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RESUMO

A agua é um recurso finito neste planeta e o aumento populacional faz com que a sua
demanda aumente exponencialmente. Porém, ainda mais importante do que a
disponibilidade, esta a qualidade dessa para consumo humano. Com o0 uso de
tecnologias mais avancadas, péde-se quantificar moléculas pequenas na ordem de
micro e nanogramas em matrizes aquosas. Dessa forma, os farmacos tornaram-se
objeto de estudo mundial, uma vez que sua presenca em aguas superficiais alerta
para a contaminagao do meio ambiente e do ser humano. A incorreta destinagéo de
medicamentos somado ao fato de que o metabolismo humano elimina quase 70% de
uma dose ingerida agravam esse cendrio. Essas concentracdes, ainda que baixas,
sao enviadas para rede publica de esgoto e, se ndo tratados, séo liberados nos corpos
hidricos. A presencga desses no meio ambiente causa efeitos nocivos jA comprovados
cientificamente, o que gera um alerta nos 6rgdos ambientais para torna-los candidatos
a possiveis restri¢cdes legais. O tratamento convencional ndo é totalmente eficiente na
remocao dessas pequenas moléculas, de forma que o uso de alternativas, como as
membranas de osmose inversa, se faz necessario. Para tanto, o objetivo do presente
estudo foi avaliar a eficiéncia de uma membrana de osmose inversa para a remocao
dos farmacos ibuprofeno e diclofenaco sédico de matrizes aquosas. O médulo de
membrana foi avaliado quanto a sua compactacdo e permeabilidade hidraulica em
agua, bem como a sua eficiéncia de remocéao dos farmacos, utilizando-se metodologia
analitica de espectrofotometria de UV-VIS. A membrana apresentou comportamento
esperado para compactacao e permeabilidade em agua. Além disso, a presenca dos
farmacos na solucdo nao alterou a permeabilidade hidraulica da membrana, em
comparacao aos resultados encontrados quando utilizado agua destilada. A eficiéncia
de remocao de farmacos na solucéo foi de 100%, quando avaliados separadamente
e em uma unica solucdo. Esses resultados indicam excelente desempenho da
membrana, tornando o uso de membranas de osmose inversa, um recurso viavel para
remocao de farmacos em estacfes de tratamento, por exemplo.

Palavras-chave: Membrana. Farmacos. Diclofenaco soédico. Ibuprofeno. Osmose
Inversa.



ABSTRACT

Water is a finite resource on this planet and the increase in population causes the
exponential increasing in its demands. However, even more important than availability
IS its quality for human consumption. With advanced technologies, was possible to
quantify littlle molecules in the order of micro and nanograms in aqueous matrices.
Thus, the drugs have become the object of worldwide study, since their presence in
surface waters warns of the contamination of the environment and human beings. The
incorrect destination of drugs added to the fact that the human metabolism eliminates
almost 70% of na ingested dose aggravate this scenario. These concentrations are
sent to the public sewage system and, if not treated, are released into water bodies.
The presence of these in the environment causes harmful effects that have already
been scientifically proven, which generates an alert in organs environmental agencies
to make them candidates for possible legal restrictions. Conventional treatment is not
completely efficient in removing these small molecules, so the use of alternatives, such
as reverse osmosis membranes, is necessary. For this purpose, the aim of the present
study was to evaluate the efficiency of a reverse osmosis membrane for the removal
of the drugs ibuprofen and sodium diclofenac from aqueous matrices. The membrane
module was evaluated for its compactness and hydraulic permeability in water, as well
as its efficiency in removing drugs, using analytical methodology of UV-VIS
spectrophotometry. The membrane showed expected behavior for compaction and
water permeability. In addition, the presence of drugs in the solution did not change
the hydraulic permeability of the membrane, compared to the results found when using
distilled water. The drug removal efficiency in the solution was 100%, when evaluated
separately and in a single solution. These results indicate excellent membrane
performance, making the use of reverse osmosis membranes, a viable resource for
drug removal in treatment plants.

Keywords: Membrane. Drugs. Sodium diclofenac. Ibuprofen. Reverse Osmosis.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional faz com que a demanda de recursos hidricos cresca
exponencialmente. A Agéncia Nacional das Aguas (2020) estima que dos 2,5 % de
agua doce presentes no mundo, 69 % sao de dificil acesso, e apenas 1 % encontra-
se nos rios. Ainda, mais importante do que a quantidade, esta a qualidade das aguas
para o consumo humano. Devido as suas propriedades como solvente, esse fluido se
encontra associado a diversas impurezas nele incorporadas.

Tecnologias mais avangadas tornaram possivel a detec¢éo de tracos, na ordem
de micro e nanogramas, em fluidos. Uma vez detectados no meio ambiente, os
contaminantes emergentes passaram a ser candidatos a restricbes perante a
legislac@o devido aos danos a saude e ao meio ambiente. Um poluente emergente
transformou-se, entdo, em objeto de estudo mundial: os farmacos. A destinagéo
incorreta de medicamentos vencidos ou deteriorados, em lixdes ou ainda em pias e
vasos sanitarios, propiciam o agravamento desse cenario. Além disso, 0 corpo
humano néo é capaz de metabolizar 100 % dos medicamentos ingeridos, sendo esses
excretados na rede publica de esgoto. Uma vez que nao tratados enquanto efluentes,
sdo liberados nos corpos hidricos, potencializando os efeitos nocivos ao meio
ambiente.

O tratamento convencional de efluentes ndo é totalmente eficiente na remocéo
de farmacos. Dessa forma, tornam-se estritamente necessarias solu¢des alternativas
para a descontaminacdo dessas aguas, como o uso de membranas. Para tanto, este
trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia na remocédo dos farmacos diclofenaco
sédico e ibuprofeno a partir do uso de membrana de osmose inversa, para futura

aplicacao em estacdes de tratamento de efluentes.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiencia de membrana de osmose inversa para a remogao de
farmacos de matrizes aquosas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

a) Avaliar o desempenho de membrana de osmose inversa quanto a
compactacao e permeabilidade hidraulica em agua e em solucéo;

b) Avaliar o desempenho de uma membrana de osmose inversa, por meio da
avaliacdo da rejeicao dos farmacos diclofenaco sadico e ibuprofeno;

c) Avaliar a possivel interacdo dos farmacos diclofenaco sodico e ibuprofeno

em um mesmo pProcesso de osmose inversa.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Este Capitulo tratar4 sobre a disponibilidade e demanda de a4gua no mundo
para justificar a necessidade de tratamento de efluentes. Discorrera também sobre os
tratamentos convencionais e a baixa eficiéncia com relacdo a remocao de micro
poluentes como os farmacos, presentes em efluentes sanitarios. Além disso, trara o
uso de membranas, com énfase no processo de osmose inversa, como uma solucao

para esse problema.

2.1 RECURSOS HIDRICOS

A agua é fundamental para os seres humanos e para a manutencao dos
ecossistemas, sendo primordial para a sobrevivéncia da raca humana. Com o avanco
tecnoldgico, surgem novos processos e maiores demandas. As alteracdes climaticas,
uso do solo e utilizagdo inconsciente estdo ameagando os recursos hidricos (SILVA,
2012).

Para Costa, Silva e Martins (2009), a 4gua € um bem essencial na natureza,
sendo necessaria a todos 0s processos basicos da vida. No entanto, o esgotamento
dos recursos hidricos é iminente, visto o uso desordenado e a acéo poluidora dos
seres humanos.

Segundo Jacobi et al. (2016), a Organizacdo Mundial de Saude informou em
2015 que mais de 750 milhdes de pessoas nédo tinham acesso a fontes para consumo
de agua. Além disso, mais de 2,5 bilhdes de pessoas ndo possuiam saneamento
basico em suas residéncias. De acordo com Jacobi et al. (2016), uma sociedade justa
e sustentavel é construida com frentes como a igualdade no que se refere ao acesso
a agua potavel e saneamento basico.

Um em cada sete habitantes do planeta ndo possui acesso a agua potavel. Ou
seja, mais de um bilh&o de pessoas atualmente carecem de recursos hidricos basicos.
Especialistas preveem que o aumento da demanda por comida e energia, atrelado ao
impacto das mudancgas climaticas e ao crescimento populacional ameacam 80 % da
populacdo mundial quanto a disponibilidade desse recurso (JACOBI et al., 2016).

Miranda (2003) apresentou a seguinte definicdo de poluicdo das aguas “a agua

esta poluida quando a sua composi¢ao ou o seu estado esta de tal modo alterado que
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ja ndo reune as condi¢des necessarias para a utilizagcdo as quais estava destinada no
seu estado natural”.

Para tanto, ndo basta que se tenha grande quantidade de agua disponivel, mas
gue essa tenha elevada qualidade, sem a contaminacdo com residuos provenientes
da agricultura, industria e até mesmo de centros urbanos. Com os métodos analiticos
de deteccdo mais apurados e tecnoldgicos, os 6rgdos ambientais vém evoluindo em
suas politicas de protecdo ao meio ambiente, através de leis extremamente restritivas
para evitar a escassez hidrica e, principalmente, aumentar a qualidade desse fluido

que é essencial a vida.

2.2 LEGISLACAO AMBIENTAL

Com o passar dos anos, a legislacdo torna-se mais restritiva devido aos danos
provocados pelo histérico de negligéncias ambientais. O prejuizo para o nao
cumprimento das leis € bastante elevado, obrigando as industrias a serem mais
rigidas em suas politicas ambientais. Dessa maneira, tém-se a responsabilidade e a
necessidade de minimizacdo do impacto causado na natureza por parte do setor
industrial (ZAPPAROLI; CAMARA; BECK, 2011).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo nacional
responsavel por monitorar a emissdo de efluentes industriais, sanitarios,
agropecuarios, etc. Suas mais recentes resolugfes sobre lancamento de efluente
(Resolucdo n°® 357/2005 e Resolucdo 430/2011) ndo discorrem sobre a possivel
presenca e a necessidade de remoc¢ao de micro contaminantes em efluentes, como é
o0 caso dos farmacos.

A resolugdo que mais se aproxima a essa necessidade, Resolugéo N° 358, de
29 de abril de 2005, dispbe sobre o tratamento e destinacdo final de residuos de
servicos de saude. De uma maneira geral, regulamenta o acondicionamento,
transporte e destinacdo final desses, sem, entretanto, determinar os limites de
emissao de farmacos (TANNUS, 2017).

Na esfera estadual, o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) é
responsavel pela aprovacdo, acompanhamento e implementacao da Politica Estadual
do Meio Ambiente (Lei n°® 10.330/1994). Em sua resolucdo mais atual, 0o CONSEMA

355/2017, dispde sobre os critérios e padrdoes de emisséo de residuos liquidos para
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as fontes geradoras que lancam efluentes em aguas superficiais em todas as cidades
do Rio Grande do Sul. Porém, mais uma vez, a preocupacao se restringe as
concentracfes dos parametros exemplificados na Tabela 1 (RIO GRANDE DO SUL,
2017, p. 1).

Tabela 1 — Exemplo de parametros de lancamento de qualquer tipo de fonte

poluidora
Parametro Limites
Coliformes termotolerantes < 10* NMP (100 mL)*!
Cor N&o deve ser diferente do corpo

receptor

Cromo hexavalente < 0,08 mg L*
Cromo total < 0,4mglLt
Demanda bioquimica de oxigénio < 100 mg L*
Demanda quimica de oxigénio < 300 mg L?
Espumas Virtualmente ausentes
Fosforo total < 4mglL?
Materiais Flutuantes Ausentes
Nitrogénio amoniacal < 20mg Lt
Odor Livre de odor desagradavel
Oleos e graxas minerais < 10mg L*
Oleos e graxas vegetais e animais < 30mgLt?
pH Entre 6,0 e 9,0
Sélidos sedimentaveis < 10mLL?
Solidos suspensos totais < 100 mg L
Substancias tensoativas reagentes < 20mglLt?
ao azul metileno
Temperatura < 40°C
Zinco < 20mglLt

Nota: NMP = Numero mais provavel.
Fonte: Adaptado de Rio Grande do Sul (2017).

Atualmente, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) nao
regulamenta o descarte de medicamentos feito pela populacdo. Entre as suas
competéncias, faz o controle sanitario de alimentos, medicamentos e cosmeéticos
gerados nos servigos de saude. O Decreto n° 74.170/74, que regulamenta a Lei n°
5991/73, ndo apresenta obrigatoriedade, mas permite o fracionamento de uma lista
de mais de 800 medicamentos. A ndo venda da totalidade das caixas auxilia no
controle ao descarte incorreto de produtos farmacéuticos em desuso (TANNUS,
2017).
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Ainda, tém-se a RDC 306/04, que regula o Programa de Gerenciamento de
Residuos de Servicos de Saude (PGRSS). Juntamente com a ja citada Resolucéo
CONAMA 358/2005, trazem a classificacdo dos residuos de salude em cinco grupos
(PINTO et al., 2014):

a) Grupo A — infectantes, havendo presenca ou ndo de agentes biologicos;
b) Grupo B - residuos de substancias quimicas;

c) Grupo C - radioativos;

d) Grupo D - residuos comuns;

e) Grupo E — perfuro cortantes.

Conforme disposto no art. 59 da RDC 222/2018, residuos da saude contendo
produtos hormonais e  antimicrobianos, citostaticos, antineoplasicos,
imunossupressores, glicosideos, imunomoduladores e antirretrovirais devem passar
por tratamento antes de sua disposicao final. Os demais, sem periculosidade, apesar
de quimicos, ndo precisam ser submetidos a qualquer tipo de tratamento prévio.

Os residuos sélidos sdo 0s Unicos que possuem permissao para serem
encaminhados a aterros sanitérios classe I. Quanto aos liquidos, independentemente
de sua periculosidade, o gerador possui autonomia para utilizar o método de
tratamento conveniente, desde que preconizado na legislag&o vigente.

O controle dos insumos do Grupo B (medicamentos e demais produtos
farmacéuticos) é feito através da Portaria MS 344/1998 (CARVALHO et al., 2009).
Além disso, tém-se ainda a Lei n°® 12.305, que instituiu a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS). Essa lei estabelece ndo sé ao setor produtivo, bem como seus
usuarios e ao préprio poder publico, o compartilhamento da responsabilidade pelo
correto destino dos produtos e bens de consumo, ao final de sua vida atil (TANNUS,
2017).

A PNRS estabelece regras para o reaproveitamento de residuos (reciclagem)
e 0 descarte correto dos rejeitos. Sendo os medicamentos considerados rejeitos,
esses devem ser descartados de maneira ambientalmente correta (PINTO et al.,
2014).

No que se refere ao ambiente doméstico, apds dois anos de discussdes, o setor

farmacéutico entregou algumas propostas de acordos setoriais para a Anvisa e 0
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Ministério da Saude, a fim de permitir uma destinacdo ambientalmente adequada para
medicamentos vencidos e/ou em desuso pela populagdo (TANNUS, 2017).

Ainda, alguns estabelecimentos estédo fazendo a coleta desses medicamentos,
a partir do art. 93, que dispde sobre as Boas Praticas em Farmacias e Drogarias. O
objetivo dessa prética é a preservacao da saude publica e do meio ambiente (ANVISA,
2019). Ja com relacdo a medicamentos controlados, a entrega deve ser feita
diretamente a uma autoridade sanitaria local que sera a responsavel pelo recebimento
e inutilizacdo, de acordo com o Art. 65.

No entanto, sabe-se que a realidade precaria do Brasil estd muito aquém de
paises europeus, que ja possuem leis mais restritivas com relacdo ao descarte de
medicamentos. Algumas cidades brasileiras sequer possuem tratamento de agua e
esgoto, a maioria dos aterros sanitarios sdo ilegais e/ou sdo visivelmente
malconduzidos, e ainda sdo poucos o0s incineradores licenciados em territorio
brasileiro (TANNUS, 2017).

Seja em aterros de residuos comuns ou na rede sanitaria, por meio do descarte
no esgoto doméstico, a concentracdo de farmacos nas aguas € o principal impacto
ambiental da falta de informacao, atrelada a lacuna na legislagédo, no que se refere a
obrigatoriedade da destinacao correta dos residuos farmacéuticos.

2.3 FARMACOS

O principio ativo de todo e qualguer medicamento, com propriedades
medicinais de profilaxia, cura e/ou paliativas, € conhecido como farmaco. Sé&o
compostos inorganicos e organicos, com solubilidade em &agua moderada e
bioguimicamente ativos em ambientes aquaticos. Alguns representantes
mundialmente utilizados e conhecidos sdo os anti-inflamatorios, como o diclofenaco
sédico e o ibuprofeno, horménios, antibidticos, agentes quimioterapicos, analgésicos
e antidepressivos. Sua utilizagcdo pode ser topica ou oral, com o intuito de produzir,
fisiologicamente, respostas em plantas, animais e seres humanos. Porém, uma vez
gue parcialmente metabolizados pelo corpo humano, séo excretados ainda mais
polares e hidrofilicos (TAMBOSI, 2008). Segundo Tannus (2017), entre 50 % e 90 %

de uma dose é eliminada pelo organismo humano sem sofrer qualquer modificacao.
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Ainda que em concentracdes tao baixas quanto micro e nanogramas, por serem
de dificil degradacdo biolégica, os farmacos sdo considerados “poluentes
emergentes”. Esses sdo assim conhecidos por serem compostos com crescente
consumo, ja detectados em efluentes e corpos hidricos, e sdo causadores de impactos
ambientais. Além disso, estdo na lista de preocupac¢des governamentais, o que 0S
torna foco para possiveis restricées na legislacao (PIRETE, 2018).

O expressivo aumento do consumo de farmacos se deve, além do crescimento
populacional, a expiracéo de patentes e producdo de genéricos com menores precos
de mercado. Dessa maneira, o acesso a populacdo, em geral, é facilitado. O brasileiro,
com o mau hébito da automedicacédo, acaba por gerar um acumulo de medicamentos
nas residéncias, o que condiciona ao vencimento e futuro descarte indevido
(TANNUS, 2017). Deve-se levar em conta também o aumento da expectativa de vida,
que no Brasil era, em média, de 76,3 anos (FOUREAUX, 2017).

A presenca de farmacos em aguas superficiais, ainda que na ordem de
microgramas, € de extrema preocupacdo do ponto de vista ambiental. Ja foi
comprovado, a sua presenca em aguas superficiais pode causar diversos danos
morfologicos, metabdlicos e sexuais nos seres vivos. Os efeitos diretos causados no
sistema endocrino dos animais € 0 que mais preocupa, pois as pequenas
concentracdes sdo responsaveis por problemas de saude, como queda na producéo
de espermatozoides, cancer de testiculo, mama e prostata, chegando a apresentar,
inclusive, alterac6es em células neurolégicas dos individuos (LIMA, 2017).

O descarte inadequado de antibiéticos no meio ambiente pode causar ainda,
toxicidade bioldgica e inducdo de alteracdo genética nas bactérias, tornando-as
resistentes aos antibidticos existentes. Os hormoénios, por outro lado, sdo o0s
responsaveis pela alteracéo biolégica dos seres vivos, no caso da feminilizacdo de
peixes machos (TAMBOSI, 2010).

Kang et al. (2002 apud BILA; DEZOTTI, 2003) comprovaram a indugéo de
peixes machos da espécie Oryzias latipes ao hermafroditismo na presenca de
estrogénio em concentragfes na faixa entre 30-500 ng/L (BILA; DEZOTTI, 2003)
expuseram peixes machos durante 150 dias a efluentes de esta¢cdes de tratamento
de efluentes (ETES), o que induziu a sua feminilizagcdo. De volta a aguas naturais, néo
houve alteragao sexual nos peixes, o que corroborou a ideia de que o dano ao sistema

reprodutivo do peixe foi permanente.
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Uma pesquisa realizada nos EUA, segundo Lima (2017), fez a comparacgéo
entre a estrogenicidade da agua mineral com relacdo a outros 40 produtos
alimenticios. Todos os itens apresentaram estrogenicidade, com excecao a agua para
consumo e um tipo de suco de maca. Os pesquisadores puderam concluir que o risco
proveniente do consumo de alimentos € entre 4 e 21 vezes maior que 0 ao da propria
agua de abastecimento (STANFORD et al., 2010).

Para melhor compreenséo, a Figura 1 apresenta os possiveis caminhos pelos

quais os farmacos podem chegar a exposi¢cdo humana.

Figura 1 — Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente
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Fonte: Bila e Dezzoti (2003).

Segundo Bila e Dezzoti (2003), existem trés possiveis destinos para 0s
farmacos, dentro de uma ETE:
a) Sendo ele biodegradavel, pode ser mineralizado a gas carbdnico e agua,
b) Pode ser degradado parcialmente ou passar por um processo metabolico,
como exemplo das penicilinas;

c) Pode persistir a todos os tratamentos convencionais.

Foi somente ap6s o desenvolvimento de novas técnicas analiticas, que a

deteccado de concentracdes a nivel traco de farmacos tornou-se possivel.
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2.3.1 Deteccéao e quantificacdo de farmacos

A deteccdo de concentracfes de nivel traco, assim conhecidas por serem da
ordem de grandeza de micro e nanogramas, € o principal obstaculo para que se
consiga determinar precisamente 0s contaminantes presentes nas aguas. Apenas nos
altimos 10 anos é que as pesquisas na area se intensificaram (TANNUS, 2017).

Os métodos utilizados para determinacéo de residuos em matrizes aguosas
foram os responsaveis pelo aumento de interesse da comunidade cientifica na area.
Segundo Souza (2011), a extracao liquido-liquido é um dos métodos mais utilizados
para o caso da deteccédo de micro poluentes. A extracdo baseia-se na transferéncia
de massa que ocorre entre dois liquidos pouco misciveis ou imisciveis. O contato da
solucdo com um solvente promove a separacao de duas fases em equilibrio.

O baixo custo, simplicidade e facilidade de uso de varios solventes sdo as
vantagens que fazem com que o método seja comumente utilizado pela comunidade
cientifica. Dentre as desvantagens, destacam-se as impurezas do solvente na
amostra e o descarte dos solventes apos o uso. Além disso, tém-se a perda de analito,
caso esse tenha alta afinidade com a amostra (QUEIROZ et al., 2001 apud SOUZA,
2011).

Os métodos analiticos utilizados para deteccdo de micro poluentes com
concentragdes entre micro e nanogramas sao a cromatografia gasosa e cromatografia
liquida acopladas a espectrometria de massas (GC-MS e LC-MS, respectivamente) e
a espectrometria de massas tandem (GC-MS/MS e LC-MS/MS) (BILA; DEZZOTI,
2003).

Uma alternativa com resultados rapidos, seguros e de menor custo quando
comparada aos demais métodos, é a utilizacdo da espectroscopia na regido do
ultravioleta e visivel (UV-Vis). Essa técnica baseia-se na passagem de um feixe de luz
com comprimento de onda determinado através de uma amostra. O espectrofotdmetro
mede a quantidade de radiagédo transmitida e, como consequéncia, a quantidade de
radiacdo absorvida. Comparando-se a absorvancia da amostra com solugbes
padrdes, é obtida a concentracdo do analito (ALVES et al., 2010).

Estudos brasileiros rastrearam concentracdes de farmacos superiores aos
encontrados em estudos internacionais, sendo essas diretamente proporcionais a

densidade populacional e aos periodos de estiagem dos locais estudados. Ghiselli e
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Jardim (2007) acreditam que a explicacdo estd na falta de estrutura sanitaria
encontrada no cenario brasileiro. Lima (2017) compilaram dados de faixas de micro

contaminantes presentes em aguas naturais e tratadas no Brasil, conforme Tabela 2.

Tabela 2: Concentracdo de microcontaminantes em aguas brasileiras

Composto Concentragao Concentragao Tipo de 4gua
minima (ng L) maxima (ng LY)
Acido acetilsalicilico 0,04 15,687 Agua Bruta
Amoxicilina <0,45 NA Agua Bruta
Diclofenaco 0,14 400 Agua Bruta
Diclofenaco 4,9 330,6 Agua Tratada
Ibuprofeno 0,66 16,9 Agua Tratada
lbuprofeno 0,6 6806 Agua Bruta

Fonte: Adaptado de Lima et al. (2017).

As ETESs convencionais possuem etapas que objetivam a remocao de materiais
particulados, microrganismos e demais parametros citados anteriormente. No entanto,
por serem compostos bioquimicamente ativos em ambientes aquaticos, 0s
tratamentos tradicionais sdo ineficazes no que diz respeito a remocao dos farmacos
em efluentes (LIMA, 2017).

2.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Até meados do século XIX, acreditava-se que a transmissao de doencas letais
como colera e febre tifoide ocorria a partir do contato entre o enfermo e o ser humano
sadio. A relacdo entre a agua contaminada e as doencas se deu através dos estudos
do epidemiologista John Snow, que foram corroborados pelo cientista francés Louis
Pasteur em 1860 e pelo cientista alemdo Robert Koch, com sua descoberta de
patogenos microbianos (HOWE et al., 2016).

Esses estudos influenciaram a adocgdo de estratégias para diminuir o nimero
de vitimas de doencas patogénicas. Como exemplo, a utilizacdo de aguas nao
expostas a contaminacdo e o inicio do que hoje chamamos de tratamentos de

efluentes. A Figura 2 apresenta a diminuicdo dos indices de febre tifoide nos Estados
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Unidos, como resultado do fornecimento de dguas com maior qualidade, devido a

boas praticas de saneamento e higiene (HOWE et al., 2016).

Figura 2 — Reducéo da incidéncia de febre tiféide por 100000 habitantes ao longo
dos anos
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Fonte: Howe et al., (2016)

A partir de entdo, a 4gua contaminada passou a ser definida como efluente, ou
seja, um residuo liquido com caracteristicas proprias, que divergem conforme o
processo produtivo em que foi utilizado (BITTENCOURT; PAULA, 2014). No século
XX, entretanto, o foco do tratamento desses efluentes era a remocao de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), sélidos sedimentaveis e flotaveis, além dos solidos
suspensos totais (SST). Ao longo dos anos, outras preocupacdes foram surgindo e
adaptacdes as estacdes de tratamento tornaram-se necessarias (METCALF; EDDY,
2016).

Em 1970, por exemplo, descobriu-se que o método mais comumente utilizado
para desinfeccdo, o uso de cloro, poderia gerar subprodutos cancerigenos. Dessa
maneira, entendeu-se que a solucdo nem sempre é utilizar a maior quantidade
possivel de produto para o tratamento, mas sim, fazer um estudo de caso para que
haja um equilibrio entre a necessidade de adicdo de produtos e a menor geracao
possivel de subprodutos no processo (BITTENCOURT; PAULA, 2014).

Hoje, as aguas contaminadas ja ndo sao mais um rejeito da sociedade. Com
técnicas estudadas ao longo dos anos, pode-se tratar qualquer tipo de efluente e

torna-lo fonte de energia ou, inclusive, agua para consumo humano. Os tratamentos
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vao considerar a qualidade do efluente e suas caracteristicas principais (METCALF;
EDDY, 2016).

Os métodos de tratamento dividem-se em operacdes e processos unitarios. A
integracdo desses processos compde os sistemas de tratamento. De forma geral,
podem-se citar:

a) Parametros fisicos e/ou mecanicos, tais como solidos em suspenséo ou ainda
dissolvidos, dependendo do tamanho e saturacdo. Caracterizam-se
principalmente pelos processos de remocdo das substancias fisicamente
separaveis ou que ndo se encontram dissolvidas;

b) Paradmetros quimicos, utilizados quando o emprego de processos fisicos ou
bioldgicos ndo atende ou ndo atua suficientemente nas caracteristicas que se
deseja remover;

c) Paradmetros bioldgicos, ou seja, processos que dependem da acdo dos micro-
organismos presentes nos efluentes, buscando transformar componentes

complexos em compostos simples (METCALF; EDDY, 2016).

O tratamento de efluentes ocorre em quatro etapas, conhecidas como
tratamento preliminar, primario, secundario e terciario. Cada uma objetiva a remoc¢éo

de parametros inerentes as técnicas empregadas.

2.4.1 Tratamento Preliminar

Com o objetivo de remover os sélidos grosseiros das aguas contaminadas, o
tratamento preliminar é constituido de uma operacao fisica de gradeamento, cuja
funcdo é evitar danos a equipamentos e tubulacdes da ETE. As grades séo projetadas
com base nas caracteristicas do efluente e dos sélidos retidos. Esse sistema pode ser
complementado e/ou substituido pela peneiracdo. As peneiras, estaticas ou moveis,
sao capazes de reter sélidos mais finos ou fibrosos (METCALF; EDDY, 2016).

A operacao de desarenacao também pode ser utilizada em algumas ETEs. A
remocao da areia tem como objetivo evitar a abrasdo de equipamentos e ocorre
através do processo de sedimentacdo. A areia, com densidade superior a matéria
organica, sedimenta mais rapido e fica retida no fundo do tanque ainda no tratamento
preliminar (AZEVEDO, 2014).
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2.4.2 Tratamento Primério

Constituido por processos fisico-quimicos, o tratamento primario tem como
objetivo a remocado de solidos em suspensdo sedimentaveis e solidos flutuantes. A
equalizacao e neutralizacdo da carga do efluente é feita através da adicao de produtos
quimicos. Esses promovem a aglutinagdo das particulas, tornando-as mais pesadas
que a agua, o que facilita a decantacao (AZEVEDO, 2014).

Tanques de decantacao, circulares ou retangulares, permitem a sedimentacao
gradual desses sdlidos no seu fundo. Dessa maneira, ocorre a separacao sélido-
liquido entre o efluente bruto e o chamado lodo primério. O teor de sélidos encontrado
no lodo varia entre 2 a 5 %. O filtro prensa é o equipamento mais utilizado para a
desidratacdo do lodo primario. Esse, por ser considerado um residuo perigoso, deve
ser descartado em aterros classe | (JORDAO; PESSOA, 2014).

A eficiéncia de remocao de sélidos em suspenséo nessa etapa do processo é
entre 40 a 60 %. Ainda, tem-se a remocdo de DBO, que fica entre 25 e 35 %
(JORDAO; PESSOA, 2014).

2.4.3 Tratamento Secundério

A remocdo da matéria organica dissolvida e em suspensédo é o foco do
tratamento secundéario. O processo de decomposicdo, que ocorre naturalmente, é
acelerado. Com reacdes bioquimicas envolvidas, esse tratamento € realizado por
microrganismos, podendo eles serem aer6bios ou anaerébios. Conforme Fogaca
(2019), existem diversos métodos que podem ser empregados, dentre eles, 0s mais
comuns:

a) Lagoas de estabilizacéo;

b) Lagoas aeradas;

c) Lodos ativados e suas variantes;

d) Filtros biol6gicos aerdbios ou anaerébios;
e) Reatores anaerdbios.

Os processos aerdbios, conhecidos também como lodos ativados, sao
amplamente utilizados e funcionam como uma simulacao natural de decomposicao. A
aeracao pode ser mecéanica, por agitacao ou ainda através de sistemas com difusores.

O sistema remove além da matéria organica, nitrogénio e fésforo (FOGACA, 2019).
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O lodo proveniente dos sistemas aerobios é encaminhado a adensadores e,
posteriormente é feita a sua desidratacdo. Os equipamentos mais comuns em ETEs
para desidratacédo de lodo biologicos sédo as centrifugas. Esse lodo biologico pode ser
utilizado para adubagem de solos (FOGACA, 2019).

A eficiéncia de processos anaerdbios é inferior, quando comparado aos demais
processos aerobios, sendo normalmente utilizado para pequenas vazdes. Outra
restricdo para o0 uso mais amplo desse sistema € a dificuldade operacional para a

remocao do lodo excedente, 0 que na pratica raramente ocorre (AZEVEDO, 2014).

2.4.4 Tratamento Terciéario

O tratamento terciario € um compilado de técnicas fisico-quimicas ou biolégicas
para remocao de materiais que nao foram devidamente removidos nas outras etapas
do sistema. Podem ser eles: matéria organica, compostos ndo biodegradaveis,
nutrientes, metais pesados, macronutrientes, como nitrogénio e fésforo. Ainda, é
nessa etapa que ocorre a desinfeccéo das aguas (FOGACA, 2019).

E nesta etapa que ocorre o polimento final. As técnicas e equipamentos variam
conforme as caracteristicas do efluente. Porém, com as leis mais restritivas com
relacdo ao lancamento de efluentes na rede publica e/ou corpos receptores, as
técnicas terciarias tém sido aprimoradas ao longo dos anos (DOTRO et al, 2017).

O Quadro 1 resume alguns dos diferentes processos que séo aplicados no

tratamento terciario de efluentes.
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Quadro 1 — Processos de tratamento terciario de efluentes

Processo Objetivo

Cloracéo Destruir ou anular a atividade de patdégenos,
oxidar compostos organicos e inorganicos,
controlar odor, remover DBO, remover nitrogénio
Precipitacdo e coagulacéo Aglutinar particulas para decantacao

Adsorcdo com carvao ativado | Adsorver poluentes

Troca idnica Reter ions
Ozonizacéo Oxidar compostos organicos nao biodegradaveis
Osmose Inversa Reter particulas menores que 0,1 nm

Fonte: Fogaca (2019)

A Figura 3 apresenta, de forma resumida, o tamanho de particulas sélidas

presentes em efluentes.

Figura 3 — Tamanho de particulas de sélidos presentes em efluentes
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Fonte: Von Sperling (2005).
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A Figura 4 apresenta, de forma resumida, as etapas de tratamento de efluentes.

Figura 4 — Esquema de tratamento convencional de efluentes
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Fonte: CETESB (2019).

Dentre as técnicas complementares de tratamento eficazes na remocéo de
particulas inferiores a 1 micrometro, destacam-se o uso de membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa. Apesar do maior custo com relagdo aos demais
métodos, possuem alta eficiéncia no que tange a remocdo de microcontaminantes
(LIMA et al., 2017). A tecnologia de remocédo por membranas, com énfase nas

membranas de osmose inversa sera discutida detalhadamente no item a seguir.

2.5 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Membranas s&o barreiras seletivas que separam duas fases e restringem, total
ou parcialmente, o transporte de uma ou mais espécies quimicas presentes nas fases,
com a aplicacdo de uma determinada pressdo. O grau de seletividade de uma
membrana é baseado na carga e porosidade da mesma (BAKER, 2004).

S&o amplamente utilizadas para separacdo, concentracdo e purificacdo de
componentes em solucdo. Possuem diversas caracteristicas, podendo ser naturais ou
sintéticas, neutras ou carregadas, espessas ou finas, de estrutura homogénea ou
heterogénea (BALDASSO, 2011).

A corrente que atravessa a membrana é conhecida como permeado ou filtrado,
nela sdo encontradas poucas ou nenhuma particula maior que o tamanho médio de

poros da membrana. A corrente retida, por sua vez, € concentrada de particulas
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maiores, cuja capacidade de permear a membrana é quase nula. A Figura 5

esquematiza as correntes de entrada e saida de um médulo de membrana.

Figura 5 — Representacédo esquematica de um modulo de membrana
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Fonte: EMBRAPA (2019).

Membranas podem ser classificadas conforme sua natureza e estrutura. As

Figuras 6 e 7 representam, esquematicamente, essas classificacoes.

Figura 6 — Classificacdo de membranas quanto a natureza
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Fonte: Adaptado de Hernandez et al. 1990 (apud SOLIS et al., 2017).
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Figura 7 — Classificacdo de membranas quanto a estrutura
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Fonte: Adaptado de Hernandez et al. 1990 (apud SOLIS et al., 2017) .

Sao utilizadas duas configuracdes de escoamento em processos de separacao
de membranas. No modo convencional ou dead-end, o escoamento é feito de maneira
perpendicular a superficie da membrana, originando um acumulo de particulas retidas
sob essa superficie. Enquanto isso, 0 modo tangencial ou fluxo cruzado, o acamulo
se da apenas parcialmente (BAKER, 2004).

Os processos de separagado por membranas (PSM) podem ser divididos em

trés categorias, considerando a utilizacdo das seguintes for¢cas motrizes:

a) Gradiente de pressao: micro, ultra, nanofiltracdo e osmose inversa,
b) Gradiente de concentracdo: pervaporagdo, permeacao de gases e didlise;

c) Gradiente de potencial elétrico: eletrodidlise (BAKER, 2004).

Os processos comerciais mais amplamente utilizados na industria sdo os que
utilizam o gradiente de pressdo como forca motriz: microfiltracdo (MF), ultrafiltracéo
(UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). Nessa ordem, apresentam poros com
diametros cada vez menores. A medida que os diametros diminuem, a pressao
necesséaria para utilizacdo desses é cada vez maior (BAKER, 2004). A Figura 8

apresenta as limitacdes dos PSM citados.
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Figura 8 — Limitacbes de membranas de MF,UF, NF e Ol
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O crescimento do uso de PSM para diversas aplicacfes se d4, principalmente,
por suas vantagens. Dentre elas, a simplicidade da operacdo, economia de energia,
ja gue operam em temperatura ambiente, seletividade e especificidade de membrana,
entre outros (BALDASSO, 2011). A Ol sera abordada com maiores detalhes, devido
a sua baixa porosidade, ideal para remoc¢éao de poluentes emergentes com tamanhos

de poro inferiores a 1 nanometro.

2.5.1 Membranas de osmose inversa

Amplamente utilizadas para separacdo de compostos com baixa massa molar,
como ions e moléculas de sédio, cloreto, célcio e magnésio, as membranas de Ol
possuem aplicacdo na producdo de agua potavel a partir de efluentes, com potencial
de remocao de microcontaminantes dissolvidos como pesticidas e farmacos (HOWE
et al., 2016). A pressao de operacao dessa membrana é de aproximadamente 10.000
kPa (BAKER, 2004).

O permeado é praticamente livre dos compostos indesejaveis dissolvidos e &

liberado a pressédo atmosférica, enquanto o concentrado praticamente mantém a
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pressao de alimentacdo. Esse processo de separagdo opera no modo continuo, com
paradas regulares para manutencao preventiva e retro lavagens (HOWE et al., 2016).

Uma vez que ambas as correntes geradas podem ser reutilizadas, a aplicacéo
industrial da Ol torna-se atrativa economicamente para as industrias. Elimina-se a
necessidade de outros tipos de tratamento para o permeado e ainda se tem um
concentrado rico em sais minerais (BALDASSO, 2011).

Na Figura 9, um esquema de construcdo de membrana de Ol é apresentado.
Nele, pode-se observar varias camadas. Uma delas, denominada ativa fina, atua
diretamente na separagédo, enquanto as demais, de maior porosidade e espessura,
conferem uma estrutura mais estavel para o equipamento. A camada de suporte se
faz necessaria para que a membrana suporte a pressao de alimentacdo (HOWE et al.,
2016).

Figura 9 — Membrana de OI com configuragédo em espiral

Y,
Folha de
membrana

Fonte: Miranda (2003).

Para a construcdo de membranas de OI, os materiais mais utilizados séo os
derivados de acetato de celulose e de poliamida. Enquanto os primeiros sao
assimeétricos e menos estaveis, as membranas de poliamidas produzem maior fluxo
de &gua e rejeicdo de sal mais elevada. Porém, sdo mais suscetiveis ao fouling, uma
vez que sao mais hidrofébicas que as de acetato (HOWE et al., 2016).

Fatores como a presséo, diferenca de concentragcao e solubilidade de sais sao
responsaveis pela variacdo de recuperacdo de uma matriz. Segundo Howe et al.

(2016), a recuperacao pode variar entre 50 % e 90 %.
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O proximo item discorrera sobre a utilizacdo de membranas de Ol na remocao

de farmacos de matrizes aquosas.
2.5.2 O uso de sistemas de Ol para remocéao de farmacos

Muitos estudos na literatura reportam o uso de membranas de Ol em matrizes
aguosas, tais como efluentes sanitarios, aguas provenientes de tratamento de esgoto
municipais, aguas superficiais, entre outros. A Tabela 3 elenca alguns estudos de Ol

e as eficiéncias de remocao obtidas.

Tabela 3 — Eficiéncia de remocao de farmacos por Ol na literatura

Farmaco Remocdo maxima (%) Referéncia
Carbamazepina >99,4 Snyder et al. (2007)
Diclofenaco >98,5 Snyder et al. (2007)
>908 Licona et al.,(2018)
Acido clofibrico g7 Yangali-Quintanilla et al.
(2008)
N-nitrosoamina 50-65 Plumlee et al. (2008)
Ciclofosfamida 90 Wang et al. (2009)
Bisfenol A 87 Fatemeh et al. (2014)
Ibuprofeno 98 Licona et al. (2018)
Fluconazol >99 Couto et al. (2019)
Betametazona >99 Couto et al. (2019)

Fonte: O Autor (2020).

Segundo Pirette (2017), entre os anos de 2000 e 2017, 26 % das pesquisas
feitas com membranas para remocédo de farmacos, como diclofenaco e cafeinas,
utilizaram membranas de Ol. Bueno et al. (2016) avaliaram a remocéao de carbofurano,
principio ativo de alguns agrotoxicos, em trés matrizes aquosas: agua ultrapura, bruta
e pré tratada. Com pressao de 30 bar, obteve a maior remocéao, que foi de 99,7 % da
substancia e um fluxo de permeado de 49,7 L m2.h,
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Licona et al. (2018) prepararam solucdes sintéticas aguosas com os farmacos
ibuprofeno, paracetamol, diclofenaco, dipirona e cafeina. Com exceg¢do do
paracetamol e da cafeina, a eficiéncia obtida no processo utilizando Ol foi de 98 %.

Altas taxas de remocao sdo encontradas, porém a maior dificuldade esta em
entender a contribuicdo de um composto isoladamente. Uma vez que estdo presentes
varios deles, além da matéria organica, em uma Unica matriz aquosa. Os PSM, por
englobarem diversos mecanismos para remover micropoluentes, como por excluséo
de tamanho, repulséo eletrostatica, interacao hidrofobica ou ainda por adsorcéo, séo
influenciados pela presenca dos diferentes constituintes da matriz aquosa (LICONA et
al., 2018).

A interacdo agua-soluto, o material utilizado na membrana e as condi¢cfes de
operacdo, como temperatura, pressdo, fluxo e taxa de alimentacdo, também sédo
fatores que influenciam na eficiéncia do processo. E necessario que se tenham 6timas
condi¢cbes de operacdo de membranas de Ol a escala industrial, para que se possa
obter elevadas taxas de remocgé&o de contaminantes (LICONA et al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse Capitulo discorre sobre os materiais e a metodologia empregados no

presente trabalho.

3.1 MATERIAIS

Os farmacos utilizados, diclofenaco sodico e ibuprofeno, sédo da Sigma-Aldrich.
Além deles, foi utilizada 4gua destilada. A membrana utilizada é do tipo Osmose
Inversa, modelo TFC-2002-100G Metagoal®, com 3500 cm? de area, 20 cm de

comprimento e porosidade de 0,0001 pm.
3.2 METODOS
3.2.1 Preparacao das solucdes

Foram feitas trés solucdes de 1,5 L cada, com concentracdes de farmacos de
10 mg L para cada solugdo, sendo a Ultima preparada com concentracdo de 10 mg
L-! de ambos os farmacos.
3.2.2 Caracterizacdo da membrana

Para realizacdo dos ensaios de permeabilidade, montou-se o0 modulo conforme

representado na Figura 10. Foram utilizados os seguintes equipamentos, interligados

por tubulagéo de poliuretano (d = 10 mm):
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Figura 10 — Diagrama de modulo de membrana para ensaio de permeacgéo
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Fonte: A Autora (2020).

Foram utilizados regimes em batelada de fluxo determinado. O fluxo de

permeado foi calculada conforme Equacao (1):
Ir = 1)

onde J, é o fluxo de permeado (L m2ht), V é o volume de permeado (L), A é a area
da membrana disponivel para a permeacédo (m?), e t é o intervalo de tempo de coleta
do permeado (h).

Para calculo de permeabilidade hidraulica, utilizou-se a Equacéo (2):

_Ir
Lp =15 2)
onde Lp é a permeabilidade hidraulica (Lm2h'lbar!) e AP é a pressdo
transmembrana (bar).
A seletividade da membrana, ou seja, sua capacidade de reter o analito na

permeacédo da solucao, foi calculado a partir da Equacao (3):

_CA Cp
A

x 100 (3
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onde R é a retencdo percentual do analito (%), Ca é a concentracdo do analito na

alimentacéo, e Cp € a concentragdo do analito no permeado.

a)

b)

d)

3.2.3

Cada ensaio experimental conteve as seguintes etapas:

Compactacdo da membrana: o sistema foi mantido a presséo constante de

6 bar por 1 h. Para tanto, foram retiradas amostras em intervalos de 5 minutos;
Permeabilidade hidraulica em agua destilada: foi registrado o fluxo de
permeado em pressdo de 0 a 6 bar, com intervalos de 10 minutos apos a
mudanca de pressdo. Foram retiradas amostras em triplicatas.
Permeabilidade hidraulica em solucdo com os farmacos: registrou-se o fluxo de
permeado em pressdes variando de O a 6 bar, para cada uma das trés
solugbes. Na mudanca de pressao, deu-se um intervalo de 10 minutos para
estabilizacao do sistema.

Determinacdo da remocdo do farmaco: quantificou-se a concentracdo dos
farmacos nas correntes de alimentacdo e permeado, ao longo do tempo,
através da retirada e leitura das amostras em espectrofotdmetro UV-Vis.

Metodologia analitica

O método analitico utilizado para quantificacdo dos farmacos foi a

espectroscopia de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis).

Utilizou-se cubeta de quartzo de 1 cm de caminho Optico para leitura em um

espectrofotometro Beckman, modelo DU530. Leu-se curva de calibragdo de 0,0003 a

0,1 g L1, com comprimento de onda de 278 nm para diclofenaco sddico e 222 nm para

ibuprofeno, bem como a quantificacdo das amostras de permeado e alimentagcéo. A

curva de calibracéo foi feita a partir de 6 pontos lineares. Para curva de calibracao de

solugdo com ambos os farmacos, leu-se duas vezes as amostras, com comprimento

de onda pertinente a cada farmaco.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este Capitulo discute os resultados obtidos através das analises experimentais
e metodologia analitica aplicada, e traz uma comparacdo com os dados encontrados
na literatura.

4.1 COMPACTACAO DA MEMBRANA

A Figura 11 demonstra os resultados obtidos para andlise de compactagéo da
membrana, na pressao de 6 bar e temperatura de 23 °C.

Figura 11 — Fluxo de permeado em funcéo do tempo
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Fonte: A Autora (2020).

O fluxo teve um aumento inicial seguido de um decréscimo. A variacao de fluxo
durante esse periodo se deve a estabilizacdo do sistema de permeacao. Apés 60
minutos de permeacéo, o fluxo de permeado atingiu o valor médio de 14,8 L m2 hl.
Esse comportamento indica a compactacdo da membrana, que ocorreu de maneira

rapida, devido ao uso de membrana comercial.

4.2 PERMEABILIDADE HIDRAULICA EM AGUA

Apbés a compactagcdo da membrana, que foi realizada antes de todos os

ensaios, fez-se ensaio de permeabilidade hidraulica em agua. Os resultados obtidos
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demonstram que a mesma se comporta de maneira linear, conforme ilustrado na

Figura 12. A correlacao quadratica encontrada foi de 0,9962.

Figura 12 — Fluxo de permeado em fun¢éo da pressdo em agua
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Fonte: A Autora (2020).

O fluxo de permeado aumenta com o aumento de pressdo. Essa relacao
diretamente proporcional entre fluxo e pressdo é esperada para permeabilidade
hidraulica de PSM. Para pressao de 6 bar, encontrou-se comportamento semelhante
a compactacdo da membrana, feita a mesma pressédo. Desta forma, a permeabilidade
hidraulica da membrana em agua destilada foi calculada em 2,44 L m?2 h? bart,

atraves da Equacéo (2).

4.3 PERMEABILIDADE HIDRAULICA EM SOLUCAO

4.3.1 Permeabilidade em soluc¢éo com diclofenaco sédico

O comportamento do fluxo de permeado em funcdo da pressao é uma reta

hY

semelhante a encontrada para permeabilidade em &agua, conforme Figura 13. A

correlacdo quadratica encontrada foi de 0,9867.
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Figura 13 — Fluxo de permeado em fungao da pressao utilizando a solugdo com
diclofenaco sédico como alimentacdo
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Fonte: O Autor (2020).

A permeabilidade hidraulica da membrana com relacdo a solucdo de
diclofenaco sédio foi calculada em 2,48 L m?2 h?2 bar?, através da Equacédo (2).
Membranas de Ol apresentam maior probabilidade a diminui¢do de fluxo em relacdo
as demais, ja que seus poros sdo muito pequenos e apresentam altas taxas de
eficiéncia de remocao, o que pode gerar polarizacdo por concentracdo na superficie
da membrana com o aumento de pressao (FOUREAUX et al., 2017). Entretanto, os
ions presentes na solu¢cdo com diclofenaco sédico ndo causaram diminui¢éo de fluxo
de permeado, uma vez que os resultados encontrados para fluxo em funcéo de

pressao sdo semelhantes aos encontrados para permeabilidade em agua destilada.

4.3.2 Permeabilidade em soluc¢éo com ibuprofeno

Na Figura 14 é possivel observar que o comportamento da membrana em
solucdo com ibuprofeno é uma linear, semelhante a encontrada para permeabilidade
em agua e em solucdo com diclofenaco sodico. A correlacdo quadratica encontrada
foi de 0,9989.
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Figura 14 — Fluxo de permeado em fun¢ao da pressao em solugéo com ibuprofeno
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Fonte: O Autor (2020).

A relacdo diretamente proporcional entre fluxo de permeado e pressao € um
comportamento esperado para PSM. A permeabilidade hidraulica da membrana com
relacdo a solucdo de ibuprofeno foi calculada em 2,58 L m*? h? bar?, através da
Equacdo (2). Uma vez que os fluxos encontrados sdo semelhantes aos de
permeabilidade em agua, entende-se que a molécula de ibuprofeno, assim como a de

diclofenaco sddico, ndo causa entupimento de membrana ou diminuicdo de fluxo.
4.3.3 Permeabilidade em solu¢cdo com ambos os farmacos
O comportamento encontrado para a membrana em solucdo com ambos os

farmacos também é uma linear, conforme ilustra Figura 15. A correlacdo quadrética
encontrada foi de 0,9961.
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Figura 15 - Fluxo de permeado em funcao da pressédo em solucdo com ibuprofeno e
diclofenaco sédico
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Fonte: O Autor (2020).

Dessa maneira, a permeabilidade hidraulica da membrana com relacdo a
solugdo contendo ambos os farmacos foi calculada em 2,17 L m h? bar, através da
Equacéo (2).

Para fins de comparacéao, a Tabela 4 traz os resultados obtidos para fluxo de

permeado em agua destilada e nas trés solucfes propostas no trabalho.

Tabela 4: Comparacéo de fluxos de permeabilidade hidraulica

Solucéo Fluxo de permeado (L m? h? bar?)
Agua 2,44
Diclofenaco 2,48
Ibuprofeno 2,58

Diclofenaco e
2,17
Ibuprofeno

Fonte: A Autora (2020).

Pode-se observar uma leve diminuicdo de fluxo quando a alimentacéo contém
os dois farmacos. Esse comportamento de reducdo de permeabilidade pode ser
explicado pela formacao de fouling organico, quando ha o acumulo de compostos
organicos na superficie da membrana, uma vez que na solucao de alimentacéo estéo

presentes os dois farmacos (BORSI et al., 2012).
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Zelinski (2018) utilizou a mesma membrana comercial para tratamento de
efluentes e obteve fluxos de permeado de 5,6 e 4,91 L m? h2 bar!para 4gua destilada.
Porém, utilizando efluente como alimentagéo, o fluxo reduziu para 0,39 e 1,49 L m?
h-2 bar.

4.4 QUANTIFICACAO DE FARMACOS
4.4.1 Quantificacdo de diclofenaco sodico

A curva de calibracéo para o diclofenaco sédico esta expressa na Figura 16.

Figura 16 — Absorbancia de amostra em funcéo de concentragéo para diclofenaco
sodico
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Fonte: A Autora (2020).

Observa-se que 0 aumento da concentracdo em solu¢ao ocasiona um aumento
da absorbancia. Esse comportamento linear e de direta proporcionalidade é o
esperado para curvas de calibracdo. A equacédo obtida através da regressao linear é

mostrada na Equacéo (4).
Abs = 32,358xC + 0,0005 4)
Onde Abs é a absorbancia (u.a.) e C é a concentracgao (g L?).

A correlacédo quadrética encontrada foi de 0,998, comprovando a adequacao

do método ao intervalo avaliado (BRASIL, 2003).
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A partir da Equacédo (4) pode-se obter a quantificacédo de farmaco presente nas
amostras de permeado, bem como na solucao de alimentag&o. Dessa forma, a Figura
17 apresenta o percentual de rejeicdo da membrana ao longo do tempo, calculado

pela Equacéo (3).

Figura 17 — Percentual de rejeicéo de diclofenaco sédico ao longo do tempo
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Fonte: A Autora (2020).

Os resultados encontrados na literatura sdo muito préximos aos obtidos nesse
trabalho. Al-Rifai et al., (2011), por exemplo, obtiveram eficiéncia de 100 % de
remocdo de ibuprofeno em efluentes na Australia, com a utilizacdo de Ol no
tratamento terciario. A eficiéncia encontrada por Licona et al. (2018) foi acima de 98
%, em pHs que variavam entre 4 e 7, com membrana de Ol em uma pressao de 10
bar.

A remocao linear ao longo do tempo demonstra que a eficiéncia se manteve no
periodo avaliado, ndo sendo observada tendéncia ao fouling ou polarizacdo por

concentracao.

4.4.2 Quantificagdo de diclofenaco sédico em amostra com dois farmacos

Observou-se uma ligeira interferéncia na banda de absorcédo do ibuprofeno
quando em solucdo com diclofenaco sodico. Embora a absorbancia caracteristica do
diclofenaco ocorra em 278 nm, 0 composto possui ligacées na sua estrutura com leve
absorbéancia na regido de 222 nm, interferindo positivamente a banda do ibuprofeno
em 222 nm. Stoef et al. (2012) encontraram a banda de absor¢éo do diclofenaco
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sédico em comprimento de onda préximo a 220 nm, utilizando-se da técnica UV-VIS,

0 que corrobora com a interferéncia encontrada no presente trabalho.

Por isso, outra curva de calibracéo foi construida, a partir de solucdo contendo
os dois farmacos. A curva foi lida nos comprimentos de onda caracteristicos de ambos
os farmacos. Os dados obtidos estdo apresentados na Figura 18. A equacédo obtida

através da regresséo linear € mostrada na Equacao (5).
Abs = 27,547xC + 0,0024 (5)
Encontrou-se correlacdo quadratica de 0,9975.

Figura 18 — Curva de calibracao para diclofenaco sddico em solugdo com ambos 0s
farmacos
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Fonte: A Autora (2020).

Com os dados obtidos na curva, pode-se obter a quantidade de diclofenaco
sodico nas amostras de permeado retiradas ao longo do tempo, conforme Figura 19.
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Figura 19 — Percentual de rejeicéo de diclofenaco sédico em solugdo com ambos os
farmacos ao longo do tempo
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Fonte: A Autora (2020).

Observa-se que a presenca de ambos os farmacos em uma mesma solucao
nao alterou a eficiéncia de remoc¢édo da membrana, uma vez que sua rejeicao foi de
100 %. Ou seja, nao foi detectado tracos do farmaco diclofenaco sédico no permeado

da membrana de Ol.

4.4.3 Quantificacédo de ibuprofeno

A curva de calibracdo encontrada para quantificacdo de ibuprofeno nas
amostras esta expressa na Figura 20. Obteve-se correlacdo quadratica de 0,993. A

eguacdao obtida através da regressao linear € mostrada na Equacéo (6).

Abs = 33,129xC + 0,00225 (6)
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Figura 20 - Absorbancia de amostra em fungé&o de concentracdo para ibuprofeno
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Fonte: A Autora (2020).
Com os dados obtidos na curva, quantificou-se a presenca do farmaco na

solucéo de alimentacéo e nas amostras de permeado. Assim, obteve-se o percentual

de rejeicdo da membrana ao longo do tempo, representado na Figura 21.

Figura 21 — Percentual de rejeicdo de ibuprofeno em permeado ao longo do tempo
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Fonte: O Autor (2020).
Resultados muito semelhantes foram encontrados por Licona et al. (2018), na

utilizacdo de um sistema de membrana de Ol com 10 bar de pressdao. Com pH

variando entre 4 e 7, a eficiéncia de remocdao foi acima de 98%. Linares et al. (2011)
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também encontrou eficiéncia proxima a 99 % na utilizacdo de membrana de Ol para

remocéao de Ibuprofeno.

4.4.2 Quantificacdo de ibuprofeno em amostra com dois farmacos

A quantificag&o de ibuprofeno para amostra contendo os dois farmacos foi feita
a partir da curva representada na Figura 22. A correlacdo quadréatica obtida foi de

0,9975. A equacéo obtida através da regresséo linear € mostrada na Equacao (7).

Abs = 75,862xC + 0,0174

(7)

Figura 22 — Curva de calibracéo para ibuprofeno em solu¢cdo com ambos os

Absorvancia (u.a.)

Fonte

0,900
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000

farmacos

ot
o
ot
.
o
o
ot
o

o
.

ot
o
ot
.

0,002

: A Autora (2020).

0,004 0,006 0,008

Concentracgdo (g L)

0,01 0,012

A partir desses dados, quantificaram-se as amostras de alimentacdo e

permeado ao longo do tempo e pdde-se obter o percentual de rejeicao de ibuprofeno

em solucéo na presenca dos dois farmacos. Os resultados estdo expressos na Figura

23.
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Figura 23 — Percentual de rejeicdo de ibuprofeno em solugdo com ambos os
farmacos ao longo do tempo
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Fonte: A Autora (2020).

A remocéo de farmacos, quando presentes em solu¢do com outras moléculas,
pode ter eficiéncia desfavorecida. No entanto, o presente trabalho relatou éxito na
remocdo de ambos os farmacos, quando presentes em mesma solucdo de
alimentacao.

Al-Rifai et al. (2011) utilizaram membrana de Ol para remoc¢éao de farmacos em
aguas de tratamento da Australia. Essas aguas apresentaram diferentes farmacos,
dentre eles, os mesmos utilizados nas solucbes do presente trabalho. A menor
eficiéncia de remocéo encontrada foi para o nonilfenol, com 71 %. Para ibuprofeno e
diclofenaco, obtiveram média de 88 % e 84 %, respectivamente.

Em amostras de agua de rios brasileiros, Licona et al. (2018) obtiveram
eficiéncia de remocéo de todos os farmacos presentes entre 90 a 100 %, dentre eles

o ibuprofeno, diclofenaco sédico, a cafeina e o paracetamol.
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5 CONCLUSAO

A remocao de farmacos de efluentes é uma demanda que vem crescendo no
mundo inteiro. Em diversos paises da Europa e nos Estados Unidos ja é uma cobranca
frente a legislacdo. Com relacdo a esses micro poluentes, muito em breve estardo
dentre os parametros de emissao estipulados pelos 6rgdos ambientais brasileiros
também.

O uso de membranas em sistemas de tratamento terciario vem crescendo, uma
vez que sua eficiéncia de remocéao é alta quando comparada aos demais tratamentos.
A membrana de Ol utilizada obteve remocéo de 100% dos farmacos ibuprofeno e
diclofenaco sédico, comprovando sua alta eficiéncia de remoc¢édo. Além disso, na
utilizacdo de uma agua de alimentacdo contendo ambos os farmacos, situacdo mais
préoxima a realidade, a membrana apresentou 0 mesmo comportamento.

Os resultados encontrados garantem ndo so alta eficiéncia, como também
constancia, ja que a membrana obteve fluxos semelhantes quando utilizado agua
destilada ou as solu¢des contendo os farmacos na alimentacdo. Para tanto, a
membrana de osmose inversa é uma alternativa viavel para o tratamento de matrizes
aguosas, uma vez que apresentou comportamento esperado e 100% de eficiéncia de

remocao dos farmacos propostos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para prosseguimento dos estudos na area, diversas analises podem ser feitas

para melhor prospeccéo de mercado dentro das industrias. Dentre elas, sugere-se:

a) Utilizacdo da membrana de Ol para remocdo de farmacos em efluentes
sanitarios;

b) Utilizacdo de membrana de NF para comparacdo com resultados obtidos com
membrana de OI, uma vez que possuem um melhor custo-beneficio;

c) Estudo da presenca de farmacos em efluentes sanitarios nas industrias de
Caxias do Sul e regiao;

d) Comparacéo de eficiéncia com outros métodos de remocao de farmacos de
efluentes, como carvao ativado;

e) Estudo de viabilidade econdmica da implementacédo de membranas em escala

industrial.
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