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RESUMO

Pesquisas relativas ao reaproveitamento das aguas estdo sendo realizadas no
mundo todo, diante das preocupac¢des e do comprometimento dos recursos hidricos,
indispensaveis a vida. O desenvolvimento de técnicas de pos-tratamento de
efluentes utilizando biorreatores com membranas filtrantes tem alcancado solucdes
eficientes e economicamente viaveis para muitos problemas de filtracdo
convencionais, separacdo e/ou clarificacdo. Além disso, as técnicas primarias
utilizadas atualmente nas estacfes de tratamento de efluentes ndo séao eficazes na
remocdo dos contaminantes emergentes, tais como os farmacos. Nesse contexto,
esse trabalho teve por objetivo avaliar a aplicacdo do tratamento de um efluente
sintético de uma industria de sucos, bem como a capacidade de remocao e
degradacdo do paracetamol, utilizando um biorreator de membrana (BRM) de
ultrafiltracdo submersa. Para isso, no biorreator, tanto o efluente utilizado quanto o
permeado foram caracterizados por meio da DQO, DBO e COT (Carbono Orgéanico
Total) através do um espectrofotometro. Além disso, uma solucdo padrdao do
farmaco foi adicionada ao BRM e o permeado analisado no Espectrofotometro UV-
Vis. Os resultados obtidos mostram para a membrana de ultrafiltracdo remocéo de
80,7% de DQO, 70,4% de DBO e 81,6% de COT, enquanto para o0s testes com o
farmaco, mostrou-se nao aplicavel, pois ndo foi verificado nenhum mecanismo de
remocao. Em relacdo a cor do permeado obtido apds o processo de filtragcdo do
efluente sintético de uma industria de sucos, os resultados foram visivelmente

satisfatorios.

Palavras-chave: tratamento de efluentes; membrana de ultrafiltracdo; paracetamol.
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ABSTRACT

Research on the reuse of water is being carried out all over the world, given the
concerns and commitment of water resources, which are essential for life. The
development of effluent post-treatment techniques using bioreactors with filter
membranes has achieved efficient and economically viable solutions for many
conventional filtration, separation and/or clarification problems. Furthermore, the
primary techniques currently used in wastewater treatment plants are not effective in
removing emerging contaminants, such as pharmaceuticals. Therefore, it is
necessary to use tertiary techniques, such as adsorption. In this context, this work
aimed to evaluate the application of the treatment of a synthetic effluent from a juice
industry, as well as the ability to remove and degrade paracetamol, using a
submerged ultrafiltration membrane bioreactor (BRM). Furthermore, it also aimed to
study the adsorption of paracetamol with activated carbon as an adsorption agent.
For this, in the bioreactor, both the effluent used and the permeate were
characterized by means of COD, BOD and TOC through the Pastel-UV equipment. In
addition, a standard drug solution was added to the BRM and the permeate analyzed
in the UV-Vis Spectrophotometer. The results obtained show for the ultrafiltration
membrane removal of 80.7% of COD, 70.4% of BOD and 81.6% of TOC, while for
the tests with the drug, it was not applicable, as it was not verified no removal
mechanism. Regarding the turbidity and color of the permeate obtained after the
filtration process of the synthetic effluent from a juice industry, the results were visibly
satisfactory. Activated charcoal, on the other hand, showed considerable efficiency
for the removal of paracetamol in which there was adsorption of at least 50% for all
tests performed, and the highest percentage was 79.1% for the test with a

concentration of 10 mg/L of the drug.

Keywords: wastewater treatment; ultrafiltration membrane; paracetamol.
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1. INTRODUCAO

Durante o processo produtivo industrial, efluentes sdo gerados e, muitas
vezes, podem poluir ou contaminar o solo e a agua, caso sejam descartados de
forma indevida. A Norma Brasileira NBR 9800/1987 define efluentes de processo
industrial como: “despejos liquidos provenientes das areas de processamento
industrial, incluindo os originados nos processos de producao, as aguas de lavagem
de operacdo de limpeza e outras fontes, que comprovadamente apresentem

poluicéo por produtos utilizados ou produzidos no estabelecimento industrial.”.

Além de retornar ao meio ambiente apds o tratamento adequado, a agua
também pode ser reutilizada. Os motivos para redso de aguas residuarias sao
multiplos e, na maioria das vezes, predominam os derivados do aumento da pressao
sobre os recursos hidricos (JUDD e JEFFERSON, 2003), mas também podem advir
do alto custo de abastecimento de agua em algumas localidades, bem como pela
maior exigéncia nas legislacdes, reduzindo o limite para descarga de poluentes nos

corpos receptores e restringindo o volume de descarga (FLORIDO, 2011).

Nesse sentido, Niwa (et al.) (2016) relatam que, nos processos industriais, a
saida tem sido o reuso, em decorréncia do aumento da demanda de agua e por
essa ser uma fonte limitada, a recuperacdo e reutilizacdo de aguas residuais
industriais é essencial. Soma-se a esses fatores, a legislacdo ambiental cada vez
mais rigorosa que, segundo Hoinkis (et al.) (2012), tornou a gestdo de recursos
hidricos uma questdo operacional e ambiental importante e uma ferramenta para o

programa de desenvolvimento industrial sustentavel.

O Biorreator de Membranas (Membrane Bioreactor — MBR) vem como
alternativa viavel ao combinar o processo de tratamento bioldgico de lodos ativados
com a separacdo por membrana, nesse caso de ultrafiltragdo, produzindo um
efluente tratado de alta qualidade (Holbrook, Massie e Novak, 2005). Portanto, trata-
se de uma tecnologia de tratamento compacta que tem varias vantagens sobre os

sistemas biolégicos convencionais.
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Sobre essa esteira, algumas dessas vantagens incluem menor area de
implantacdo (auséncia de decantadores secundarios) (CHIEMCHAISRI et al., 1993),
possibilidade de atingir alta concentracdo de biomassa, capacidade de operar em
uma ampla faixa de idade do lodo com baixos tempos de detencao hidraulico (TDH)
(ZHANG et al., 1997), alta remocao de sélidos e matéria organica, alta remocéo de
patdgenos (KOLEGA et al., 1991), baixa producdo de lodo (CHAIZE e HUYARD,
1991) e flexibilidade na operagéo (VISVANATHAN et al., 2000).

Assim, essa tecnologia vem sendo estudada e aplicada, principalmente na
area da industria de processamento de alimentos (Tambosi, 2008). Em
contrapartida, o MBR tem como desvantagens principais: o alto custo de
implantacdo e o alto consumo de energia na aeragédo do lodo com altos teores de
solidos suspensos e no bombeamento dos sistemas de membrana (WEF, 2006).

Ademais, quanto aos farmacos, estes também precisam ser destinados
corretamente apds seu consumo, pois sdo microcontaminantes ambientais (da
ordem de pg.L'e ng.L™') bioativos que possuem caracteristicas lipofilicas e
frequentemente apresentam baixa biodegradabilidade no ambiente. Propriedades
como essas apresentam um grande potencial de acumulacdo biolégica nos

organismos e alta permanéncia no meio ambiente (CHRISTENSEN, 1998).

Nesse contexto, o paracetamol é um dos mais utilizados e possui
metabolizacdo incompleta no organismo-alvo. Dessa forma, ele é excretado
praticamente inalterado, contaminando a rede de esgotos e consequentemente 0s
corpos hidricos, com probabilidade de retornar ao consumo humano
(RHEINHEIMER, 2016).

Diante disso, o presente trabalho visa analisar, em momentos distintos, 0 uso
de um biorreator de membrana de ultrafiltracdo submersa tanto para o tratamento de
um efluente sintético de uma industria de sucos, bem como para a remocao e

degradacéao do paracetamol.
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1.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a viabilidade da aplicacdo de membranas de ultrafiltracdo submersa
para o tratamento de efluente sintético de uma industria de sucos, bem como para a
remocao de paracetamol.

1.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o efluente sintético da industria de sucos e o permeado gerado a
partir da avaliacao de parametros de DQO, DBO e COT.

e Avaliar a remocdo de um composto persistente (paracetamol) pela
membrana.
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2. REVISAO TEORICA

2.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Com intuito de diminuir ou remover os poluentes presentes em uma solugcao
aquosa, o tratamento de efluentes é realizado. E possivel optar por processos
fisicos, quimicos ou biolégicos, tanto individualmente quanto combinados. De acordo
com Silva (2009), ha trés etapas para o tratamento de efluentes, denominadas de

tratamento primario, secundario e terciario.

No inicio do processo, ocorre a remocdo dos solidos suspensos e a
separacao dos materiais sobrenadantes (6leos e gorduras), normalmente através de
métodos fisicos (sedimentacdo e flotacdo, por exemplo). Esse é o tratamento
primario e sua funcédo é preparar o efluente para o tratamento posterior, a fim de
aumentar a eficiéncia do processo (SILVA, 2009). Jer6nimo (2010) considera que ha
uma etapa de tratamento preliminar ao tratamento primario, objetivando a remocao
de solidos grosseiros, como areia, detritos minerais e/ou 06leos e graxas, tendo esses
como destino principal os aterros sanitarios ou industriais. No tratamento primario,
entdo, seriam removidos sélidos sedimentaveis e parte da matéria organica, mas em

ambas as etapas predominam os mecanismos fisicos de remocéao de poluentes.

Apés isso, ocorre a remocdo de compostos solUveis e solidos suspensos
biodegradaveis, a qual € a finalidade do tratamento secundario. Dentre 0s processos
possiveis de serem aplicados nessa fase estdo os bioldégicos aerdébios (remocéo
através da incorporacdo dos poluentes soluveis nas células dos microrganismos (0s
guais serdo retidos no decantador secundario) e biolégicos anaerobios (substrato
consumido por bactérias que produzem gases, como 0 metano, retirados do sistema
em seguida). O volume do efluente a ser tratado, a sua biodegradabilidade e a
disponibilidade de espaco fisico séo fatores que influenciam na sele¢éo do processo
biologico (SILVA, 2009). Nessa etapa também podem ser removidos,

eventualmente, nitrogénio e fésforo (JERONIMO, 2010).
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Para finalizar, ha o tratamento terciario ou avancado, onde se busca a
remocédo de contaminantes especificos ou o reuso do efluente como fonte de agua.
Sao exemplos de processos aplicados nesse estdgio a remocdo de residuos
organicos ou compostos que conferem cor ao liquido através da adsor¢cdo com
carvao ativado e a remocao de solutos dissolvidos por meio de processos de
separacdo com membranas (SILVA, 2009). Segundo Jerénimo (2010), “o tratamento

terciario é bastante raro no Brasil”.

2.1.1 Indicadores de qualidade da agua

2.1.1.1 Turbidez

A turbidez de uma amostra de agua é o grau de atenuacdo de intensidade
gue um feixe de luz sofre ao atravessa-la, devido a presenca de solidos em
suspensao, tais como particulas inorganicas e também detritos organicos. Os
esgotos sanitarios e diversos efluentes industriais provocam elevacdes na turbidez
das aguas. Um exempilo tipico deste fato ocorre em consequéncia das atividades de
mineracdo, onde 0s aumentos excessivos de turbidez tém provocado formacao de
grandes bancos de lodo em rios e alteragbes no ecossistema aquatico (PIVELI,
2000).

A alta turbidez reduz a fotossintese de vegetacdo enraizada submersa e
algas. Esse desenvolvimento reduzido de plantas pode, por sua vez, suprimir a
produtividade de peixes. Logo, a turbidez pode influenciar nas comunidades
biologicas aquéaticas. Além disso, afeta adversamente os usos doméstico, industrial

e recreacional de uma agua (PIVELI, 2000).

2.1.1.2 Cor

A cor de uma amostra de agua também estd associada ao grau de reducao
de intensidade que a luz sofre ao atravesséa-la, a qual se d& por absorcdo de parte

da radiacdo eletromagnética devido a presenca de soélidos dissolvidos,

principalmente, material em estado coloidal organico e inorganico.
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Nesse contexto, os esgotos domeésticos se caracterizam por apresentarem
predominantemente matéria organica em estado coloidal, além de diversos efluentes
industriais, que contém taninos (efluentes de curtumes, por exemplo), anilinas
(efluentes de industrias téxteis, industrias de pigmentos etc.), lignina e celulose

(efluentes de industrias de celulose e papel, da madeira etc.) (PIVELI, 2000).

Ha também compostos inorganicos capazes de causar cor na agua. Os
principais sdo os 6xidos de ferro e manganés, que sao abundantes em diversos
tipos de solo. Alguns outros metais presentes em efluentes industriais conferem-lhes
cor, mas, em geral, ions dissolvidos pouco ou quase nada interferem na passagem

da luz.

O problema maior de cor na agua €, em geral, o estético, jA que causa um
efeito repulsivo na populacdo. A analise relativa da coloracdo consiste basicamente

na observacao visual da amostra (PIVELI, ca. 2000).

2.1.1.3 Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

Sabe-se que o principal efeito ecologico da poluicdo organica em um curso
d’agua é o decréscimo de teores de oxigénio dissolvido. Para o tratamento de
esgotos ou efluentes industriais por processos aerdbios, € fundamental o adequado
fornecimento de oxigénio para que 0S microrganismos possam realizar 0S processos

metabdlicos conduzidos a estabilizacdo da matéria organica (von SPERLING, 1995).

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de uma &gua retrata, entdo, a
guantidade de oxigénio requerida para estabilizar, através de processos
bioquimicos, a matéria organica carbonacea (von SPERLING, 1995). E uma
indicacdo indireta, portanto, de carbono organico biodegradavel. E normalmente
considerada como a quantidade de oxigénio consumido durante um determinado

periodo de tempo, numa temperatura de incubacao especifica (PIVELI, ca. 2000).
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2.1.1.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro que diz respeito a
guantidade de oxigénio consumido por materiais e por substancias organicas e
minerais, que se oxidam sob condi¢Bes definidas. No caso de aguas, o parametro
torna-se particularmente importante por estimar o potencial poluidor (no caso,
consumidor de oxigénio) de efluentes domésticos e industriais, assim como por
estimar o impacto dos mesmos sobre o0s ecossistemas aquaticos (ZUCCARI et al.,
2005). Portanto, a DQO é monitorada como parametro de estabilizacdo da matéria
organica. Quanto maior sua eficiéncia de remocdo, maior sera a degradacao do
residuo (SGORLON et al., 2011).

A principal diferengca entre DBO e DQO esta presente na nomenclatura de
ambos os testes. Enquanto que a DBO se relaciona a uma oxidac&o bioquimica da
matéria organica, realizada inteiramente por microrganismos, a DQO corresponde a
uma oxidacdo quimica da matéria organica, obtida através de um oxidante em meio
acido (von SPERLING, 1995).

2.1.1.5 Carbono organico total (COT)

O carbono organico total € a concentracdo de carbono organico oxidado a
CO,, em um forno a alta temperatura, e quantificado por meio de analisador
infravermelho. A analise de COT considera as parcelas biodegradaveis e nao
biodegradaveis da matéria organica, ndo sofrendo interferéncia de outros atomos
gue estejam ligados a estrutura organica, quantificando apenas o carbono presente
na amostra (PIVELI, 2000).

O carbono orgéanico em agua doce origina-se da matéria viva e também como
componente de varios efluentes e residuos. Sua importancia ambiental deve-se ao
fato de servir como fonte de energia para bactérias e algas, além de complexar
metais. A parcela formada pelos excretos de algas cianoficeas pode, em
concentracfes elevadas, tornar-se toxica, além de causar problemas estéticos. O
carbono organico total na 4gua também é um indicador util do grau de poluicdo do
corpo hidrico (PIVELI, 2000).
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2.1.1.6 Potencial hidrogenidnico (pH)

Nos ecossistemas formados nos tratamentos biolégicos de esgotos, o pH é
uma condi¢do que influi decisivamente no processo. Normalmente, a condigdo de
pH que corresponde a formagdo de um ecossistema mais diversificado e ao
tratamento mais estavel é a de neutralidade, tanto em meios aerdbios como nos

anaerobios, servindo como um indicador de equilibrio.

A influéncia do pH sobre os ecossistemas aquaticos naturais da-se
diretamente devido a seus efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies, também
o efeito indireto é muito importante podendo, em determinadas condi¢cdes de pH,
contribuirem para a precipitacdo de elementos quimicos tdéxicos como metais
pesados; outras condicdbes podem exercer efeitos sobre as solubilidades de
nutrientes (CETESB, 2012).

E possivel que alguns efluentes industriais possam ser tratados
biologicamente em seus valores naturais de pH, por exemplo, em torno de 5. Nesta
condicdo, entretanto, o meio talvez ndo permita uma grande diversificacao
hidrobiologica, mas pode acontecer que 0S grupos mais resistentes, como algumas
bactérias e fungos, tornem possivel a manutencédo do tratamento eficiente e estavel
(PIVELI, 2000)

2.1.1.7 Presenca de nutrientes

Nos reatores bioldgicos das estacdes de tratamento de esgotos, o carbono, o
nitrogénio e o fésforo tém que estar presentes em propor¢cdes adequadas para
possibilitar o crescimento celular sem limitagdes nutricionais. Com base na
composicao das células dos microrganismos que formam parte dos tratamentos,
costuma-se exigir uma relacdo DBO:N:P minima de 100:5:1 em processos aerohios
e uma relagdo DQO:N:P de, pelo menos, 350:7:1 em reatores anaerébios (CETESB,
2009).
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As exigéncias nutricionais podem variar de um sistema para outro,
principalmente em funcgéo do tipo de substrato. Os esgotos sanitarios sdo bastante
diversificados em compostos organicos; ja alguns efluentes industriais possuem
composi¢cdo bem mais restrita, com efeitos sobre o ecossistema a ser formado nos
reatores biolégicos para o tratamento e sobre a relacdo C:N:P
(carbono:nitrogénio:fésforo) (CETESB, 2009).

No tratamento de esgotos sanitarios, estes nutrientes encontram-se em
excesso, ndo havendo necessidade de adiciona-los artificialmente (muitas vezes, o
problema estd em remové-los). Entretanto, alguns efluentes industriais, como é o
caso das industrias de papel e celulose, por exemplo, sdo compostos basicamente
de carboidratos, ndo possuindo praticamente nitrogénio e fésforo. Assim, a estes
devem ser adicionados certas quantidades de nutrientes, de forma a ajustar as

proporgdes recomendadas, utilizando-se produtos comerciais (CETESB, 2009).

2.1.2 Lodo ativado convencional

O impacto soOcio-ambiental da poluicdo dos corpos d’agua evidenciou a
necessidade do desenvolvimento de processos que fossem capazes de remover 0S
constituintes fisico quimicos e biolégicos que compunham as aguas residuarias,
principalmente a matéria carbonacea nas formas suspensa ou dissolvida, nutrientes
(nitrogénio e fbésforo), os metais pesados e 0s microrganismos patogénicos
(METCALF; EDDY, 2003).

Dentre os diversos processos de tratamento de efluentes existentes merecem
destaque os sistemas de tratamento biologico que se utilizam de microrganismos,
muitas vezes presentes no proprio efluente, para consumir o0s substratos
biodegradaveis, oxidando-os a produtos estabilizados com baixo potencial poluidor
(CAMPOQOS, 1999).

Nessa perspectiva, opta-se pelo tratamento com lodo ativado quando se tem
grande quantidade de efluente e reduzidos requisitos de area. Este tratamento tem
sido amplamente utilizado a nivel mundial, tanto para tratamento de despejos
domésticos quanto de despejos industriais (von SPERLING, 1996 apud MACHADO,
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2010). Em contra partida, este sistema requer um indice de mecanizacdo superior
ao de outros sistemas de tratamento e, consequentemente, exige maior consumo de

energia elétrica e alto grau de controle operacional (MOUSSA et al., 2004).

De acordo com a classificacdo apresentada anteriormente, esse é um
tratamento secundario, onde a matéria organica soluvel e em suspensédo é removida
e convertida em flocos microbianos para, por fim, serem separados da mistura pelo
método gravitacional. O lodo ativado pode ser definido como uma massa ativa de
microrganismos, capazes de estabilizar os contaminantes presentes no efluente
(SILVA, 2009).

Por definicdo, o processo de lodos ativados, como ilustrado na Figura 1,
consiste de trés componentes basicos: um reator aerado em que 0S microrganismos
sdo mantidos em suspensao; um sistema de separacéo solido-liquido, usualmente
um tanque de sedimentacéo; e um sistema de reciclo para retornar os solidos (lodo)
da unidade de separacao solido-liquido de volta ao reator aerobico (METCALF;
EDDY, 2003).

Figura 1 - Fluxograma de um processo de lodos ativados classico.

Decantador

Afluente
- Reator Aerdbico

O — e
Efluente Tratado

Reciclo de Lodo l Descarte de Lodo

Fonte: Adaptado de Bezerra (2010)

Ambos, o lodo ativado e a matéria organica proveniente do efluente sanitario
ou industrial, sédo introduzidos, misturados e aerados em tanques de aeracao (reator
biolégico), onde uma cultura de bactérias aerdbias e facultativas é mantida em
suspensao. As bactérias realizam a oxidacdo da matéria organica e, a seguir, um
decantador em série permite a separacdo dos flocos microbianos, provocando
parcial adensamento do material sedimentado. O sobrenadante clarificado pode ser

descartado ou seguir para o tratamento terciario. Enquanto isso, parte do lodo
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7

sedimentado € recirculado para o tanque de aeracdo, promovendo maior
concentragcdo de microrganismos e reativacdo da populacdo de bactérias,
aumentando a eficiéncia do processo (MACHADO, 2010 e SILVA, 2009).

O tratamento aerdébio de efluentes através de lodos ativados apresenta
vantagens, dentre elas o fato de as bactérias aerdbias serem menos susceptiveis a
inibicdo por diversas substancias quimicas, o curto tempo de adaptacédo do lodo ao
residuo de interesse, a menor possibilidade de geracdo de efluente com aspecto
desagradavel, a grande flexibilidade de operacdo e a elevada eficiéncia do
tratamento. Os principais organismos envolvidos sao bactérias, protozoarios, fungos
e algas. Destes, as bactérias sdo os mais importantes na estabilizacdo da matéria
organica (von SPERLING, 1996 apud MACHADO, 2010).

2.2 BIORREATORES COM MEMBRANAS

A filtracdo é um processo que envolve a separacao de material particulado e
coloidal de um liquido. Na filtracdo ou separacdo por membranas a faixa de tamanho
das particulas se estende até incluir as substancias dissolvidas (tipicamente
compreendidas entre 0,0001 a 1,0 m) (METCALF; EDDY, 2003). Ou seja, segundo
Cheryan (1998), a membrana funciona como uma barreira fisica que permite a

passagem de certas substancias em detrimento de outras.

Sob esse viés, sabe-se que 0s biorreatores com membrana combinam o
processo de tratamento bioldgico com a separacdo por membrana, sendo
semelhantes ao tratamento com lodo ativado, exceto pelo sistema de separacdo do
lodo e da agua tratada. Ao reter totalmente a biomassa, as membranas substituem
os decantadores das estacdes de tratamento convencionais e produzem um efluente
tratado de alta qualidade, com uma reducdo significativa da area ocupada pelas
suas instalac6es (HOLBROOK, MASSIE e NOVAK, 2005).

De inicio, na década de 60, o uso de membranas filtrantes ndo atraiu muito
interesse, pois apresentavam um alto custo e elevado potencial de perda de
desempenho devido as incrustagfes. Além disso, havia a necessidade de um

espaco especial para as instalagdes externas (Figura 2 a), bem como altas pressoes
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e velocidades tangenciais para auxiliar na filtracdo. Entretanto, Yamamoto et al.
(1989) apresentaram uma nova forma de disposicdo do sistema, onde as
membranas foram colocadas dentro do reator (Figura 2 b). Assim, fluxos modestos
podiam ser aplicados e o borbulhamento de ar comprimido contribuia para o controle
de incrustacdes e aeracdo do processo. Desde entdo, aprimoramentos foram sendo
introduzidos, como a reducdo de custos na producdo das membranas, 0 que

permitiu a ampliacdo desses sistemas para a escala industrial (SILVA, 2009).

Figura 2 - Biorreator com membrana a) externa ao tanque; b) submersa no tanque.
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Tanto os biorreatores com modulo externo ao tanque de aeragdo quanto com
moédulo submerso ao tanque estdo comercialmente disponiveis no mercado,

atualmente. No primeiro caso, 0 BRM é simples, estavel e de facil operacdo, mas
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apresenta alto consumo energético para que se mantenha a diferenca de presséo
necessaria a permeacédo, bem como para fornecer velocidade a suspensao. No caso
das membranas submersas, uma das principais vantagens € o baixo consumo
energético, apesar do fluxo de permeado obtido ser menor, quando comparados ao

modulo externo.

No BRM com modulo submerso, a aeracao tem como objetivo a manutencéo
da limpeza na superficie da membrana, o fornecimento de oxigénio para a
comunidade microbiana e a manutencédo da suspensao de biomassa no interior do
reator, resultando em um meio homogeneizado. Sendo assim, a turbuléncia
existente no tanque aerado ajuda a produzir condicbes de operacao satisfatorias
para manter o fluxo praticamente constante e a taxa de aumento da presséo
transmembrana (PTM) relativamente baixa (SILVA, 2009).

A figura 3 apresenta um esquema simplificado do processo de separagcao por
membranas submersas, onde tanto material particulado coloidal quanto constituintes

dissolvidos no meio podem ser removidos.

Figura 3 - Esquema do processo de separacao por membranas.
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Fonte: Adaptado de Barbosa (2009).

Com a aplicacdo de uma forca motriz (diferenca de pressao hidrostatica), o
solvente (conteudo do interior do biorreator, onde ha efluente e lodo ativado) é
forcado a atravessar a membrana semipermedavel. Entdo, a vazao de efluente é
dividida em duas linhas distintas, denominadas permeado e concentrado. O
permeado é a parcela que passa através da membrana, enquanto que o
concentrado é a parcela enriquecida com solutos ou sélidos, retidos pela membrana
(para o caso da Figura 2 a.) (BARBOSA, 2009).
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Dessa forma, o uso de membranas pode ser considerado uma extensédo dos
processos de filtracdo classica. As diferencas basicas sdo o tamanho do poro e a

pressdo necesséria para a operacao.

2.2.1 Caracteristicas do processo

As técnicas de filtracdo em membrana mais empregadas sédo Microfiltracdo
(MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e Osmose Inversa (Ol), respectivamente
classificadas do maior ao menor diametro de poro. Dentre as diferencas entre essas
técnicas, estdo a pressdo exercida sobre a membrana e o tamanho dos poros
superficiais, 0 que altera a capacidade de retencdo das particulas (VAN DER
BRUGGEN et al., 2003). Apesar de ser um tratamento que apresenta custo elevado,
a agua obtida possui alto grau de pureza e ha baixa utilizacado de produtos quimicos,
além de pouco espacgo ser necessario para as instalacoes, sendo o sistema de facil

automacao e operacao (XIA et al., 2005).

Em relacdo ao tamanho dos poros, a membrana de microfiltracdo (MF) &
adequada para a remocdo de solidos em suspensdo, incluindo microrganismos
maiores, como protozoarios e bactérias. Pode ser utilizada, ainda, como protecéo
para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa. Virus e macromoléculas
organicas, até um tamanho de cerca de 20 nm, sdo retidos pela membrana de
ultrafiltracdo (UF). Com essa membrana € possivel chegar a padrdes de alta
gualidade do permeado. Ambas séo utilizadas, principalmente, para o tratamento de
esgoto sanitario e efluentes industriais, visando o redso da agua tratada (SILVA,
2014).

Para componentes organicos menores e ions multivalentes, aplica-se a
membrana de nanofiltracdo (NF), onde a pressdo osmoética comeca a ter influéncia
sobre o fluxo de solvente através da membrana. Assim, 0 mecanismo envolvido ndo
€ de apenas filtracdo, mas também solubilidade e difusdo. A membrana de osmose
inversa (Ol), por sua vez, € indicada para a remo¢do de todos os componentes

dissolvidos. Sua principal aplicacdo é na dessalinizacdo de agua do mar e de agua
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salobra (WINTGENS et al.,, 2005). O quadro 1 apresenta as diferentes espécies

retidas em cada tipo de membrana.

Quadro 1 - Espécies retidas pelos diferentes tipos de membranas.
Espécies Retidas

Espécies Massa Molecular (Da)  Tamanho (nm) (Faixa util)
MF UF NF Ol
Leveduras e Fungos 103 -10* X
Células bacterianas 300 - 10* X
Coldides 100 - 103 X X
Virus 3-300 X X
Proteinas 10* - 10° 2-10 X X
Polissacarideos 10* - 10° 2-10 X X
Enzimas 10* - 10° 2-5 X X
Aclcares 200 - 400 0,8-1,0 X X
fons inorganicos 10 - 100 0,2-04 X X

Fonte: Adaptado de Fane (1994)

Dentre as caracteristicas que se destacam ao diferenciar as membranas
utilizadas em cada processo, estdo a porosidade, a seletividade e a permeabilidade.
Strathmann (2001) afirma que o desempenho ou a eficiéncia de uma membrana sao
determinados pela alta seletividade e o fluxo do permeado. Além disso, ha quatro
configuracbes de membranas: planas (em placas), espiral, tubulares e fibra oca
(TAMBOSI, 2008).

2.2.1.1 Caracteristicas das membranas

A porosidade da membrana relaciona a parte sélida e os poros da membrana,
isto é, pode ser considerada como a quantidade de vazios em sua estrutura
(PELEGRIN, 2004). A seletividade, por sua vez, depende da distribuicdo dos
diametros dos poros, sendo de fundamental importancia para a caracterizacao da
membrana. Entretanto, ndo hd um diametro definido, mas sim uma faixa em torno de
um diametro médio. Finalmente, o material que atravessa a membrana €

guantificado pela sua permeabilidade (LAPOLLI et al., [ca. 2000]). O volume que
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permeia através da membrana por unidade de area e tempo € indicado como o fluxo
de permeado (SILVA, 2014). O quadro 2 apresenta algumas caracteristicas para

cada processo.

Quadro 2 - Caracteristicas das membranas de filtracdo.

MF UF NF 0]
Presséo (bar) 0,1-2 0,1-5 3-20 5-120
Tamanho dos poros (nm) > 50 2-50 <2 <2

Mecanismos de separagdo  Excluséo portamanho Efeitos de carga Solucéo - Difusdo

Fonte: Adaptado de Silva (2014)

As membranas sintéticas comerciais, em sua grande maioria, sdo preparadas
a partir de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas variadas.
Membranas de materiais inorganicos sdo produzidas ha mais de 20 anos, mas so
recentemente comecaram a disputar o mercado com as membranas poliméricas. As
membranas inorganicas apresentam uma vida util maior e facilidade de limpeza,

mas sao bem mais caras do que as poliméricas (HABERT, 2006).

2.2.1.2 Configuracdo das membranas

A configuracdo da membrana é o modo como a mesma € montada (em um
maddulo) e orientada em relacéo ao fluxo de agua. E o ponto chave na determinacgéo
do desempenho de todo o processo. Basicamente, hd duas geometrias para a
configuracdo das membranas: plana e cilindrica. Para a geometria plana, ha a
configuragdo placa e espiral, enquanto que, para a cilindrica, pode-se ter tanto uma
configuracéo tubular quanto em fibra oca (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).
A configuracdo das membranas deve ser selecionada a fim de atender alguns
aspectos, como simplicidade de manuseio, facilidade de limpeza e baixo volume
morto. Esses sistemas contém ainda, além das membranas, estruturas de suporte
da pressdo e vacuo e canais de alimentacdo e remocdo do permeado e do
concentrado (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001 apud SILVA, 2014).
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Em relagéo ao tipo plano, o mais comum € o de placas delgadas, recobertas
em ambas as faces pelas membranas. Elas sdo dispostas paralelamente, separadas
por espacgadores e suportes porosos. As placas contém ranhuras em que flui o
permeado até um tubo central, por onde é coletado (Figura 4 a). Ja a configuracao
da membrana em espiral, uma das mais comuns nas industrias, € constituida por
membranas planares; suportes e espacadores séo fixados e enrolados ao redor de
um tubo coletor central (Figura 4 b). A solucdo a ser filtrada escoa sobre a
membrana enquanto o solvente purificado, que passa pela membrana, flui para um
sistema coletor, por intermédio do tubo central (TAMBOSI, 2008). Segundo Silva
(2014), séo aplicadas quando ha demanda de pressfes altas e intermediarias, em
processos de NF (nanofiltracdo) e Ol (osmose inversa).

Em se tratando da geometria cilindrica, os dispositivos tubulares consistem
em feixes paralelos de tubos de paredes rigidas (material ceramico ou polimérico),
sendo eles porosos ou perfurados. A alimentacdo pressurizada escoa no interior dos
tubos e o permeado goteja pela superficie externa, sendo posteriormente reunido
por dutos ou vasos apropriados (Figura 4 c). Na configuracdo de membranas com
fibras ocas (Figura 4 d), o liquido de entrada escoa sobre a superficie externa das
fibras sob pressdo e o permeado é coletado pela parte interna das fibras ocas
(TAMBOSI, 2008). Sédo aplicadas em maior escala para sistemas de MF
(microfiltracdo) e UF (ultrafiltracdo) (SILVA, 2014).



Figura 4 - Configuracdo do moédulo de membrana a) plana; b) espiral; c) tubular; d)
fibra oca.
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Das tecnologias listadas anteriormente, somente trés sdo adequadas ao
processo de MBR, que sdo: Tubular, Fibra oca ou Placa Plana, principalmente pelo
fato dos modulos promoverem a turbuléncia, facil limpeza ou preferencialmente, os
dois. A geracao de turbuléncia pode ocorrer através da passagem simultanea da
corrente de alimentacdo juntamente com uma corrente de ar ao longo da superficie

da membrana o que ajuda o permeado fluir através da membrana (WEF, 2006).

2.2.2 Incrustacdes na membrana

Com o passar do tempo de uso da membrana, o fluxo do permeado tende a
reduzir, devido a dois fenbmenos: a incrustacdo, ou fouling, e a polarizacdo de

concentragao.
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Os principais fatores que contribuem para o fouling sédo (1) o bloqueio dos
poros da membrana; (2) a adsorcdo de particulas na sua superficie (criando a
chamada torta) e/ou no interior de seus poros, devido a interagdes entre 0s solutos
presentes na solugcédo a ser tratada e o material da membrana e, por fim, (3) a
formacdo da camada gel, resultado de altas concentracdes de soluto na superficie
da membrana (SILVA, 2009).

Para os processos atuais de MBR que contemplam a separacéo de biomassa,
a forca motriz € a pressdo transmembrana (TMP; do inglés transmembrane
pressure), que é definida pela diferenca de pressédo estabelecida entre o lado do
permeado e da alimentagdo ou rejeito (WEF, 2006; GUNDER, 2001). A TMP ¢é
usada com o fluxo para indicar o nivel de fouling do sistema de membrana (WEF,
2006).

No caso dos biorreatores, o fouling causado por componentes inorganicos
nao é considerado um mecanismo predominante, pois esses compostos estao
presentes em pequena quantidade em relacdo a matéria organica. Assim, além da
incrustacdo poder ter inicio a partir da retencdo de particulas maiores que o0s
diametros dos poros das membranas, seguido do agrupamento de coldides, é
possivel também que ocorra o crescimento de biofilme, num processo conhecido
como biofouling. Nesse caso, ocorre a deposi¢cdo de matéria organica e, portanto,
crescimento de microrganismos aderidos a membrana, que tém a finalidade de
degradar a matéria organica inicialmente presente. Durante essa degradacao, 0s
microrganismos liberam polimeros extracelulares no meio, formando uma espécie de
gel (SILVA, 2014).

A camada gel tem a vantagem de aumentar a seletividade da membrana, por
ser composta de estruturas poliméricas entrelacadas, o que ajuda na retencdo de
solutos menores ou até mesmo de particulas. Apesar disso, por conta da formacéo
dessa camada de particulas, o fluxo se torna independente da presséo aplicada, ja
gue o aumento da PTM causa um aumento na espessura da cama gel (SILVA,
2009).
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A limpeza quimica periddica das membranas, portanto, é de fundamental
importancia para minimizar os efeitos da incrustagao e manter o fluxo do permeado.
O quadro 3 apresenta alguns dos principais fatores que afetam o fouling, relativos a

membrana, a biomassa e as condi¢cdes operacionais.

Quadro 3 - Fatores que afetam o fouling.

Membrana Biomassa Condicdes Operacionais
Geometria Concentracao PTM
Empacotamento Estrutura do floco Velocidade tangencial
Material Tamanho do floco Aeracao
Porosidade Tempo de retencéo celular

(Idade do Lodo)
Rugosidade Tempo de retencao hidraulico
Hidrofilicidade

Fonte: Adaptado de Silva (2009)

2.2.2.1 Polarizacdo por concentragao

A camada de polarizacdo por concentracdo € um gradiente de concentracao
do soluto da superficie da membrana até o seio da solucdo. Isso ocorre porque, a
medida que o solvente é permeado, o soluto parcialmente retido comeca a se
acumular na superficie da membrana, o que produz um fluxo difusivo de retorno em
direcdo & alimentacdo. E um fendmeno inerente a processos seletivos (BARBOSA,
2009).
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Figura 5 - Representacéo do fendmeno de polarizacao por concentracéo.
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Fonte: Adaptado de Cheremisinoff (1998)

Para controlar a formacdo dessa zona de polarizacédo, pode-se aumentar a
turbuléncia, através do aumento da velocidade tangencial. Dessa forma, a agitacao
e mistura da solucdo que estad proximo a superficie da membrana é capaz de
arrastar parte dos solidos, aumentando a taxa de permeacdo. Como alternativa,
também seriam possiveis a aplicacdo de baixas pressdes e a escolha do material
constituinte da membrana, capazes de reduzir a adsor¢do de soltos. (BARBOSA,
2009).

2.2.3 Aplicacbes dos processos de filtragdo com membranas

Devido a economia de espaco que o0 uso de biorreatores de membrana
representa, a aplicacdo desse processo € extremamente atraente para o tratamento
de efluentes municipais, considerando a falta de espaco e o alto custo de terra

adicional em areas urbanas (YANG et al., 2006).

Em relacdo ao tratamento de efluentes industriais, que geralmente possuem
elevadas cargas poluentes, a tecnologia de BRM também vem sendo estudada e

aplicada, principalmente na area da industria de processamento de alimentos
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(TAMBOSI, 2008). De acordo com Stephenson et al. (2000), na década de 90, mais
de 30 sistemas de BRM para o tratamento de aterro sanitario foram instalados na
Europa.

Muitos ensaios tém sido realizados a fim de investigar a desnitrificacdo de
agua subterranea e agua potavel utilizando sistemas de biorreatores de membrana.
Todos os resultados mostram uma “remogéao de nitrato de até 98,5%” (FONSECA et
al., 2000 apud TAMBOSI, 2008, p. 49). Alguns autores reportam, ainda, estudos
relativos a remocédo de compostos farmacéuticos presentes em efluentes municipais.
Kim et al. (2007) identificaram uma eficiéncia de remog¢éo de 99% de acetaminofeno
e ibuprofeno durante o tratamento de esgoto municipal em uma planta piloto de
BRM. Kimura et al. (2005) compararam os resultados para tratamento com
biorreatores de membrana e com lodo ativado convencional. Para os compostos
cetoprofeno e naproxeno, o BRM apresentou uma remoc¢ado muito maior do que o

lodo ativado convencional.

Para ambos os tratamentos de efluente (municipal e industrial), as pesquisas
e aplicacdes comerciais ao redor do mundo estdo avancando. Embora grande parte
dessa pesquisa tenha tido inicio em paises como Japéao e Reino Unido, a China e a
Alemanha, entre outros, também tém contribuido significativamente para o
desenvolvimento dessa tecnologia nos ultimos anos. Entretanto, a maioria das
pesquisas ainda esta sendo realizadas na forma de bancada ou estudos em escala
piloto, que investigam a eficiéncia de tratamento de um tipo especifico de efluente

em operac0des de curto prazo (YANG et al., 2006).

2.2.3.1 Comparacgao com o tratamento de efluentes convencional

Quando se compara as técnicas de tratamento de efluente convencional
(TEC) com as inovacOes e resultados alcancados a partir do uso de biorreatores
com membrana, percebe-se que a utilizacdo das membranas apresenta uma seérie

de vantagens.

O numero de etapas necessarias para o TEC é em torno de 7, enquanto que,

para o BRM, apenas 4 (Figura 6). Tal fato ocorre porque, nos biorreatores, as
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membranas substituem o decantador secundario e o filtro de areia, ambos
encontrados no TEC. Além disso, as membranas tém a capacidade de reter
completamente a biomassa, eliminando a presenca de microrganismos no efluente

tratado, o que reduz a necessidade de uma etapa de desinfeccéo (SILVA 2009).

Ou seja, o Biorreator de membranas (MBR) consiste de um reator bioldgico
com biomassa suspensa e a separacdo de soélidos através de membranas de micro
ou ultrafiltracdo com poros que variam de 0,4 m a 30 nm (METCALF; EDDY, 2003).
Consequentemente a diferenca do processo de Lodos Ativados esta concentrada na
separacéo do lodo ativado do efluente tratado (GUNDER, 2001), ou seja, 0 processo
de Lodos Ativados utiliza um reator aerado seguido de um decantador secundario
para clarificacdo, enquanto o MBR separa o lodo, apés o reator aerado com
sistemas de filtracdo por membranas (WEF, 2006).

Figura 6 - Diagrama de um a) biorreator com membranas; b) tratamento de
efluentes convencional.
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Fonte: Adaptado de Silva (2009)

O volume necessario para o reator biolégico é consideravelmente menor do
que 0 necessario em tratamentos convencionais, devido a alta concentragdo de
biomassa. Consequentemente, a area ocupada pelo BRM sera menor, facilitando
sua instalacdo em areas de grande concentracdo populacional. Inclusive, é possivel
sua instalacdo em condominios e centros comerciais. Ainda, pode-se considerar
como vantagem econdmica e ambiental a reducéo do uso de agentes quimicos, tais

como floculantes, coagulantes e produtos para correcao de pH (SILVA, 2009).

Em relacdo as vantagens operacionais, o controle do tempo de retencdo
celular (TRC) é totalmente independente do controle do tempo de retencao
hidraulica (TRH), permitindo a operagdo em concentragdes mais altas de biomassa.
Isso implica uma degradac&o mais eficiente dos poluentes e uma menor geracao de
lodo (“cerca de 50% menos que no processo de lodo ativado”, segundo CHOI et al.
(2002) apud SILVA (2009), p. 18). Nos casos em que a membrana esta submersa, é
possivel operar com TRH baixo (2 a 3 h), obtendo-se um desempenho satisfatério e
remocao de DQO superior a 90%. Além disso, em muitas situacdes, os reatores sao
operados com valores de TRC maiores do que um ano, produzindo um lodo final

altamente mineralizado e sem odor (SILVA, 2009).

2.2.4 Reuso de agua tratada

Nos capitulos 18, 21 e 30 da Agenda 21 Brasileira (processo e instrumento de
planejamento participativo para o desenvolvimento sustentavel), destaca-se a
importancia do reuso de agua, o que contribui de forma significativa para a
conservacdo dos corpos hidricos. E uma alternativa para a diminuicdo da crise no
abastecimento, devendo ser realizada de modo consciente e dentro de parametros
estabelecidos. A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e a Organizacdo das
Nacdes Unidas (ONU) coordenam um programa global voltado para o reudso
planejado da agua (GARRAFA, 2009).
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A prética do relso consiste no reaproveitamento da agua, tratada ou nao,
para fins que vao depender das caracteristicas locais onde sera adotado, entre
outros fatores. A qualidade da agua utilizada e o objetivo especifico do relso
definirdo os niveis de tratamento recomendados, critérios de seguranca, custos de
operacao e manutencdo do sistema. Ha diversas formas potenciais de reuso, bem

como diversas classificagoes.

No Brasil, o Centro Internacional de Referéncia em Relso de Agua (CIRRA),
localizado na cidade de Sé&o Paulo, classifica os tipos de relso e suas aplicacbes
como redso agricola, urbano, industrial, meio ambiente e recarga de aquiferos
(CIRRA, 2013). Segundo Brega Filho e Mancuso (2002), o reuso da agua pode

ocorrer, ainda, de forma direta ou indireta, por meio de acdes planejadas ou nao.

O reuso direto esta relacionado ao uso de efluentes tratados com finalidades
especificas, como irrigacdo, uso industrial, recarga de aquifero e agua potavel. Ja o
redso indireto ocorre quando a agua, ja utilizada uma ou mais vezes, tanto para uso
domeéstico quanto industrial, € descarregada no meio ambiente e, portanto, diluida e
novamente utilizada a jusante (GARRAFA, 2009).

A utilizacdo do permeado de membranas como agua de redso, nos centros
urbanos, é muito atraente. Em funcéo da auséncia de microrganismos e presenca de
nutrientes, os permeados de MF (microfiltracdo) e UF (ultrafiltracdo) podem ser
destinados para a irrigacdo de culturas, observando os limites toleraveis de sais e
ions especificos. Os permeados de NF (nanofiltracdo) e Ol (osmose inversa) tem se
destacado no setor industrial, onde ha necessidade de grandes volumes de agua.
Alguns exemplos seriam o uso como fluido auxiliar, fluido de aquecimento e/ou

resfriamento e no preparo de solu¢des quimicas (SILVA, 2014).

2.2.4.1 ReUso no Brasil e no mundo

Nos termos de disponibilidade de recursos hidricos, o Brasil é um pais
privilegiado, pois em seu territorio se localizam as maiores reservas hidricas do
planeta. Entretanto, algumas dessas bacias hidrograficas se encontram distantes

dos principais centros populacionais e industriais, 0 que torna o reaproveitamento da
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agua tratada uma alternativa atraente e necesséria, inclusive visando a economia de

agua.

Apesar disso, o pais ndo tem a préatica do reaso muito difundida. Atualmente,
0 reuso planejado é feito em algumas cidades do Estado de S&o Paulo, sendo
voltado para atividades como resfriamento de caldeiras, lavagem de ruas, irrigacao
de parques teméaticos e de culturas agricolas, entre outras aplicacbes (DUARTE,
2006).

Inimeros paises europeus tém a pratica do redso de agua tratada. A Italia,
por exemplo, aumentou seu interesse por essa técnica desde a década de 80,
guando uma importante vazdo de efluentes tratados foi utilizada e disponibilizada
para a industria e agricultura. Ja na Espanha, o relso € necessario, devido a seca e

falta de reservas hidricas.

A Franca, por sua vez, possui tradicdo no que se refere ao redso agricola, e
esse interesse aumentou na década de 90. No Japédo, o reuso é praticado desde
1968, na tentativa de minimizar a demanda de agua. O efluente gerado visa atender
as demandas urbanas ndo potaveis, como descarga sanitaria, uso industrial e
aumento das vazbes dos rios (GARRAFA, 2009). O crescente reuso de efluentes
tratados visa promover uma atividade sustentavel, preservando as escassas fontes

de agua e mantendo a qualidade do meio ambiente (DUARTE, 2006).

2.2.4.2 Disposicao do concentrado

Biorreatores com membrana também produzem, além do permeado, o
concentrado. Um dos grandes desafios desses sistemas, portanto, € a disposicao
técnica, ambiental e economicamente adequada desse fluido. A forma usual de
descarte do concentrado € a disposicdo em aguas superficiais, mas elevados teores
de sais, solidos, poluentes especificos e niveis baixos de oxigénio dissolvido sao
fatores que comprometem a qualidade das aguas do corpo receptor.

Silva (2014) realizou estudos analisando o aproveitamento do concentrado e
constatou que os concentrados de MF e UF podem ser utilizados como adubo

liquido, desde que diluidos para que se adequem os parametros de sélidos e sofram
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desinfeccéo, para eliminar os microrganismos retidos. Os concentrados de NF e Ol,
por sua vez, podem também ser utilizados como adubo liquido, mas precisam ser
diluidos na agua de irrigacdo, para evitar problemas com salinidade e sodicidade
excessiva, além de toxicidade por ions especificos.

2.3 FARMACOS

Os farmacos sdo moléculas complexas conhecidas por terem diferentes
propriedades biolégicas e fisico-quimicas, além de serem essenciais para a
preservacdo da saude do homem na prevencdo de doencas, no entanto, um
consumo elevado associado ao descarte inadequado e aos tratamentos
convencionais primarios de aguas e efluentes acarretam em prejuizos irreversiveis
ao meio ambiente (HARO, 2017).

Diferentemente de outros micropoluentes, tais como pesticidas e poluentes
industriais, cujas concentragcdes no meio ambiente tendem a diminuir devido a
restricdes dos 6rgdos regulamentadores, € esperado o aumento do consumo dos
farmacos em decorréncia dos seus efeitos benéficos a saude, resultando assim no
aumento de sua ocorréncia no meio ambiente (AQUINO; BRANDT,;
CHERNICHARO, 2013).

Mesmo com o atual avan¢o nos estudos das remocdes dos contaminantes
emergentes, os farmacos ainda nao possuem uma legislacdo que comporte esta
série de novos componentes que sdo continuadamente lancados no meio ambiente.
Nesta abordagem, pode-se concluir que o langcamento de componentes residuais
derivados de farmacos em efluentes € um tema relevante para a saude publica
(CHIARELO, 2014).

Nos Estados Unidos, o 6rgdo que regulamenta a presenca de residuos de
farmacos em ambientes aquaticos é a Agencia dos Estados Unidos para
Administracdo de Alimentos e Drogas (USFDA). Ja na Europa existem normas para
riscos ambientais decorrentes do uso descontrolado de farmacos, estas normas
descorrem sobre a recomendacdo de testes de ecotoxicidade crénica e aguda,
reconhecendo que a maioria dos compostos ativos farmacéuticos podem apresentar

efeitos crénicos mesmo em baixas concentracdes (VICENTE, 2011).
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Segundo a Agéncia Europeia para Produtos Medicinais (EMEA), se a
concentragdo do componente ativo presente no meio ambiente esteja abaixo de 0,01
ug. L™, este provavelmente ndo é considerado um risco ambiental, ja para valores
acida destes, devem ser feitas analises do efeito que o farmaco pode causar
(CASTIGLIONI et al., 2004).

No Brasil, diante da preocupacdo com o uso demasiado de medicamentos, 0
Ministério da Saude criou o Comité Nacional para o uso racional de Medicamentos,
conforme a portaria n° 1555/07, que visa monitorar e melhorar a qualidade e a

seguranca na utilizacdo de medicamentos.

2.3.1 Paracetamol

O acetaminofeno ou paracetamol, como € conhecido popularmente, € um
farmaco com propriedades analgésicas e antipiréticas, mas sem propriedades anti-
inflamatorias clinicamente significativas. A origem das palavras paracetamol e
acetaminofeno estéo vinculadas a nomenclatura utilizada na quimica organica: para-
acetilaminofenol e N-acetil-para-aminofenol, respectivamente. Baseando-se no Guia
para a Nomenclatura de Compostos Organicos, atribui-se para esse composto 0
nome sistematico de N-(4-hidroxifenil) acetamida (LIBERAL, 2008; PANICO;
POWELL; RICHER, 1993).

O paracetamol apresenta-se como um po6 branco, inodoro e cristalino de baixa
solubilidade em agua fria, altamente solivel em metanol, etanol, dimetilformamida,
dicloreto e etileno, acetato de etila e acetona e insolivel em pentano e benzeno.
Degrada-se facilmente em condi¢cbes acidas, possui estabilidade a luminosidade,
umidade e temperatura. Sua estrutura consiste em um anel benzénico com um
grupo hidroxila e uma etanamida nas posicbes 1 e 4, conforme a Figura 7 (Merk
Index, 2018; CHIARELLO, 2014).



40

Figura 7 - Estrutura quimica do paracetamol
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N

Fonte: Adaptado de Liberal (2008)

O quadro 4 a seguir apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do

paracetamol:

Quadro 4 - Propriedades Fisico-quimicas do Paracetamol.

Propriedades Caracteristicas
Farmula Molecular CgHoNO,
Massa molecular 151,16 g.mol™!
Composicdo percentual C: 63,56%; H: 6,00%; N: 9,27%; O: 21,17%
Ponto de fusdo 169°C (valor médio)
pKa 9.5

Fonte: Merk Index, 2018.

Dentre os medicamentos mais consumidos no Brasil, destaca-se o
Paracetamol, principalmente em casos de automedicacdo uma vez que seu uso é
permitido com ou sem prescricdo médica. Apdés o seu consumo, cerca de 90% é
excretada por humanos através da urina em um tempo médio de 24 horas. Este é
um dos fatores preocupante da utilizacdo do paracetamol. Segundo Costa e Costa
(2011) a contaminacdo ambiental causada por residuos de medicamentos €
despercebida, porém perigosa, ja que em concentragfes consideradas irrisorias é

possivel observar alteracdes celulares.



41

O paracetamol € considerado um dos medicamentos de uso seguro por ndo
apresentar reacfes adversas e efeitos colaterais imediatos, além de néo ter
interacdo com a grande maioria dos medicamentos, no entanto em casos de
superdosagens (acima de 4g por dia) pode causar toxicidade hepatica e falhas
renais (HARO, 2017). Diminuicdo da empatia interpessoal, aumento da frustracéo e
reducéo da capacidade de avaliagdo de erros bem como causar doengas no sangue
e formacgdo de tumores pelo corpo sdo consequéncias atribuidas ao alto consumo do
paracetamol (LOPES; MATHEUS, 2012; RANDLES, 2016).

3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Mecanica, na
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), onde se encontra o biorreator de
membrana (BRM) em escala piloto. As analises no espectrofotdmetro UV-vis foram
realizadas no Laboratério de Carvao Ativado (LCA), localizado no Centro de

Tecnologia (CT).

3.1 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos empregados durante os testes foram:

e Espectrofotdmetro (modelo Pastel-UV da Secoman)
e Espectrofotdmetro UVmini-1240 da Shimadzu

e Bomba peristaltica

e Tanque retangular de membrana de ultrafiltracédo

e Compressor de ar

e Valvulas para controle da vazao e ajuste da pressao
e Tanque para armazenamento de permeado

e Tanque para armazenamento de alimentacao
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Biorreator de membrana

O sistema do BRM ¢é constituido por um tanque retangular, com volume de
12L e composto por uma membrana submersa do tipo placa plana de ultrafiltragcéo,
modo de filtracdo tangencial continuo, com area de 0,08 m? e com diametros de
poros que variam 0,03 a 0,1 ym, uma bomba peristaltica e dois tanques, um para a

alimentacao e outro para o permeado.

A primeira valvula controla a vazao de ar, para manter a aeracdo do meio, e a
segunda regula a saida do material bruto, a fim de se ter um volume constante no
BRM. Essa valvula é aberta manualmente somente quando se deseja analisar o
conteudo no interior do reator. O esquema esta representado na Figura 8.
Inicialmente, o BRM foi inoculado com lodo proveniente de um sistema de
tratamento aerado. Apés o periodo de aclimatacdo dos microrganismos, o biorreator

passou a ser alimentado com o efluente sintético de uma industria de sucos.

Figura 8 - Esquema do biorreator de membrana.
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3.2.2 Coleta de amostras e analises realizadas

Cerca de 60 mL de amostra do efluente (vazdo de entrada) e do permeado

(vazao de saida) foram coletados diariamente, para analises posteriores.

3.2.3 DQO, bBO e COT
Sendo assim, com o auxilio do Pastel UV (Figura 9), parametros de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Carbono

Organico Total (COT) foram avaliados.

Figura 9 - Equipamento Pastel UV.

Fonte: autor, 2018.

Ademais, a partir dos valores médios do efluente de alimentacdo e do
permeados dos parametros citados anteriormente, o percentual de remocéo foi

calculado conforme a féormula abaixo:

(Valor médio do efluente — Valor médio do permeado)x100%

0 30 =
%o de remogao Valor médio do efluente

3.2.4 Analise de degradacéo do farmaco no BRM
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Para o0s testes com o0 paracetamol na membrana, andlises no
espectrofotdbmetro foram realizadas, a fim de se verificar a concentracdo do farmaco

na corrente de saida do biorreator (permeado).

Apos verificado que era possivel identificar o farmaco alvo durante as analises
através do espectrofotbmetro UV-Vis, foi preparada uma curva analitica com
diluicdes da solucdo padrao (500mg/L) de paracetamol, tendo o permeado do BRM
como solvente, empregando-se concentragdes que variaram de 1,0 a 9,0 mg/L. As
leituras também foram feitas no Espectrofotébmetro de UV-Vis/Mini 1240 (Shimadzu).

Com a finalidade de obter uma concentracédo de 5mg/L no biorreator, adicionou-

se 100 mL da solucdo padréo nele. As aliqguotas do permeado foram retiradas em

intervalos de tempo de 0 a 53 horas para posterior analise.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ACOMPANHAMENTO DO BIORREATOR DE MEMBRANA

Durante a operacdo do BRM (Figura 10) por aproximadamente 55 dias, o

acompanhamento de parametros como DQO, DBO, COT foi realizado.
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Figura 10 - Biorreator de Membrana (BRM).

Fonte: Adaptado de Mendes (2016)

4.1.1 Eficiéncia do tratamento

4.1.1.1 DQO, DBO e COT

Para avaliar a eficiéncia do tratamento do BRM, durante a operacdo com o
efluente sintético de uma indastria de sucos, a DQO, DBO e COT foram parametros

monitorados.

Durante o estudo, a temperatura do biorreator foi controlada e se manteve

estavel (20-22°C) e o biorreator operou a volume constante de 10 L.

A Figura 11 mostra os resultados da remoc¢do de DQO nos aproximados 55
dias de andlise. Percebe-se que o0s valores do permeado se mantiveram
aproximadamente constantes. Para o efluente, o valor médio foi de 207 mg/L e para
0 permeado 32,6mg/L, com uma remocdo meédia de aproximadamente 81% de
DQO.
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Figura 11 - Andlise de DQO para efluente e permeado, no Pastel UV.
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Fonte: autor, 2018.

Ja ao analisar a Figura 12 mostra os resultados de remocao de DBO, durante
0 mesmo periodo, com elevada variacao para o efluente, com um valor médio de
70,43mg/L. Os valores encontrados nas analises do permeado permaneceram
praticamente constantes, com um valor médio de 23,4mg/L. Portanto, houve
remocao de 70,43% de DBO.

Figura 12 - Analise de DBO para efluente e permeado, no Pastel UV.
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Fonte: autor, 2018.

A remocao de COT também foi avaliada, e as anélises foram realizadas com

o auxilio do equipamento Pastel UV. Conforme mostrado na Figura 13, em que, ao
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avaliar os valores médios obtidos (158,9 mg/L para o efluente e 20,7 mg/L para o

permeado), constata-se uma remocéao de aproximadamente 82% de COT.

Figura 13 - Andlise de COT para efluente e permeado, no Pastel UV.
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Fonte: autor, 2018.

4.1.1.2 Cor e turbidez

Pela aparéncia das solu¢des envolvidas no processo, nota-se que o efluente
sintético possui aparéncia turva e amarelada, enquanto que o permeado (efluente
ap0s o tratamento) possui aparéncia cristalina, comprovando a efetividade do
sistema na remocao de turbidez. Entretanto, a solucdo a ser filtrada, de fato, pela
membrana € o lodo ativado, que por sua vez apresenta uma aparéncia escura e
turva. Portanto, comparando o lodo com o permeado, percebe-se um resultado

positivo da eficiéncia da membrana na retencéo de solidos suspensos.

4.1.1.3 Teste de remocéao do farmaco alvo

Inicialmente, andalises no espectrofotbmetro foram realizadas, a fim de se

verificar a concentracao do farmaco na corrente de saida do biorreator (permeado).

Os espectros de absorgéo obtidos no UV-vis para o paracetamol em solugao
padréo, tendo o permeado como solvente, demonstraram, de fato, uma banda

principal de absor¢do em comprimento de onda de 243nm (Figura 14). Portanto,
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constatou-se que seria possivel a identificacdo do farmaco alvo durante as andlises
através do espectrofotdmetro UV-Vis, ou seja, o composto estaria diluido no
permeado e, ainda assim, ndo haveria interferéncia na leitura da amostra por conta

de possiveis interferentes presentes no permeado.

Figura 14 - Espectro de absorbancia versus comprimento de onda (nm), do
espectrofotdmetro UV-vis para as amostras de paracetamol.
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Fonte: autor, 2018.

Apoés isso, foi preparada uma curva de calibracdo (Figura 15) com diluicbes
da solucdo padrdo (500mg/L) de paracetamol, tendo o permeado como solvente,
com concentracfes que variaram de 1,0 a 9,0 mg/L. As leituras também foram feitas
no Espectrofotbmetro de UV-Vis/Mini 1240 (Shimadzu).
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Figura 15 - Curva de calibrag&o para concentragdes de 1,0 a 9,0 mg/L de
paracetamol em permeado.
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Fonte: autor, 2018.

A analise de degradacéo e remocao do farmaco alvo foi realizada ao longo do
tempo para a concentracdo de 5mg/L (em duplicata). Os resultados obtidos serdo

apresentados a seguir.

A principio, adicionou-se 100 mL de uma solucdo padrdao de 500 mg/L de
Paracetamol, preparada antecipadamente. Entdo, a concentracdo de Paracetamol
no biorreator de 10 L foi de 5 mg/L. As aliquotas do permeado foram retiradas em

intervalos de tempo de 0 a 53 horas para posterior analise.

Ao analisar a Figura 16, notam-se altas concentracdes iniciais e a reducado ao
longo tempo. Como o objetivo € avaliar tanto a capacidade da membrana de reter
esse composto quanto se o lodo ativado possui alguma capacidade de adsorvé-lo,
percebe-se que o resultado ndo foi positivo para ambos 0s casos, pois 0
paracetamol foi detectado nas amostras de permeado. Além disso, como nao foram
detectados outros picos na varredura das amostras de permeado coletadas, também

se conclui que ndo houve a degradacédo do farmaco.



50

Figura 10 - Concentracéo do Paracetamol no permeado.
5

Paracetamol(mg/L)
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Fonte: autor, 2018.

De acordo Plakas e Karabelas (2012), a remocdo de compostos pelos
processos com membranas € fortemente influenciada pelo tipo de membrana e
pelas propriedades da substancia avaliada. Logo, possivelmente a porosidade da
membrana de ultrafiltracdo ndo é pequena o suficiente para gerar a exclusdo por
tamanho do farmaco. Outro importante mecanismo é a biodegradacdo que também
nao foi verificada no presente estudo. Desta forma, pode-se afirmar que o biorreator

de membrana de ultrafiltracdo néo foi eficiente na remocéo do paracetamol.
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5 CONCLUSAO

Com base nos objetivos propostos, na metodologia aplicada e nos resultados
obtidos nesse estudo sobre a utilizagdo dos processos de ultrafiltracdo por
membrana para o tratamento final do efluente sintético de uma indudstria de sucos,
pode-se concluir que o sistema demonstrou ser uma promissora alternativa para
esse tratamento, possibilitando a remocdo dos parametros analisados em
proporgdes significativas. Houve remogao de aproximadamente 80,7% de DQO,
70,42% de DBO e 81,6% de COT.

Entretanto, em relacdo a remocdo do farmaco adicionado ao BRM com a
finalidade de se avaliar o comportamento da membrana durante o processo,
constatou-se que nao houve degradacéo ou remocéo do paracetamol. Além disso, o
lodo ativado n&o demonstrou possuir capacidade de adsorver esse composto.
Portanto, € possivel afirmar que esse tipo de sistema com membranas de
ultrafiltracdo ndo é indicado para o tratamento de efluente que contenha elevadas

concentracdes desse composto.

Nessa perspectiva, sugere-se dar continuidade aos estudos com diferentes
tipos de farmacos. Ademais, recomenda-se também considerar a substituicdo da
membrana de ultrafiltracdo por uma membrana de nanofiltracdo, aplicada como pos-
tratamento do processo e avaliar a possibilidade de reuso do efluente em algum

estagio de uma industria produtora de suco.
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