10,0
7 0 -1,41 3,0 2,9
8 0 1 3,0 17,1
9 0 0 3,0 10,0
10 0 0 3,0 10,0

4.6.1.2 Filtrag¢do de diclofenaco de sodio com agua destilada

A matriz do planejamento do composto central do ensaio de filtragdo do ensaio de
Diclofenaco de sodio (12,5 a 16,0 mg L) sob variacdo da pressdo (0,9 a 5,1 psi) é apresentada na

Tabela 2.
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TABELA 2 — Matriz do planejamento experimental para ensaio de diclofenaco de sodio.

Variaveis Codificadas

Variaveis Reais

Experimentos P DIC Pressdo (psi) Diclofenaco de sédio inicial (mg L)
1 -1 -1 1,5 10,0
2 -1 1 1,5 15,0
3 1 -1 4,5 10,0
4 1 1 4,5 15,0
5 -1,41 0 0,9 12,5
6 1,41 0 5,1 12,5
7 0 -1,4 3,0 9,0
8 0 1 3,0 16,0
9 0 0 3,0 12,5
10 0 0 3,0 12,5

4.6.1.3 Filtragdo de cafeina com dagua destilada

A matriz do planejamento do composto central do ensaio de filtragdo do ensaio de cafeina

(3,95 a 11,05 mg L) sob variacdo da pressdo (0,9 a 5,1 psi) é apresentada na Tabela 3.

TABELA 3 — Matriz do planejamento experimental para ensaio da cafeina em solugdo aquosa.

Variaveis Codificadas

Variaveis Reais

Experimentos P CAF Pressdo (psi)  Cafeina inicial (mg L)
1 1,0 1,0 0,5 10,00
2 -1,0 -1,0 0,1 5,00
3 0,0 -1,41 0,3 3,95
4 -1,41 0,0 0,05 7,52
5 0,0 1,41 0,3 11,05
6 0,0 0,0 0,3 7,54
7 1,0 -1,0 0,5 5,01
8 0,0 0,0 0,3 7,53
9 1,41 0,0 0,6 7,56
10 -1,0 1,0 0,1 10,00

4.6.2 Ensaios de filtracao do efluente sintético

A matriz do planejamento do ensaio de filtragdo do ensaio de efluente sintético sob variagao

da pressado ¢ apresentada na Tabela 4.
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TABELA 4 — Planejamento experimental para filtracdo de efluente sintético.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais

Pressao LAS (m Diclofenaco Cafeina

Experimentos P LAS ~ DIC  CAF (psi) L"() ¢ (mg L") (mg L")
1 -1,0  -1,0 -1,0 -1,0 1,0 5,0 5,0 5,0
2 1,0 -1,0 -1,0 1,0 5,0 5,0 5,0 10,0
3 -1,0 1,0 -1,0 1,0 1,0 15,0 5,0 10,0
4 1,0 1,0 -1,0 -1,0 5,0 15,0 5,0 5,0
5 -1,0  -1,0 1,0 1,0 1,0 5,0 15,0 10,0
6 1,0 -1,0 1,0 -1,0 5,0 5,0 15,0 5,0
7 -1,0 1,0 1,0 -1,0 1,0 15,0 15,0 5,0
8 1,0 1,0 1,0 1,0 5,0 15,0 15,0 10,0

Para os ensaios de filtracdo com efluente sintético, as membranas de ultrafiltragdo foram

submersas a 30,0 L de efluente preparado segundo a Tabela 5.

TABELA 5 — Composi¢ao do efluente sintético.

Componente Concentra¢io mg L'
Peptona 48,0
Extrato de carne 66,0
Ureia 18,0
K>HPO4 28,0
NacCl 7,0
CaCl> .2 H,0O 4,0
Mg>S0O4 . 7TH20 2,0

4.7  Analises fisico-quimicas

4.7.1 Ensaios de filtracdo em agua destilada

Para os ensaios de filtracdo dos contaminantes em agua destilada, os resultados de eficiéncia de
retencdo das membranas foram obtidos a partir de andlises apresentadas no Quadro 6. Ressalta-se
que nos ensaios de filtracdo do LAS a eficiéncia de remocao foi verificada pelos parametros

concentragdo e DQO, enquanto para os contaminantes diclofenaco de sddio e cafeina, apenas DQO.
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QUADRO 6 — Caracterizagao fisico-quimica do permeado em ensaios da solucdo de agua destilada.

Parametro Método Referéncia
LAS Colorimétrico azul de metileno NBR 10738 APHA (2016)
DQO Espectrofotométrico NBR 10357 APHA (2016)

4.7.2 Ensaios de filtracdo em efluente sintético
Os parametros analisados do permeado em filtragdes do efluente sintético foram concentracao do
LAS, cafeina e diclofenaco de so6dio segundo métodos apresentados no Quadro 7.

QUADRO 7 — Caracterizagao fisico-quimica do permeado em ensaios do efluente sintético.

Parametro Método Referéncia
LAS HPLC — UV 392 nm DUARTE et al., (2006)
Diclofenaco de sodio HPLC — UV 392 nm DUARTE et al., (2006)
Cafeina HPLC — UV 392 nm DUARTE et al., (2006)

Curvas de calibragdo para andlises dos contaminantes pela cromatografia HPLC

As andlises de quantificacdo de LAS, diclofenaco de sodio e cafeina foram feitas por um
sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) modular da marca Varia ProStar®, com
sistema binario de bombeamento de solventes de modelo Prostar 210 pump, detector UV a 239 nm
modelo Prostar 325; injetor manual Reodhyne® modelo 7725i. Estas analises foram realizadas a
acetronitrila (A) e acetato de amonio 0,02 mol/L (B) como fases méveis e obtida a coluna de 50mm
C18 e sob temperatura de 23+1°C. As Figuras 19, 20 e 21 sdo as curvas de calibragdo para detec¢ao
dos compostos LAS, diclofenaco e cafeina, respectivamente.

FIGURA 19 — Curva de calibragao da analise de LAS.
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FIGURA 20 — Curva de calibragao da analise de diclofenaco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teste de permeabilidade hidraulica com agua destilada

Os resultados do teste inicial de permeabilidade hidraulica das membranas sdo apresentados

na Tabela 6 e a curva dos dados ¢ visualizada na Figura 22.

TABELA 6 — Resultados do teste de permeabilidade com agua destilada.

Tempo (h) Massa (kg) Pressiao (bar) Area (m?)  Fluxo kg (h m?)! Vazio (kg h')
0,002778 0 0,10 0,0481 0 0
0,002778 0,08897 0,15 0,0481 665,887734 32,0292
0,002778 0,115887 0,20 0,0481 867,34553 41,71932
0,002778 0,181593 0,25 0,0481 1359,11601 65,37348
0,002778 0,269392 0,30 0,0481 2016,2395 96,98112
0,002778 0,323554 0,35 0,0481 2421,60998 116,4794
0,002778 0,39244 0,40 0,0481 2937,17788 141,2783
0,002778 0,440736 0,45 0,0481 3298,64782 158,6650

Figura 22 — Teste de permeabilidade hidraulica com agua destilada.
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Por meio da Figura 22, observa-se uma linearidade dos dados de permeabilidade, com
coeficiente de determinagdo de 0,9934. Neste sentido, o aumento da pressdo promove maior forca
motriz para a operacao das membranas e assim, pode promover maior fluxo de filtragdo com vazao

massica sob temperatura constante de 25 °C.

Os valores obtidos da permeabilidade hidraulica média (1.507,3 kg (m? h)!') com a linha de
tendéncia para a curva a partir de Hagen-Poseuille, Equacdo 2, e variacdo de pressdo
transmembranica de 1,0 a 7,0 psi resultou ao fluxo de 251,0 L (m? h)' a 20°C. Este valor é
semelhante quando comparado a uma unidade piloto, como a permeabilidade hidraulica obtida por
Oschmann (2005) que foi de 63,83 L (m? h)! para reatores de membranas submersas de
ultrafiltragdo com area de 0,047 m?; e semelhante ao trabalho de Suérez (2014) que obtiveram um
fluxo da permeabilidade hidraulica de 540,0 L (m? h)™! com area util de 0, 245 m? e a 80 °C sob

mesma faixa de pressdao para membranas de ceramica.

5.2 Teste de permeabilidade hidraulica na retrolavagem

Quanto a permeabilidade final para a retrolavagem das membranas, os resultados do teste

final sdo visualizados na Figura 23.

Figura 23 — Teste de permeabilidade hidraulica para retrolavagem.
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Por meio da Figura 23, observa-se que em um ensaio de filtragdo de efluente sintético, a
retrolavagem deve ser feita a cada 35 minutos. Por meio da formagao da torta, Figura 23, o fluxo ¢
reduzido mesmo com o aumento da pressdo, devido ao acumulo de impurezas organicas e
inorganicas, predominando nesta classe os altos teores de ferro nos ensaios, visualizados pela

coloracdo nas membranas pela Figura 24.

FIGURA 24 — Fotografias de membranas sem e com a formagdo da torta.

Fonte: Autora (2017)

5.3 Delineamento composto central ortogonal (DCCO)

5.3.1 Ensaios de LAS em agua destilada

A partir dos ensaios de filtragdo de LAS em dgua destilada pelas membranas com variacao

da concentragdo inicial de LAS e de pressdo, foram obtidos resultados apresentados pela Tabela 7.
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Tabela 7 — Matriz de resultados dos ensaios de filtragdo da solucdo de LAS.
Variaveis

Codificadas Variaveis Reais Resultados
Pressao LAS inicial Remogdo Remogao
P LAS . 1 LAS A
Experimentos (psi) (mgL7) (%) DQO (%)
1 -1 -1 1,5 5,0 4,51 -13,03
2 -1 1 1,5 15,0 12,16 40,07
3 1 -1 4,5 5,0 -1,91 -19,99
4 1 1 4,5 15,0 11,58 37,74
5 -1,41 0 0,9 10,0 4,54 11,88
6 1,41 0 5,1 10,0 3,21 5,49
7 0 -1,41 3,0 2,9 1,83 8,88
8 0 1 3,0 17,1 14,61 30,30
9 0 0 3,0 10,0 3,25 5,84
10 0 0 3,0 10,0 4,34 10,86

Por meio da Tabela 7, observa-se a eficiéncia maxima de remogdo de LAS e de DQO em
amostras com altas concentragdes iniciais de LAS a partir de pressdes de 4,5 psi. A partir destes
dados apresentados, foram feitos analises estatisticas para cada ensaio realizado (determinagdo da

concentragio do permeado de LAS em mg L' e de DQO em mg L)

5.3.1.1 Andlise da remogdo pela concentragdo de LAS

Os coeficientes de regressao do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 8. Foi obtido
um coeficiente de determinagdo R? de 0,9965, com variabilidade de 99,65% para ajuste dos

resultados experimentais com os dados de remocgao de LAS (%).

Tabela 8 — Coeficientes da regressdo do modelo dos resultados de remogdo de LAS da Tabela 6.

Varidveis Coeficientes p -95% Limite inferior  95% Limite superior
Média 3,7972 0,0109 1,44819 6,1463
(1) Pressao (L) -1,1101 0,0585 -2,2846 0,0644
Pressao (Q) 0,1783 0,7661 -1,3768 1,7334
(2) LAS inicial (L) 4,8909 0,0003 3,7187 6,0630
LAS inicial (Q) 2,3305 0,0138 0,7863 3,8748
1(L)x 2(L) 1,4600 0,0711 -0,2010 3,1210

Por meio da Tabela 8, as varidveis com efeitos significativos (p menor do que 5% de
significancia), foram o LAS linear e o LAS quadratico. O coeficiente de determinacao obtido foi

de 0,9965. Este resultado indica que existe uma relagdo entre pressao e concentragdo inicial de
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LAS, no entanto, a variavel pressdo ndo exerceu alta influéncia no sistema, apenas a concentracao
do LAS. Essa afirma¢do ¢ confirmada pela inexisténcia de efeitos significativos entre interagdes
das variaveis Pressdao e Concentragdo inicial de LAS (x1 e X2), no entanto, os valores separados

foram significativos a 0,9965.

A equagdo do modelo estatistico codificado ¢ apresentado na Equacao 6
Remocao LAS (%) =3,79 — 1,11x1 + 0,17 x1> + 4,89 x2 + 2,33 x22 + 1,46 X1.X2 Equagdo 6

Neste caso, Y ¢ a varidvel dependente (remog¢do de LAS em %), x; a pressdo (psi) e x2 a

concentragio inicial de LAS (mg L), ambas varidveis independentes para o modelo estatistico.

A confiabilidade dos resultados foi avaliada ndo s6 pela andlise de significancia mas

também pela andlise dos valores preditos e residuos, conforme Figuras 25 e 26.

FIGURA 25 — Analise de significancia dos valores preditos em relagdo aos observados.
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FIGURA 26 — Relagdo dos residuos com os valores preditos.
2.0 . . . : . : . . .

1.5 1

1.0

Residuos
[0}

0.0 o)

-05 | o

-1.0 +

-1.5
-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0

Valores Preditos

Analisando os resultados das Figuras 25 e 26, observa-se boa consisténcia dos valores, o
qual relaciona linearmente os valores observados da remocdo de LAS com os valores que sdo
preditos do modelo estatistico. O Grafico 4 relaciona os valores preditos pelo erro experimental,
com a avaliacdo da hipotese de variavel constante representada por uma distribuicdo aleatoria,
nuvem de pontos. A estimativa dos coeficientes de efeitos significativos, p-valor menor do que
0,05 ou 5%, no modelo estatistico sdo mostrados por meio da Tabela 9.

TABELA 9 - Coeficientes da regressao dos efeitos significativos.

Variaveis Coeficientes p -95% Limite inferior 95% Limite superior
Média 4,00 0,000496 2,71 5,28
Presséo (L) -1,11 0,033893 -4,19 -0,25
(2) LAS inicial (L) 4,89 0,000052 7,81 11,74
LAS inicial (Q) 2,25 0,00425 2,17 6,84
1(L)x 2(L) 1,46 0,043066 0,13 5,70

O modelo reduzido apresentado na Tabela 8, apresentou coeficiente de determinacdo de
0,9265, variabilidade de 92,65% de ajuste dos resultados, confirmando a relagdo estatistica entre
as variaveis: Pressao e Concentragao inicial de LAS. Com a finalidade de se observar esta relacao,
a andlise reduzida e a regressao linear multipla dos dados foram aplicadas para a obtencdo da
Equacao 7, a qual descreve o grafico de superficie resposta e a curva de contorno apresentada na

Figura 27.

Y (%) =4-1,11 x1 + 4,89 x2 + 2,25 (x2)> + 1,46 x1.X2 Equagdo 7
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Neste caso, Y ¢ a variavel dependente (remog¢do de LAS em %), x1 a pressdo (psi) e x2 a
concentracio inicial de LAS (mg L™).

FIGURA 27 — Superficie de resposta e curva de contorno da eficiéncia de remocao de LAS (%)
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Analisando a Figura 27, nota-se que a maior concentracao inicial de LAS promoveu maior
eficiéncia de retengao da membrana sob a faixa de pressao de 4,0 a 5,5 psi. Observa-se também
que os efeitos de concentragdo do surfactante LAS e a pressdo, ndo podem ser interpretados
separadamente, pois existe interagdo P x LAS com confiabilidade de 92,65% dos dados. Esse
resultado também foi observado por Fernandez, et al. (2004), sendo que esta relagao refere-se ao
processo de filtragdo que varia de acordo com o fluxo do permeado.

Além disso, segundo o Grafico 5, a taxa de remocao de LAS do permeado, a partir de 18,0
mg L', foi de 20% para a faixa de pressdo 1,0 a 5,0 psi. Em trabalho semelhante de Suarez et al
(2014) que envolveram o uso destas varidveis (concentragdo e fluxo), obtendo 30% da remocao de
LAS a 20,0 mg L' do surfactante inicial a pressdo de 5,0 psi.

No entanto, nestas condigdes trabalhadas, observa-se a necessidade de se aumentar as
concentragdes de LAS com a mesma faixa de pressao, pois segundo a Figura 27 ha a possibilidade

da membrana remover maior carga de surfactantes em concentragdes iniciais maiores.

5.3.1.2 Analise da remogdo pela DQO

A Tabela 10 apresenta os coeficientes de regressdo do modelo estatistico com a remogao de
DQO como varidvel dependente e coeficiente de correlagdo de 0,7910, variabilidade de 79,10%
para ajuste aos resultados experimentais.

TABELA 10 - Coeficientes da regressao do modelo dos resultados de remoc¢ao de DQO da Tabela 6.

Variaveis Coeficientes p -95% Lim inferior 95% Lim superior
Média 8,35148 0,392696 -15,8741 32,57706
(1) Pressao (L) -3,92023 0,419682 -32,0662 16,38533
Pressdo (Q) 0,25773 0,966551 -31,5602 32,59111
(2) LAS inicial (L) 15,96494 0,021450 7,7536 56,10616
LAS inicial (Q) 5,66511 0,379239 -20,5211 43,18157
1(L)x 2(L) 4,41625 0,513689 -25,4279 43,09293

Legenda: Linear (L); Quadrado (Q)
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Com base na Tabela 10, as variaveis com efeitos significativos (p menor do que 5% de
significancia) marcadas de vermelho, foi o LAS inicial linear. Em relacdo ao coeficiente de
determinagao de 0,7918 com os efeitos significativos das variaveis, foi observado que existe fraca
relagdo entre pressdo e concentragdo inicial de LAS, sendo que a variavel pressao ndo exerceu alta
influéncia no sistema, apenas a concentracdo do LAS, confirmado pela inexisténcia de efeitos
significativos entre interagdes das variaveis pressao e concentragdo inicial de LAS. A equacao do

modelo estatistico codificado ¢ apresentado na Equagao 8.
Y (%)= 8,35 —3,92x1 + 0,25 x1% - 15,96 X2 + 6,66 x2? + 4,41 X1.X2 Equagéo 8

Neste caso, Y ¢ a variavel dependente (remogao de DQO em %), X1 a pressao (psi) € X2 a
concentracio inicial de LAS (mg L!). A confiabilidade dos resultados também foi avaliada pela

analise dos valores preditos e residuos, conforme Figura 28 e 29.

FIGURA 28 - Analise de significancia dos valores preditos em relacao aos observados.
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Analisando as Figuras 28 e 29, observa-se boa consisténcia dos resultados preditos e observados.
Segundo a Figura 28, a relagdo do erro com os preditos confirmaram a hipdtese de distribuigao

aleatoria (nuvem de pontos).

TABELA 11 — Coeficientes de efeitos significativos.

Variaveis Coeficientes p -95% Limite inferior  95% Limite superior
Meédia 13,108833  0,005750 5,01437 21,20229
(2) LAS inicial (L) 15,96494 0,003551 13,86823 49,99154

Legenda: Linear (L);

A partir da analise estatistica reduzida e aplicando a regressdo linear multipla dos dados

obteve-se a Equagao 9.
Y=13,108833 + 15,96494 x, Equagdo 9

Sendo que Y ¢ a varidvel dependente (remog¢ao de DQO em %), x2 a concentracdo inicial de LAS

(mg L!). A Equagdo 8 descreve o modelo experimental apresentado na Figura 30.
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FIGURA 30 — Superficie de resposta e curva de contorno para ensaio de DQO (%).
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Analisando os resultados contidos na Figura 30, as maiores retengdes do LAS promoveram
na maior remog¢do de DQO. Este fato pode ser explicado pela relagdo direta entre DQO e
surfactantes como sugerido por Souza et al. (2005). Além disso, pelo fato da molécula de LAS ser
um composto organico, ele também influencia na taxa de DQO de uma forma direta. Com os
Graficos 8 e 5, observa-se que o ensaio experimental utilizando a faixa de concentragdo inicial do
LAS referente a 14 a 18 mg L' sob pressdo de 0,5 a 5,5 psi obteve 50% de remogdo de DQO e
20% de LAS, respectivamente; este dado ¢ semelhante quando comparado ao trabalho de Suarez
et al. (2012) que obtiveram 30% da remocdo de LAS e 60% de DQO a 20,0 mg L' do surfactante

inicial a pressdo de 5,0 psi.

5.3.2 Concentragao inicial de LAS de 8,8 a 51,2 mg L™
Com base nas Figuras de remogao de LAS, Figura 27, e de DQO, Figura 30, observou-se a

necessidade de aumentar as concentragdes iniciais de LAS, visando buscar melhores resultados da
eficiéncia de retencdo das membranas. Assim, a partir dos resultados apresentados no ensaio 1,
conduziu-se um segundo ensaio de LAS com concentragdes iniciais na solu¢do de dgua destilada

de 8,82 51,2 mg L', os quais sdo apresentados pela Tabela 12.

TABELA 12 — Matriz dos resultados do planejamento experimental de LAS em solug@o aquosa.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
P LAS Pressdo (psi) LAS inicial (mg L") Remogao Remogao
Experimentos LAS (%) DQO (%)
1 -1 -1 1,5 15,0 1,41 13,00
2 -1 1 1,5 45,0 39,22 37,15
3 1 -1 4,5 15,0 14,57 8,15
4 1 1 4,5 45,0 39,48 42,47
5 -1,41 0 0,9 30,0 28,11 35,00
6 1,41 0 5,1 30,0 28,70 28,75
7 0 -1,41 3,0 8,8 8,02 26,25
8 0 1 3,0 51,2 35,97 63,75
9 0 0 3,0 30,0 27,53 2,25
10 0 0 3,0 30,0 28,13 7,29
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Com base na Tabela 12, os melhores resultados obtidos para remogao de LAS e DQO foram
encontrados nas faixas de 45 mg L' inicial de LAS a pressdo de 1,5 psi. A partir destes dados
apresentados, foram feitos analises estatisticas para cada ensaio realizado (determinagdo da

concentragio do permeado de LAS em mg L™ e de DQO em mg L.

5.3.2.1 Andalise de remog¢do pela concentragdo de LAS

Os coeficientes de regressao do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 13. O
coeficiente de determinagdo obtido foi de 0,8397, com variabilidade de 83,97% para ajuste dos
resultados experimentais.

TABELA 13 - Coeficientes de regressao do modelo estatistico.

Variaveis Coeficientes p -95% Lim inferior 95% Lim superior
Média 27,83000  0,001200 18,41748 37,24252
(1) Pressdo (L) 1,78180 0,352492 -2,92446 6,48806
Pressdo (Q) -0,09562 0,968029 -6,32142 6,13017
(2) LAS inicial (L) 12,78027  0,001657 8,07401 17,48654
LAS inicial (Q) -3,29812 0,215297 -9,52392 2,92767
I(L)x 2(L) -3,22500 0,249726 -9,88066 3,43066

Com base na Tabela 13, as varidveis com efeitos significativos (p menor do que 5% de
significancia) marcadas de vermelho, foi o LAS linear. Esse resultado demonstra que a variavel
pressdo também ndo exerceu influéncia no sistema, mas apenas a concentracdo do LAS,
confirmado pela inexisténcia de efeitos significativos entre interagdes das variaveis. A equacao do

modelo estatistico codificado ¢ apresentado na Equagao 10.
Y (%) =27,83 +1,78x1 — 0,09 x12+ 12,78 x2— 29 x2? - 3,22 x1x2 Equagdo 10

Sendo que Y ¢ a varidvel dependente (remog¢ao de LAS em %), P ¢ a pressdo (psi) e LAS ¢ a
concentragio inicial de LAS (mg L!). A Equagdo 9 descreve o modelo experimental apresentado

no Grafico 9.

A confiabilidade dos resultados foi também avaliada pela anélise dos valores preditos e

residuos, conformes Figuras 31 e 32.



FIGURA 31- Analise de significancia dos valores preditos em relacao aos observados.
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Por meio da Figura 31, observa-se que os valores obtidos apresentaram boa consisténcia de
dados, enquanto que a Figura 32 relaciona os valores preditos pelo erro, com a confirmacdo da

hipotese de variavel constante representada por uma distribui¢do aleatoria.

Os coeficientes de efeitos significativos sdo apresentados na Tabela 14, com p-valor menor

do que 0,05 ou 5%, no modelo estatistico. Este modelo reduzido apresenta coeficiente de correlagdo

de 0,8265; variabilidade de 82,65% de ajuste dos resultados.

Tabela 14 — Coeficientes da regressdo dos efeitos significativos.

o . -95% Limite o .
Variaveis Coeficientes p o 95% Limite superior
inferior
Média 25,11500  0,000056 21,30488 28,92512
(2) LAS inicial (L) 12,78027  0,000122 17,04086 34,08023

Legenda: Linear (L);

Conforme a andlise estatistica reduzida e aplicando a regressao linear multipla dos dados

obteve-se a equagao 11.

Y=25,11+12,78027 x2 Equagdo 11

Sendo Y a varidvel dependente (remocao de LAS em %) e x2 a concentracao inicial de LAS (mg

L.
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FIGURA 33 — Superficie de resposta e curva de contorno da eficiéncia de remogdo de LAS.

T IR

on
o

3

o
o

3

[
o

]

%]
o

8

—
n

I 40

10 I =0

0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5 5.5 I O
Pressio (psi)

Remocdo de LAS (%)



71

Por meio da Figura 33, com o aumento das concentragdes iniciais de LAS, pode-se perceber
que a remogdo do surfactante do permeado foi de 45% maior na faixa de 25,0 a 55,0 mg L'! em
pressdes de 1,0 a 5,0 psi. O que pode ser explicado pelas membranas de ultrafiltracdo serem de
material hidrofobico, favorecendo a retencdo das caldas apolares dos surfactantes.

No entanto, em comparag¢io com os ensaios de concentra¢des iniciais de 5,0 a 15,0 mg L,
a remocdo ainda foi maior do que em 25,0 a 55,0 mg L' de LAS, o que pode ser explicado pela
formacgdo de micelas. Em trabalho semelhante de Suarez, et al (2014) avaliaram a eficiéncia de
reutilizagdo de efluentes industriais de laticinios, a partir de concentragdes do concentrado de
0,02% a 0,6% v/v de SDS isolado e combinado ao hidréxido de s6dio, NaOH. Os autores obtiveram
uma reten¢do de 70% de DQO e concluiram que as micelas formadas pelos mondmeros de
surfactantes apresentam carater hidrofilico tornando permeaveis na membrana hidrofilica a
principio. Contudo, em seguida, elas formam barreiras no processo de filtracdo, aumentando a

retencao dos surfactantes pelo filtro.

5.3.2.2 Analise pela remog¢dao de DQO
Os coeficientes de regressdo do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 15. O
coeficiente de determinacdo R? foi de 0,9185, com variabilidade de 91,85% para ajuste dos

resultados experimentais.

Tabela 15 — Coeficientes dos efeitos significativos.

Variaveis Coeficientes p -95% Limite 95% Limite

inferior superior

Média 57.7250 0.023557 12.7227 102.7273

(1) Pressao (L)  8.4420 0.356381 -28.1183 61.8864
Pressdo (Q) -15.9797 0.210347 -91.4919 27.5731
(2) LAS inicial (L) 14.4510 0.149140 -16.1003 73.9043
LAS inicial (Q) -9.4172 0.429331 -78.3669 40.6981

1(L)x 2(L) 21.5188 0.133663 -20.6054 106.6804

Legenda: Linear (L); Quadrado (Q)
A equagao do modelo estatistico codificado ¢ apresentado na Equagao 12.



72

Remogio LAS (%) = 27,83 + 1,78 x1 — 0,09 x12 + 12,78 x2 — 29 x2? — 3,22 x1 x2 Equagdo 12

Neste caso, Y ¢ a variavel dependente (remog¢dao de DQO em %), X1 a pressdo (psi) € X2 a

concentragio inicial de LAS (mg L), ambas varidveis independentes para o modelo estatistico.

A confiabilidade dos resultados foi também avaliada pela analise dos valores preditos e

residuos, conforme Figuras 34 e 35.

FIGURA 34 — Analise de significancia dos valores preditos em relagdo aos observados.
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As Figuras 34 e 35 relacionam os valores preditos pelo erro, com a avaliagdo da hipotese
de variavel constante representada por uma distribuicao aleatéria, representando boa consisténcia
dos resultados. Os coeficientes de efeitos significativos, p valor menor do que 0,05 ou 5%, no
modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 16. Este modelo reduzido apresenta coeficiente de

determinagdo de 0,87, variabilidade de 87% de ajuste dos resultados.

Tabela 16 — Coeficientes significativos do planejamento experimental.

o _ -95% Limite o ‘
Variaveis Coeficientes p o 95% Limite superior
inferior
Média 37.40750 0,00225 17.8942 56.92083
Pressdo (Q) -15.9797 0.00347 -90.4919 26.5731
(2) LAS inicial (L) 14.45100 0,00165 -14.7311 72.53513

Legenda: Linear (L);

Conforme a anélise estatistica reduzida e aplicando a regressao linear multipla dos dados

obteve-se a Equagdo 13 que descreve o comportamento experimental mostrado no Grafico 14.
Y=37,40+ 14,45 x> - 15,97 x2? Equacao 13

Sendo Y a variavel dependente (remocao de DQO em %) e x> a concentragdo inicial de LAS.
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FIGURA 36— Superficie de resposta e curva de contorno do ensaio de DQO em filtragcdo de LAS.
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Com base na Figura 36, observa-se boa eficiéncia de remogao de DQO (60%) para as
condicdes aplicadas, referentes a retencdo de LAS (40%). Observando este grafico, a regido que
sugere o ponto 6timo esta na faixa de pressao de 3,0 a 5,5 psi com concentragdes iniciais de 40 a
55mg L' de LAS. Assim, as melhores condi¢des para os ensaios de reten¢io do surfactante foram
a maiores pressdes e concentragoes.

Em comparacdo ao trabalho de Kowalska et al, (2006) que obtiveram remocao de 95% de
LAS e faixa de remogao de 65 a 85% de DQO, a partir de membranas semelhantes utilizadas neste
trabalho. Os autores submeteram os ensaios de filtragdo na faixa de 5,0 a 10,0 psi a concentragdes
iniciais de 1600 mg L! e DQO inicial de 5000 mg L. Vale ressaltar que a regido 6tima refere-se

no entorno de maiores concentragdes de LAS.

5.3.3  Perspectivas do ensaio de filtragdo do diclofenaco de sodio em dgua destilada

Com a varia¢do da concentragdo de diclofenaco de 10,0 a 15,0 mg L' na pressdode 0 a 5,1
psi, os valores codificados e os resultados do planejamento estatistico sdo apresentados na Tabela

17, a partir da eficiéncia de remogao do parametro DQO.

Tabela 17 - Matriz de resultados dos ensaios de filtracdo de diclofenaco de s6dio em agua destilada.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
_ Diclofenaco de sodio  Remogido DQO
Experimentos " pIC Presséo (psi) inicial (mg L") (%)
1 -1 -1 1,5 10,0 65,0
2 -1 1 1,5 15,0 61,25
3 1 -1 4,5 10,0 37,50
4 1 1 4,5 15,0 23,75
5 -1,41 0 0,9 12,5 6,25
6 1,41 0 5,1 12,5 7,50
7 0 -1,41 3,0 9,0 40,25
8 0 1 3,0 16,0 38,75
9 0 0 3,0 12,5 12,56
10 0 0 3,0 12,5 13,46
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Os coeficientes de regressao do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 18. O
coeficiente de determinagdo R? foi de 0,9622, com variabilidade de 96,22% para ajuste dos

resultados experimentais.

TABELA 18 — Coeficientes do planejamento estatistico.

clmeme &
Variaveis Coeficientes p 95. % L.l mite 95% Limite superior
inferior
Média -89.8750  0.002104 -125.136 -54.6144
(1) Pressao (L) 27.9040  0.281175 -51.069 19.4525
Pressao (Q) 50.9531  0.003730 55.261 148.5516
() DICnicial L) 119102 0.133954 -59.081 11.4401
DIC inicial (Q) 80.6406  0.000658 114.636 207.9266
HDx2(L) 22,5000 0.794511 -54.866 44.8660

Legenda: Linear (L); Quadrado (Q)

Com base na Tabela 18, as varidveis com efeitos significativos (p menor do que 5% de
significancia) marcadas de vermelho, foram a Pressdo quadratica e o LAS quadratico. Além disso,
a interacdo pressdo e concentracdo do diclofenaco ndo foram significativas. Assim a varidvel
pressdo pode ndo exercer influéncia no sistema. A equacdo do modelo estatistico codificado ¢

apresentado na Equagao 14.

Y=-89,8750 -7,9040 x; -11,9102 x» + 50,9531 (x1)> — 80,6406 (x2)* — 2,5 x1.x2. Equacio 14

Neste caso, Y ¢ a variavel dependente (remog¢do de DQO em %), X1 a pressdo (psi) e X2 a
concentracdo inicial de diclofenaco (mg L), ambas variaveis independentes para o modelo

estatistico.
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A confiabilidade dos resultados foi também avaliada pela andlise dos valores preditos e

residuos, conforme Figura 37 e 38.

FIGURA 37 - Anélise de significancia dos valores preditos em relacao aos observados.
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FIGURA 38 - Analise de significancia dos valores preditos em relagdo aos observados.
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Analisando-se a Figura 36, observa-se boa consisténcia dos valores, o qual relaciona os
valores observados, remocdo de diclofenaco de sodio, com os valores preditos do modelo

estatistico.

A Figura 37 relaciona os valores preditos pelo erro, com a avaliagdo da hipotese de variavel

constante representada por uma distribuicao aleatoria.

Os coeficientes de efeitos significativos, p-valor menor do que 0,05 ou 5%, no modelo
estatistico sdo apresentados na Tabela 19. Este modelo reduzido apresenta coeficiente de

determinagdo de 0,9323, variabilidade de 93,23% de ajuste dos resultados.

Tabela 19 — Coeficientes significativos.

Variaveis Coeficientes p -95% Limite 95% Limite superior
inferior
Média -89.8750  0.000449 -124.199 -55.5506
Pressao (Q) 50.9531 0.001115 56.499 147.3131

Diclofenaco inicial

Q)

Legenda: Quadrado (Q)

80.6406 0.000067 115.874 206.6881

Conforme a andlise estatistica reduzida e aplicando a regressao linear multipla dos dados

obteve-se a equacdo 15 que descreve o modelo com a Figura 39.

Y=-89,875 + 50,9531 (x1)* +80,6406 (x2)* Equagdo 15

Sendo Y a varidvel dependente (remocdo de DQO em %), x; a pressdo (psi) € X2 a

concentragio inicial de diclofenaco de sodio (mg L™).



FIGURA 39 — Superficie de reposta e curva de contorno de ensaio de DQO.
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Em relagdo a andlise de filtragdo do diclofenaco de sodio, exposto na Figura 39, a eficiéncia
de remogao de DQO foi maior em menores concentracdes iniciais do concentrado, especificamente,
a 8,0 mg L! com 93% de remogdo. Estes resultados podem sustentar a hipotese defendida por
Suarez et al. (2012), uma vez que em concentragdes baixas, os monomeros e agregados apolares

sdo permedveis na membrana hidrofébica.

Ao se analisar a Figura 39, observa-se que a faixa minima de trabalho que foi de 14,0 a 10,0

mg L' com remogdes de 30% de DQO, sob pressio de 4,0 a 5,5 psi.

Esta faixa minima de trabalho também foi encontrada no trabalho de Yoon et al (2007) que
obtiveram 30% de remocdo da concentragdo de diclofenaco de sodio por ultrafiltragdo a partir de
20,0 mg L' em ensaios de 4gua potivel. Segundo os autores, esta faixa de remocdo se d4 pelo

tamanho molecular que ¢ menor do que os diametros de corte das membranas utilizadas, 20 KDa.
5.3.4. Ensaios de filtra¢do com dgua destilada e cafeina

Com a variagio da concentrag¢io de cafeina de 5,0 a 10,0 mg L™ na pressdo de 0 a 6 psi, os
valores codificados e os resultados do planejamento estatistico sao apresentados na Tabela 20, a

partir da eficiéncia de remogao do pardmetro DQO.

TABELA 20 - Matriz de resultados dos ensaios de filtragao de cafeina em agua destilada.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Pressao Remogdo
P CAF : Cafeina inicial (mg L")  de DQO
Experimentos (psi) (%)
1 -1 1,0 1,5 10 6,25
2 -1 -1,0 1,5 5 7,5
3 1 -1,41 4,5 3.95 2,35
4 1 0,0 4,5 7.5 5,78
5 1,41 1,41 0,9 11.05 17,5
6 1,41 0,0 5,1 7.5 8,75
7 0 -1,0 3,0 5 7,5
8 0 0,0 3,0 7.5 229
9 0 0,0 3,0 7.5 21,25
10 0 1,0 3,0 10 9,5
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Os coeficientes de regressao do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 21. O

coeficiente de determinacdo R? é de 0,7128, com variabilidade de 71,28% para ajuste dos resultados

experimentais.
TABELA 21 — Coeficientes do planejamento estatistico.
-95% Limite
Variaveis Coeficientes p o 95% Limite superior
inferior
Média 22,75048 0,028644 3,5335 41,96744
(1) Pressao (L) 2,41894 0,548015 -14,4763 24,15201
Pressdo (Q) -5,79276 0,301040 -37,4155 14,24444
(2)CAF inicial (L) 2,67814 0,504928 -13,8218 24,53433
CAF inicial (Q) -7,38175 0,192593 -39,9753 10,44826

Legenda: Linear (L); Quadrado (Q)

A confiabilidade dos resultados foi também avaliada pela anélise dos valores preditos e

residuos, conforme exposto nas Figuras 40 e 41.

FIGURA 40 - Analise de significancia dos valores preditos em relacdo aos observados.
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FIGURA 41 - Analise de significancia do erro em relagdo aos preditos.
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As Figuras 40 e 41 relacionam os valores preditos pelo erro, com a avaliacdo da hipotese

de variavel constante representada por uma distribuicdo aleatoria.

Conforme a andlise estatistica reduzida e aplicando a regressao linear multipla dos dados

obteve-se a equagdo 16.

Y=22,75+2,41x1 — 5,79x2 + 2,67(x1)* - 7,38 (x2)? Equagdo 16

Sendo Y a varidvel dependente (remoc¢do de DQO em %), X1 a pressao (psi) € X2 a concentragao

inicial de cafeina (mg L™).
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Em relagdo a remogao de cafeina, observa-se por meio da Figura 42, que a pressao de 3,0
psi contribuiu para a maior remo¢do de DQO do permeado que foi de 20%, este fato pode ser
explicado segundo Novalic et. al. (2000) que observaram a contribuicdo da pressao para o
favorecimento do aumento do fluxo e maior for¢a motriz para a filtracdo. Este resultado também
corroba com o encontro por Yoon et al. (2007) que obtiveram 30% para retengdo de cafeina em
membranas de ultrafiltracao. Estes valores obtidos podem ser explicados pelo tamanho molecular

do cafeina de 194,0 Da que ¢ menor do que o didmetro de corte da membrana de 10KDa.

Considerando que a selecdo da variagdo de pressdo utilizada neste trabalho se deu pela
capacidade e configuracdo de fabrica da membrana (0,0 a 6,0 psi) e que as concentragdes de cada
contaminante foram mediante a literatura, a faixa de pressao que obteve maior retengdo dos
contaminantes nos ensaios foram a partir de 3,5 psi (Figura 43 e Tabela 21), pois esta promoveu a
uma maior for¢a motriz para o fluxo de permeabilidade da membrana. Além disso, pode-se
observar que a alta remog¢ao de DQO na solugdo com diclofenaco de sodio (80%) foi mediante ao
seu tamanho molecular ser maior do que a cafeina (20%), enquanto que a retengdo de DQO da
solugdo de LAS (80%) pode ter sido influenciada pelo inicio da formacao critica micelar e pelas

caracteristicas hidrofobicas, conforme (SUAREZ et al., 2012).

FIGURA 43— Resumo dos resultados de filtracdo em todos os ensaios com agua destilada
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Tabela 21 — Condig¢des de trabalho no estudo.

Condigoes

Faixa minima Faixa otima

LAS 50,0 mg L' e TMP 1,0 psi LAS 45,0 mg L' e TMP: 3,5 psi

Diclofenaco 14,0mgL'e TMP 5,5psi | Diclofenaco 8,0 mg L' e TMP: 5,5 psi

Cafeina 10,0 mg L' e TMP 1,5 psi Cafeina 9,0 mg L' e TMP: 3,0 psi

Além disso, segundo Kowalska et. al. (2007) a eficiéncia de reten¢ao de surfactantes anidnicos
¢ maior em materiais hidrofobicos, mediante menor formag¢ao da torta na superficie com os
agregados micelares em concentragdes superiores de 370 mg L' de LAS, por ser um material inerte
em contato com o efluente, evitando assim a possibilidade de contaminagdes dos ensaios. O
material hidrofobico das membranas também foi comprovado com os estudos de Majeska et. al.
(2005) que concluiram que o carater apolar ¢ responsavel pela redug¢ao do fluxo, por favorecer o
agrupamento das caldas apolares dos surfactantes, favorecendo a formacao do fouling, no entanto,
este carater favorece na maior retengao dos particulados.

Com base na Figura 43 e nas condigcdes obtidas para a faixa de alta remocdo destes
contaminantes, Tabela 21, pode-se observar que a maior pressdo e concentracdo promoveu na
maior eficiéncia de remogdo, exceto quanto a cafeina. Neste sentido, Heo et al. (2012) analisaram
a retencao de farmacos com pesos moleculares semelhantes a cafeina, o bisfenol A e 178 —
estradiol, em efluentes sintéticos em concentra¢des iniciais de 0,5 a 5,0 mg L! por sistemas de
ultrafiltracdo em membranas comerciais com diametro de corte de 5,0 a 30,0 kDa e obtiveram uma

taxa de 70% de retengao de ambos contaminantes.

5.4 Ensaios de filtracao do efluente sintético

5.4.3 Avaliagdo da filtra¢do de LAS

A variacdo da concentragdo de LAS de 5,0 a 15,0 mg L', diclofenaco de 10,0 a 15,0 mg L

I'e cafeina de 5,0 a 10,0 mg L' na pressdo de 0 a 6 psi, e os valores codificados com os resultados
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do planejamento estatistico sdo apresentados na Tabela 22. Os resultados apresentados foram

obtidos por meio da analise de LAS — HPLC UV.

Tabela 22 — Matriz dos resultados de LAS da filtragao de efluente sintético.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
P LAS Pressdo (psi) LAS inicial (mg L) Remogdo LAS
Experimentos (%)
1 -1,0 -1,0 1,0 5,0 23,84
2 1,0 -1,0 5,0 5,0 26,97
3 -1,0 1,0 1,0 15,0 56,13
4 1,0 1,0 5,0 15,0 81,65
5 -1,0 -1,0 1,0 5,0 45,40
6 1,0 -1,0 5,0 5,0 25,83
7 -1,0 1,0 1,0 15,0 60,32
8 1,0 1,0 5,0 15,0 37,13

Os coeficientes de regressdo do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 23. O

coeficiente de determinacao R? ¢ de 0,5760, com variabilidade de 57,60% para ajuste dos resultados

experimentais.
Tabela 23 — Coeficientes de regressdo do modelo estatistico.
Y78 S
Variaveis Coeficientes p 95. & L.l mite 95% Limite superior
inferior
Média 44,63250 0,001977 27,4095 61,85548
(1) Pressdo -1,77500  0,788978 37,9960 30,89597
(2) LAS inicial 14,15750 0,084574 -6,1310 62,76097
1(L)x 2(L) 2,35000 0,724062 29,7460 39,14597

A confiabilidade dos resultados foi também avaliada pela andlise dos valores preditos e

residuos, conforme as Figuras 44 e 45.
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FIGURA 44 — Relagdo entre os residuos e os valores preditos do experimento.
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As Figuras 44 e 45 relacionam os valores preditos pelo erro, com a avaliacdao da hipotese
de variavel constante representada por uma distribuicao aleatoria.

Conforme a analise estatistica e aplicando a regressao linear multipla dos dados obteve-se
a equacao 17 que denota a Figura 46.

Y=44,63 — 1,77 x1 +14,15x2 + 2,30 x1.x2  Equacgédo 17

Sendo Y a varidvel dependente (remocao de LAS em %), X1 a pressdo (psi) € X2 a concentracao
inicial de LAS (mg L).

FIGURA 46 — Faixa de retengdo do LAS em efluente sintético.
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Para os ensaios de filtragdo de LAS em efluente sintético, foi obtido 60% de retencao pelas
membranas PVDF a partir de concentragdes na faixa de 14 a 16 mg L™!. Em trabalho semelhante
de Fernandez, et al. (2004) que obtiveram 70% de reten¢cdo em membranas de cerdmica a 10 kDa,
sob mesmas condi¢des de pressao.

Segundo Kowalska et al. (2006), esta tecnologia oferece maior seletividade e o reuso de
efluentes com altas concentragdes de detergentes, sendo que a eficiéncia de tratamento ¢ fortemente
dependente do material de composi¢do das membranas. Com isto, os autores obtiveram 90% de
remocdo de LAS em efluente sintético por filtracdo de membranas de poliéstersulfona (5kDa), 75%

em membranas de polisulfona (30kDa) e 90% em membranas pellicon modulares (5kDa). Valores
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semelhantes aos obtidos neste trabalho, sendo que as membranas utilizadas também foram de

material poliméricas do tipo poliéster.

5.4.2. Avaliagdo da filtra¢do de diclofenaco de sodio

A variagio da concentracdo de LAS de 5,0 a 15,0 mg L', diclofenaco de 10,0 a 15,0 mg L-
I'e cafeina de 5,0 a 10,0 mg L! na pressdo de 0 a 6 psi foram obtidos resultados da reten¢io de

diclofenaco de sodio sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Matriz de resultados do diclofenaco de sddio em efluente sintético.

Variaveis
Variaveis Reais Resultados
Codificadas
) o Remocgdo
Pressao Diclofenaco inicial (mg )
P DIC _ Diclofenaco
: (psi) L
Experimento (%)
1 -1,0 -1,0 1,0 5,0 13,24
2 1,0 -1,0 5,0 5,0 6,10
3 -1,0 -1,0 1,0 5,0 12,77
4 1,0 -1,0 5,0 5,0 15,87
5 -1,0 1,0 1,0 15,0 14,24
6 1,0 1,0 5,0 15,0 8,71
7 -1,0 1,0 1,0 15,0 9,05
8 1,0 1,0 5,0 15,0 26,08

Os coeficientes de regressao do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 25. O
coeficiente de determinacao R? ¢ de 0,8589, com variabilidade de 85,89% para ajuste dos resultados

experimentais.
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Tabela 25 — Valores significativos do planejamento experimental.

o . -95% Limite 95% Limite
Variaveis Coeficientes p e :
inferior superior
Média 15,20917  0,000716 10,71307 19,70527
(1) Pressdo 2,90417  0,147368 -3,18387 14,80053
(2) DIC inicial 4,17583  0,048413 -0,64053 17,34387
1(L)x 2(L) 371083 0,083716 -1,57053 16,41387

A analise de erros foi feita com a relagdo entre os residuos e preditos (Figura 47), e com os

observados (Figura 48).

FIGURA 47 — Relagéo entre os residuos com os valores preditos.
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FIGURA 48 — Relagdo entre os valores preditos com os observados.
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As Figuras 47 e 48 relacionam os valores preditos pelo erro, com a avaliagdo da hipdtese de variavel

constante representada por uma distribui¢do aleatoria.

Conforme a andlise estatistica e aplicando a regressdo linear multipla dos dados obteve-se a

equacgao 18.
Y=15,20 +2,90x; + 4,17 x2 +3,71 x1.X2 Equagdo 18

Sendo Y a varidvel dependente (remogdo de diclofenaco em %), x; a pressdo (psi) e X2 a

concentragio inicial de diclofenaco (mg L™).
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FIGURA 49 — Faixa de reten¢@o de diclofenaco na filtracdo de efluente sintético (%).
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Em relagdo a filtragdo de diclofenaco de sodio, foi obtido 16% de remocao pelas membranas
MBR de ultrafiltracdo. Este valor pode ser explicado pela diferenca de tamanho molecular do
diclofenaco em relagdo aos outros compostos do efluente sintético que competiram na adsor¢ao da
membrana hidrofébica (KOWALSKA, 2006).

Quando comparado com a filtragcdo deste composto em agua destilada, a alta concentragao
inicial de diclofenaco obteve menor eficiéncia de remocao de DQO. No entanto, em efluente
sintético, a maxima eficiencia de remog¢ao do diclofenaco foi obtida para concentracdes iniciais
altas para a faixa de pressao de 4,5 a 5,5 psi, o que pode ser observado que os constituintes do
efluente sintético contribuiram para a formacdo da torta ao longo do tempo de filtragdo,

aumentando assim a eficiencia de reten¢do do contaminante (Suarez, 2012).
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5.4.3. Andlise de filtracado de cafeina

Com a variagdo da concentragio de LAS de 5,0 a 15,0 mg L', diclofenaco de 10,0 a 15,0
mg L' e cafeina de 5,0 a 10,0 mg L™! na pressdo de 0 a 5 psi, os resultados da retengiio de cafeina

sao apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 — Matriz de resultados do ensaio de filtragdo de cafeina em efluente sintético.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
) Cafeina
Experimentos P CAF Pressao (psi) inicial (mg L) Remogao CAF (%)
1 -1,0 -1,0 1,0 5,0 0,16
2 1,0 1,0 5,0 10,0 5,80
3 -1,0 1,0 1,0 10,0 5,77
4 1,0 -1,0 5,0 5,0 0,95
5 -1,0 1,0 1,0 10,0 4,32
6 1,0 -1,0 5,0 5,0 0,77
7 -1,0 -1,0 1,0 5,0 2,07
8 1,0 1,0 5,0 10,0 3,90

Os coeficientes de regressdao do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 27. O
coeficiente de determinacao R? ¢ de 0,8555, com variabilidade de 85,5% para ajuste dos resultados

experimentais.

Tabela 27 — Efeitos significativos dos resultados.

-95% Limite
Variaveis Coeficientes p o 95% Limite superior
inferior
Média 3,236250  0.000138 2,32243 4,160066
(1) Pressdo -0,081250  0,836735 -2,01013 1,685131
(2) CAF inicial 2,248750  0,001002 -2,64987 6,345131

1(L)x 2(L) 0,046250 0,906501 -1,75513 1,940131




Os testes de confiabilidade dos resultados foram apresentados pelas Figuras 50 e 51.

FIGURA 50 —Relagao entre o erro ¢ os valores preditos.
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FIGURA 51- Relagdo entre os valores preditos e observados.
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As Figuras 50 e 51 relacionam os valores preditos pelo erro, com a avaliagdo da hipotese
de variavel constante representada por uma distribuicdo aleatoria.

Com a regressao linear multipla dos dados obteve-se a equacao 19.

Y=3,23 -0,08 x1 + 2,24x>+ 0,04x1x2 Equagdo 19
Sendo Y a varidvel dependente (remog¢do de cafeina em %), x1 a pressdo (psi) e x2 a
concentragio inicial de cafeina (mg L!). A confiabilidade dos resultados foi também avaliada pela

analise dos valores preditos e residuos, conforme Figura 52.

FIGURA 52 — Faixa de retencdo da cafeina na filtragdo de efluente sintético.
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Em relagdo a filtragdo de cafeina, foi obtido 6% de eficiéncia de retencdo, o que pode ser

explicada pelo tamanho molecular do composto, 194 Da, com o didmetro de corte da membrana
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que ¢ de 10kDa. O que torna o composto permedvel, a principio, pelas membranas hidrofobicas.
Sendo que o composto da cafeina ¢ de menor tamanho molecular dos compostos utilizados para a

filtracao.
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6 CONCLUSOES

A eficiéncia maxima de remog¢do de DQO para o ensaio de LAS foi de 60% para a pressdo
transmembranica (TMP) acima de 3,0 psi, a partir da concentragdo inicial de 45 mg L' deste
surfactante; enquanto que para os ensaios de diclofenaco e cafeina foram obtidas remocdes de 90%
e 20%, respectivamente em pressdes de 3,0 psi, a partir da concentracio inicial de 8,0 mg L! de
diclofenaco e 9,0 mg L' de cafeina. Sendo que nestas condi¢des, pdde-se observar que a maior
pressao e concentracdo promoveu a maior eficiéncia de remocgao, exceto quanto a cafeina.

Em relacdo ao efluente sintético, as melhores eficiéncias de remogdo foram obtidas para
concentragdes iniciais maiores dos contaminantes e para a faixa de pressao de 4,0 psi, sendo 60%
de retencao de LAS, 16% e 6% de cafeina, respectivamente. Além disso, o material hidrofébico
das membranas auxiliaram na retencao do LAS e do diclofenaco, devido a adsor¢ao das caldas
apolares de suas estruturas. Em relacdo a cafeina, os resultados mostraram que a faixa o6tima de
trabalho ¢ de 20% de remog¢ao de DQO, ¢ valor reduzido de concentragdao em efluente sintético,
devido o seu tamanho molecular.

Foi observado também que eficiéncia de remog¢do para cada contaminante em fun¢do da
pressdo transmembranica (TMP) influenciou o sistema a pressoes acima de 3,0 psi € em
concentracgoes elevadas para o LAS e cafeina. Além disso, o material hidrofobico das membranas
auxiliaram na retencdo do LAS e do diclofenaco, devido a adsor¢ao das caldas apolares de suas

estruturas, com boa reprodutividade dos resultados.
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7  SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Como proposta para melhorar o desempenho de retencdo das membranas estudadas, os
resultados do delineamento experimental utilizado indicam trabalhar em uma faixa de concentragao
méxima de 75,0 mg L' e minima de 45,0 mg L™ para o LAS e de 5,0 mg L' a 8,0 mg L para o
diclofenaco de sodio, aplicando a mesma variagao de pressao 0,5 a 6,0 psi.

Ensaios com efluente real secundario proveniente de reatores UASB tratando esgoto
doméstico devem ser conduzidos nas membranas de ultrafiltracdo visando a avaliagdo de poluentes
emergentes e um polimento do efluente. O emprego de membranas de ultrafiltracdo removeria boa
parte dos compostos recalcitrantes para o tratamento de efluentes o que viabilizaria os custos que
sdo gastos em solugdes anti-tensidmetros e demais reagentes, além de ser um sistema mais

acessivel financeiramente do que os sistemas de nanofiltragao e osmose reversa.
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