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RESUMO

Dentro da complexidade da composicdo dos efluentes, os detergentes e os farmacos sdo os poluentes
emergentes que mais se destacam em funcdo do seu uso generalizado. No entanto, o seu tratamento inadequado
em estacGes de esgoto pode comprometer a qualidade da dgua do corpo receptor, por meio das alterages dos
parametros fisico-quimicos e bioldgicos. Esta problematica fundamenta a necessidade da busca de abordagens
para a sua degradacéo completa, nas quais destaca-se o sistema de filtragdo por membranas por proporcionar a
politica de relso, adsorcéo dos téxicos e consequentemente, menor possibilidade da formagéo de subprodutos.
Assim, objetivou-se neste trabalho avaliar a retencdo do surfactante alquilbenzeno linear sulfonado e dos
farmacos, cafeina e diclofenaco de sodio, por sistemas de membranas submersas de ultrafiltracdo. O reator foi
construido em escala piloto com membranas de 10kDa, assimétrica e de material PVDF. Para a avaliagdo da
eficiéncia de retengdo, foi adotada a influéncia da pressdo do sistema e concentracdo inicial dos poluentes
como variaveis iniciais, seguida pela quantificacdo do permeado como variavel resposta. Para tal fim, o
trabalho foi desenvolvido por meio de ensaios de filtragdes de efluente sintético contendo LAS, cafeina e
diclofenaco e a quantificacdo foi feita por cromatografia liquida. Foram obtidas eficiéncias de remogdes de
60% 22% e 4% de concentracdo de LAS, diclofenaco e cafeina, respectivamente. Com isso, pdde-se verificar
gue a concentracdo critica micelar do LAS contribuiu para a adsorcéo, enquanto que os fa&rmacos obtiveram
menor eficiéncia devido ao menor tamanho molecular.

PALAVRAS-CHAVE: Ultrafiltracdo, LAS, Reator de Membranas Submersas

INTRODUCAO

O aumento da producéo e consumo de detergentes e fArmacos tem fundamentado a necessidade de estudo em
relagdo a sua degradacdo em esgotos, especialmente devido a caréncia de legislagdes de monitoramento e pelo
potencial de causar impactos adversos em corpos d’agua.

A ocorréncia destes contaminantes em efluentes sanitarios se da a partir do descarte de medicamentos e do uso
cotidiano de detergentes sintéticos. Estes compostos ndo sdo totalmente removidos em estagdes municipais de
tratamento de esgoto, devido a complexidade de quantificagdo e de tecnologias terciarias para degradacao
completa. Com isso, estes sdo lancados in natura ou parcialmente removidos em corpos receptores,
comprometendo a qualidade da agua por meio das alteragbes dos pardmetros fisico, quimico e bioldgicos
(LECHUGA, 2016).

Da constituicdo dos detergentes sintéticos predomina-se o surfactante anidnico alquilbenzeno linear sulfonado
(LAS). Este composto é anfipatico, cadeias alquilicas apolares e sulfénicos polares. Esta estrutura confere
maior interacdo entre as moléculas em solucdo e contribui na formacdo de espumas. Além disso, o LAS
apresenta a formacdo de micelas que sdo estruturas formadas por agregados de mondmeros; tal processo é
conhecido como concentracdo critica micelar (CMC) que também é uma especificidade. A CMC promove a
reducdo da tenséo superficial da interface agua/ar, pois as caldas apolares ndo interagem uniformemente com a
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massa liquida, portanto, sua presenca em ambiente aquatico pode causar um desequilibrio na disponibilidade
de oxigénio dissolvido para meio aquético e ecossistema inserido (JONSSON et al., 2000).

A concentragdo média de LAS encontrada em efluentes domésticos varia de 14,0 mg/L a 27,0 mg/L e em
efluentes industriais aproximadamente 50,0 mg/L (CIABATTIA, 2009). Segundo os padrdes de classificacio
das aguas, a Resolugio CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005 estabelece 0,5 mg/L de substancias
tensoativas com o azul de metileno (MBAS), para aguas doces de classe 2; 0,2 mg/L MBAS para aguas salinas
de classe 1 e 0,2 mg/L LAS para aguas salobras de classe 1.

Além disso, os farmacos também sdo considerados poluentes emergentes em esgotos sanitarios, movido a
auséncia de legislagao especifica e pelo seu consumo crescente. Eles sdo encontrados na faixa de nanogramas e
apresentam potencial risco a fauna aquatica mesmos a concentragdes baixas. Schweiger et al., (2004)
obtiveram niveis de toxicidade aguda nas concentragdes de 5,0 pg/L de anti-inflamatérios a partir de testes
histopatoldgicos e de toxicidade cronica em espécies Ceriodaphnia dibia e peixes zebra com 1,0 mg/L e 4,0
mg/L, respectivamente. Deste grupo, se destacam a cafeina e diclofenaco, por serem considerados indicadores
dos demais farmacos em lancamentos de efluentes. Por estas razdes e por meio dos impactos adversos, as
abordagens de estudos da remogao destes farmacos e do LAS sdo fundamentais.

No Brasil, as estagBes convencionais de tratamento de esgotos adotam os reatores anaerébios de fluxo
ascendente combinados com flotacdo, contudo, a injecdo de ar no efluente na presenca de surfactantes e
farmacos gera formacdo de espumas sobre o meio. A presenca desta é de dificil remogdo e passivo de
subprodutos recalcitrantes, quando reagidos com anti-tensidmetros. Além disso, a espuma formada quando
lancada em corpos receptores contribui para o maior carreamento de s6lidos suspensos, podendo aumentar a
turbidez e reduzir e infiltragdo de luz no meio aquatico (CIABATTIA, 2009).

Com isso, estudos de tecnologias para degradacdo destes toxicos se fazem necessarios. Destes, destaca-se a
filtragdo por sistemas de membranas que oferece diversos atributos no tratamentos de efluentes, tais como a
alternativa de reuso da agua, eficiéncia na retengdo fisico-quimica de contaminantes com baixos pesos
moleculares e com alta recalcitrancia (SPERLING, V. 2016).

Uma das alternativas da implantagdo de sistemas de membranas é mediante a ultrafiltracdo a partir de
interacOes eletrostéticas do soluto com as superficies das membranas; tal tecnologia se mostra eficiente tanto
pela otimizagéo de operagdo quanto pela viabilidade energética de manutenc¢éo. Em vista disto, o trabalho teve
como principal objetivo avaliar a eficiéncia de retengdo da cafeina, diclofenaco e LAS por ultrafiltracio de
membranas submersas em escala piloto.

MATERIAIS E METODOS

As filtragbes foram feitas em amostras de efluente sintético (Tabela 1) simulando a concentracdo de um esgoto
doméstico com concentracdes de LAS de 5,0 a 15 mg/L, diclofenaco de sddio de 5,0 a 15,0 mg/L e cafeina de
5,0 a 10,0 mg/L. Estas concentracfes foram selecionadas segundo a literatura, além da variacdo da pressao de
0 a 5,0 psi que foram adotadas segundo a capacidade maxima de fabrica das membranas.

Tabela 1: Composicao do efluente sintético.

Componente | Concentracdo mg/L
Peptona 48,0
Extrato de carne 66,0
Ureia 18,0
K2HPO, 28,0
NaCl 7,0
C&Clz .2 Hzo 4,0
Mg2$O4 . 7H20 2,0

2 ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



ABES

As membranas utilizadas foram comerciais de material polimérico fluoreto de polivinilideno (PVDF) de
ultrafiltracdo fibra oca. A geometria da membrana é assimétrica, com baixa porosidade, diametro de corte de
10kDa e sob médulo por bombeamento até 6,0 psi. O reator (Figura 1) foi construido em PVC e acrilico com
1,20 m de altura e volume total de 0,128 m3 com tempo de detencéo hidraulica de 2 horas.

O aparato experimental foi montado como uma estrutura piloto de escala real com a capacidade de tratamento
tanto para efluentes sintéticos quanto para os reais pos-tratamento reator UASB.

A quantificacdo do permeado apds os ensaios de ultrafiltracdo foi realizada pelo método HPLC UV 392 nm
(DUARTE et al, 2006), enquanto que a eficiéncia de reten¢do foi calculada com estas varidveis respostas
segundo a Equagéo 1.

R (%) =1-Cp/Cr x 100 equacdo (1)
Onde,

Cp: Concentracdo do permeado (mg) Cr: Concentracéo do retido ou inicial (mg)

PLANEJAMENTO ESTATISTICO

As faixas maximas de eficiéncia de trabalho para cada contaminante foram determinadas pelo planejamento
fatorial do programa Statistica 10 (StatSoftinc, 2015, USA).

A metodologia dos dados de filtragdo em efluente sintético foi baseada no delineamento fatorial 2 no qual
foram levados em consideracdo 4 fatores e 2 niveis. Para este delineamento, os fatores foram os seguintes:
pressdo, LAS, diclofenaco de sddio e cafeina, denotados como Xi, X2, X3 e X4 respectivamente.

A variacdo da pressdao em todos os ensaios foi determinada segundo a capacidade maxima operacional das
membranas, enquanto que as concentra¢cdes 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 sédio e 5,0 a 10,0 mg L de
cafeina (GUSMAO et al., 2007; MAINTIGUER et al., 2013).

A equacdo empirica de segunda ordem foi utilizada para descrever a resposta com a superficie de contorno ()
de acordo com as variaveis independentes como mostra a Equacao 2.

k k i :
y=p T Ez‘:lﬂ'z’ + Ez‘:lﬂ'z’z’xz' + El D:E'_;I' Xz'-:"t;f equacéo (2)

Onde,

Y: resposta predita; Xi e Xj : os pardmetros que influenciam a resposta Y; k : 0 nimero de variaveis; ao :
constante média; a; : coeficiente linear; oii : coeficiente quadratico;oij : coeficiente da interacdo dos parametros.

A superficie de resposta e analise dos parametros pelo Teste F e ANOVA foram realizados com auxilio do
programa Statistica 10 (StatSoftInc, 2014, USA), a fim de analisar a influéncias das variaveis sobre o sistema e
encontrar faixas de altas remocoes do contaminante a partir de equacdes de regressao multipla dos coeficientes
significativos do experimento.

RESULTADOS OBTIDOS

Na Tabela 2 ¢ mostrado 0 modelo estatistico e os resultados obtidos da eficiéncia de filtracdo de LAS em
efluente sintético, a partir da concentracdo inicial de 5,0 a 15,0 mg/L na presséo de 1,0 a 5,0 psi.
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Tabela 2 : Matriz dos resultados de LAS da filtracao de efluente sintético.
Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Experimentos P | LAS Pressdo (psi) | LAS inicial (mg/L) | Remocio LAS (%)
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 50 15,0 81,65
5 -1,0 -1,0 1,0 50 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 3. O coeficiente de correlacdo
R2 foi de 0,57601, com variabilidade de 57,6% para ajuste dos resultados experimentais.

Tabela 3: Coeficientes de regressdo do modelo estatistico.

L - -95% Limite 95% Limite
Variaveis Coeficientes p . . .
inferior superior
Média 44,63250 0,001977 27,4095 61,85548
(1) Presséo -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

Var. Dependente Remocdo Cafeina (mg/L); R-sqr = 0,5760; 2 Variaveis; 1 Bloco; 10 Experimentos

Conforme a analise estatistica e aplicando a regressdo linear multipla dos dados obteve-se a equacdo 3 e a
Figura 1.

Y=44,63 -1,77 X1 +14,15%; + 2,30 X1.X2 equacdo (3)

Sendo Y a variavel dependente (remocdo de LAS), X1 a pressao € X a concentracao inicial de LAS.

Figura 1: Faixa de retencdo do LAS no efluente sintético.
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Com a variagdo da concentracdo 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 pressao de 0 a 6 psi. Os resultados da retencdo de diclofenaco de sédio sdo apresentados na
Tabela 4 e os coeficientes de regressdo sdo apresentados na Tabela 5. O coeficiente de correlagdo R2 é de
0,85896, com variabilidade de 85,8% para ajuste dos resultados experimentais.

Tabela 4 : Matriz de resultados do diclofenaco de sédio em efluente sintético.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Pressao . . Remocao
Experimentos P DIC (psi) Diclofenaco inicial (mg/L) Diclofenaco (%)
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
Tabela 5 : Valores significativos do planejamento experimental.
. - -95% Limite 959% Limite
Variaveis Coeficientes p . . .
inferior superior
Média 15,20917 0,000716 10,71307 19,70527
(1) Pressao 2,90417 0,147368 -3,18387 14,80053
(2) DIC inicial 4,17583 0,048413 -0,64053 17,34387
1(L)x 2(L) 3,71083 0,083716 -1,57053 16,41387

Var. Dependente Remogao Cafeina (mg/L); R-sqr = 0,8589; 2 Variaveis; 1 Bloco; 10 Experimentos

Conforme a analise estatistica e aplicando a regresséo linear multipla dos dados obteve-se a equacéo 4 e Figura

2.

Y=15,20 +2,90x1 + 4,17 X2 +3,71 X1.X2

equacdo (4)

Sendo Y a variavel dependente (remocéo de diclofenaco em %), x1 a pressao (psi) e X2 a concentragdo inicial
de diclofenaco (mg/L).

-
R
SN

Figura 2: Faixa de retencdo do diclofenaco nos ensaios.
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Com a variagdo da concentracdo 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 retengdo de cafeina sdo apresentados na Tabela 6. Os
coeficientes de regressdo do modelo estatistico sdo apresentados na Tabela 7. O coeficiente de correlagdo R2 é
de 0,8555, com variabilidade de 85,5% para ajuste dos resultados experimentais.

Tabela 6 : Matriz de resultados do ensaio de filtracdo de cafeina em efluente sintético.

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Experimentos P CAF Presséo (psi) inigzllce(lr:g /L) Remocédo 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 10,0 577
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

Tabela 7 : Efeitos significativos dos resultados.

Variaveis | Coeficientes | p | -95% Limite inferior | 95% Limite superior
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
Var. Dependente Remogdo Cafeina (mg/L); R-sqr = 0,8555; 2 Variaveis; 1 Bloco; 10 Experimentos

Com a regressdo linear maltipla dos dados obteve-se a equagdo 5 e Figura 3.

Y=3,23-0,08 x1 + 2,24x%,+ 0,04x1%2 equacdo (5)

Sendo Y a variavel dependente (remocgdo de cafeina em %), x; a pressao (psi) e X, a concentragdo inicial de

cafeina (mg/L).

Figura 3: Faixa de retencdo da cafeina na filtracéo de efluente sintético.
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ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com o ajuste pela equacdo 2, foi possivel analisar a influéncias das variaveis sobre o sistema e encontrar faixas
de altas remocg6es do contaminante a partir de equacdes de regressdo multipla dos coeficientes significativos do
experimento.

Para os ensaios de filtracdo de LAS, foi obtido 60% de retencdo pelas membranas MBR a partir de
concentracdes na faixa de 14 a 16 mg/L, Tabela 2 e Figura 1. Este resultado corrobora com o trabalho de
Fernandez, Eva. et al. (2004), onde obtiveram 70% de retencdo em membranas de ceramica a 10 kDa, sob
mesmas condicBes de pressdo e concentracéo.

Na filtracdo de diclofenaco de sédio, foi obtido 22% de remocédo pelas membranas MBR de ultrafiltragéo,
segundo a Figura 2. Este valor pode ser explicado pela diferenca de tamanho molecular do diclofenaco em
relacdo aos outros compostos do efluente sintético que competiram na adsorcdo da membrana hidrofébica
(KOWALSKA et al, 2006).

Em relacdo a filtracdo de cafeina, foi obtido 6% de eficiéncia de retencdo, segundo a Figura 3. O baixo valor
obtido pode ser explicado pelo tamanho molecular do composto, 194 Da, com o diametro de corte da
membrana que é de 10kDa. O que torna o composto permeavel, a principio, pelas membranas hidrofébicas.
Sendo que o composto da cafeina é de menor tamanho molecular dos compostos utilizados para a filtragao.

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

As melhores eficiéncias de remocdo foram obtidas para concentragdes iniciais maiores dos contaminantes e
para a faixa de pressdo de 4,0 psi, sendo 60% de retencdo de LAS, 16% e 6% de cafeina, respectivamente.
Além disso, o material hidrofébico das membranas auxiliou na reten¢do do LAS e do diclofenaco, devido a
adsorc¢do das caldas apolares de suas estruturas.

O emprego de membranas de ultrafiltracdo poderia remover boa parte dos compostos recalcitrantes para o
tratamento de efluentes o que viabilizaria 0s custos que sdo gastos por solugcfes anti-tensibmetros e demais
reagentes, além de ser um sistema mais acessivel financeiramente do que os sistemas de nanofiltragdo e osmose
reversa.
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