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RESUMO

A presenca de fA&rmacos no meio ambiente tem sido reportada em inimeros estudos no mundo
todo, contudo, suas consequéncias ao ecossistema ainda sdo pouco conhecidas. Evitar que tais
poluentes cheguem ao meio ambiente é um dos desafios atuais. Nesse viés, 0 presente estudo
tem por objetivo avaliar o processo de nanofiltracdo em diferentes condi¢Ges de operacao, a fim
de verificar sua eficiéncia na remog¢do do farmaco Atenolol. Para isto, foram utilizadas duas
membranas comerciais de nanofiltracdo de folha plana (NF 90 e NF 270), com &rea til de 14,5
cm?. Os ensaios foram realizados em escala de bancada, sendo divididos em duas etapas:
primeiramente o comportamento do processo em trés diferentes velocidades tangenciais de
alimentagio (0,96; 0,48 e 0,24 m s™1) foi avaliado e a polarizagdo por concentragéo foi estimada
nessas velocidades. Na segunda etapa, foi avaliado o comportamento do processo em diferentes
faixas de pH. Os resultados obtidos demostram que as condic¢des de operagdo tém importante
influéncia sobre o processo e que a nanofiltracdo apresentou-se como um excelente recurso para
a remocdao do farmaco Atenolol, com taxas de remocao acima de 90% em pH &cido, e taxas de
remocao acima de 85% em pH neutro. Portanto, os resultados mostram que a nanofiltracdo é
uma tecnologia capaz de reter o farmaco Atenolol, com altos valores de rejeic&o.
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ABSTRACT

The presence of drugs in the environment has been worldwide reported in studies, although,
their consequences to the ecosystem are still not well known. Prevent these pollutants from
reaching the environment is a challenge. Thus, the present study aims to evaluate the
nanofiltration process in different operating conditions in order to verify its efficiency in the
removal of the Atenolol drug. For this, two commercial flat sheet nanofiltration membranes
were used (NF 90 and NF 270), with useful area of 14.5 cm?. Assays were carried out in bench
scale, and were divided into two steps: first, the behavior of the process was assessed in three
diferent cross-flow velocities (0.96; 0.48 e 0.24 m s™) and concentration polarization was
evaluated at these velocities. In the second stage, the behavior of the process in different pH
ranges was evaluated. The results obtained show that the operating conditions have an important
influence on the process. In addition, the nanofiltration presents an excellent resource for the
removal of the drug Atenolol, with removals rate above 90% at acid pH, and removals rate
above 85% at neutral pH. Therefore, the results show that nanofiltration is a technology capable

of retaining the drug Atenolol, with high rejection values.
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1 INTRODUCAO

Os poluentes organicos de preocupacdo emergente (POPE), neles incluidos os farmacos,
hormonios, produtos de higiene e cuidado pessoal, retardantes de chamas e pesticidas,
apresentam risco para a saude humana e para o ecossistema. Apesar de serem encontrados em
baixas concentragdes, inumeros estudos tém reportado efeitos negativos causados pelos
mesmos. Entretanto, ndo ha diretrizes ou legislacdes que regulem a sua presenca no meio

ambiente, o que facilita a sua difusao.

Dentre os POPE, os farmacos constituem uma importante classe encontrada em diversas
matrizes ambientais, como aguas superficiais, aguas subterraneas, sedimentos, solos, esgoto
domeéstico, dentre outros. Sua presenca nessas matrizes pode ser atribuida ao elevado consumo
de medicamentos atrelado a ineficiéncia dos processos convencionais de tratamento de esgoto

doméstico e hospitalar, além do descarte inadequado de efluentes da industria farmacéutica.

Nas classes terapéuticas dos farmacos encontrados no meio ambiente, tém destaque 0s
betabloqueadores, que estdo presentes na maior parte dos estudos que tem como objetivo a
identificacdo e monitoramento dos POPE. Dentre os betabloqueadores estd o Atenolol, farmaco
empregado no tratamento da hipertensdo, tratamento de infarto do miocardio e controle de
arritmias cardiacas, sendo um dos betablogueadores mais vendidos no mundo, e, ndo por acaso,

também um dos farmacos mais encontrados no meio ambiente.

Evitar que esses compostos cheguem ao meio ambiente é um dos desafios atuais, e uma
das possibilidades de resolver tal problema é aumentar a eficiéncia da remocdo desses
compostos nos processos de tratamento de efluentes, tanto domésticos, como hospitalares e

também da industria farmacéutica.

Diante disso, a utilizagdo de processos de separacdo por membranas, mais
especificamente da nanofiltracdo, tém se apresentado como uma solucéo para a remogao desses
compostos. Neste processo a membrana funciona como uma barreira seletiva, que de acordo

com suas propriedades e condi¢des de operacdo retém determinadas espécies.

Sendo assim, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia de duas
membranas comercias de nanofiltracdo na remocdo do farmaco Atenolol. Para isto, foram
empregadas diferentes condi¢cdes de operacdo, tais como pressao, velocidade tangencial de
alimentacdo e pH da solugéo inicial, visando investigar em quais condi¢fes sdo obtidos os

melhores resultados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo de nanofiltracdo, em escala de bancada, na remoc¢do do farmaco
Atenolol, utilizando duas membranas comerciais de nanofiltracdo de folha plana (NF 90 e NF
270).

2.2 Objetivos Especificos

e Verificar o desempenho das membranas em termos de seletividade (rejeicdo) e
produtividade (permeabilidade a solucdo) nas diferentes velocidades tangenciais de
alimentacdo, pressoes aplicadas e pH acido e pH alcalino

e Estudar o comportamento do processo em trés velocidades axias de alimentagdo

distintas;

e Avaliar a polarizacdo por concentracdo nessas velocidades;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poluentes organicos de preocupacao emergente (POPE)

Os poluentes organicos de preocupacdo emergente (POPE) sdo definidos como
substancias quimicas que ainda ndo possuem diretrizes e/ou legislagdes que regulam sua
presenca no meio ambiente e, quando em contato com o mesmo, causam efeitos negativos ao
ecossistema e riscos a satde humana (GEISSEN et al., 2015; ARRIETA-CORTES et al., 2016).
Além disso, sdo substancias de dificil detec¢do uma vez que sdo encontradas em baixissimas
concentracdes (ug L™t e ng L) (DIMPE & NOMNGONGO, 2016). Dentre os POPEs estdo
incluidos farmacos, hormonios, produtos de higiene e cuidado pessoal, retardantes de chama e
pesticidas (BARRIOS et al., 2015; TOBAJAS et al., 2017).

Embora sejam comumente encontrados em aguas residuarias como esgotos domesticos
(MAILLER et al., 2014), devido principalmente ao vasto numero de produtos e usuarios,
pesquisas recentes apontam a presenca de POPE em rios e reservatorios em varias partes do
mundo. Um estudo realizado no reservatorio Guarapiranga, localizado na Regido metropolitana
de Sdo Paulo, identificou a presenca de mais de 10 farmacos diferentes no reservatorio além de
tracos de pesticidas (LOPEZ-DOVAL et al., 2016). Na regifo sudeste da Espanha (provincia
de Jaén), Robles-Molina e colaboradores (2014) monitoraram o rio Guadalquivir e detectaram
a presenca de mais de 40 compostos, dentre eles a maior parte sendo farmacos e pesticidas.

Em outro estudo, na China, Pintado-Herrera e colaboradores (2017) avaliaram a
presenca de POPE em sedimentos do Rio das Pérolas, onde foram detectados mais de 60
compostos, dentre eles surfactantes (em maior concentracdo), pesticidas, farmacos e produtos

de cuidados pessoais como filtro solar e fragrancias.

Quanto aos efeitos causados pelos POPE, ainda ndo é possivel mensurar de forma exata
0s riscos a salide humana e ao meio ambiente, sobretudo no que diz respeito aos efeitos causados
por longos periodos de exposicdo, devido principalmente a caréncia de dados e estudos
consistentes (GAVRILESCU et al., 2015). Contudo, os estudos ja realizados possibilitam
avaliar os efeitos provocados pelos POPEs em diferentes organismos durante um curto periodo
de exposicéo. Cristale e colaboradores (2013) avaliaram os efeitos causados por retardantes de

chamas utilizando como organismo teste a Daphnia magna. Eles constataram efeitos tdxicos
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aos organismos com apenas o retardante presente em agua. Os pesquisadores também
monitoraram trés rios da Espanha onde foram encontrados tracos de retardantes e avaliaram a

toxicidade de suas aguas, nas quais nao observaram riscos a Daphnia magna.

Siddique e colaboradores (2016) realizaram um estudo de revisao de literatura sobre a
influéncia dos POPE no desenvolvimento de cancer de mama em mulheres. Os pesquisadores
apresentam um estudo de Patterson e colaboradores (2013), em que doses entre 0,025 e 0,25
mg kg™ de peso corporal por dia de Bisfenol-A em fetos resulta em alteragdes morfoldgicas
tanto no estroma quanto no epitélio do desenvolvimento da glandula mamaria, o que pode levar

a neoplasia mais tarde na idade adulta.

Além do Bisfenol-A, os parabenos (compostos quimicos utilizados como conservantes,
encontrados em alimentos, medicamentos e cosméticos) sdo apontados por Siddique e
colaboradores (2016) como potenciais iniciadores e promotores do cancer de mama. Um estudo
realizado por Ishidate e colaboradores (1977) ja demonstrou que a administracdo subcutanea de

metil-parabeno provocou adenocarcinomas mamarios em ratos.

Outra preocupacao recente se da em relacdo aos farmacos, sua presenca no meio
ambiente, dentre outros problemas, é responsavel pela inibicdo do crescimento de algas e
supressao da respiracdo de biofilmes resultando em um desequilibrio no ecossistema
(AUBERTHEAU et al., 2017). Além de tudo, os POPE encontrados com maior frequéncia em
estudos ambientais sdo os farmacos, e ainda, os efeitos negativos causados por eles (tanto de
forma isolada, quanto em sinergia) ainda sdo desconhecidos para a grande parte dos compostos
encontrados no meio ambiente (ROSAL et al,2010; JIANG et al., 2013; SANGION &
GRAMATICA, 2016).

3.1.1 Betabloqueadores no controle da hipertensdo

A hipertensdo é resultado da contracdo/obstrucdo dos vasos sanguineos, considerada a
origem das doencas cardiovasculares, prejudica além do coracao, os rins e o cérebro (Sociedade
Brasileira de Hipertencao, online; PASSOS et al., 2006).

A hipertenséo é considerada uma das principais doengas cronicas ndo transmissiveis do

mundo (MITTAL & SINGH, 2010). Segundo Chockalingam e colaboradores (2006), no ano
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2000 cerca de 972 milhdes de pessoas no mundo apresentavam hipertensdo, estima-se
atualmente que um quarto (25%) da populacdo mundial adulta tem hipertensdo e esse niumero
subira para 29% em 2025 (MITTAL & SINGH, 2010).

No Brasil, de acordo com a Sociedade Brasileira de Hipertensdo (SBH), no minimo 25%
da populacdo adulta do pais sofre com a doenca, enquanto que para a populacdo acima de 60
anos esse numero aumenta para mais de 50%. Segundo a SBH, 40% dos infartos, 80% dos
derrames e 25% dos casos de insuficiéncia renal terminal sdo causados pela hipertensdo, e para

que isto ndo ocorra é necessario que a pessoa mantenha-se em constante tratamento.

O principal tratamento para a hipertensdo € realizado com auxilio de medicamentos,
sendo os beta-bloqueadores os mais utilizados durante décadas (RAM, 2010). Eles séo
indicados pela sociedade europeia de hipertensdo e sociedade europeia de cardiologia,
recomendados durante anos como medicamentos de primeira linha em hipertensdo arterial
(WANNMACHER, 2007; SABIDO et al., 2018).

Os beta-bloqueadores possuem como mecanismo de agéo o bloqueio dos receptores
beta-adrenérgicos (BORTOLOTTO & CONSOLIM-COLOMBO, 2009). Os beta-
bloqueadores mais comuns como propranolol, metoprolol e o atenolol agem reduzindo a
pressdo arterial por meio do débito cardiaco atraves de mecanismos inibitorios cronotrépicos e

inotropicos, isto é, diminuem a velocidade da contragdo cardiaca (RAM, 2010).

Quanto a excrecgdo desses medicamentos, ela pode ocorrer de duas maneiras: excretados
primariamente por metabolismo hepatico, como é o caso de propranolol e do metoprolol, ou
eliminados pelos rins, como no caso do nadolol e do atenolol (BORTOLOTTO & CONSOLIM-
COLOMBO, 2009).

Diante desse cendario ndo é surpreendente considerar que os beta-blogueadores estéo
entre as classes terapéuticas de fArmacos mais encontrados no meio ambiente e, nesse Viés, sdo

necessarias medidas para que tais compostos ndo cheguem ao meio ambiente.

21



3.1.2 Atenolol

O atenolol é um beta-bloqueador utilizado para o tratamento da hipertensdo, dor no peito
aguda ou crénica, usado também para reduzir o risco de mortalidade por doengas
cardiovasculares (KULKAMP, 2003). E considerado um dos farmacos mais vendidos em todo
mundo (CASTRO, 2006)

Sua formula molecular é C14H22N20, descrito quimicamente como: 4-[2-hidroxi-3- [(1-
metiletil)amino]propoxi]benzenoacetamina, possui massa molar de 266,34 g mol* (CASTRO,

2006; PubChem, online) e sua estrutura é apresentada na figura 1.

Figura 1 Estrutura quimica do Atenolol.

Fonte: PubChem. Disponivel em: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2249#section=Top

Apresenta boa solubilidade em &gua de 12,8 mg mL* (JIMENEZ-KAIRUZ et al., 2005)
e uma constante de dissociacdo (pKa) de 9,6 (CAPLAR et al., 1984; AZAIS et al., 2016).
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Sua absorcdo pelo organismo € incompleta, apenas 50 a 60% de uma dose oral é
absorvida pelo sistema gastrointestinal. E sua eliminacao se da principalmente pela urina, que
pode apresentar de 40 a 50% da dose inalterada do farmaco, sendo o restante excretado
inalterado pelas fezes (KULKAMP, 2003). Como visto nos itens anteriores, o farmaco ndo
absorvido acaba na estagdo de tratamento de esgoto, esta muitas vezes ineficiente na remogéo

desses com postos.

Além disso, quando chega ao meio ambiente o Atenolol pode causar efeitos adversos
nos organismos ali presentes, como no caso de um estudo realizado por Brittner e colaboradores
(2018), no qual os pesquisadores verificaram, por meio de um ensaio de toxicidade, a auséncia
da inflacdo da bexiga natatoria em 64% dos embrides de peixes expostos a uma concentracéo

de Atenolol menor do que 10 mM L.

Em outro estudo, realizado por Ji e colaboradores (2012), utilizando como organismo
teste a D. Magna exposta a uma concentracdo de 40 uM L de Atenolol durante um periodo de

48 horas, 0s pesquisadores observaram a imobilidade de cerca de 70% dos individuos expostos.

Neste viés, € de suma importancia a remoc¢do do Atenolol e de outros farmacos das
fontes poluidoras como esgoto doméstico, hospitalar e efluentes da industria farmacéutica a fim

de evitar que estes farmacos cheguem ao meio ambiente.

3.2 FArmacos no meio ambiente

Os farmacos séo as substancias mais encontradas em estudos que tem como objetivo
identificar a presenca de POPEs no meio ambiente (JIANG et al., 2013). Este fato pode ser
atribuido ao aumento do consumo de medicamentos (tendo como pilar o amplo nimero de
patologias trataveis por farmacos e o envelhecimento da populacdo), ao descarte inadequado
dos mesmos e ao seu uso em larga escala (NUNES, 2010; ROSAL et al., 2010; JIANG et al.,
2013).

De acordo com um levantamento realizado pela empresa de pesquisa e consultoria
GlobalData o mercado farmacéutico brasileiro deve mais do que dobrar suas vendas, chegando

atingir 47,9 bilhdes de dolares em 2020, por outro lado o pais ainda ndo conta com uma
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legislacdo que regule o descarte apropriado de medicamentos, agravando dessa forma os casos

de contaminacéo.

Além disso, os efluentes gerados pela indUstria farmacéutica sdo grandes responsaveis
pela presenca de farmacos no meio ambiente, pois apresentam concentracdes de farmacos

inlmeras vezes maiores do que em qualquer outro efluente (LARSSON et al., 2007).

Reforcando esta afirmacdo cita-se um estudo realizado na Croacia por Bielen e
colaboradores (2017), no qual os pesquisadores detectaram concentragdes de até 30 mg L™ de
azitromicina no rio receptor de um efluente de uma industria farmacéutica local, o que
demonstra a ineficiéncia do tratamento convencional e a elevada concentracdo de farmacos que

tem como destino 0 meio ambiente.

Outro fato responsavel pela presenca de farmacos no ambiente sdo os efluentes
hospitalares. Estes possuem uma elevada carga de medicamentos que ndo sdo passiveis de
biodegradagéo pelo sistema convencional de tratamento de esgoto, e acabam tendo como
destino o corpo receptor causando prejuizos para o ecossistema aquatico (FREDERIC & YVES,
2014). Além do mais, na maior parte dos casos os efluentes hospitalares sdo tratados juntamente
com o esgoto domeéstico, ndo recebendo o tratamento adequado acabam agravando a
contaminagdo dos corpos receptores (VERLICCHI et al., 2012; SANTOS et al., 2013;
FREDERIC & YVES, 2014).

Pesquisas no mundo todo registram a presenca de farmacos no ambiente, em Portugal
Paiga e colaboradores (2016) realizaram coletas ao longo do rio Lis e detectaram a presenca de
20 compostos farmacéuticos, a maioria em baixas concentragdes (ng L), medicamentos

psiquiatricos e analgésicos foram os mais encontrados, em 100% das amostras.

Na India foram detectados no Rio Cooum (que corta a regido metropolitana de Chennai)
a presenca de ibuprofeno, metabdlito de acido carboxilico antiplaquetéario, atenolol e
anfetamina (BALAKRISHNA et al., 2017).

Em outro estudo realizado em Cdrdoba, na Argentina, Valdés e colaboradores (2014)
detectaram oito compostos nas aguas do rio em estudo, sendo eles: ciprofloxacina, enalapril,

estrona, oxcarbazepina, carbamazepina, atenolol e diclofenaco.

Sun e colaboradores (2015) avaliaram a presen¢a de farmacos em 5 rios na China
(utilizados para captagdo de agua de abastecimento publico), amostras foram coletadas durante
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o periodo de 2012 a 2013 em 25 pontos de amostragem. Os pesquisadores detectaram a presenca
de 70 compostos e os mais frequentemente detectados incluiam sulfonamidas, macrolideos
(grupo de antibidticos de amplo espectro), farmacos antiepilépticos, farmacos anti-

inflamatorios e beta-bloqueadores.

O conhecimento das consequéncias geradas pela presenca de farmacos no meio
ambiente ainda é limitado (MEZZELANIET al., 2016). Isso se deve ao fato de os estudos de
ecotoxicidade serem relativamente recentes e, na sua grande maioria, abordarem apenas os
efeitos agudos, ou seja, efeitos causados em um curto periodo de exposi¢do. Apesar disso, €
possivel verificar efeitos negativos dos farmacos nos organismos testados (L1 &LIN, 2015;
MEZZELANI et al., 2016; CUNHA et al., 2017).

Um estudo realizado por Paroline e colaboradores (2011) avaliou os efeitos
toxicolégicos do ibuprofeno em bivalves de agua doce, mexilhdo zebra (Dreissena
polymorpha), durante um periodo de exposicéo de 96 horas e observou efeitos cito-genotdxicos
a partir da concentracéo de 0,2 pg L™ de ibuprofeno. Ainda, segundo os pesquisadores, 0
ibuprofeno apresentou um efeito sobre as atividades de enzimas antioxidantes e desintoxicantes

dos organismos testados.

Em outro estudo realizado por Jeong e colaboradores (2015) foram avaliados os efeitos
causados pelo propranolol (medicamento utilizado para o tratamento de hipertensdo) no micro
crustaceo Daphnia magna. A fim de criar condi¢des ambientalmente relevantes os organismos
testados foram expostos a concentragcdes encontradas no meio ambiente descritas na literatura
(1,5ng LY 0,2 ug Lt e 26 ug L) e para avaliar os efeitos foram verificados pardmetros
fisiologicos em oito geracdes. Como resultado dos ensaios, 0s pesquisadores relataram que o
crescimento e 0 movimento do apéndice abdominal foram afetados durante varias geracoes e
que a frequéncia cardiaca foi o Unico desfecho que afetou todas as geracdes de exposicdo
(JEONG et al., 2015).

Quanto aos medicamentos de uso veterinario, estes também podem apresentar efeitos
negativos quando presentes no meio ambiente (KOLAR & FINIZIO, 2017). De acordo com
Peltzer e colaboradores (2017) os antibi6ticos de uso veterinario enrofloxacina e ciprofloxacina
em concentragdes maiores ou iguais a 10 pg L7 apresentam-se ecotdxicas para larvas de
anfibios no que diz respeito ao desenvolvimento, crescimento e para enzimas de estresse

oxidativo. Os pesquisadores chegaram a essas conclusfes apds ensaios de ecotoxicidade com
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concentragdes que variavam de 1 a 1000 pg L de enrofloxacina e ciprofloxacina, durante um
periodo de exposicdo de 96 horas utilizando como organismo teste larvas de Rhinella arenarum

(sapos de areia).

Ainda que sejam poucos os farmacos avaliados em estudos de ecotoxicidade, 0s
resultados ja obtidos geram preocupacdo em relacdo a sua presenca no meio ambiente e

confirmam a necessidade de remocéo desses compostos antes que 0 atinjam.

3.3 Efluentes da industria farmacéutica

Até a década de 1980 pouca ou nenhuma atencdo era dada aos efluentes gerados pela
industria farmacéutica, nem mesmo estudos de deteccdo e monitoramento da sua presenca no
meio ambiente, ndo se tendo conhecimento das consequéncias causadas pelos mesmos,
(HALLING-SORENSEN et al., 1998). Atualmente o cenario é outro, pois com o advento de
novas técnicas e metodologias analiticas ja esta sendo possivel detectar e quantificar a presenca
de farmacos no meio ambiente em niveis extremamente baixos (na casa dos pug L™t a ng L?)
(PUCKOWSKI et al., 2016; AZUMA et al., 2017; WOOD et al., 2017).

Neste sentido, além de monitorar a presenca destes compostos, € ainda mais importante
identificar e reduzir/eliminar as fontes responsaveis pelo despejo dos mesmos no meio
ambiente. E tendo isto em vista, os efluentes farmacéuticos exercem um papel importante
quando se trata de contaminacao por farmacos, fato que se deve a sua diversificada composicéo,
tal como: solventes organicos, catalisadores, reagentes, matérias-primas e intermediarios de
medicamentos (RAVIKUMAR et al., 2014).

Além disso, diferente de outras fontes de contaminagdo, os efluentes da industria
farmacéutica agravam a situacao pelo fato de conter altas concentragdes de farmacos, na faixa
de mg L (LARSSON et al., 2007; LI et al., 2008). Um estudo realizado por Larsson e
colaboradores (2007) identificou falhas em uma planta de tratamento de efluentes na India (que
recebe efluentes de cerca de 90 industrias de medicamentos). Os pesquisadores detectaram a
ineficiéncia do tratamento biologico, sendo langados ao meio ambiente antibidticos como
ciprofloxacin na concentracdo de 31 mg L™, concentracio toxica em até 1000 vezes para
algumas bactérias.
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Em outro estudo, realizado por Li e colaboradores (2008), foi avaliada a eficiéncia do
tratamento na remoc¢do do antibidtico oxitetraciclina em uma planta de tratamento de uma
industria farmacéutica na China. Os pesquisadores verificaram um percentual de remocao desse
farmaco de 38%, entretanto a concentracéo presente no efluente tratado, que tinha como destino

o corpo hidrico receptor, chegou a 22,4 mg L.

3.4 Presenca de farmacos no esgoto doméstico

A origem dos farmacos no meio ambiente também é frequentemente atribuida a
ineficiéncia do tratamento do esgoto doméstico na mineralizacdo desses compostos (DEL
ROSARIO, et al., 2014; PAPAGEORGIOU, et al. 2016). Pesquisas recentes apontam a
presenca de farmacos de diferentes classes terapéuticas em estacdes de tratamento de esgoto de

varios paises (Tabela 1).

As concentragdes dos farmacos presentes no esgoto doméstico variamdengLYa g
L?, apresentando-se frequentemente de forma sazonal (PAPAGEORGIOU et al., 2016;
MOHAPATRA et al., 2016; VATOVEC et al., 2016). Tal sazonalidade das concentragoes de
diferentes medicamentos é reportada em estudos de monitoramento de esta¢des de tratamento
de esgoto (SUN et al., 2014; PEREIRA et al.,2015; PAPAGEORGIOU et al.,2016). Na Grécia,
por exemplo, a concentragdo minima detectada de paracetamol no inverno é quase 24 vezes
maior do que a no verdo (PAPAGEORGIOU et al, 2016); ja em Portugal situacdo semelhante
ocorre com o antibidtico ciprofloxacina, a concentracdo detectada no verdo chega a ser

aproximadamente 54 vezes maior do que na primavera (PEREIRA et al., 2015).
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Tabela 1 Presenca de Farmacos no esgoto doméstico em estacOes de tratamento de esgoto doméstico
de diversos paises

Farmaco: Local Referéncia

Classe terapéutica/Compostos

Analgésicos/anti-inflamatorios

Diclofenaco Grécia, Republica Tcheca, (Papageorgiou et al., 2016);
Espanha, Africa do Sul, (Vymazal et al., 2017); (Alfonso-
Naproxeno Argélia, Coréia, Olivares et al., 2016); (Archer et
al., 2017); (Kermia et al., 2016);
Ketoprofeno (Behera et al., 2011)
Ibropofeno

Reguladores lipidico

Bezafibrato Grécia, Republica Tcheca, (Papageorgio et al., 2016);
Espanha, Africado Sul ~ (Vymazal et al., 2017); (Alfonso-
Olivares et al., 2016); (Archer et

al., 2017);
Antibioticos
Ciprofloxacina Grécia, RepUblica Tcheca, (Papageorgiou et al., 2016);
Africa do Sul, Espanha, (Vymazal et al., 2017); (Archer et
Sulfametoxazol Coréia, Portugal al., 2017); (Alfonso-Olivares et
. . al., 2016); (Behera et al., 2011)
Trimetoprima (Pereira et al., 2015)

Medicamentos
psiquiatricos/antidepressivos

Carbamazepina
Grécia, Republica Tcheca, (Papageorgiou et al.,, 2016);
Fluvoxamina Estados Unidos, Espanha,  (Vymazal et al., 2017); (Subedi et
Africa do Sul, China, al., 2015); (Archer et al., 2017);
(Yuan et al., 2013)

Beta-bloqueadores

Atenolol Grécia, Republica Tcheca, (Papageorgiou et al., 2016);
Espanha, Africa do Sul, (Vymazal et al., 2017); (Jelic et
Propanolol Suécia, Arabia Saudita,  al., 2011); (Archer et al., 2017);
Coréia (Karelid et al., 2017); (Aledina et

Metapropanolol al., 2014), (Behera et al., 2011)

Em relacdo ao atenolol, objeto desse estudo, sua presenca no esgoto doméstico é
observada em diferentes regides do planeta em concentragdes que variam de ng L a pg L,

como pode ser visto na tabela 2
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Tabela 2. Concentracdo maxima de Atenolol detectada na entrada de estacBes de tratamento de esgoto
em diferentes paises

Local Concentracéo (ng L) Referéncia
Alemanha 70 (Bernhard et al., 2017)
india 41400 (Balakrishna et al., 2017)
Grécia 2250 (Papageorgiou et al., 2016)
Suécia 1093 (Karélid et al., 2017)
Francga 8384 (Gabet-Giraud et al., 2010)
Arabia Saudita 2550 (Alidina et al., 2014)
Austrélia 255 (Roberts et al., 2016)
Tailandia 304 (Tewari et al., 2013)
Estados Unidos 2200 (Salveson et al.,2013)

Apesar de serem encontrados em concentragdes consideradas baixas, ha a necessidade
de fazer a remocao desses compostos a fim de evitar que eles alcancem o meio ambiente e

provoquem efeitos negativos ao ecossistema e a satde da populacao.

3.5 Técnicas de tratamento de efluentes (domésticos e industriais) que visam a remogao
de farmacos

Como ja é de conhecimento, as técnicas convencionais de tratamento de esgoto
domeéstico ndo sdo eficientes na remocdo de farmacos (DEL ROSARIO, et al., 2014,
VELAZQUEZ & NACHAVA, 2017). Neste contexto, surgem inimeros estudos empregando
diferentes técnicas de tratamento que visam a remocédo de farmacos de efluentes (AFONSO-
OLIVARES etal., 2016; LAN etal., 2017; VELAZQUEZ & NACHAVA, 2017). Tais técnicas
podem ser aplicadas como polimento, ou seja, apos o tratamento convencional, como é o caso
do estudo realizado por Afonso-Olivares e colaboradores (2016), no qual os pesquisadores

utilizaram processo oxidativo avangado (POA) para a remocdo de vinte e trés compostos
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presentes no efluente microfiltrado de uma estagéo de tratamento de esgoto. Como resultado do
tratamento aplicado (20 mg L de H2O- e irradiagdo UV de 15,47 W m™) os pesquisadores
obtiveram reducdo imediata por fotolise dos compostos: metamizole, diclofenaco e
cetoprofeno, além da reducgdo de 43% da absorbancia no ultravioleta no comprimento de onda
de 254 nm (que indica a presenca de compostos aromaticos).

Em outro estudo, realizado por Tang e colaboradores (2017), foi utilizado um reator
aerobio de leito moével com biofilme para remover os farmacos presentes apds o tratamento
convencional por lodo ativado. Os pesquisadores obtiveram uma degradagdo rapida de
diclofenaco, que, segundo eles, foi mais rapida do que qualquer outro tratamento com biorreator

descrito até agora.

A adsorcdo com carvao ativado € outra técnica frequentemente empregada para a
remocdo de compostos farmacéuticos do esgoto previamente tratado (HARO et al., 2017).
Karelid e colaboradores (2017) avaliaram a remocgdo de 22 compostos farmacéuticos
encontrados em estacdes de tratamento de esgoto da Suécia utilizando diferentes carvbes
ativado. Como resultado do estudo os pesquisadores obtiveram uma remocao de mais de 85%

para 17 compostos dos 22 avaliados.

Outra técnica promissora na remoc¢ado de compostos farmacéuticos em esgoto doméstico
s&0 0s processos de separagdo por membranas (AZAIS et al., 2016; TAHERAN et al., 2016).
O processo de nanofiltracdo tem apresentado remocdes superiores a 90% para farmacos como
carbamazepina, paracetamol, atenolol e diatrizoato (AZAIS et al., 2016). Outros compostos
como diclofenaco, gemfibrozil e ibropofeno apresentam remogdes de até 99.9% (NGHIEM &
HAWKES, 2007; RADJENOVIC et al., 2008).

3.6 Processos de separagdo por membranas que utilizam o gradiente de pressdo como
forca motriz

Os processos de separacdo por membranas (PSM) sdo relativamente recentes no uso
industrial. Eles se fazem necessarios devido as constantes exigéncias que a industria possui de

separar, concentrar e purificar espécies quimicas (BAKER, 2004; HABERT et al.,2006).
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No PSM a membrana funciona como uma barreira que separa a solugdo de alimentagao
em duas: o concentrado e 0 permeado, ou seja, a membrana restringe a passagem de espécies
presentes na alimentacdo, tornando o concentrado rico em espécies que ndo conseguiram
atravessar a membrana, enquanto que o permeado torna-se diluido em relacdo a alimentacéo
(figura 2) (HABERT et al.,2006).

Figura 2 llustracdo do processo de separacdo por membranas (PSM)

| Alimentacao

Permeado

Fonte: O autor

De acordo com Kath (2017), os PSM (quando comparados com outros processos
convencionais de separagdo como, por exemplo, a evaporagao) apresentam como vantagens: a
auséncia de calor, a facilidade de operacdo dos equipamentos podendo ser operados a
temperatura ambiente, altos valores de rejeicdo, grande potencial de aplicacdo e possibilidade
de utilizacdo combinada a outras técnicas. JA como desvantagens, o autor destaca: a ocorréncia
de fouling, que diminui os fluxos de permeado e em alguns casos impossibilita o processo, e 0

alto custo devido aos métodos de fabricacdo e de limpeza das membranas.

Os PSM séo aplicados para diferentes finalidades, como por exemplo, na industria
farmacéutica (GIERSZEWSKA & OSTROWSKA-CZUBENKO, 2016), na recuperacdo de
produtos/subprodutos (GIACOBBO et al., 2017), na dessalinizacdo da 4gua do mar (CARTA
et al., 2003), no tratamento de agua para abastecimento (PORCELLI & JUDD, 2010) e no
tratamento de uma gama diversificada de efluentes (ANDRADE et al., 2014; ONG, et al., 2014;
PINTO et al., 2017; HOSSEINI et al., 2017). Para cada finalidade existem membranas com
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caracteristicas diferentes, principalmente no que diz respeito ao tamanho do poro, a seletividade

e aos mecanismos de transporte através da membrana (Tabela 3). Tais membranas sdo

classificadas comercialmente como de: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracédo
(NF) e osmose reversa (OR) (HABERT et al., 2006).

Tabela 3. Caracteristicas dos processos de separagdo por membranas comerciais.

Processo Pressdo de Material Retido Material que Mecanismo
operacgao permeia de
Transporte
Microfiltracéo 0,52 bar Sélidos suspensos, Aguae Exclusédo
bacteérias. . estereoquimica
solidos “Peneira”
Massas molar > 50000 Da ) )
(0,01pum) dissolvidos
Ultrafiltracdo 1-7 bar Coloides, macromoléculas. Agua, sais e Exclusao
compostos de molecular
Massa molar >2000 Da baixo peso “Peneira”
molecular o
Difuséo
molecular
Nanofiltracdo 5 — 25 bar Moléculas Agua, sais e Exclusédo
compostos de molecular;
200 < Massa molar < 2.000 baixo peso Difuséo;
Da. molecular Interacdes
eletrostaticas.
Osmose Reversa 15— 80 bar Todo material solavel ou Agua Difusédo
em suspensdo
(solvente)

Fonte: Adaptado de Habert, et al. (2006) e Bernardes et al. (2014)
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3.6.1 Morfologia das membranas

A maioria das membranas de uso comercial é de material polimérico. Em funcéo de suas
diversas aplicagdes, apresentam morfologias distintas, sendo classificadas de forma geral como
densas ou porosas. Ambas ainda podem ser isotrépicas ou anisotrépicas, isto €, apresentam ou
ndo as mesmas caracteristicas morfoldgicas em toda sua estrutura (BAKER, 2004; HABERT
et al., 2006).

As membranas isotropicas apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas em toda
sua espessura, ou seja, elas sdo simétricas. Ja as membranas anisotropicas ndo apresentam tal
simetria e na maior parte dos casos se caracterizam por apresentarem uma regido superior muito
fina, mais fechada (com poros ou ndo), chamada de pele, suportada em uma estrutura porosa
como mostra a figura 3 (BAKER, 2004; HABERT et al., 2006).

Figura 3 Classificacdo morfoldgica das membranas

Membranas Isotropicas
(simétricas)

Wﬂ
rd) Q
Sodpady

Membrana Porosa Membrana Densa

Membranas Anisotropicas

Fonte: Adaptado de Baker (2004).
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3.6.2 Modulos de filtragéo

Os sistemas de filtracdo utilizados na industria sdo projetados em mddulos que séo
constituidos por um involucro, suportes para as membranas e um conjunto de condutos que
asseguram a distribuicdo da alimentacéo e o recolhimento da corrente de permeado. Além disso,
os sistemas modulares permitem a manutencdo somente nos moédulos, ndo havendo necessidade
de se substituir a instalagdo inteira (STREIT, 2011).

Segundo Giacobbo (2015) os mddulos sdo projetados visando atender os seguintes
objetivos: limitar o acimulo de material retido pela membrana através da otimizacdo da
circulacdo do fluido a ser tratado; maximizar a superficie da membrana por volume de moédulo;
evitar a contaminacao da corrente de permeado com a corrente de concentrado; simplificar o

manuseio; permitir uma limpeza eficiente e reduzir o volume morto.

Para que o PSM seja eficiente e viavel € necessario uma grande area de membrana, no
entanto a industria requer cada vez mais a otimizacgao do seu espaco, isto €, uma demanda menor
de area. Neste sentido, comercialmente sé&o utilizados quatro modulos de filtracdo: os de pratos
planos, tubulares, em espiral e os de fibras ocas. Na tabela 4 s&o apresentadas algumas

caracteristicas desses modulos.
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Tabela 4 Caracteristicas dos modulos de filtragdo utilizados industrialmente.

Modulos
Caracteristicas
Pratos planos Tubulares Espiral Fibras ocas
Densidade de 400 - 600 20-30 800 — 1000 600 — 1200
empacotamento
(m? m?)
Preco Elevado Muito elevado Baixo Muito baixo
Facilidade de Boa Excelente Boa Ruim
limpeza
Aplicacdes MF, UF,NFe MF, UFeNFde MF, UF, NFe MF, UF e Ol
ol baixa pressao ol

Fonte: Adaptado de Minhalma (2011).

Os modulos de pratos planos s@o os mais simples de todos eles, compreendem

basicamente camadas alternadas de membranas e placas de suporte empilhadas (Figura 4). O

permeado é coletado separadamente da corrente de alimentacdo e pode ser combinado dentro

ou fora do modulo. Sua principal desvantagem é a dificuldade de limpeza (BELFORT, 1988).
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Figura 4 Modulo de pratos planos
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Fonte: Fernandes (2000).

J& nos mddulos tubulares (figura 5) a membrana é moldada no interior de um tubo de
suporte poroso, que é colocado dentro de um recipiente de pressdo. O fluxo de alimentacéo flui
através do tubo enquanto o produto permeia a membrana radialmente. Os médulos tubulares
sdo facilmente limpos, e existem muitos dados operacionais para eles. Suas desvantagens

incluem baixa taxa de permeacao por unidade de volume (BELFORT, 1988).
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Figura 5 Modulo tubular
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Fonte: Streit (2011)

<

Quanto aos modulos em espiral (figura 6), estes sdo formados por membranas planas

intercaladas por espacadores envoltas em uma matriz formando uma espécie de “rolo sui¢o”

(BELFORT, 1988). A matriz pode ser de PVC ou aco inoxidavel, ela possui orificios por onde

o permeado € recolhido. As folhas de membrana com os espacadores no meio séo coladas em

trés lados para formar uma folha, varias folhas sdo enroladas em torno do tubo permeado para

criar os canais de alimentacdo e permeacdo (SCHWINGE et al, 2004).
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Figura 6 Modulo em Espiral.

Permeado
ConcentradoO /
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Canal de permeado
+ espacador
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+ espacador

Alimentacio Membrana

Fonte: Adaptado de Schwinge et al. (2004)

Nos modulos de fibras ocas (figura 7) vérias fibras sdo fixadas nas extremidades de um
tubo no qual a solucédo de alimentacgéo flui pelo interior das fibras e o permeado escoa para fora
das fibras. As fibras sdo formadas por uma estrutura micro porosa com uma camada seletiva
densa em sua superficie externa ou interna, o diametro das fibras varia de 50 um a 300 pm

(BAKER, 2004).

Figura 7 Modulo de Fibras ocas.

Permeado
aml /% < faml
Alimentacdo 7/ )
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£
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Fibras Ocas

Fonte: Adaptado de Baker (2004)
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3.7 Nanofiltracéo

As membranas de nanofiltracdo comecaram a ser empregadas no final da década de 80.
Elas possuem caracteristicas intermediarias entre as membranas de ultrafiltracdo e osmose
reversa, com um tamanho de poro de 1 nm e massa molar de corte (MWCO) que variade 100
a 500 Da (MOHAMMAD et al., 2015). As membranas de nanofiltracdo s&o tipicamente
poliméricas, assimétricas e consistem em uma camada de suporte de baixa resisténcia com uma
camada superior porosa funcionalmente ativa (BAKER, 2004; OATLEY et al., 2012).

A separacdo dos solutos na nanofiltracdo é resultado de varios mecanismos, ndo se
dando apenas por exclusdo de tamanho, mas também como resultado de efeitos dielétricos, de
efeitos de Gibbs-Donnan e de fendmenos de transporte (LUO &WAN, 2013; MOHAMMAD
et al., 2015). J& para Braceiro (2014) o desempenho do processo € resultante basicamente do
fluxo de permeado e da seletividade da membrana, que por sua vez, depende da sua estrutura,

morfologia e da estabilidade quimica, mecanica e térmica do seu material constituinte.

A nanofiltracéo é aplicada em diferentes atividades. Em relagéo aos estudos utilizando
0 processo de nanofiltracdo nos anos de 2008 até 2015, Mohammad e colaboradores (2015),
baseados em uma pesquisa na base de dados Scopus, quantificaram os estudos sobre as
aplicacdes do processo e obtiveram como resultado: 25% dos estudos sobre aplicacdes
ambientais, 19% sobre fabricacdo de membrana, 11% sobre temas diversos, 10,68% sobre
incrustacdo, 8,95% sobre dessalinizacao, 7,49% sobre aplicacao farmacéutica e biotecnoldgica,
7,12% sobre modelagem, 4% sobre estudos fundamentais, 3,65% sobre aplica¢cbes néo

aquaticas, 2,83% sobre aplica¢des alimentares e 0,55% sobre economia e design.

3.7.1 Parametros operacionais na nanofiltracao

A rejeicdo e o fluxo de permeado no processo de nanofiltracdo ndo sdo governados
apenas pelas interacGes soluto-membrana citadas no item anterior, mas também pelas condi¢Ges
de operagdo, tais como pressdo transmembrana, temperatura, velocidade tangencial de
alimentacdo (velocidade tangencial), bem como pela concentracdo e pH da solucdo de

alimentacdo (DOEDERER et al., 2014; PINO et al., 2018).
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A presséo exerce um papel importante no processo de nanofiltracdo, uma vez que € sua
forca motriz. Em determinadas condi¢c6es pode-se inferir que o fluxo de permeado é diretamente
proporcional a pressdo, ou seja, quanto maior a pressao maior sera o fluxo de permeado
(VIANA,2004; SOLTANE et al.,2013).

No entanto, quando membranas poliméricas sdo submetidas a pressdo, os polimeros sdo
reorganizados de tal forma que diminuem os poros da membrana e aumentam sua resisténcia,
acarretando na diminuicdo do fluxo de permeado. Tal fendmeno é chamado de compactacédo e
é inevitavel. Por esta razdo antes de iniciar a operacdo € necessario realizar um ensaio de
compactacao prévia que evitard problemas futuros. Para isto, deixa-se permear 4gua em uma
pressdo que varia de 20 a 30% da pressdo de trabalho até atingir um fluxo de permeado
constante, tal processo tem duracéo de 2 a 3 horas (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006).

A temperatura também tem influéncia no fluxo de permeado, quanto mais alta a
temperatura maior o fluxo de permeado. Isto ocorre porque, com o aumento da temperatura, a
viscosidade do fluido diminui aumentando a permeacdo (NAKARI et al., 2016). Além disso,
um estudo realizado por DANG et al (2014) verificou que o tamanho dos poros de membrana
sofre influéncia da temperatura da solucdo de alimentacdo. No estudo feito pelos autores a
membrana comercial NF 270 teve um aumento de 5 nm nos seus poros na maior temperatura
estudada (40° C), levando a uma menor rejeicdo dos compostos estudados. Nesse sentido, além
do fluxo de permeado, a temperatura também pode influenciar a rejeicéo.

Outro parametro importante no processo de nanofiltracdo é a velocidade tangencial de
alimentacédo ou velocidade tangencial. No geral, quando alta ela aumenta o fluxo de permeado
por provocar maior turbuléncia no sistema. Além disso, uma velocidade tangencial de
alimentacdo mais elevada ajuda a evitar o acimulo de solutos sobre a superficie da membrana,
diminuindo a espessura da camada limite e consequentemente a ocorréncia da polarizacdo por
concentracdo (PORTER,1990; BRACEIRO,2014).
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3.7.2 Avaliacao do processo: permeabilidade e rejeicao.

A eficiéncia do processo de nanofiltracdo é frequentemente avaliada por meio do fluxo
de permeado e permeabilidade a solucédo e da rejeicdo da membrana ao soluto (BRACEIRO,
2014). O fluxo de permeado é dado pelo quociente da vazdo de permeado pela area da

membrana (equagdo 1) geralmente expresso em L h™* m? (VIANA, 2004).

Eq. (1
]_Qp g. (1)

Am

Quanto a permeabilidade, de acordo com Habert e colaboradores (2006) ela pode ser
definida como uma medida da maior ou menor facilidade que a membrana oferece a passagem
de determinado solvente, seu inverso € a medida da resisténcia que o meio oferece ao transporte.
Ela é obtida experimentalmente através da medida do declive da reta que relaciona o fluxo de
permeado (J) com a pressdo transmembrana (PTM) e é dada usualmente em L h™t m2 bar™
(equacéo 2 e figura 8) (STREIT, 2011; BRACEIRO, 2014). Quando o solvente € apenas agua

pura a permeabilidade é denominada permeabilidade hidraulica.

Jp = Lp x PTM Eq. (2)

Onde, Jp é o fluxo de permeado, Lp é a permeabilidade e PTM é a pressdo
transmembrana.
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Figura 8 Determinacdo da permeabilidade através da relacdo entre o fluxo de permeado e a pressdo

transmembrana.
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Fonte: Streit (2011)

Por meio da reta que relaciona o fluxo de permeado com a pressdo transmembrana
(figura 8) também é possivel identificar a ocorréncia da formagdo de uma camada de gel,
guando a reta sofre desvios da linearidade, consequéncias do fendmeno conhecido por

polarizacdo por concentragdo, ou de precipitagdes do soluto sobre a membrana (ARMOA &

JAFELICCI, 2011)

A rejeicdo constitui-se de um importante pardmetro de avaliacdo da eficiéncia do

processo de nanofiltracdo na remocédo do soluto de interesse. A rejeicao percentual é obtida

através da equacdo 3.

R (%) = (22— Py x 100 Eq. (3)

Onde, R (%) € a porcentagem de rejeicdo do soluto de interesse; Ca é a concentracdo do

soluto de interesse na alimentacdo e Cp € a concentracdo do soluto de interesse no permeado.
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Neste estudo foram avaliadas as rejeicbes de duas membranas comerciais de

nanofiltracdo ao farmaco Atenolol e a sua permeabilidade em diferentes concentraces.

3.7.3 Polarizacao por concentracao.

Os processos de separacdo por membranas sofrem com o acumulo de soluto sobre a
superficie da membrana. Em estado estacionario, o fluxo convectivo de um soluto A oriundo
do seio da solugdo de alimentacédo se da simultaneamente ao fluxo difusivo do soluto A rejeitado
na interface alimentacdo/membrana para o seio da solugdo de alimentacdo. Assim, cria-se um
perfil de concentracdo de soluto rejeitado desde a superficie da membrana até o seio da
alimentacdo. Tal fenémeno é conhecido como polarizagdo por concentracdo (BAKER, 2004;
HABERT et al., 2006; STREIT, 2011).

A polarizacdo por concentragdo € intrinseca aos processos de separa¢do por membranas,
sendo responsavel pela reducdo no transporte através da membrana (um dos principais fatores
limitantes do processo). A presenca deste fendmeno esté associada a condi¢Ges de operacao e
caracteristicas das membranas, sendo mais significativa em elevadas concentracGes de soluto,
membranas com maiores rejeicdes ou que apresentam maiores fluxos de permeado
(SPIEGLER, 1971; MORAO et al., 2008; STREIT, 2011).

A figura 9 apresenta um modelo esquematico de como se da a ocorréncia da polarizacdo

por concentragao.
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Figura 9 Modelo esquemaético da polarizagdo por concentracao.
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Fonte: Streit (2011)

Onde Cap € a concentragdo do soluto A na alimentacdo, Cam € a concentragdo do soluto
A na superficie da membrana, Cap € a concentracdo do soluto A no permeado, Jp € o fluxo de
permeado e o ¢ a espessura da camada sub-laminar onde se desenvolve o perfil de concentracéo

de soluto.

A polarizacdo por concentracdo pode ser quantificada através de modelos de
transferéncia de massa, sendo eles: 0 modelo do filme, 0 modelo das resisténcias em série, 0
modelo de gel e 0 modelo osmético (PORTER, 1990; SCHAFER et al., 2004; HABERT et al.,
2006; PEREIRA,2010). Neste estudo foi utilizado o modelo do filme para o célculo do
coeficiente de transferéncia de massa e posterior avaliagdo da polarizagdo por concentragéo.

3.7.4 Modelo do filme

No modelo do filme considera-se que o filme é uma camada laminar e estacionaria na
interface solucdo/membrana e que toda a transferéncia de massa se da através deste, apenas por
difusdo (PEREIRA,2010). Portanto, o balangco de massas do soluto A em um elemento

diferencial de volume situado nessa camada resulta em:
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aC, Eq. (4)

]. CAp = —DABW +]CA

0Cy

Onde, J.Cy4,, € 0 fluxo convectivo do soluto A proveninte do seio da solugdo; —Dyp ™

é o fluxo difusivo do soluto A rejeitado na interface alimentacdo/membrana para o seio da

solucdo; e J.C, € o fluxo de permeado do soluto A (MINHALMA, 2001)

x=0— CA = CAm Eq(5)

x=06—C4=Cyp Eq.(6)

Integrando a equacéo (4) nas condic¢des de contorno (5) e (6) obtém-se a equacéo (7):

DAB In (CAm - CAp) Eq-(7)
5  (Cap — Cyp)

] =

Pela teoria do filme o coeficiente de transferéncia de massa (k) pode ser expresso atraves

da equacéo (8):

Dyp Eq. (8)

A equacdo geral que representa a polarizacdo de concentracdo é entdo obtida através da

substituicdo da equacdo (8) na equacéo (7):

(Cam — Cap) _ Eq.(9)

(CAb - CAp) -

X~

e

Desta forma, para a determinagdo da concentragdo de soluto sobre a membrana (Cam) é
necessario determinar o coeficiente de transferéncia de massa (k). Para isto, existem na
literatura varias correlagdes semi—empiricas que podem ser aplicadas. A determinacdo do

coeficiente de transferéncia de massa depende das condi¢Ges hidrodindmicas da alimentacao,
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da geometria do sistema e das propriedades fisico-quimicas da solu¢do (PORTER, 1990;
BAKER, 2004).

Usualmente, k é obtido da forma adimensional por meio do nimero de Sherwood (Sh):

k.de Eq.(10)

Sh = = a.Re? - Sc°
Dyg

Onde a, b, e ¢ sdo coeficientes empiricos que dependem do sistema em estudo, de é o

didmetro equivalente, Re é o nimero de Reynolds e Sc é o nimero de Schmidt.

Neste estudo, o calculo do coeficiente de transferéncia de massa (k) e a posterior
determinacdo de Cam foi realizado através do ajuste de dados experimentais obtidos na célula
de teste de permeacdo. Para isto, utilizou-se a equacdo (11), empregada por Giacobbo et al.

(2018) para a mesma célula de permeacéo deste trabalho.

1-R 1-R_ 1 Eq.(11)
In(——) = In(—) + 3. %J q
Cap — Cap Eq. (12)
R= 24
Cab
/ Cam — CAp Eq. (13)
R = Am__—Ap
CAm

Onde, R é o coeficiente de rejeicao observada, dado pela equagio (12), R’ é o coeficiente

de rejeicdo intrinseco, dado pela equacdo (13), e Jp € o fluxo de permeado.

~ . - - 1-R .
A regressdo linear dos valores experimentais in(—=) vs J resulta em uma reta cuja

.. " .1 o 1-R , . n . - C
inclinagdo é - . A expressdo l"(T’)’ que € a intercepcéo na origem, possibilita definir R .

Desta forma, com o valor de k € possivel determinar a concentracdo de soluto proximo
a superficie da membrana e prever os efeitos causados pela polarizagéo por concentragdo, como,

por exemplo, a ocorréncia de fouling e suas consequéncias.
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4 MATERIAIS E METODOS

Todo o desenvolvimento deste trabalho foi realizado no Laboratério de Corrosao,
Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). A seguir, estdo apresentados os reagentes e materiais utilizados no desenvolvimento

deste trabalho, bem como as metodologias e equipamentos.

4.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados apresentam pureza de grau analitico. Para a avaliacdo da
rejeicio a sais foram utilizados: cloreto de sodio (NaCl, 99% Dinamica®), sulfato de sddio
(Naz2S04, 99%, Dindmica®), cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,-6H20, 99%, Vetec) e
sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4-7H,0, 98%, Dindmica®). Para ajuste de pH e
preparagdo de solucdo de limpeza foram utilizados acido sulfurico (H2S04, 98%, Dindmica®) e
hidroxido de sodio (NaOH, 98%, Exodo Cientifica). O farmaco Atenolol (99% de pureza) foi
adquirido em uma farmécia local (Porto Alegre/RS). Agua destilada e deionizada com
condutividade inferior a 5 uS cm™ e pH 7 foi utilizada para o preparo de todas as solugdes de
trabalho.

4.2 Solugéo de Atenolol

A solucgdo de trabalho contendo Atenolol foi preparada através da dissolugdo em um
litro de 4gua destilada e deionizada (condutividade inferior a5 uS cm™ e pH 7) de 10 mg ou 20
mg do farmaco (pesados em uma balanca analitica). A escolha da concentracdo de Atenolol da
solucéo de trabalho (10 mg L e 20 mg L) se deu em funcio de ser a concentragdo do farmaco
presente em um efluente hospitalar (HARO et al., 2017) e em um efluente da indUstria
farmacéutica (BAYDUM, 2012). As solucdes foram preparadas em balBes volumétricos e

utilizadas no mesmo dia em que era realizado o ensaio.
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4.3 Membranas

Para a realizacdo deste estudo foram utilizadas membranas comerciais de nanofiltracao
de folha plana produzidas pela Dow Filmtec™ (Dow Chemical Company). Duas membranas
foram empregadas neste estudo, a NF 90 e a NF 270. Ambas as membranas sdo compostas por
uma camada suporte de poliéster, uma camada intermediaria de polissulfona e uma camada
superior ultrafina de poliamida, sendo a NF 90 com uma camada ultrafina de poliamida
aromatica e a NF 270 com uma camada ultrafina mista de poliamida alifatica e aromética. A

tabela 5 apresenta as caracteristicas destas membranas.

Tabela 5 Caracteristicas das membranas em estudo

Composicéo Massa Hd Temperatura Pressdo
e
Membrana dacamada  molar de P maxima de maxima de
) trabalho?
superior? corte® trabalho? trabalho?
NF 90 Poliamida 200-400 2-11 45°C 41 bar
NF 270 Poliamida 200-400 2-11 45°C 41 bar

Fonte: 2DOW Filmtec; "Mohammad et al (2015)

Uma Unica amostra da membrana NF 270 foi utilizada durante todo o decorrer deste
estudo, enquanto que para a NF 90, na segunda parte deste estudo, foram utilizadas duas
amostras da mesma membranas. Por se tratarem de membranas anisiétropicas, mesmo sendo
membranas de mesma composicao e lote (no caso da NF 90), as trés membranas passaram pela
etapa de caracterizacdo, tal como rejeicdo a sais e permeabilidade hidraulica, obtendo-se valores

distintos para as trés membranas.
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4.4 Equipamento de nanofiltracao

Para a realizacdo dos experimentos utilizou-se um equipamento de bancada semelhante
ao utilizado por Giacobbo (2015). Este equipamento é composto por um tanque de alimentacéo
de PVC com capacidade maxima de 5 litros; um trocador de calor composto por uma serpentina
de aco inoxidavel acoplada a um banho ultratermostatico (Nova Etica, modelo 521/3D) com
ajuste de temperatura entre -30 e 100 °C; uma bomba de diafragma (Hydra Cell) com um
regulador de poténcia (marca Moton); um amortecedor de pulsacdo (Blacoh); dois mandémetros
com escala de 0-40 bar (marca AY O) colocados entre as células de permeacéo; duas células de
permeacdo; uma valvula reguladora de pressdo (marca Hoke) e um rotdmetro com faixa de
operacdo de 0,5 a 6,5 L min’* (Applitech) colocado no final da corrente de retido. A figura 10

apresenta um modelo esquematico do sistema.

Figura 10 Modelo esquematico do equipamento de nanofiltracéo.

Y

Onde: (1) tanque de alimentacdo; (2) trocador de calor acoplado a um banho ultratermostatico;
(3) vélvula; (4) bomba; (5) manémetro; (6) células de permeacdo; (7) membranas; (8) coletor

de permeado; (9) valvula reguladora de pressao; (10) rotametro.
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As células de permeacéo utilizadas foram construidas no instituto de fisica da UFRGS
de acordo com o projeto elaborado nos laboratorios do Dr. Matsuura e Dr. Sourirajan do
National Research Council de Otawa/Canada. Os projetos foram gentilmente cedidos pela Dr2.

Maria Norberta de Pinho do Instituto Superior Técnico de Lisboa, Portugal.

As células sio fabricadas em aco inoxidavel e possuem area de permeacio de 14,5 cm?
(Figura 11).

Figura 11 Células de permeacgdo compostas por 3 partes: (a) cAmara pressurizada, entrada da
alimentacdo, (b) suporte da membrana em acgo poroso e (c) saida do permeado

K

(A) (8) (]
Fonte: Trindade (2014)

A operacdo do equipamento de nanofiltracdo pode ser dividida em quatro etapas, sendo
elas: inicio da operagdo, estabilizacdo do sistema, coleta das amostras e término da operacéo.
No inicio da operacdo primeiramente alimenta-se o tanque de alimenta¢do com 4 litros da
solucdo a ser filtrada, ap0s isso se liga o banho termostatico e ajusta-se a temperatura para 25°C.
Libera-se a valvula do tanque de alimentacédo e abre-se parcialmente a valvula reguladora de
pressdao de modo que a pressdo do sistema seja a minima possivel. Com o controlador de
poténcia posicionado no minimo pode-se ligar a bomba, apds isso, ajusta-se a pressdo desejada
e a velocidade de circulagdo por meio do regulador de poténcia da bomba e da valvula

reguladora de presséo.

Na etapa de estabilizacdo do sistema 0s permeados sdo repostos ao tanque de

alimentacéo, (recirculando no sistema) afim de que as condi¢Ges de operagcdo como pressao,
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temperatura e velocidade de circulagdo sejam estabilizadas. O tempo de estabilizacdo deste

estudo foi de 30 minutos, empregado a cada mudanca de pressdo avaliada.

Apos a estabilizacdo do sistema, é realizada a coleta das amostras. Como todos 0s
ensaios foram realizados em modo de recirculacdo total, ou seja, o permeado retornava ao
tanque de alimentagdo juntamente com o concentrado, a retirada de amostra era apenas 0
suficiente para as determinac@es analiticas, em torno de 25 mL. O procedimento para coleta das
amostras e determinacdo do fluxo massico foi realizado da seguinte forma: frascos secos foram
pesados em uma balanca técnica (Modelo AS2000C, Marte) com capacidade maxima de 2000
g e precisdo de 0,01 g, ap6s isso foram coletadas as amostras e mediu-se 0 tempo da coleta com

um cronémetro digital (Modelo AK68, AKSO) para o célculo do fluxo massico (equagéo 4).

_mf —mi Eq. (4)
Jp = t X Am

Onde: Jp € o fluxo méssico de permeado em kg h™* m?, mf é a massa final do frasco
com o permeado; mi é a massa inicial do frasco sem permeado, t € o tempo em horase Am € a

area Util da membrana em m?.

Realizado o recolhimento das amostras, passa-se ao término da operacao, que consiste
basicamente no desligamento do sistema, efetuado da seguinte maneira: reduz-se gradualmente
a pressao e a vazdo de recirculacdo por meio da valvula reguladora de presséo e do regulador
de frequéncia da bomba, quando o sistema estiver despressurizado desliga-se a bomba e

encerra-se 0 Processo.

4.5 Experimentos de nanofiltracio

Primeiramente as membranas foram submetidas ao ensaio de compactacdo que visa
evitar futuros efeitos da pressdo sobre as membranas. Para isto, recirculou-se em modo de
recirculacdo total &gua destilada e deionizada a uma presséo de 15 bar durante o periodo de 3

horas. A determinagéo da permeabilidade hidraulica das membranas foi realizada logo apoés a
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compactacao recirculando &gua destilada e deionizada nas pressdes de 15, 12, 10, 8 e 6 bar com

vazdo de alimentacéo de 200 L min™.

Apoés a determinacdo da permeabilidade hidraulica foram realizados os ensaios de
rejeicdo a sais. Foram avaliados os seguintes sais: NaCl, Na.SO4, MgCl, e MgSQa.. Para tal,
foram preparadas solugBes na concentragio de 2 g L™ dos sais em estudo. A solucéo foi
circulada no sistema em modo de recirculacdo total a uma pressdo de 10 bar e vazdo de
alimentagdo de 200 L ht. A rejeicéo foi calculada através da equacéo 3. Para a determinacéo
da concentracgéo inicial e concentracdo do permeado foram utilizadas curvas de calibracdo
(concentracdo do sal vs condutividade) apresentadas no anexo A. Apds cada ensaio de rejeicdo
foi realizada a limpeza do sistema até a permeabilidade hidraulica da membrana atingir no

minimo 90% da permeabilidade inicial.

Os ensaios com o Atenolol foram realizados em duas etapas, conforme o diagrama

abaixo (Figura 12). Todos os ensaios com o Atenolol foram realizados em duplicata.
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Figura 12 Diagrama das etapas desenvolvidas no trabalho

ETAPA 1
Velocidade Velocidade Velocidade
axial de axial de axial de
alimentaciio alimentagio alimentaciio
de 0,96 m s?! de 0,48 m s! de 0,26 m 51

i

Pressoes:
6.8,10e 12 bar

v

Pressdes:
6.8,10e 12 bar

N\

Sem
modificacdo do
pH da solugdo

N

Sem
modificacdo do
pH da solugao

“

Pressoes:
6.8.10e 12 bar

Sem

modificagdo do
pH da solucdo

‘ ETAPA2 ‘
pH inicial pH inicial
da solucio da solucio
de 10,5 de 2,5
Pressdes: Velocidade axial Pressies: Velocidade axial

de alimentacio
de 0,96 m st

de alimentacdo
de 0,96 m s'!

6.8.10¢e 12 bar 6.8.10e 12 bar

Fonte: O autor

Primeiramente foi avaliado o comportamento do farmaco em trés velocidades axiais de
alimentacio, sendo a velocidade mais alta (0,96 m s) a mesma utilizada por Giacobbo (2015)
(0,48 ms’

1) e a terceira é a metade da segunda (0,24 m s1). Posteriormente foi determinado o coeficiente

com mesmo equipamento, enquanto que a segunda é a metada da primeira

de transferéncia de massa (k) e a concentracao de soluto sobre a membrana (Cam) através do

ajuste de dados experimentais descritos no item 3.7.4 (modelo do Filme).

As velocidades axiais de alimentacdo foram determinadas através da equacédo 5. Essa
equacdo foi desenvolvida por Rosa (1995) apud Giacobbo (2015), para as mesmas células de
filtracdo utilizadas neste estudo. Para chegar a equacdo, Rosa (1995) calculou a area da se¢édo
transversal da camara de alimentacdo para poder calcular a velocidade caracteristica da
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circulacdo axial de alimentacéo e correlacionou essa velocidade com a vazéo de circulacdo da
alimentacdo (GIACOBBO, 2015).

u= 1,723 x 10*Q Eq. (5)

Onde u ¢ a velocidade tangencial de alimentacdo em m se Q é a vazdo de circulagdo

da alimentagdo em m®s™.

ApoOs esses ensaios, verificou-se a velocidade tangencial de alimentacdo com os
melhores valores de rejeicdo e com essa velocidade foram realizados os ensaio da etapa 2, que

consistem na mudanca do pH inicial da solugdo com o Atenolol.

4.6 Limpeza do sistema

A limpeza do sistema e das membranas foi realizada imediatamente ap6s o término dos
ensaios de filtracdo. Passou-se agua deionizada no sistema a uma temperatura de 30 °C, vazao
de alimentacdo de 300 L h'! e sem pressdo em trés intervalos de 10 min, sendo a mesma
descartada a cada intervalo. Outra agua deionizada foi passada no sistema durante 20 min nas
mesmas condicdes iniciais. Ap0s isso se verificou a permeabilidade hidraulica das membranas,
se esta estivesse abaixo de 90% da permeabilidade hidraulica inicial era realizada a limpeza
quimica (com solucgdo alcalina de NaOH 0,1%), conforme indicacédo do fabricante. Para limpeza
quimica, a solugdo com NaOH foi recirculada no sistema a uma temperatura de 30 °C, vazao
de alimentagdo de 300 L h™* e sem pressdo durante 30 min. Ap6s isso foi recirculado agua

deionizada até que o pH da alimentacdo e do permeado atingissem a neutralidade.

4.7 Determinacdes analiticas

Diferentes parametros foram avaliados nas amostras coletadas. Sdo eles: pH,

condutividade, espectroscopia de UV/Visivel e carbono orgénico total (COT), descritos abaixo.
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pH: o pH foi aferido através do método potenciométrico utilizando um pHmetro Digimed
modelo DM-32 previamente calibrado com as solugdes tampao de pH 4, 7 e 10 fornecidas

pelo fabricante do equipamento.

Condutividade: medida diretamente por meio de um condutivimetro portatil AKASO
modelo AK-8306 previamente calibrado com solugdes padrdes fornecidas pelo fabricante

do equipamento.

UV/Visivel: Um espectrofotdmetro T80+ UV/Vis (PG Instruments) e cubetas de quartzo
de caminho optico de 10 mm foram utilizados para medir a absorbancia. Primeiramente
foi realizada uma varredura do espectro de uma solucdo de Atenolol com concentragdo
de 20 mg L%, a absorbancia maxima ocorreu no comprimento de onda de 226 nm,
correspondente ao encontrado na literatura (Farmacopeia Brasileira, 2005; Weich, 2007).
Assim, para determinar a concentracdo de Atenolol nas amostras uma curva de calibracéo

de absorbancia vs concentracgéo foi tragada (figura 13).
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Figura 13 Curva de calibracdo para a determinacdo da concentracdo de Atenolol através da
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e Carbono Organico Total (COT): As analises de COT foram realizadas no equipamento
TOC-LCPH (Shimadzu) equipado com um amostrador automatico, pelo método Non-
Purgeable Organic Carbon (NPOC) que representa o carbono organico ndo volatil
presente na amostra. O resultado da analise representa a média de trés medidas, com

erro inferior a 2%.

Também, a fim de caracterizar as membranas ap6s seu uso no estudo, foram empregadas as
seguintes técnicas: espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com
refletdncia total atenuada horizontal (FT-IR/HATR), andlise termogravimétrica (TGA) e

microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS). Descritas a seguir:

e FT-IR/HATR: Apos a realizagédo de todos os ensaios de permeacao as membranas foram
caracterizadas a fim de identificar possiveis alteracdes estruturais por meio da técnica

de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com refletancia total
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atenuada horizontal (FT-IR/HATR). As amostras formam preparadas e analisadas no
laboratério de polimeros (LAPOL) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). Primeiramente foi realizada a remocdo da umidadade em um dessecador a
vacuo com aquecimento, marca Selecta® e modelo Vacuo-Temp 4000474. Para
obtencdo dos espectros, utilizou-se um espectrofotdmetro FT-IR da marca Perkin
Elmer®, modelo Spectrum 1000, em temperatura e umidade controladas.

Analise termogravimétrica (TGA): Depois de realizados todos os ensaios, a analise
termogravimetrica foi realizada no laboratorio de polimeros (LAPOL) da UFRGS. Tal
analise visa identificar a temperatura de degradacdo da membrana, e determinar a
ocorréncia de material organico ou inorganico presente na membrana usada, tendo em
vista que o TGA analisa a perda de massa com o aumento da temperatura. A analise foi
realizada no equipamento TGA Q50/TA instruments, em atmosfera de nitrogénio com
rampa de aquecimento de 20 °C/min entre a temperatura ambiente e 940 °C

MEV/ EDS: A microscopia eletronica de varredura também foi realizada no Laboratorio
de Polimeros (LAPOL) da UFRGS. As andlises foram feitas por um microscopio
eletronico de varredura Phenom World 100-017/Thermo Fisher Scientific. As amostras
analisadas foram secas e ndo foram submetidas a nenhum tratamento para torna-las

condutoras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das membranas: permeabilidade hidraulica e rejeicGes a sais.

Apos o0 ensaio de compactacdo, foi determinada a permeabilidade hidraulica (Lp)
através da medida do fluxo de permeado obtido nas pressdes de 15, 12, 10,8 e 6 bar. O valor
da permeabilidade hidréaulica foi obtido por meio da relagdo entre o fluxo de permeado e a
pressdo trasmembrana (VIANA, 2004), sendo 10,33 kg h™t m bar para a NF 90(a), 7,8 kg h"
' m2 bar? para a NF 90(b) e 19,74 kg h™* m bar? para a NF 270, apresentados na figura 14.
Na primeira etapa deste trabalho foram utilizadas apenas as membras NF 270 e a NF 90(a). Ja

na segunda etapa, foi avaliada também a NF 90(b) pelo motivo detalhado a frente no item 5.5.

Figura 14 Permeabilidade hidraulica das membranas NF 90 (a), NF 90 (b) e NF 270

200 . ® NF270Lp=19,74kgh” m” bar"

¥ NF 90 (a)Lp=10,33kgh”' m” bar"

® NF90(b)Lp=7.8kgh’ m” bar’

200 H

100 +

Fluxo (Kg hlm?2 bar'l)

Pressao (bar)
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Como ja discutido no item 4.2, por se tratar de membranas anisiotrépicas, mesmo sendo
membranas iguais (como é o caso da NF 90) elas apresentam permeabilidades hidraulica
diferentes, sendo necessaria uma nova caracterizacdo sempre que uma nova membrana €

utilizada.

Os resultados referentes a rejeicdo a sais assemelham-se aos valores descritos na
literatura conforme apresenta a tabela 6. Os ensaios foram realizados conforme descrito no item

4.4 de materiais e métodos.

Tabela 6 Porcentagem de rejeicdo a sais.

Sal Rejeicdo Rejeicao Rejeicdo (%) Rejeicao Rejeicdo (%) na
(%) (%) (%) :
NF 90 Literatura
NF 90 (a) NF 90 (b) ) NF270
(Azais et al,2014) NF 270

NaCl 90,0 90,0 88 48,9 48 (Streit, 2011)
Na;SO,4 97,5 - 98 96,5 96,8 (Giacobbo,2015)
MgCl: 96,2 - 94 86,0 84,3(Giacobbo,2015)
MgSO, 96,2 96,0 98 93,8 98,2(Giacobbo,2015)

Ambas as membranas apresentam altos valores de rejeicdo aos sais em estudo. A NF 90
por se tratar de uma mebrana com tamanho de poro menor, apresenta melhores valores de
rejeicdo quando comparada a NF 270, chega a 90% de rejeicdo a NaCl, enquanto que a NF 270

se aproxima dos 50% de rejei¢cdo ao mesmo sal.

5.2 Permeabilidades as solugdes nas diferentes velocidades axiais

A permeabilidade a soluc&o foi avaliada para as concentragdes de 10 mg Lt e 20
mg L de Atenolol, nas velocidades axiais de alimentagdo de 0,96 ms?, 0,48 mste 0,24m
s nas pressdes de 12, 10, 8 e 6 bar. Os resultados obtidos para a NF 90(a) sdo apresentados na
figura 15 juntamente com a permeabilidade hidraulica da membrana. Os resultados obtidos para

a NF 270 e sua permeabilidade hidraulica sdo apresentados na figura 16.
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Observa-se que para a NF 270 as permeabilidades sdo maiores do que para a NF 90(a),
que resulta em um maior fluxo de permeado com o aumento da PTM. Qutro ponto a ser
observado na NF 270 é a diminuigéo dos fluxos de permeado com o aumento da concentracdo
de Atenolol na solucéo, resultando em menores valores de permeabilidade & solucéo, podendo
haver uma relagdo entre a concentragdo de soluto e a permeabilidade a solucéo. Isto €, para a

NF 270 quanto maior a concentracao de Atenolol menor é a permeabilidade a solucéo.

Contudo para a NF 90(a) os fluxos de permeado independem da concentracdo de
Atenolol, isto ¢, apresenta valores semelhantes tanto para a concentracdo de 10 mg L quanto

para a concentracdo de 20 mg Lt .

Por apresentarem tamanhos de poros distintos, a NF 270 é uma membrana com
tamanho de poro na ordem de 0,84 nm, enquanto que a NF 90 apresenta poros na ordem de 0,68
nm (considerada uma membrana “mais apertada”) (NGHIEM, 2005). Logo, o fluxo de
permeado para a NF 270 sofre influéncia da concentragdo da solucéo, ou seja, quanto mais
concentrada a solu¢do menores sdo os valores dos fluxos de permeado (figura 16). Ja para a NF
90, o fluxo de permeado ndo sofre influécia da concentragdo uma vez que por se tratar de uma
membrana com menor tamanho de poros o soluto ndo passa facilmente, independente da

concentracdo do mesmo (figura 15).

Pode-se observar também que para a concentragdo de 10 mg L , para ambas as
membranas em estudo, nas pressdes mais baixas o fluxo de permeado apresenta resultados
muito proximos independente da velocidade tangencial de trabalho, enquanto que a medida que
aumenta-se a pressao o fluxo de permeado aumenta no sentido da menor volocidade tangencial
para a maior. Sendo assim, para baixas pressdes o fluxo de permeado é praticamente 0 mesmo

independente da velocidade tangencial aplicada.

Outro fator importante na permeabilidade é que em ambas as membranas e em todas as
concentracOes avaliadas e velocidades axiais de alimentacdo, a mesma apresenta tendéncia
linear 0 que indica a possibilidade de ndo ocorréncia de precipitacdes sobre as membranas
(DEON et al., 2013) .
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Figura 15 Permeabilidade hidraulica e permeabilidade a solucdo para a NF 90(a), nas diferentes

velocidades axial de circulagdo. Concentracdo de 10 mg L*(a) e 20 mg L* (b). Temperatura
controlada de 25+1°C.
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Figura 16 Permeabilidade hidraulica e permeabilidade & solugdo para a NF 270, nas diferentes
velocidades axiais de circulacdo. Concentracdo de 10 mg L (a) e 20 mg L (b). Temperatura
controlada de 25+1°C.
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Além disso, a solugdo de concentragdo de 20 mg L™ para ambas as membranas
apresentou permeabilidade a solucdo iguais tanto para a velocidade tangencial de circulacédo de
0,48 m s! quanto para a velocidade tangencial de circulagdo de 0,24 m s (figura 15b e figura
16b). Isto deixa evidente que o fluxo de permeado e consequentemente a permeabilidade a
solucdo nao foi influenciado por essas velocidades axiais de alimentagdo. Porém, para a menor
concentracdo (10 mg L) constata-se que quanto menor a velocidade tangencial de circulagio,
menor sera o fluxo de permeado e a permeabilidade a solugéo, isto tanto para a NF 90 quanto

para a NF 270 (figura 15a e figura 16a).

E preferivel trabalhar com uma velocidade tangencial de alimentacdo maior, uma vez
que evita problemas como a polarizacdo por concentracdo e consequentemente o fouling, que
diminui a vida util da membrana (FARIDIRAD et al., 2014). Além disso, neste caso, uma
velocidade tangencial maior permite um maior fluxo de permeado tornando o processo mais

produtivo.

5.3 Coeficiente de transferéncia de massa e concentracdo de soluto sobre a membrana
(CAm)

Neste estudo foi calculado o coeficiente de transferéncia de massa e posteriormente a
concentracdo de soluto na interface mebrana solugdo através da utilizacdo dos dados

experimentais obtidos para a concentragdo de 10 mg L™ e 20 mg Lt de Atenolol.

. 1-R . . ~ 2 .
Considerando a reta dada por ln(T) vs Jp na qual a inclinagao € dada como o inverso

do coeficiente de transferéncia de massa (k) (figura 17, figura 18, figura 19 e figura 20), por
meio de regressao linear com os dados experimentais foi possivel determinar k para ambas as
membranas nas trés velocidades axiais de alimentacdo em estudo. Os valores de k sdo
apresentados na tabela 7 para a concentragio de 10 mg L de Atenolol e na tabela 8 para a

concentragéo de 20 mg L de Atenolol.
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Figura 17 Variagdo da rejeicdo observada com o fluxo de permeado nas trés velocidades axiais

In((1-R)/R)

avaliadas para a NF 270, concentracdo de Atenolol de 10 mg L.
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Figura 18 Variagdo da rejeicdo observada com o fluxo de permeado nas trés velocidades axiais

In((1-R)/R)

avaliadas para a NF 90(a), concentracédo de Atenolol de 10 mg L.
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Figura 19 Variacdo da rejeicdo observada com o fluxo de permeado nas trés velocidades axiais

avaliadas para a NF 270, concentragdo de Atenolol de 20 mg L.
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Figura 20 Variacdo da rejeicdo observada com o fluxo de permeado nas trés velocidades axiais

avaliadas para a NF 90(a), concentracao de Atenolol de 20 mg L.
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Tabela 7 Coeficiente de transferéncia de massa (k) obtido para a NF 90(a) e NF 270 para as trés
velocidades axiais de alimentacédo avaliadas, concentracdo de Atenolol de 10 mg L?

Velocidade tangencial de

alimentacéo
k x 10 (m s?)
(ms?)
NF 90(a) NF 270
0,24 1,12 0,84
0,48 1,10 1,39
0,96 2,58 6,91

Tabela 8 Coeficiente de transferéncia de massa (k) obtido para a NF 90(a) e NF 270 para as trés
velocidades axiais de alimentagdo avaliadas, concentracdo de Atenolol de 20 mg L™

Velocidade tangencial de

alimentacéo
kx 10* (ms?)
(ms?)
NF 90(a) NF 270
0,24 0,89 0,87
0,48 0,70 0,53
0,96 1,73 1,68

Observa-se que na maior velocidade tangencial de alimentacdo é obtido o maior valor
de k, enquanto que, quanto menor a velocidade tangencial de alimentacdo menor € o coeficiente
de transferéncia de massa, isto tanto para a NF 90(a) quanto para a NF 270 e para ambas as

concentragOes de Atenolol em estudo.

De acordo com Bader (2006) um valor menor do coeficiente de transferéncia de massa
(k) indica que uma grande parte do soluto que atinge a superficie da membrana permanecera la
ao inveés de se difundir de volta para o seio da solucdo de alimentacdo. Isso resulta em um alto
fluxo de soluto através da membrana e, consequentemente, alta passagem do mesmo e baixa

rejeicao.
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Apos determinar o coeficiente de transferéncia de massa (tabela 7 e tabela 8), foi
possivel determinar a concentracdo de soluto (Atenolol) na camada adjacente por meio da
equacao (9) (item 3.8.4). Os resultados obtidos séo apresentados na tabela 9 para a concentracédo

de 10 mg L de Atenolol e tabela 10 para a concentragdo de 20 mg L™ de Atenolol.

E interessante ressaltar que a concentracdo de soluto (Atenolol) na camada limite,
préxima a superficie da membrana, é maior do que a concentracdo inicial de soluto, este fato se

deve ao acumulo de soluto rejeitado sobre a superficie da membrana.

Tabela 9 Avaliacdo da polarizagdo por concentracdo para o farmaco de Atenolol em trés velocidades
axiais de alimentacdo e quatro pressdes para as membranas NF 270 e NF90(a) concentracdo inicial de
Atenolol de 10 mg L.

Velocidade NF 270 NF 90(a)
tangencial Pressio
. de N (bar) Cap Cam (Cam — CAp) Cap Cam (Cam — CAp)
allTrﬁnst_?)gao (mgL?) (mgL?) (Cap—Cap) (MmgL? (MLY)  (Cap—Cap)
2,56 11,07 1,37 1,90 9,57 1,12
0,24 8 2,69 11,86 1,51 2,00 9,82 1,16
10 2,87 12,63 1,65 2,01 10,08 1,19
12 3,08 13,33 1,80 2,06 10,32 1,23
6 1,78 9,50 1,21 1,19 9,10 1,14
0,48 8 1,82 10,06 1,30 1,18 9,50 1,19
10 1,93 10,61 1,39 1,11 9,91 1,25
12 2,06 10,96 1,46 1,08 10,18 1,29
6 1,96 8,41 1,04 1,19 8,57 1,06
0,96 8 1,97 8,50 1,06 1,15 8,72 1,08
10 1,94 8,60 1,07 1,22 8,88 1,10
12 2,08 8,69 1,09 1,10 9,05 1,13
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Tabela 10 Avaliacdo da polarizagdo por concentragdo para o fArmaco de Atenolol em trés velocidades
axiais de alimentacédo e quatro pressdes para as membranas NF 270 e NF90(a) concentracdo inicial de
Atenolol de 20 mg L.

Velocidade NF 270 NF 90(a)
tangencial Pressio
alimfneta . (ban) Cap 1 CA,E_l (Cam — Cap)  Cyp 1 CA'|7_1-1 (Cam — Cap)
m S‘l)g (mgL?%) (MgL™) (Cgp—Cpp) (mgL™) (MIL™Y)  (Cap— Cyp)
6 3,87 20,72 1,30 3,43 18,79 1,13
0,24 8 3,98 2221 1,42 3,54 19,44 1,18
10 4,49 23,52 1,54 3,66 20,06 1,23
12 4,58 25,09 1,68 3,61 20,76 1,28
6 598 20,40 1,33 3,66 19,02 1,17
0,48 8 447 26,03 1,75 3,54 19,94 1,23
10 4,11 30,27 2,06 3,39 20,93 1,31
12 3,92 35,25 2,43 3,19 22,04 1,38
6 3,68 17,99 1,09 2,40 17,32 1,08
0,96 8 3,02 18,93 1,13 234 1775 1,12
10 3,32 19,84 1,17 2,22 18,29 1,15
12 3,24 20,80 1,22 1,81 18,84 1,19

Conforme discutido anteriormente, observa-se que na menor velocidade tangencial de
alimentacdo (na qual é obtido o menor valor de k) a concentracdo de soluto proxima a superficie
da membrana é maior. Isto ocorre porque ao invés de retomar ao seio da solucdo, grande parte
do soluto ficara na camada limite, proxima a superficie da membrana (BADER,2006). J& na
velocidade tangencial maior a concentracdo de soluto proxima a superficie da membrana é
menor, uma vez que a difusdo sera maior e o soluto terd mais facilidade em retornar ao seio da
solucdo, ndo ficando disponivel proximo a superficie a membrana. Esta menor concentracdo de
soluto proximo a superficie da membrana na maior velocidade tangencia pode ser explicada
devido ao efeito da agitacdo causado por uma velocidade tangencial maior, logo a difusao sera

maior.

Além disso, observa-se também que a concentracdo de soluto proxima a superficie
membrana aumenta com a pressao aplicada, isto para ambas as membranas e para as trés

velocidades axiais de alimentacdo avaliadas.
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Por meio da expressdo geral que representa a polarizagdo por concentracao:

% — (CAm_CAp)

e '
(CAb_CAp)

obtemos um resultado que permite identificar em quais condi¢des de operacao

h& ocorréncia mais forte do fendbmeno de polariza¢do por concentragdo, uma vez que quanto
mais afastado do valor 1 maior é a ocorréncia da polarizacdo por concentracdo, isto significa

gue maior € a concentracdo de soluto proximo a superficie da membrana.

Podemos oobservar que o maior valor obtido por meio da expressédo que representa a

—((Cci’:__s:”)) para a concentracdo de 10 mg L de Atenolol foi de
p

1,80 para a NF 270 na pressdo de 12 bar e velocidade tangencial de 0,24 m s, ou seja, nestas

polarizacao por concentracao (

condic@es a polarizacdo por concentracao foi mais evidente. Ja para a concentracao de 20
mg L! de Atenolol, o maior valor obtido pela expressio foi de 2,43 para a NF 270 na pressio

de 12 bar e velocidade tangencial de 0,48 m s™.

E importante destacar que nas velocidades axiais de alimentagdo de 0,24 ms*e 0,48
m s’ os valores obtidos pela expresséo geral que representa a polarizago por concentragdo para
a NF 270 s&o maiores do que os obtidos para a NF 90. Isto significa que nessas velocidades a
NF 270 apresenta maior tendéncia de polarizacdo por concentracdo quando comparada com a
NF 90. Contudo, para a maior velocidade tangencial de alimentagio em estudo (0,96 m s¥)
ambas as membranas apresentam valores muito semelhantes, ou seja, a tendéncia de ocorrer
polarizagdo por concentracdo é indiferente do tipo de membrana utilizada, isto para as duas

concentracdes em estudo.

Ainda, nas duas membranas em estudo e nas trés velocidades axiais de alimentacdo
avaliadas, o fluxo de permeado aumenta linearmente com a presséo, do que se pode inferir que
a taxa de cisalhamento foi alta o sufuciente para manter a camada de polarizacdo por
concentracdo pequena a ponto de ndo restringir o fluxo de permeacdo. Contudo, a
permeabilidade a solucdo apresentou-se ligeiramente menor quando comparada a
permeabilidade hidraulica, apresentando os menores valores na velocidade tangencial de
alimentacdo menor (0,24 m s?), velocidade na qual ha maior concentragdo de soluto proximo

a superficie da membrana.

Portanto, apesar de ser evidente a ocorréncia do fenémeno de polarizacdo por
concentracdo, 0 mesmo ndo traz consequéncias ao fluxo de permeado e a permeabilidade a

solucdo. Como pode ser verificado a permeabilidade apresenta-se linear, logo ndo ha
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interferéncia da polarizagdo por concentracdo na permeabilidade, ndo sendo observados
problemas de fouling que poderiam ser decorrentes do fenémeno de polarizacdo por
concentragio (DEON, 2013).

Tal fato pode ser atribuido ao fato da concentracdo de Atenolol em estudo ser baixa e
do farmaco apresentar baixa massa molar, uma vez que sdo relatadas ocorréncias de polarizacdo
por concentracdo em estudos com solugdes mais concentradas e com maior massa molar
(HABERT et al,2006; GIACOBBO, 2015)

No mais, aumentando a velocidade tangencial de alimentacdo, diminui-se a
concentracdo de soluto proxima a superficie da membrana e consequentemente a polarizacéo
por concentracao e futuros problemas com fouling. Por isso, recomenda-se sempre que possivel

trabalhar em velocidades mais elevadas.

5.4 RejeicOes nas diferentes velocidades axiais de alimentacdo

Também foram avaliadas as rejei¢cGes ao Atenolol nas diferentes concentragdes (10 mg
L't e 20 mg L), pressdes e velocidades axiais de alimentagdo. Os resultados obtidos sdo
apresentados na figura 19 (concentracgdo de 10 mg L) e figura 20 (concentragio de 20 mg L?)
para a NF 90(a). Para a NF 270 os resultados sdo apresentados na figura 21 (concentracdo de

10 mg L) e figura 22 (concentragdo de 20 mg L™Y).

A membrana NF 90 apresenta os melhores valores de rejeicdo para todas as condigoes
avaliadas, com rejei¢des superiores a 75% em todos 0s casos. Para a concentragdo de Atenolol
de 10 mg L (figura 19) os melhores resultados de rejeicdo sdo obtidos nas duas maiores
velocidades axiais de alimentacdo (0,96 e 0,48 m s*) sendo valores muito proximos entre si
(variam de 85 a 87,5% nas quatro pressdes aplicadas). Contudo, para a concentracdo de
Atenolol de 20 mg L* (figura 20) ocorre o contrario, apesar dos melhores resultados serem
obtidos nas maior velocidade tangencial de alimentagéo, os resultados inferiores possuem
valores muito proximos e sao obtidos nas velocidades axiais de alimenta¢do mais baixas (0,48
e 0,26 m s™). Portanto, para a NF 90, pode-se constatar que a concentragdo do farmaco em

estudo também tem influencia na rejeicao.
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Figura 21 Porcentagem de rejeicdo da NF 90(a), nas diferentes velocidades axiais de circulagao
para a concentracdo de 10 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C.
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Figura 22 .Porcentagem de rejeicdo da NF 90(a), nas diferentes velocidades axiais de circulagdo
para a concentracdo de 20 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C.
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Assim como para NF 90, para a NF 270 na concentracdo de Atenolol de 10 mg L*
(figura 23) os melhores resultados de rejeicdo sao obtidos nas duas maiores velocidades axiais
de alimentacéo (0,96 e 0,48 m s, e os valores obtidos também foram muito proximos entre si,
variaram de 75,8 a 77,8%. Ja para a solugdo de concentragdo de Atenolol de 20 mg L™ (figura
24) nas pressdes de 10 e 12 bar observa-se que h& uma tendéncia da rejeicdo sofrer um
decréscimo gradual da maior para a menor velocidade estudada. O mesmo nao ocorre para as
pressdes de 6 e 8 bar. Contudo, os melhores valores de rejeicdo foram obtidos na maior

velocidade tangencial de alimentacgéo.

Como visto, para as duas membranas em estudo nas velocidades axiais de alimentacdo
maiores, melhores valores de rejeicdo foram obtidos, complementando a discussao do item 5.3.
A maior rejeicdo na velocidade tangencial de alimentacio de 0,96 m s pode ser atribuida ao
fato de haver menor concentracdo de soluto sobre a membrana (tabela 8). E nas velocidades
axiais de alimentacdo menores (0,48 e 0,24 m s) ha grande concentragdo de soluto sobre a
membrana, resultando em um alto fluxo de soluto através da membrana e, consequentemente,
em uma baixa rejeicao, isto é, maior quantidade de soluto consegue atravessar a membrana o

que ndo é o desejado.

Além disso, os resultados do presente estudo foram semelhantes aos obtido por
Koyuncu e Topacik (2003) para uma mistura de sais e corantes. Em um estudo em escala de
bancada, utilizando membranas de nanofiltracdo de polissulfona/poliamida com massa molar
de corte de 150-300 Da os pesquisadores avaliaram a rejeicdo da mistura em diferentes
velocidades axiais de alimentacdo e constataram que a rejei¢do era maior para as velocidades

maiores.

Em outro estudo realizador por Gherasim ¢ Mikulasek (2014) utilizando membranas
comerciais de nanofiltracdo de poliamida aromatica e polissulfona, também foram obtidas
rejeicdes maiores em velocidades axiais de alimentagcdo maiores, neste caso para uma solugédo

contendo chumbo(ll).

Nos dois estudos 0s autores atribuem a maior rejeicdo em maiores velocidades axiais
de circulacdo ao fato de ocorrer diminuicdo da polarizacdo por concentragdo na superficie da
membrana nestas condicBes. Logo, o soluto estaré disponivel no seio da solucéo e ndo préximo
a superficie da membrana, o que dificultaria a passagem e aumentaria a rejeicdo em velocidades

axiais maiores.
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a concentracdo de 10 mg L-*. Temperatura controlada de 25+1°C.

Além disso, a baixa concentragdo do poluente no estudo contribui para que melhores
100

resultados de rejeicdo sejam obtidos na maior velocidade tangencial de circulacéo visto que nas
maiores velocidades axiais de circulacdo ndo ha grande tendéncia de ocorrer polarizacdo por
Figura 23 Porcentagem de rejeicdo da NF 270, nas diferentes velocidades axiais de circulagdo para

concentracdo (como pode ser observado nos graficos de permeabilidade a solugéo e na tabela 9

e tabela 10) nessas condigdes.
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Figura 24 Porcentagem de rejeicdo da NF 270, nas diferentes velocidades axiais de circulagao para
a concentracdo de 20 mg L-*. Temperatura controlada de 25+1°C.
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Além de tudo o que foi apresentado, pode-se observar também que para ambas as
membranas e concentragcdes em estudo ha uma tendéncia da rejeicdo aumentar a medida que
aumenta-se a pressdo de trabalho, além disso, em pressGes maiores como em 10 e 12 bar a
diferenca (a variacdo) entre a rejeicdo na maior velocidade tangencial e rejeicdo na menor

velocidade tangencial € maior quando comparada a pressao de trabalho de 6 bar.

5.5 Parametros avaliados nas diferentes velocidades axiais de alimentagéo

Pardmetros como pH, condutividade, carbono orgéanico total (COT) e concentragéo de
Atnolol foram avaliados nas amostras dos permeados e da solucdo de alimentacdo, visando

avaliar o processo de nanofiltracao.

A condutividade manteve-se abaixo de 5 uS cm™ para todos os permeados de ambas
membranas (tabela 11), valor este da agua destilada e deionizada utilizada nos experimentos

(abaixo de 5 puS cm™). O valor da condutividade das solugdes de trabalho manteve-se na faixa
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de 6 a 7 uS cm™. Percebe-se que o permeado apresenta valores menores, que podem ser

atribuidos a menor concentracao de Atenolol no permeado do que na solucéo inicial.

Tabela 11 Condutividade do permeado nas diferentes condic¢Ges avaliadas para a NF 90(a) e NF 270.

Condutividade (uS cm™)
NF 90(a) NF 270
10 mg L* 20 mg L? 10 mgL* 20 mg L?
Velocidades Velocidades Velocidades Velocidades

Pressdo | 006 | 048 | 024 | 0,96 | 048 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24

mst| ms?! | mst mst|ms!t mst|mst|ms?! ms!|{ms!| ms! | ms?

411 | 407 | 314 | 283 | 430 | 121 | 3,66 | 2,77 | 298 | 403 | 3,25 | 3,49
6 + + + + + + + + t + + +
0,7 0,14 | 0,06 | 0,06 | 0,30 | 1,90 | 0,04 | 0,11 | 0,25 | 0,70 | 0,72 | 0,02
414 | 335 | 257 | 3,05| 4,17 | 290 | 2,81 | 3,77 | 234 | 353 | 3,03 | 291
8 + + + * + + + + t + + +
0,66 | 0,26 | 0,74 | 0,02 | 0,24 | 055 | 0,03 | 0,32 | 0,38 | 0,65 | 0,46 | 0,27
348 | 415 | 2,98 | 4,44 | 472 | 2,73 | 3,46 | 3,56 | 254 | 458 | 3,76 | 2,75
10 + + + + + + + + t + + +
053|079 1 09 |111) 100 052 0,77 | 054 | 0,66 | 0,80 | 1,37 | 0,37
436 | 366 | 3,79 | 4,78 | 4,25 | 242 | 413 | 447 | 264 | 3,98 | 3,07 | 2,84
12 + + + + + + + + t + + +
0,44 005 | 1,76 | 240 127 | 0,18 | 0,15 | 0,33 | 0,34 | 1,26 | 0,64 | 0,35

Quanto aos valores de pH (tabela 12), para as duas membranas em estudo, é possivel
observar que, para a velocidade tangencial de alimentacgdo de 0,96 m s, quanto maior a presséo
de trabalho menor o valor do pH e também menor a concentracdo de Atenolol no permeado
(tabela 13). Ja para uma velocidade tangencial de alimentacdo menor o contrario acontece. No
entanto, as diferencgas nos valores de pH dos permeados séo pequenas (variam de 6 a 7,5), isto
¢, ndo ocorre grande variacdo entre os pHs dos permeados nas diferentes pressdes avaliadas, e

também ndo ha grande variacdo entre o pH inicial da solucao inicial que variou de 7,3 a 7,8.
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Tabela 12 pH do permeado nas diferentes condi¢des avaliadas para a NF 90(a) e NF 270.

pH
NF 90 NF 270
10 mg L1 20 mg L? 10 mg L1 20mg L*
Velocidades Velocidades Velocidades Velocidades

Pressao 1| 048 [ 024|096 | 048 | 024 | 096 | 0,48 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24
0,96 ms 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

mst imst|ms? | mst | ms? | mst| mst|{ms? | mst ms? ms
6,51 6,46 (682 | 7,34 |7,19+| 651 | 6,52 | 6,64 | 7,00 | 7,34 | 7,34 | 7,42

6 + + + + 0,14 + + + + + + +
0,09 0,04 | 0,08 | 0,21 0,04 | 0,09 | 0,06 | 0,01 | 0,06 | 0,02 | 0,02
6,35 6,65 | 7,24 | 654 |7,11+| 707 | 6,35 | 6,21 | 6,77 | 6,54 | 6,84 | 7,12

3 + + + + 0,12 + + + + + + +
0,09 0,13 | 0,04 | 0,06 0,2 | 0,11 | 0,05 | 0,08 | 0,09 | 0,06 | 0,02
6,29 6,35 | 7,09 | 6,37 |665+| 6,95 | 6,26 | 6,09 | 6,56 | 6,37 | 6,79 | 6,86

+ + + + 0,06 + + + + + + +
10 0,08 0,02 | 0,05 | 0,05 0,03 | 0,04 | 0,00 | 0,04 | 00,0 | 0,01 | 0,03

6

5,95 6,3 6,7 | 6,21 |6,73+| 682 | 598 | 6,21 | 6,74 | 6,21 | 6,59 | 6,82

12 + + + + 0,09 + + + + + + +
0,17 0,09 | 0,02 | 0,06 0,05 | 0,07 | 0,05 | 0,09 | 0,02 | 0,02 | 0,09

Em relacéo aos resultados de COT e concentragdo de Atenolol nos permeados, estes
dois parametros complementam um ao outro. Eles apresentam resultados semelhantes uma vez
gue apenas o Atenolol esta presente na solucéo, dessa forma o valor do COT é consequéncia da

concentracdo de Atenolol presente no permeado.

As menores concentragGes de Atenolol no permeado séo obtidas na maior velocidade
tangencial de alimentacdo (0,96 m s) e maiores pressdes de trabalho para ambas as
concentragdes avaliadas para a NF 90, apresentando valores na ordem de 1 mg L. Resultado
semelhante ocorre para a NF 270 no que diz respeito a solugdo com concentracao inicial de 20
mg L de Atenolol. Ja na concentracdo mais baixa os permeados apresentam concentragdes
semelhantes (muito proximas a 2 mg L) para as velocidades axiais de alimentaciode 0,96

mste 0,48 ms™.
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Tabela 13 Carbono Organico Total (COT) do permeado nas diferentes condi¢Oes avaliadas para a NF
90(a) e NF 270.

COT (mgCL?Y

NF 90 NF 270
10 mg L? 20 mg L? 10 mg L 20mg L*
Velocidades Velocidades Velocidades Velocidades

Pressdo 0.96 m s 0,48 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24
mst mst|ms?! | ms! | mst | ms! | ms!|mst!|{mst| ms!|ms?
1,83 1,71 | 169 | 2,65 | 3,26 | 417 | 2,08 | 1,89 | 2,36 | 3,51 | 5,12 | 3,42

6 + + + + + + + + + + + +
0,44 0,47 006 |033)| 03109 | 028 | 0,27 | 0,20 | 0,38 | 0,37 | 0,16
2,10 15 |181| 279 | 320 | 3,23 | 2,17 | 1,94 | 2,39 | 2,99 | 3,94 | 3,66

8 + + + + + + + + + + + +
0,91 0,37 | 0,07 | 041 0,01 | 0,38 | 0,20 | 0,23 | 0,05 | 0,08 | 0,11 | 0,30
1,66 149 | 185|297 | 3,18 | 3,30 | 2,13 | 1,97 | 2,53 | 3,09 | 3,65 | 3,79

10 + + + + + + + + + + + +
0,36 0,27 | 0,06 | 0,53 | 0,17 | 0,28 | 0,08 | 0,24 | 0,07 | 0,12 | 0,23 | 0,08
1,83 148 | 199|248 | 3,01 | 3,39 | 2,36 | 2,10 | 2,68 | 3,13 | 3,71 | 4,00

12 + + + + + + + |t + + + +
0,68 0,11 | 0,08 | 0,58 | 0,15 | 0,40 | 0,29 D,22 0,09 | 0,13 | 0,27 | 0,04
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Tabela 14 Concentracdo de Atenolol do permeado (em mg L-1) nas diferentes condicfes avaliadas

para a NF 90(a) e NF 270.

Concentracdo de ATN (mg L)
NF 90 NF 270
10 mg L? 20 mg L? 10 mg L 20mg L*
Velocidades Velocidades Velocidades Velocidades

Presséo 0.96 m s+ 0,48 | 0,24 |09 | 048 | 0,24 | 0,9 | 0,48 | 0,24 | 0,96 | 0,48 | 0,24
mst ims!mst| mst | ms?! | ms?! | ms!|{ms! | mst ms! ms?
1,19 1,19 | 190 | 2,40 | 3,66 | 3,47 | 1,96 | 1,79 | 2,56 | 3,68 | 5,98 | 3,87

6 + + + + t + t + + + + +
0,08 0,18 | 0,10 | 0,36 | 0,23 | 0,07 | 0,21 | 0,22 | 0,11 | 0,81 | 0,36 | 0,03
1,15 1,18 | 2,00 | 2,34 | 354 | 3,39 | 1,97 | 1,82 | 2,69 | 3,02 | 4,47 | 3,98

8 + + + + t + + + + + + +
0,02 0,16 | 0,02 | 0,33 | 0,16 | 0,21 | 0,07 | 0,08 | 0,06 | 0,24 | 0,26 | 0,09
1,22 1,11 | 2,01 | 223 | 3,39 | 3,48 | 195 | 1,94 | 2,87 | 3,32 | 4,11 | 4,49

10 + + + + + + + + + + + +
0,06 0,10 | 0,03 | 0,40 | 0,21 | 0,25 | 0,06 | 0,11 | 0,07 | 0,29 | 0,18 | 0,14
1,10 108 206|181 | 3,19 | 3,51 | 2,09 | 2,06 | 3,08 | 3,24 | 3,92 | 4,59

12 + + + + + + + + + + + +
0,06 0,08 | 0,07 | 0,24 | 0,07 | 0,25 | 0,20 | 0,24 | 0,07 | 0,21 | 0,21 | 0,09

Tanto os resultados de COT quanto os de concentracdo de Atenolol no permeado

demostram que ambas as membranas nas duas concentragdes em estudo se mostraram eficientes

na remocédo do Atenolol. Quando se partiu de uma concentracao inicial de

20 mg L*

obteve-se concentracdes de Atenolol no permeado abaixo de 5 mg L™ em todas as condigdes

avaliadas.
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5.6 Avaliacéo da influéncia do pH da solugéo

Apo0s os ensaios variando as velocidades axiais de alimentacdo, foram realizados o0s
ensaios de variacdo de pH inicial da solucéo para as duas concentragdes de Atenolol em estudo
(10 mg L't e 20 mg L™?). Para estes ensaios a velocidade tangencial de alimentacio utilizada foi

de 0,96 m s por ter apresentado os melhores resultados de rejeicio nos ensaios anteriores.

Nestes ensaios foram utilizadas 3 membranas, duas NF 90: a utilizada nos ensaios
anteriores, que ndo foi possivel restaurar sua permeabilidade hidraulica em no minimo 90% da
permeabilidade hidrdulica da membrana virgem (isto ap0s esgotadas inimeras tentativas de
limpeza: limpeza basica, detergentes, ultrassom e limpeza acida) , optando-se por adotar uma
nova permeabilidade hidraulica de 6,8 kg h™ m? bar. A outra, uma NF 90 nova, a fim de poder
comparar melhor os resultados. E a terceira membrana a NF 270 utilizada nos ensaios anteriores
(de variacdo da velocidade tangencial de alimentacdo), esta ndo apresentou problemas com a
limpeza e sua permeabilidade hidraulica foi restaurada, ap6s cada ensaio, para no minimo 90%

da permeabilidade hidraulica da membrana virgem.

Os pH iniciais das solugdes avaliadas foram pH 10,5 e pH 2,5. A escolha desses pHs
se deu em funcdo do diagrama de especiacdo do Atenolol e seu pKa de 9,6 (AZAIS et al., 2016)
(figura 25), e ainda respeitando as recomendac6es de trabalho do fabricante das membranas de
trabalhar na faixa de pH entre pH 2 e pH 11 (DOW).

Além disso, a escolha destes pH de trabalho também se deu devido ao comportamento
da membrana em seu ponto isoelétrico (Tabela 15). Tendo em vista que a membrana assume
carga positiva abaixo de seu ponto isoletrico, e que em pH acima do ponto isoelétrico a
membrana assume carga negativa, avaliou-se a rejeicdo e permeabilidade do Atenolol nessas

diferentes condicdes.
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Tabela 15 Pontos isoelétricos das membranas em estudo

Membrana Ponto isoelétrico
NF 90 4@
NF 270 3,5 @b)

aNighiem et al., 2005
® Owusu-Agyeman et al., 2017

Figura 25 Diagrama de especiacdo do farmaco Atenolol. A figura 22 possui contetdo publicado
licenciado por Water Research sob licenga n® 4394470923854 (Azais et al.,2016)
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No pH acido em estudo (2,5) 100% do Atenolol esta na sua forma catiénica, enquanto
que para o pH alcalino (10,5) cerca de apenas 10% esta na forma catibnica, estando o restante

na sua forma neutra.

O comportamento da permeabilidade a solucéo frente as solucdes de 20 mg Lte 10
mg L sdo semelhantes entre si, tanto para a NF 90(a) quanto para a NF 90(b) (figura 26 e
figura 27). Para a NF 90(a) em ambas as concentra¢des avaliadas a solugdo com pH inicial
acido apresenta uma Lps maior. Observa-se que na solu¢cdo menos concentrada os valores das
Lps ficam muito proximos, ja na concentragdo mais elevada a diferenca das Lps aumenta. Em
relacdo a NF 90(b) os valores de Lps sdo idénticos para o pH acido e basico (figura 27), tanto

para a concentragéo de 20 mg L quanto para a concentragdo 10 mg L.

Quanto a permeabilidade a solugcdo na NF 270 (figura 26), a solugdo com a menor
concentracdo de Atenolol no pH alcalino apresenta um valor de permeabilidade a solucéo igual
ao valor da permeabilidade a solugdo sem modificacéo de pH (pH 7,5), enquanto que para o pH
acido a permeabilidade a solucdo apresenta um valor menor, diferente do que acontece para as
NF 90. No que se refere a maior concentracdo de Atenolol, as permeabilidades a solugédo tanto

no pH &cido quanto no pH alcalino e pH neutro apresentam os mesmos valores (15 kg h m2bar
1).

De acordo com Lu & Wan (2013) o pH da solugdo pode influenciar o fluxo de
permeado e a permeabilidade. Isto se da porque o fluxo de permeado € obtido levando-se em
consideracdo a pressao transmembrana, a pressao osmética, a viscosidade do solvente, a
resisténcia intrinseca da membrana e a resisténcia da camada de polarizagdo por concentracao.
Dependendo do pH um ou mais destes fatores sdo alterados, levando a uma menor ou maior
permeabilidade dependendo do caso (MANTTARI et al, 2006). Além disso, a interacdo entre a
carga do Atenolol e a carga superficial da membrana também podem influenciar o fluxo de

permeado e consequentemente a permeabilidade a solucéo.

Nesse estudo a permeabilidade a solucdo nas NF 90(a) e NF 90(b) apresentam
resultados muito proximos (tanto para a concentracdo de Atenolol mais baixa quanto para a
mais alta), sendo os valores de permeabilidade a solu¢do um pouco mais baixos para o pH de
10,5 (figura 26 e figura 27).
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Figura 26 Permeabilidade hidraulica e permeabilidades & solugdo da NF 90(a), nos diferentes pHs em
estudo para a concentracdo de 10 mg L* (a) e 20 mg L*(b). Temperatura controlada de 25+1°C
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Figura 27 Permeabilidade hidraulica e permeabilidades & solugdo da NF 90(b), nos diferentes pHs em

estudo para a concentracdo de 10 mg L (a) e 20 mg L* (b). Temperatura controlada de 25+1°C.
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Por outro lado, a NF 270 para a concentragdo inicial de 10 mg L™ apresenta uma
permeabilidade a solugdo no pH inicial de 2,5 mais baixo (15 kg h™* m? bar?) quando
comparada a permeabilidade a solucdo com pH sem modificacdo e o pH inicial de 10,5 (figura
28) (ambas apresentam o mesmo resultado de 17 kg h™* m2 bar?). Segundo Ménttari e Nystrom
(2006), em um pH alcalino a matriz da NF 270 possui carga negativa muito forte que acaba
levando a um estado mais expandido devido a maior repulséo eletrostatica, aumentando o fluxo

de permeacdo e consequentemente a permeabilidade.

Contudo, independente do pH inicial da solucéo, para a concentracao inicial de 20
mg L a NF 270 apresenta valores de permeabilidade a solucio iguais (15 kg h™t m2 bar?). Isto
posto, pode-se crer que a permeabilidade a solucdo sofre influéncia também da concentracao
inicial de Atenolol da solucdo e ndo apenas dos pH iniciais da solucao estudados (pH 2,5, pH
7,5 e pH10,5).
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Figura 28 Permeabilidade hidraulica e permeabilidades & solu¢do da NF 270, nos diferentes pHs em

estudo para a concentragdo de 10 mg L* (a) e 20 mg L-*(b). Temperatura controlada de 25+1°C.
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Os resultados de rejeicdo ao Atenolol nos diferentes pH na concentragdo inicial de 10
mg L para a NF 90(a), NF 90(b) e NF 270 sdo apresentados nas figuras: figura 29, figura 31 e
figura 34, respectivamente. Ja para a concentragio inicial 20 mg L™ os resultados para a NF
90(a), NF90 (b) e NF 270 sdo apresentados nas figuras: figura 30, figura 32 e figura 35,

respectivamente.

Para as NF 90 (a e b) na menor concentragio em estudo (10 mg L) os valores de
rejeicdo para o pH incial de 2,5 e 10,5 ficaram muito proximos, todos maiores que 85% em
todas as pressdes avaliadas(figura 29 e figura 31). Dentre estes, o melhor resultado obtido
(98,4%) foi para a NF 90(a), pH inicial da solucdo de 10,5 e pressdo de 12 bar. Alias, tal valor
ficou muito proximo ao obtido para a mesma membrana com pH inicial da solucéo de 2,5 e

pressdo de 12 bar (98,25%) ou seja, praticamente iguais.

Ainda, para ambas NF 90 os menores valores de rejeicdo avaliados na solucao de
concentragéo inicial de 10 mg L™ s&o obtidos na solugio em que o pH inicial da soluc¢o nio
foi modificado (pH em torno de 7,5) sendo eles: 85,10% na pressao de 10 bar para a NF 90 (a)
e 66,79% na presséo de 8 bar para a NF 90(b).

Ja para a concentracéo de 20 mg L™t em ambas NF 90 os melhores valores de rejeicio
séo obtidos para a solucdo de pH inicial de 2,5 , sendo 98,35% na pressao de 12 bar para a NF
90(a) e 89,45% na pressao de 6 bar para a NF 90 (b). Todavia, as diferencas nas rejei¢cdes nas
quatro pressdes avaliadas em pH inicial de 2,5 sdo pequenas, podendo-se optar por trabalhar

com qualquer uma delas e obter bons resultados de rejeicdo(figura 30 e figura 32).

Em relagdo aos valores mais baixos de rejeicdo, a situagdo para a concentracdode 10
mg L se repetiu para a concentragio de 20 mg L e os menores valores de rejeicdo foram
obtidos na solucdo em que o pH inicial da solu¢do ndo foi modificado (pH em torno de 7,5)
sendo eles: 85,21% na pressao de 6 bar para a NF 90(a) e 74,62% na presséo de 6 bar para a
NF 90(b).
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Figura 29 Porcentagem de rejeicdo da NF 90(a), nos diferentes pHs em estudo, para a concentracdo
de 10 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C
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Figura 30 Porcentagem de rejeicdo da NF 90(a), nos diferentes pHs em estudo, para a concentracao
de 20 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C
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Figura 31 Porcentagem de rejeicdo da NF 90(b), nos diferentes pHs em estudo, para a concentracdo
de 10 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C.
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Figura 32 Porcentagem de rejeicdo da NF 90(b), nos diferentes pHs em estudo, para a concentragédo
de 20 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C.
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E interessante observar que o comportamento da rejeicdo para ambas NF 90 sdo
semelhantes, indiferente da concentracdo estudada, ou seja, ela apresenta uma tendéncia em

aumentar do pH sem modificacdo ao pH éacido, isso nas quatro pressdes aplicadas.

Diversos sdo os fatores que influenciam a rejeicdo na nanofiltracdo, dentre eles estdo a
exclusdo de tamanho, exclusdo de Donnan, interacfes eletrostaticas e hidrofdébicas além de
propriedades soluto/membrana (NIGHIEM et al., 2005; MAHLANGU et al., 2014). De acordo
com Nighiem e colaboradores (2005) as interacdes eletrostaticas exercem um papel muito
importante na rejeicdo, levando em consideracdo que as membranas possuem um ponto
isoelétrico (pl) (tabela 13) e que o farmaco em estudo, dependendo do pH, encontra-se na sua

forma catidnica e, neste caso, a rejeicdo pode ser influenciada pelas interagdes eletrostaticas.

Sabe-se que em pH abaixo do ponto isoelétrico a membrana assume carga positiva, e
que em pH acima do ponto isoelétrico a membrana assume carga negativa (NIGHIEM et al.,
2005) e que o pKa do Atenolol é de 9,6 (AZAIS et al., 2016), ou seja, pH no qual 50% do

Atenolol encontra-se na sua forma catiénica e os outros 50% na sua forma neutra.

Dessa forma, ao avaliar o que acontece com as cargas das membranas e do Atenolol nos
pHs em estudo (figura 33) compreendemaos os resultados da rejeicdo. Por exemplo, no pH acido
(2,5), ambas as cargas sdo positivas, 0 que acarreta em repulsdo. Logo a rejeicdo devera ser

maior e € 0 que acontece neste estudo.
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Figura 33 Ponto isoelétrico para as membranas NF 90 e NF 270, pKa do Atenolol e pHs avaliados
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Neste estudo, para as NF 90, os menores valores de rejeicdes ocorrem para o pH sem
modificacdo. Para as NF 90 (a e b), quando ndo h& modificacao de pH (pH em torno de 7,5), a
membrana apresenta carga liquida negativa enquanto que o Atenolol encontra-se totalmente na
sua forma cationica (diagrama de especiacéo, figura 25). Logo, ocorrera atracdo entre o atenolol
e a superficie da membrana, o que levara a um menor valor de rejeicdo, como de fato ocorreu.
Quanto ao pH 10,5 a membrana apresenta carga liquida negativa e o Atenolol (de acordo com
o diagrama de especiagdo) encontra-se quase que totalmente na sua forma neutra (cerca de 90%
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na forma neutra e 10% na forma catidnica) o que pode diminuir a rejeicdo € a presenca da sua
forma catibnica, e isso acontece para as NF 90 principalmente na concentracdo de 20 mg L*

por o Atenolol estar em maior concentracao.

Em relacdo aos resultados obtidos para a NF 270, os melhores resultados alcancados se
deram no pH 2,5, sendo 84,34% na pressdo de 12 bar para a concentragdo de 10 mg L™ e 82,57%
na pressdo de 10 bar para a concentragdo de 20 mg L, valores muito proximos, podendo ser

usada a menor pressdo (10 bar) uma vez que ajudaria na reducao do consumo energético.

Ja os valores mais baixos de rejeicdo foram: 73,54% no pH 10,5, pressao de 12 bar para
a concentragdo de 10 mg L e 63,75% no pH 10,5, pressdo de 12 bar para a concentragdo de
20mg Lt (figura 34 e figura 35).

Para a concentracio de 10 mg L™ todos os valores de rejeicio nas 4 pressdes avaliadas
no pH sem modificacdo e no pH 10,5 ficaram muito proximos, valores estes menores do que 0s
obtidos no pH 2,5. Enquanto que para a concentragio de 20 mg L™ os maiores valores de

rejeicdo nas 4 pressoes avaliadas no pH sem modificacdo e no pH 2,5 ficaram muito proximos.

Outro ponto a ser observado é a diferenca de comportamento da rejeicdo nas duas
concentracOes avaliadas. Ao contrario do que ocorreu nas NF 90, para a NF 270 ndo ha uma
tendéncia semelhante na rejeicdo para ambas as concentragdes. Na concentracdo de 20 mg L,
a rejeicdo no pH 10,5 é muito menor quando comparada aos outros pH em estudo, ao mesmo
tempo em que trabalhar em pH 7,5 ou com pH 2,5 trazem resultados muito proximos. Ja na
concentracdo de 10 mg L trabalhar em pH écido traz resultados de rejeicdes melhores do que
trabalhar em pH sem modificacdo ou pH alcalino, que apresentam resultados muito
semelhantes. Isto acontece porque a NF 270 em pHs alcalinos sofre muito mais com a repulsao
eletrostatica na matriz da membrana, causando um aumento no tamanho do poro da mesma e
consequentemente uma menor retencdo do composto neutro (BRAGHETTA et al., 1997). Fato
este que pode ser observado para a concentracdo de 20 mg L™, em pH alcalino a rejeigdo neste
concentracdo em estudo foi menor, ou seja, passou mais Atenolol para o permeado do que nos

outros pHs em estudo.
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Figura 34 Porcentagem de rejeicdo da NF 270, nos diferentes pHs em estudo, para a concentracdo de
10 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C.
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Figura 35 Porcentagem de rejeicdo da NF 270, nos diferentes pHs em estudo, para a concentracéo de
20 mg L. Temperatura controlada de 25+1°C.
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5.7 Variagdo do pH inicial: Parametros avaliados

O pH, a condutividade, COT e concentracdo de Atenolol no permeado também foram
avaliados na segunda etapa deste estudo. Todos os valores dos pardmetros obtidos estdo no

anexo B.

Os valores de pH (figura 36, figura 37 e figura 38) do permeado ndo sofreram variag0es
notaveis nas quatro pressdes avaliadas, nas duas concentracfes em estudo e diferentes pH
iniciais, mantendo-se muitos proximos, isto para as trés membranas em estudo (NF 90 (a), NF
90(b) e NF 270).

Figura 36 pH do permeado da NF 90(a) nas diferentes press@es, concentracdes e pH inicial.
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pH

Figura 37 pH do permeado da NF 90(b) nas diferentes pressdes, concentracdes e pH inicial.
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Em pH &cido a faixa de pH dos permeados em todas as condi¢cdes em estudo manteve-
se entre 2 e 3,5 ndo apresentado altas variagdes, isto para a trés membranas em estudo. Para o
pH alcalino a faixa de pH dos permeados manteve-se em uma faixa de 7 a 9,5. A NF 270
apresentou maior valores de pH nos permeados do que as NF 90, pode-se inferir que por se
tratar de uma membrana menos ‘apertada’ (com tamanho de poros um pouco maior do que a

NF 90), a NF 270 facilita a passagem e assim tem um maior pH do permeado.

Quanto a condutividade, seus resultados estdo expressos em porcentagem de remogao
(figura 39, figura 40 e figura 41). Observa-se a baixa porcentagem de remocdo para 0S
permeados do estudo do pH sem modificacdo na NF 90a (figura 39) e NF 270 (figura 41). Isto
se deve ao fato de a condutividade inicial ja ser baixa (menor de 6 uS cm™) e a solugdo conter
somente agua destilada e deionizada (com condutividade abaixo de 5 uS cm™) e Atenolol. Além

disso, ndo ha adicdo de nenhuma solucgéo para a correcéo do pH.

Ja em relacdo aos experimentos em pH acido e pH alcalino, a reducdo de condutividade
€ muito maior, principalmente nas NF 90. Este fato pode ser atribuido a uma condutividade
inicial maior (resultante da adi¢do de hidroxido de sédio e acido sulfarico para modificacao de
pH) e de bons indices de rejeicdo que as membranas apresentam. Conforme realizado os ensaios
de rejeicdo aos sais, observamos bons indices de rejeicdo para as membranas em estudo. Os

bons resultados de reducdo da condutividade em pH &cido e pH alcalino se devem
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principalmente pela boa remogdo dos sais como sodio e sulfato presentes na solucéo utilizada

para o ajuste do pH.

Figura 39 Porcentagem de remocéo da condutividade do permeado da NF 90(a) nas diferentes
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Figura 40 Porcentagem de remocéo da condutividade do permeado da NF 90(b) nas diferentes
pressdes, concentragdes e pH inicial.
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Os resultados de COT do permeado também séo apresentados em forma de porcentagem
de remocéo (figura 42, figura 43 e figura 44). Os resultados sdo semelhantes aos valores de

rejeicdo, uma vez que o valor do COT é resultado apenas da presenca de Atenolol no permeado.

Melhores remogdes de COT foram alcancados na concentracdo de 20 mg L™ em todas
as pressoes e pHs estudados, exceto para a NF 270 no pH alcalino (figura 44), no qual foram
obtidos remogOes semelhantes para as duas concentracdes. Reafirmando os resultados de
rejeicao, as melhores remocgodes de COT para as NF 90 (figura 42 e figura 43) foram obtidas em

pH acido, enquanto que os menores valores foram obtidos no pH sem modificacao.

Os menores resultados de remoc¢édo de COT foram obtidos com a NF 270 em pH alcalino,

tal condicdo avaliada se mostrou menos eficiente que as demais.

Figura 42 Porcentagem de remocéo de COT do permeado para a NF 90(a) nas diferentes pressoes,
concentragdes e pH inicial.
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concentragdes e pH inicial.

Figura 43 Porcentagem de remocdo de COT do permeado para a NF 90(b) nas diferentes pressoes,
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Ainda, os resultados de concentracdo de Atenolol no permeado (figura 45, figura 46 e
figura 47) complementam os parametros avaliados e discutidos até agora. Para as NF
90(a e b), as menores concentracfes de Atenolol no permeado séo atingidas em pH é&cido,
ficando abaixo de 1 mg L™ em ambas as concentrages em estudo e nas quatro pressoes
avaliadas para a NF 90a (figura 45) e abaixo de 2 mg L™ para a NF 90b (figura 46). Contudo,
todos os permeados obtidos com as NF 90 apresentam baixas concentragbes de Atenolol,
levando em consideracdo a concentragdo inicial de 10 mg L™ e 20 mg L, mostrando-se

eficientes na remogdo do farmaco em estudo.

Com relacdo a concentracdo de Atenolol nos permeados obtidos com a NF 270 (figura
47), pode-se observar que seus valores sdo maiores quando comparados aos obtidos com as NF

90, ndo alcancando bons resultados em pH alcalino como as demais membranas avaliadas.

Figura 45 Concentracdo de Atenolol do permeado para a NF 90(a) nas diferentes pressdes,
concentragdes e pH inicial.
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Figura 46 Concentragdo de Atenolol do permeado para a NF 90(b) nas diferentes pressoes,
concentragdes e pH inicial.
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Figura 47 Concentragdo de Atenolol do permeado para a NF 270 nas diferentes pressoes,
concentracdes e pH inicial.
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Além disso, em pH 2,5 para todas as membranas em estudo, a concentracdo de atenolol
no permedo varia muito pouco da pressdo mais baixa (6 bar) para a pressao mais elevada (12
bar) apresentando uma diferenca menor do que 0,5 mg L%, ou seja, bons resultados
independente da pressdo aplicada o que ndo ocorre para 0s outros pHs em estudo. Tanto para
as NF 90 quanto para a NF 270 em pH 10,5 a maior concentragdo de Atenolol no permeado é
obtida para a maior pressao de trabalho (12 bar), com maior diferenca entre as pressdes quando

a concentrac&o inicial de trabalho é de 20 mg L.
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5.8 Analises morfologicas das membranas

A fim de identificar a causa da reducéo da permeabilidade hidraulica e impossibilidade
de retorno aos 90% da permeabilidade hidraulica inicial da membrana NF 90(a), foram
realizadas diferentes analises: termogravimétrica (TGA), analise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier com refletdncia total atenuada horizontal (FT-
IR/HATR) e miscroscopia eletronica por varredura (MEV/EDS).

Vizualmente, como pode ser visto na figura 48, a membrana ndo apresenta sinais de
alteracdo/coloracdo diferente na area de permeagdo. As marcas mais escuras sao resultantes da
vedacao do equipamento.

Figura 48 Membrana NF 90(a) depois de realizados todos 0s ensaios de permeagéo.

Por meio das analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR/HATR) sd@o obtidos os espectros (dados por curvas de transmitancia versus
comprimento de onda) que apresentam picos de absor¢do caracteristicos para cada grupo
funcional presente na superficie da membrana. Sendo assim, seria possivel identificar alteragdes
na superficie da membrana usada comparando seu espectro com 0 espectro da membrana
virgem. Na figura 49 estdo apresentados os espectros da membrana virgem e da membrana NF
90(a) usada.
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Figura 49 Espectros FT-IR/HATR obtidos para a NF 90 virgem e para a NF 90(a) ap6s todos os
ensaios de permeacao
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Observa-se que ambos os espectros apresentam picos de absorcdo praticamente

idénticos, ou seja, é possivel afirmar que ndo houve modificagdo de grupos funcionais na
superficie da membrana usada NF90(a).

Com a analise termogravimétrica (TGA) € possivel observar 0 comportamento dos
materiais que compdem a membrana em diferentes temperaturas, além de detectar possiveis
alteracGes na estabilidade térmica das membranas que possam ter ocorrido durante 0 processo
de filtracdo (TENA et al.,2012). Ainda, a TGA permite identicar a ocorréncia de fouling, uma
vez que o material acumulado sobre a membrana apresenta comportamento térmico diferente
do material que compdem a membrana (GIACOBBO, 2010).

Os resultados da TGA sdo apresentados na figura 50. A Esquerda (em preto) estdo a

TGA e a DTGA (derivada da perda de massa) da membrana virgem, enquanto que a direita (em

vermelho) estdo os resultados da TGA e DTGA da NF 90(a). Com a DTGA é possivel identicar

de forma mais clara a perda de massa da amostra e a temperatura em que ela ocorre, uma vez
que cada pico da derivada indica uma perda de massa proporcional a &rea abaixo da curva.
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Ambas as membranas apresentam dois picos na DTGA relativos a perda de massa nas
temperaturas entre 350 e 450 °C e 450 a 550 °C. Estas duas perdas de massa sdo referentes a
degradacdo do poliéster (THURMER et al.,2010) e da polissulfona (VINODH et al., 2011),
tendo em vista que a membrana é composta por uma camada suporte de poliéster e uma camada

intermediaria de polissulfona.

Figura 50 TGA e DTGA da membrana NF90 virgem e membrana NF 90(a) ap6s todos 0s ensaios de
permeacédo
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A diferenca da TGA entre a membrana virgem e a membrana usada € o residuo. A
membrana virgem apresentou um residuo de cerca de 5% enquanto que a NF 90(a) apresentou
um residuo de 15,5% que pode ser devido a presenca de material inorganico como sais ou

material inerte.

Com o auxilio das imagens obtidas por MEV e tambem pelo EDS é possivel verificar

se ha presenca de material sobre a membrana. Neste intuito foram realizadas estas analises que
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estdo apresentas na figura 49. Foram analisadas a membrana virgem NF 90 e a membrana usada
NF 90(a) em uma ampliacdo de 500 vezes (figura 51 a e b) e 5000 vezes (figura 51 c e d).

Figura 51 Imagens do MEV (a) NF90 virgem aumento de 500x (b) NF 90(a) usada aumento de 500x
(c) NF 90 virgem aumento de 5000x (d) NF 90(a) usada aumento de 5000x.

Na ampliacdo em 500 vezes da membrana usada NF 90(a), figura 51 (b), observa-se
alguns pontos brancos que ndo estdo presentes sobre a membrana virgem, que parecem ser
pequenas particulas dispersas sobre a membrana. Contudo, na imagem ampliada em 5000x

(figura 51 c e d) tais particulas ndo séo identificadas. Outra questdo a ser observada é que a
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membrana NF 90(a) usada apresenta-se ligeiramente mais densa do que a membrana virgem
tanto para o aumento de 500x (figura 51 a e b) quanto para o aumento de 5000x (figura 51 c e
d)

Com o auxilio do EDS é possivel identificar quais os elementos quimicos presentes na
amostra e consequentemente qual material estd sobre membrana. Os resultados de EDS séo
apresentados na tabela 16. Observa-se que ndo ha outro elemento presente a ndo ser carbono,
nitrogénio, oxigénio e enxofre que s&o os elementos que constituem a membrana, além de, com

excessdo do enxofre, serem elementos que comp&em o atenolol.

Tabela 16 Resultado do EDS para a membrana virgem e a membrana usada NF 90(a)

Membrana Elementos presentes (%)
C 0] N S
NF 90 virgem 67,82 16,32 14,29 1,58
NF 90(a) 70,66 16,67 10,62 2,05

Observa-se que ndo ha grandes diferencas entre as membranas na presenca dos
elementos, sendo a maior variacgdo (cerca de 3,5%) em relagéo a presenca de nitrogénio, o qual

se encontra em maior quantidade na membrana virgem.

Diante de todos os resultados obtidos até aqui ndo é possivel afirmar com clareza o que
provocou o declinio da permeabilidade da primeira membrana utilizada (NF 90(a)), uma vez

que ndo foi detectado mudancas na estrutura, nem material sobre a superficie membrana.
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6 CONCLUSOES

Utilizando-se membranas comercias de nanofiltracdo, a NF 90 e a NF 270, o presente
estudo permitiu avaliar o comportamento do processo de nanofiltragdo do farmaco Atenolol em
diferentes condicGes de operacdo. Primeiramente foram avaliadas as permeabilidades & solucéo,
arejeicdo e a polarizacgao por concentracdo em trés diferentes velocidades axiais de alimentacéo
(0,24, 0,48 e 0,96 m s%) e duas concentracdes de Atenolol (10 e 20 mg LY). Desta etapa podem-

se elencar as seguintes conclusoes:

e Os melhores resultados de rejeicdo e permeabilidade, tanto para a NF 90 quanto para
a NF 270, foram obtidos na velocidade tangencial de alimentacéo de 0,96 m s™;

e A velocidade na qual se obteve os menores valores de concentragdo de soluto proximo
a superficie da membrana, ou seja, menor ocorréncia de polarizacdo por concentracao
para ambas as membranas em estudo, foi a de 0,96 ms™.

o A NF 90 apresentou os melhores coeficientes de rejeicéo, alcangado valores acima de
85% em todas as pressoes e concentra¢des avaliadas. Seu apice de rejeicdo foi de 88,8
% e ocorreu na pressdo de 12 bar na concentragdo de 20 mg L.

e A NF 270 apresentou rejeicdo ao Atenolol inferior a NF90, apresentando valores
inferiores a 82% em todas as condicdes avaliadas;

e Para as condigOes avaliadas a NF 90 apresenta-se mais eficiente quando se trata de
rejeicao;

e Trabalhar com velocidade tangencial maior apresenta-se mais vantajoso, uma vez que
sdo obtidos os melhores resultados de rejei¢do e a menor incidéncia de polarizacao por

concentracao.

Quanto a segunda etapa deste trabalho, na qual se avaliou 0 comportamento do processo
de nanofiltragdo do Atenolol em diferentes pHs, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

e Os melhores resultados foram obtidos em pH acido (pH 2,5) para todas as membranas
avaliadas;
e A NF 90 apresentou melhor rejei¢do do que a NF 270, com resultados muito proximos

a 90% em todas as pressdes e concentracdo de Atenolol avaliadas em pH acido;
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e A NF 90 apresenta-se mais eficiente na remocéao do farmaco Atenolol, alcangcando bons
resultados em todas as concentrages, pressoes, e pHs avaliados;

e Para que se alcance maiores rejeicdes recomenda-se trabalhar em pH acido, abaixo do

valor do ponto isoelétrico da membrana (pl =4).
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7 TRABALHOS FUTUROS

A partir do presente estudo, pode-se sugerir a realizacdo de trabalhos futuros, tais como:

e Estudo em escala piloto;

e Estudos em modo de concentragéo;

e Avaliar outras membranas de nanofiltragéo;

e Utilizar concentragdes ainda menores, na faixa de micrograma ou nanograma, quando
possivel;

e Avaliar a influéncia de uma matriz real, no caso esgoto doméstico, ou um efluente de
uma industria farmacéutica.

e Verificar o comportamento em pressdes maiores.
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ANEXO A - CURVAS DE CALIBRACAO DOS SAIS UTILIZADOS

Nas figuras 52 a 55 sdo apresentadas as curvas de calibracdo para a determinacdo da

concentracdo de sais nos permeados e posterior avaliacdo da rejeicéo a sais.

Figura 52 Curva de calibragdo da concentragdo de NaCl vs condutividade. Solugdo mée: 2 g L.
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Figura 53 Curva de calibragdo da concentragdo de Na,SO4 vs condutividade. Solugdo mée: 2 g L.
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Figura 54 Curva de calibragdo da concentracdo de MgCl, vs condutividade. Solugdo mée: 2 g L.
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Figura 55 Curva de calibragdo da concentragdo de MgSO4 vs condutividade. Solugdo mae: 2 g L.
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ANEXO B - RESULTADOS DOS PARAMETROS OBTIDOS NA SEGUNDA
ETAPA DO ESTUDO

Abaixo estdo apresentados da tabela 17 a tabela 28 todos os resultados dos parametros
avaliados em cada permeado de cada membrana.

Tabela 17 Condutividade do permeado (em uS cm) nas diferentes condicGes avaliadas para a NF

90(a).
Condutividade (uS cm™) do permeado
10 20
(mg LY (mg LY
Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 2645+7350 | 411+0,07 | 709+118 | 37250+750 | 2,83+0,06 | 653+197
8 218 + 61,00 414+066 | 408+0,45 | 30500+11,00 | 3,056+0,02 | 4,84+0,81
10 187,5+50,50 | 3,48+0,53 | 448+0,67 | 252550 +0,50 | 444+111 | 3,28+0,02
12 1515+2750 | 436+0,44 | 3,47+0,27 | 215,00 +£2500 | 4,78+2,40 | 2,71+0,08
Tabela 18 pH do permeado nas diferentes condicOes avaliadas para a NF 90(a).
pH do permeado
10 20
(mg L) (mg L)
Pressido pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 3,08 + 0,05 6,51+0,09 | 7,69+052 | 3,08+0,01 | 7,34+0,21 | 8,35+1,33
8 3,15+0,11 6,35+0,09 | 7,33+0,65 | 3,14+0,03 | 6,54+0,06 | 6,89+0,04
10 3,21+0,14 6,29+0,08 | 7,36+0,69 | 3,17+0,03 | 6,37+0,05 | 6,73+£0,23
12 3,22+0,14 595+0,17 | 7,21+0,64 | 3,22+0,01 | 621+0,06 | 7,12+0,39
Tabela 19 Carbono organico total (COT) do permeado (em mg C L) nas diferentes condicdes
avaliadas para a NF 90(a).
COT do permeado
10 20
(mg L™) (mg L™)
Pressao pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 095+024 | 183+0,44 | 156+090 | 099+0,14 | 265+0,33 | 1,41+0,31
8 0,99+0,10 | 2,10+091 | 142+0,86 | 0,86+0,13 | 2,79+0,41 | 1,47 +0,30
10 0,74+0,06 | 166+0,36 | 1,23+0,63 | 1,13+0,42 [ 297+0,53 | 2,00+0,30
12 101+0,17 |1,83+0,68 | 1,18+0,55 | 0,88+0,06 | 2,48+0,58 | 1,64 +0,42
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Tabela 20 Concentracéo de Atenolol no permeado (em mg L) nas diferentes condicdes avaliadas
para a NF 90(a).

Concentracdo de ATN do permeado

10 20
(mg L) (mg L)
Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 0,17+0,01 | 1,19+0,08 | 0,29+0,17 | 0,41+0,03 | 240+0,36 | 0,96 +0,29
8 0,16 +0,00 | 1,15+0,02 | 0,270,145 | 0,29+0,01 | 2,34+0,33 | 0,79 +0,05
10 0,15+0,01 | 1,22+0,06 | 0,21+0,16 | 0,30+0,02 | 2,23+0,40 | 1,02 +0,09
12 0,14+0,02 | 1,10+0,06 | 0,45+0,43 | 0,25+0,00 | 1,81+0,14 | 1,64+0,39

Tabela 21 Condutividade do permeado (em uS cm) nas diferentes condicoes avaliadas para a NF

90(b).
Condutividade (S cm) do permeado
10 20
(mg L) (mg L™
Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 218,50 £57,50 | 1,18+0,17 | 12,02+ 0,27 | 305,00 +7,00 | 6,81 +2,47 | 13,80+1,50
8 209,50 £5450 | 1,38+0,25 | 11,19+0,07 | 286,50 +7,50 | 345+0,13 | 9,41+243
10 199,00 £52,00 | 1,20+£0,08 | 12,21 +£0,56 | 269,00 £7,00 | 442+0,79 | 10,47 + 3,48
12 195,00 +£50,00 | 2,94+0,60 | 11,99+1,04 | 264,00 £8,00 | 445+0,85 | 10,20 + 3,15
Tabela 22 pH do permeado nas diferentes condic¢Ges avaliadas para a NF 90(b).
pH do permeado
10 20
(mg L) (mg L)
Pressao pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 3,18+ 0,01 702+027 | 7,77+083 | 3,12+0,01 | 6,96+0,05| 7,85+0,81
8 3,22 £ 0,04 6,67+044 | 794+0,77 | 322+0,02 | 6,49+0,09 | 7,81+0,50
10 3,24 £ 0,02 6,59+048 | 8,19+0,86 | 3,30+0,04 | 6,37 +0,01 | 813+1,00
12 3,24 £ 0,06 6,59+046 | 848+045 | 3,06+0,02 | 6,14+0,07 | 816+0,85
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Tabela 23 Carbono organico total (COT) do permeado (em mg C L) nas diferentes condi¢des
avaliadas para a NF 90(b).

COT do permeado
10 20
(mg L) (mg L)
Pressio pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 1,54+0,28 | 3,42+0,17 | 229+0,66 | 1,94+0,13 | 4,64 +0,22 | 2,76 £0,43
8 1,88+ 0,35 [3,58+0,23 | 2,04+0,33 | 2,08+0,24 | 4,27+0,12 | 2,88+0,16
10 1,59+0,32 {3,37+0,14 | 240+0,75 | 2,26+0,20 | 405+0,38 | 3,17 +0,17
12 1,45+0,29 | 3,27+0,16 | 1,75+0,24 | 2,29+0,02 | 3,66 +0,16 | 2,88+ 0,30

Tabela 24 Concentracéo de Atenolol no permeado (em mg L) nas diferentes condicdes avaliadas

para a NF 90(b).
Concentracdo de ATN do permeado
10 20
(mg L% (mg L%
Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 0,76+0,02 | 285+0,05| 1,13+0,25 | 1,63+0,01 | 390+0,06 | 2,71+0,23
8 0,95+0,02 | 299+0,07 | 1,16+0,19 | 1,86+0,03 | 359+0,19 | 2,89+0,14
10 0,95+0,00 | 281+0,06 | 1,20+0,24 | 1,90+0,02 | 3,41+0,20 | 3,14+0,22
12 1,00+0,00 | 2,73+0,02 | 1,28+0,17 | 1,99+0,00 | 3,08+0,14 | 3,99 £0,01

Tabela 25 Condutividade do permeado (em uS cm?) nas diferentes condicdes avaliadas para a NF

270.
Condutividade (uS cm™) do permeado
10 20
(mgL™) (mg LY
Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 763 + 175,00 3,66+0,04 | 2545+225 | 1029,00 + 25,00 | 4,03+0,70 | 28,86 +1,74
8 709 + 169,00 2,81+0,03 | 2461+1,30 | 966,50 +2450 | 353+0,65 | 26,72+1,39
10 6745+16350 | 3,46+0,77 | 22,10+0,40 | 936,50 +21,50 | 458+0,80 | 29,95+ 3,56
12 664,5+ 161,50 | 4,13+0,15 | 23,35+1,15 | 923,00 +21,00 | 3,98+1,26 | 28,86+ 1,85
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Tabela 26 pH do permeado nas diferentes condicdes avaliadas para a NF 270.

pH do permeado

10 20
(mg L) (mg L)

Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 2,82 +0,04 6,52 + 0,09 9,44 + 0,26 2,67+0,03 | 7,34+0,06 | 9,07 +0,33
8 2,87 +£0,10 6,35+ 0,11 9,39 +0,13 255+0,01 | 654+0,09 | 9,06+0,52
10 2,82 +0,03 6,26 + 0,04 9,32 +£0,09 2,72+0,03 | 6,37+0,06 | 9,59 +0,26
12 2,86 + 0,05 5,98 + 0,07 9,32+0,13 2,/7+0,05 | 6,21+0,02 | 9,71+0,11
Tabela 27 Carbono organico total (COT) do permeado (em mg C L) nas diferentes condicoes

avaliadas para a NF 270.
COT do permeado
10 20
(mg L) (mg L)
Pressdo pH 2,5 pH neutro pH 10,5 pH 2,5 pH neutro pH 10,5
6 197+0,24 | 208+0,28 | 3,09+0,36 | 3,26+0,10 | 3,51+0,38 | 5,67 +0,95
8 196+0,08 | 2,17+0,20 | 3,06 +£0,65 | 3,09+0,28 | 2,99+0,08 | 588+ 1,30
10 2,02+0,18 | 2,13+0,08 | 286+0,42 | 290+0,18 | 3,09+0,12 | 6,27 1,78
12 186+0,01 | 236+0,29 | 3,11+0,48 | 297+0,12 | 3,13+0,13 | 6,45+154

Tabela 28 Concentracéo de Atenolol no permeado (em mg L) nas diferentes condicoes avaliadas

para a NF 270.
Concentracado de ATN do permeado
10 20
(mg L) (mg L)
Pressdo pH 2,5 pH neutro | pH 10,5 pH 2,5 pH neutro | pH 10,5
6 1,46 +0,05|196+0,11 | 242+0,24 | 3,04 £0,06 | 3,68 +0,81 | 5,64 + 0,06
8 1,32+0,02|1,97+0,07 | 222+0,16 | 2,85+ 0,00 | 3,02 + 0,24 | 529 £ 0,45
10 1,27+0,00 | 1,95+ 0,06 | 2,27 +£0,23 | 2,70+ 0,03 | 3,32+ 0,29 | 5,65+ 0,25
12 1,24+0,01 | 2,09+£0,10 | 2,37+0,29 | 2,71 £0,02 | 3,24+0,21 | 6,17 £0,01
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