UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL

REMOCAO DE CARBAMAZEPINA DE ESGOTO
TRATADO: INFLUENCIA DO TIPO DE MEMBRANA E DA
MATRIZ DE ALIMENTACAO NAS REJEICOES E NOS
PARAMETROS OPERACIONAIS

JOAO PAULO REIS BARROS

ORIENTADORA: CRISTINA CELIA SILVEIRA BRANDAO

DISSERTACAO DE MESTRADO EM TECNOLOGIA AMBIENTAL E
RECURSOS HIDRICOS

BRASILIA/DF: ABRIL - 2022



UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL

REMOGCAO DE CARBAMAZEPINA DE ESGOTO TRATADO:
INFLUENCIA DO TIPO DE MEMBRANA E DA MATRIZ DE
ALIMENTACAO NAS REJEICOES E NOS PARAMETROS
OPERACIONAIS

JOAO PAULO REIS BARROS

DISSERTACAO SUBMETIDA AO DEPARTAMENTO DE
ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL DA FACULDADE DE
TECNOLOGIA DA UNIVERSIDADE DE BRASILIA COMO PARTE
DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU
DE MESTRE EM TECNOLOGIA AMBIENTAL E RECURSOS
HIDRICOS.

APROVADA POR:

Prof2 Cristina Celia Silveira Brandao, PhD (ENC-UnB)
(Orientadora)

Prof2 Ariuska Karla Barbosa Amorim, Dsc (ENC-UnB)
(Examinador Interno)

Prof. Fernando Fabriz Sodré, Dsc (1Q-UnB)
(Examinador Externo)

BRASILIA/DF, ABRIL DE 2022



FICHA CATALOGRAFICA

BARROS, JOAO PAULO REIS

Remocéo de carbamazepina de esgoto tratado: influéncia do tipo de membrana e da matriz de
alimentacdo nas rejeicGes e nos parametros operacionais.

Xix, 118p., 210 x 297 mm (ENC/FT/UnB, Mestre, Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos,
2022).

Dissertacdo de Mestrado — Universidade de Brasilia. Faculdade de Tecnologia.

Departamento de Engenharia Civil e Ambiental.

1. Nanofiltragéo 2. Carbamazepina
3. Processo de Separacgdo por Membranas 4. Rejeicdo
I. ENC/FT/UnB

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

BARRQOS, J. P. R. (2022). Remogé&o de carbamazepina de esgoto tratado: influéncia do tipo
de membrana e da matriz de alimentacdo nas rejeicdes e nos pardmetros operacionais.
Dissertacdo de Mestrado em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos, Publicacdo
PTARH.DM-243/2022, Departamento de Engenharia Civil e Ambiental, Universidade de
Brasilia, Brasilia, DF, 118p.

CESSAO DE DIREITOS

AUTOR: Jodo Paulo Reis Barros.

TITULO: Remog&o de carbamazepina de esgoto tratado: influéncia do tipo de membrana e
da matriz de alimentacgdo nas rejeices e nos parametros operacionais.

GRAU: Mestre ANO: 2022

E concedida a Universidade de Brasilia permissdo para reproduzir copias desta dissertacio
de mestrado e para emprestar ou vender tais cOpias somente para propositos académicos e
cientificos. O autor reserva outros direitos de publicacdo e nenhuma parte dessa dissertacéo

de mestrado pode ser reproduzida sem autorizagdo por escrito do autor.

Jodo Paulo Reis Barros
Av. Dep. Euclides Paes Mendonca, N° 316, Treze de Julho.
49.020-460 Aracaju — SE — Brasil.



[...] E o céu sera tua casa, voara com tuas asas
N&o se abalara por pouco, amaremos feito loucos
Sera livre como nunca e sorrird como sempre
Reinaremos por direito e que assim seja feito [...]

(Poesia Acustica, 2017)



AGRADECIMENTOS

A aqueles que ndo estdo mais presentes em Terra e que deixaram suas obras edificadas em
meu coragdo enquanto em vida, ao meu Tio “Tonho”, que foi a personificagdo da palavra
“amor”, as minhas Tias Ana e “Inha”, que demonstraram o significado da palavra “afeto” e

a minha avé Carmosita que me ensinou a ser forte, espero que estejam orgulhosos de mim.

Aos meus pais, Gilvan Barros e Clese Reis, alcangar o titulo de Mestre é uma forma de

retribuir todos os esforgos que vocés fizeram por mim, muito eterno obrigado.

A aquele que se arriscou comigo nessa longa aventura, Luan Gama, que esteve sempre ao
meu lado, desde a auxiliar-me carregando materiais durante 0s experimentos até 0s
momentos de comemoragdes por cada conquista alcangada, minha vida sem vocé ndo faria

sentido, meu companheiro de vidas.

Ao0s amigos que sempre me apoiaram, de perto e de longe, torcendo para que eu alcangasse
esse grande objetivo, devendo cité-los para que fiqguem sempre registrados: Hallan, Ricardo,

Mariana, Duda, Jéssica, Uilza, Matheus, “Cami” e Allan.

Aos docentes do PTARH que demonstraram que o conhecimento é algo belo, que deve ser
buscado e compartilhado continuamente, em especial, os professores Cristina Celia,
Yovanka Guinoris, Ariuska Amorim e Sérgio Koide, que me ensinaram 0 que é ser
“professor”, com suas dedicagdes em sala de aula, com seus zelos pela aprendizagem e com
suas maneiras particulares de serem atenciosos, empaticos e pacientes com cada um dos seus
alunos, de modo a tornar memoravel a trajetéria académica percorrida por cada um deles,

sobretudo, a minha.

A toda equipe dos laboratorios de Quimica Ambiental, Hidraulica e Saneamento Ambiental
em especial, Prof. Arthur, Sara ¢ “Manu”, que me auxiliavam durante os experimentos e
analises, otimizando procedimentos e viabilizando recursos para que o estudo fosse feito de

maneira correta e completa.



A equipe do laboratério do AQQUA, especialmente, Prof. Fernando Sodré e Hadassa, por
todo auxilio didatico e material oferecidos, de maneira a viabilizar e engrandecer o presente
trabalho.

A CAESB e a DuPont por cederem recursos para que essa pesquisa venha contribuir para a
ciéncia.

Por fim, ao grande mentor do meu ori, meu pai Odé. Oké Ard!

Vi



RESUMO

REMOCAO DE CARBAMAZEPINA DE ESGOTO TRATADO: INFLUENCI~A DO
TIPO DE MEMBRANA E DA MATRIZ DE ALIMENTACAO NAS REJEICOES E
NOS PARAMETROS OPERACIONAIS.

A carbamazepina (CBZ) é um dos microcontaminantes emergentes mais presentes em
matrizes ambientais. Devido aos potenciais impactos adversos que a CBZ pode causar ao
meio ambiente, bem como a baixa eficiéncia de remocdo de CBZ das estacdes de tratamento
bioldgico de esgoto, a aplicacdo de processos avangados de tratamento tem sido avaliada na
literatura, incluindo o uso da nanofiltracdo (NF). Este trabalho teve como objetivo avaliar,
em escala piloto, duas membranas comerciais de NF, considerando as influéncias de duas
matrizes de alimentacdo (esgoto permeado de unidade de ultrafiltracdo - PUF, e efluente
final de estacdo de tratamento de esgoto a nivel terciario - EFE) e do modelo da membrana
(NF270, usada e nova, e NF90) nas rejei¢cbes de CBZ e no comportamento dos parametros
operacionais (fluxo de permeado, pressdo transmembrana, recuperacdo de permeado e
permeabilidade em agua ultrapura - PAU). O mecanismo de rejeicdo foi investigado
utilizando o modelo de Hermia adaptado para operagdes com fluxo tangencial. As
concentracdes de CBZ foram quantificadas por meio de cromatégrafia liquida acoplada a
espectrometro de massas em tandem (LC-MS/MS). Os fluxos especificos obtidos nos
experimentos realizados com as membranas NF270 usada e NF270 nova, alimentadas com
a matriz PUF, foram, respectivamente, 9,7+0,6 e 10,2+0,9 L.h.m2bar?, enquanto as
rejeices de CBZ foram, respectivamente, 93,6+0,6% e 78,7+£3,7%. O fluxo especifico
obtido nos experimentos com a membrana NF90 alimentada com a matriz PUF foi igual a
6,7+0,6 L.n"-.m2.bar?, enquanto nos experimentos com a NF90 alimentada com a matriz
EFE, foi equivalente a 6,4+0,4 L.h":.m2.bar?. As rejeicGes de CBZ nos experimentos com a
membrana NF90, tanto alimentada com a matriz PUF, quanto com a matriz EFE, foram
superiores a 99,9%, demonstrando que as matrizes de alimentacdo utilizadas né&o
influenciaram na rejeicdo de CBZ. Alimentadas com a matriz PUF, a membrana NF90
apresentou menores PAU e recuperacéo de permeado, 9,1+0,4 L.h">.m2.bart e 17,5+1,6%,
respectivamente, e maior rejeicdo de CBZ, se comparada a membrana NF270, que alcangou
PAU e recuperacdo de permeado de 13,9+1,1 L.h"-.m2.bar? e 24,2+1,9%, respectivamente,
e menor rejeicdo de CBZ. O modelo adaptado de Hermia aplicado aos resultados dos
experimentos com a membrana NF90, e matriz EFE, indicou a formagéo da torta como o
mecanismo de fouling predominante.

Palavras-chave: nanofiltracdo; rejeicdo de carbamazepina; mecanismos de fouling; fluxo

de permeado; influéncia da matriz.
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ABSTRACT

REMOVAL OF CARBAMAZEPINE FROM TREATED SEWAGE BY
NANOFILTRATION: INFLUENCE OF MEMBRANE TYPE AND FEED
MATRICES ON REJECTION AND OPERATIONAL PARAMETERS.

Carbamazepine (CBZ) is one of the most prevalent pharmaceutically active compounds in
environmental matrices. Due to the potential adverse impacts that CBZ can cause to the
environment, as well as the low efficiency of biological wastewater treatment plants in
removing CBZ, the application of advanced treatment processes has been evaluated in the
literature, including the use of nanofiltration (NF). This work aimed to evaluate, at pilot
scale, two commercial NF membranes, considering the influences of two feed matrices
(permeated sewage from an ultrafiltration unit - PUF and final effluent from a tertiary sewage
treatment plant - EFE) as well as membrane model (NF270, used and new, and NF90) on
CBZ rejections and the behavior of operational parameters (permeate flux, transmembrane
pressure, permeate recovery and permeability in ultrapure water - PWP). The rejection
mechanism was investigated using the d Hermia model adapted for tangential flow
operations. The CBZ concentrations were quantified using liquid chromatography coupled
to a tandem mass spectrometer (LC-MS/MS). The specific fluxes obtained in the
experiments carried out with the used NF270 and the new NF270 membranes, fed with the
PUF matrix, were, respectively, 9.7+0.6 and 10.2+0.9 L.h“.m2bar?, while the CBZ
rejections were 93.6+0.6% and 78.7+£3.7%, respectively. The specific flux obtained in the
experiments with the NFO0O membrane fed with the PUF matrix was equal to 6.7+0.6
L.h't.m=2bar?, while in the experiments with the NF90 fed with the EFE matrix, it was
equivalent to 6.4+0.4 L.h"..m2.bar. The CBZ rejections in the experiments with the NF90
membrane, both fed with the PUF matrix and the EFE matrix, were higher than 99.9%,
suggesting that the feed matrices did not influence the CBZ rejection. Fed with the PUF
matrix, the NF90 membrane showed lower PWP and permeate recovery, 9.1+0.4
L.h"tm2bar!and 17.5+1.6%, respectively, and higher CBZ rejection, when compared to
the NF270 membrane, which presented PWP and permeate recovery of, respectively,
13.9+1.1 L.h'tm2bar? and 24.2+1.9%, and lower CBZ rejection. The adapted Hermia's
model applied to the experimental results of the NF90 membrane, with EFE matrix, indicated

cake formation as the predominant fouling mechanism.

Keywords: nanofiltration; carbamazepine rejection; fouling mechanisms; permeate flux;

influence of feed matrix.
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1 - INTRODUCAO

O aumento populacional associado ao crescimento desordenado dos centros urbanos sem
uma gestdo de saneamento basico adequada tem contribuido para o agravamento qualitativo
dos corpos hidricos, reduzindo a disponibilidade de fontes de agua viaveis para uso humano,
demandando tecnologias de tratamentos, cada vez mais, sofisticadas, além de originar uma
série de desafios para a gestdo do saneamento, tanto no presente, quanto para as décadas
futuras. Dentre esses desafios, se pode citar os microcontaminantes emergentes, cujas
presencas em diversas matrizes ambientais, como fontes de &guas para abastecimento
publico, esgotos e solos, tém aumentado nos Gltimos anos e vém chamando a atencdo das

comunidades cientificas devido aos impactos negativos que podem causar.

Tal preocupagéo decorre dos potenciais efeitos prejudiciais que alguns microcontaminantes
emergentes podem causar, nao sé ao meio ambiente, como também a satde humana. Alguns
dos efeitos adversos ja relatados sdo: distirbios na reproducdo humana ou animal,
desenvolvimento e proliferacdo de bactérias resistentes a antibidticos, além de alteragdes no
sistema enddcrino de alguns organismos aquaticos (Petrie et al., 2015; Mogre et al., 2014;
Spina et al., 2013; Schmidt et al., 2012).

A carbamazepina (CBZ) é um medicamento antiepilético e antidepressivo, e considerado um
dos microcontaminantes emergentes mais prevalente em matrizes ambientais (Arye et al.,
2011; Luo et al., 2014), sobretudo, matrizes aquaticas, e que, a depender do tempo de
exposicdo e do nivel de concentracdo, gera efeitos adversos em alguns organismos,
especialmente, aquéticos, como por exemplo: mortalidade de algumas espécies de
claddceros e de embriGes e larvas de peixes-zebra, inibicdo de crescimento de algumas algas
e alteracdo morfoldgica de alguns cnidarios (Ferrari et al., 2003; Han et al., 2006; Jos et al.,
2003; Hillis et al., 2008; Quinn et al., 2008).

Diferentes estudos investigaram a remocao de CBZ em estagdes de tratamento biologico de
esgoto e constataram, ndo sO baixos indices de remocdo de CBZ, como também a
possibilidade de surgimento de metabolitos de CBZ ap0s passar por essas fases bioldgicos
de tratamento (Arola et al., 2017; Vieno et al., 2007; Joss et al., 2005). Portanto, devido a

essa baixa eficiéncia de remocéo, mesmo os efluentes de estacdes de tratamento bioldgico



de esgoto sdo considerados importantes fontes de CBZ, e outros microcontaminantes

emergentes, em matrizes aquéticas.

Devido aos impactos adversos ao meio ambiente, bem como a baixa eficiéncia das estagdes
bioldgicas de tratamento de esgoto na remogéo de CBZ, a busca por processos alternativos
ou complementares tem sido investigada. Nesse contexto, 0s processos de separagdo por
meio de membranas (PSMs), principalmente, a nanofiltracdo (NF) e a osmose reversa (OR),
tém ganhado destaque, devido a uma série de vantagens apresentadas por esses dois tipos de
PSM, tais como: altos valores de remoc0Oes para alguns poluentes inorganicos e organicos
de baixa massa molar, sobretudo, se utilizadas como pos-tratamento de efluente de biorreator
de membrana (BRM) e de lodos ativados; qualidade satisfatoria do efluente gerado; e a

praticidade de montagem e/ou de se integrar a outras tecnologias de tratamento.

Apesar da aplicacdo de membranas de NF ou de OR apresentarem essas vantagens, existem
parametros que podem influenciar nas rejeicGes de alguns compostos por esses PSMs. Por
exemplo, a rejeicdo de CBZ por membranas de NF pode variar entre 5% e 98% a depender
do pH, da composic¢do da membrana de NF utilizada, da pressao aplicada, da matriz estudada
e de outros parametros, conforme estudos de diferentes pesquisadores.

Percebe-se entdo que sdo necessarios estudos para esclarecer os aspectos envolvidos na
remocdo de microcontaminantes emergentes de matrizes ambientais, especialmente,
aquaticas, e, além disso, faz-se necessario que esses estudos sejam feitos com matrizes reais
e na escala apropriada, para permitir uma visdo mais realista do comportamento das
membranas e dos microcontaminantes na presenca de matéria organica e de outros
interferentes. Sendo assim, este trabalho, realizado em escala piloto e utilizando matrizes de
estudo reais, buscou contribuir para compreensdo dos aspectos inerentes as rejeicdes de
CBZ, por duas membranas de nanofiltracdo, e suas relacbes com os comportamentos dos

seus parametros operacionais.



2 - OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

2.1-OBJETIVO GERAL

Avaliar, em escala piloto, o desempenho de duas membranas de nanofiltracdo, NF270 e
NF90, considerando a influéncia da matriz de alimentacdo e das caracteristicas das

membranas sobre as rejeicdes de CBZ e no comportamento dos parametros operacionais.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Comparar o desempenho operacional (fluxos de permeado, pressdes transmembrana,
recuperacdo de permeado e permeabilidade em agua ultrapura) de membranas NF270, uma
previamente usada e outra nova, utilizando esgoto permeado de unidade de ultrafiltragcdo

(tratando efluente de lodos ativados) como matriz de alimentacao;

= Comparar 0 desempenho operacional de uma membrana NF90 operando com duas
matrizes de alimentacédo diferentes: esgoto permeado de unidade de ultrafiltragdo (tratando
efluente de lodos ativados) e efluente final de estacdo de tratamento de esgoto a nivel
terciario (tratamento bioldgico por lodos ativados seguido de tratamento fisico-quimico, isto

é, coagulacdo-floculacdo-flotacao);

= Comparar 0s desempenhos operacionais de membranas NF270 e NF90 em suas
condicdes experimentais especificas, ou seja, com relacdo aos tipos e as condicdes das

membranas utilizadas, e a matriz de alimentacdo empregada;

= Auvaliar as rejei¢des de carbamazepina e de outros parametros quimicos (condutividade,
dureza total, calcio, magnésio, ions de célcio, ions de magnésio, absorbancia no

comprimento de onda de 254 nm) nos experimentos de nanofiltracdo realizados;

= Investigar os mecanismos de fouling nos experimentos de nanofiltracdo onde forem
perceptiveis reducdes de fluxo de permeado no decorrer do tempo, empregando o modelo
de Hermia adaptado a processos de separacéo por meio de membranas com fluxo tangencial.



3 - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS DE SEPARACAO POR
MEIO DE MEMBRANAS

A membrana usada nos processos de separacdo por membranas (PSM) pode ser definida
como um fino filme solido que separa uma solugdo de alimentacdo em duas correntes: o
concentrado e o permeado (ou filtrado). Ela atua como uma barreira seletiva semipermeavel
que ira permitir a passagem de agua e de alguns componentes enquanto impede a passagem
de outros, sem transformacdes quimicas e bioldgicas desses constituintes durante o processo.
Para que 0 processo ocorra, é necessaria a aplicacdo de uma forca motriz externa que pode
ser uma pressurizacgdo, positiva ou negativa (succao), ou a aplicacdo de um potencial elétrico
(Habert et al., 2006; Mierzwa, 2018a; Schneider e Tsutiya, 2001). Na Figura 3.1 pode ser

observado um esquema de funcionamento de uma membrana e as correntes oriundas do

processo.
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Figura 3.1 — Esquema basico de funcionamento de uma membrana (Mierzwa, 2018a).

Nos PSMs, o fluxo pode ser frontal (dead-end) ou tangencial (cross-flow), podendo ou nao
a corrente de alimentacdo ser dividida em duas correntes (permeado e concentrado) com

caracteristicas distintas. Na Figura 3.2 sdo mostrados os dois tipos de fluxos operacionais.
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Figura 3.2 — (a) Operacéo em fluxo frontal ou dead-end e (b) em fluxo tangencial ou
cross-flow (Cheryan, 1998).

Os PSMs que possuem a pressao como forga motriz sdo classificados, basicamente, como:

microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (inversa)

(OR/QI) (Tabela 3.1). Nos dois primeiros PSMs, as membranas sao consideradas porosas e

alguns compostos presentes na matriz atravessam a membrana por meio dos poros

distribuidos em sua estrutura. Nos processos de nanofiltracdo e osmose reversa, as

membranas sdo consideradas como ndo-porosas ou densas, devido a passagem de alguns

compostos presentes na matriz ocorrer no espacgo livre entre as cadeias poliméricas que

compdem a membrana.

Tabela 3.1 — Principais caracteristicas dos processos de separacdo por membranas (Hoslett
et al., 2018; Mierzwa, 2018b; Mulder, 1991).

Membrana

Diametro
Médio dos
Poros (um)

Massa Molar
Rejeitada (g/mol)

Pressao de
Operacéo
(bar)

Material Retido
(Concentrado)

MF

0,05~ 5,00

>500.000

03~20

Solidos suspensos
Parte de coloides
Alguns virus
Bactérias

UF

0,001 ~ 0,05

> 1.000

0,7~10,0

Solidos suspensos
Coloides
Bactérias

Virus
Moléculas de média
massa molar

NF

0,0007 ~ 0,001

200 ~ 1000

50~350

Tudo que fica retido
na UF
Moléculas de baixa
massa molar
fons bivalentes;

OR

<0,0001

<200

15,0 ~ 150

Todos os solutos




O grau de rejeicéo de solutos pelas membranas, dado pela razdo entre concentracédo de soluto
no permeado e na alimentac&o, esté relacionado ndo s6 com o tamanho desses solutos, mas
também com suas massas molares e suas afinidades pelos grupos poliméricos presentes na
membrana. Na Tabela 3.1 estdo resumidas as principais caracteristicas dos quatro PSMs

existentes que utilizam a pressdo como forga motriz.

As membranas utilizadas para os tratamentos de agua e de efluentes, classificadas como
sintéticas, podem ser fabricadas com qualquer tipo de material que permita a formacao de
filmes com propriedades controladas (porosidade, hidrofobicidade etc.). S&o constituidas a
partir de materiais organicos ou inorganicos, cujas diferencas, basicamente, residem
inicialmente no preco e aplicacdes de cada uma delas, sendo as de material organico,
geralmente, mais baratas, mais difundidas no mercado e aplicadas em casos mais comuns do
saneamento, como tratamento de agua e efluentes industriais com propriedades comuns
(Mierzwa, 2018b; Schneider e Tsutiya, 2001). Na Tabela 3.2 estdo resumidas diferencas

entre os dois tipos de materiais que podem compor as membranas.

Tabela 3.2 — Comparacdo das propriedades de membranas inorganicas e organicas
(Mierzwa, 2018b; Schneider e Tsutiya, 2001).

Caracteristica Membranas inorganicas Membranas organicas
Aplicacéo MF e UF MF, UF, NF e OR
Policarbonato, fluoreto de
polivinilideno,
A politetrafluoretileno,
Ceramicos olipropileno, poliamida, acetato
Materiais Metais POTIpTop , potiamica,
. de celulose, polisulfona,
Vitreos ) .
Ze6litos polieterimida, polieter-
etercetona, poliacrilonitrila,
poliamida, polietersulfona.
Resisténcia < 400°C <90°C
térmica
Faixa operavel 0~14 Maioria entre 2 ~ 12
de pH
Resistencia Alta Média ~ Baixa
mecanica
Toleréncia a
materiais Alta Depende de fatores operacionais
oxidantes
Compactacao Ausente Presente




Além do tipo de material, outro fator que deve ser levado em consideracdo durante a escolha
da membrana para o processo de separacéo € a sua hidrofobicidade ou hidrofilicidade. Essas
propriedades estdo relacionadas com a rugosidade da membrana e o angulo de contato entre
uma gota de agua e a superficie da membrana. Na Figura 3.3 sdo demonstrados os angulos
de contato entre uma gota de agua e a superficie de duas membranas distintas, sendo uma
hidrofilica e outra hidrofébica.

Figura 3.3 — Angulo de contato entre uma gota de agua e a superficie de uma membrana (a)
hidrofilica e (b) hidrofébica (Sachett et al., 2019, modificado).

As membranas em gue a gota de agua consegue ter uma maior dispersdo sobre sua superficie,
formando pequeno angulo de contato, sdo designadas como hidrofilicas, possuindo afinidade
com moléculas de agua e tendo como caracteristicas: minimizacao da aderéncia/deposicao
de material sobre sua superficie, maior fluxo de agua através da membrana e maior facilidade
de limpeza. Ao contrario das membranas hidrofilicas, as hidrofobicas fazem com que a gota
de &gua forme um angulo maior com a sua superficie, demonstrando uma nao-afinidade da
membrana com as moléculas da agua, cujas consequéncias podem ser: menores fluxos de
agua através da membrana, atracdo de materiais organicos e inorganicos para sua superficie,

e uma maior dificuldade de limpeza.

Kiso et al. (2001) e Yangali-Quintanilla et al. (2009) constataram em seus estudos que
membranas de NF e OR cuja superficie é constituida de poliamida tendem a um
comportamento hidrofébico, adsorvendo compostos organicos hidrofobicos e podendo
contribuir para a retencdo desses. Hajibabania et al. (2011) notou aumentos do angulo de
contato e da hidrofobicidade de uma membrana do tipo NF270 apds utilizar agua superficial
e permeado de BRM como matrizes de alimentacdo em seu estudo, passando de 58° + 3°
para 78° £ 4° e 66° + 2°, respectivamente. Azais et al. (2014) também percebeu aumento da

hidrofobicidade de uma membrana do tipo NF90 analisada passando de 60° para 70° ap6s



tratar permeado de BRM. Ambos os autores associaram o aumento da hidrofobicidade da
membrana a adsorcdo de matéria organica, presente nas matrizes de alimentacdo utilizadas
e considerada hidrofobica, pelas membranas de nanofiltracdo empregadas em seus estudos,

também classificadas como hidrofébicas.

Quanto a distribuicdo dos poros, as membranas podem ser classificadas como: simétricas
(distribuicdo uniforme dos poros ao longo da secdo transversal da membrana), ou
assimétricas (distribuicdo heterogénea dos poros, formando um gradiente em que a
porosidade tende a aumentar com a espessura da membrana), também chamadas de
anisotrépicas. As membranas simétricas, de primeira geracdo, podem ser divididas em
porosas e densas, a depender da porosidade empregada; por ndo estarem sobre uma estrutura
de suporte, colapsavam mais rapidamente, tendo uma vida Gtil menor se comparada a de
membranas mais modernas. Para contornar esse problema, criaram-se as membranas
assimétricas (segunda geracdo em diante) onde coloca-se uma fina pelicula seletora (pele)
sobre um suporte espesso com porosidade maior (Mierzwa, 2018b; Schneider e Tsutiya,
2001).

A resisténcia da membrana ao fluxo é diretamente proporcional a espessura, logo, a presenca
de uma pelicula reduz a resisténcia da membrana sem afetar a seletividade da membrana,
além disso, o fato de existir um suporte mais espesso € mais poroso permite que o conjunto
possua uma resisténcia mecanica mais elevada, contribuindo para uma maior durabilidade

da membrana. Na Figura 3.4 podem ser observadas algumas morfologias que podem ser

sodtée NNNI

encontradas em membranas.

Simétrica densa Simétrica porosa Simétrica com poros
cilindricos
: %" ‘[( i' ‘ ]1 m EE:Y-!!IIIIIIIII===“III=E¥
"Ik 0'00° 0 SO T2 2" €%
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Assimétrica Assimétrica com suporte  Composta: assimétrica com

porosa poroso, pele densa e suporte poroso, pele
integral (Unico polimero) densa e de polimero

diferente do suporte.

Figura 3.4 — Morfologias de membranas densas e porosas, simétricas e assimétricas
(Kools, 1998).



As membranas, para serem usadas, devem ser acomodadas em um elemento operacional

béasico, chamado de modulo. Os componentes do mddulo s&o: as membranas, o suporte de

aplicacdo de forca motriz externa e os canais de alimentacao e de coleta do permeado e do

concentrado. Quanto ao formato, os modulos podem ser: de placas, tubulares, espirais, fibras

ocas e de discos rotatorios. Na Figura 3.5, pode ser
nanofiltracdo do tipo espiral com sua secdo transversal.
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S F veaagao ac
SR\ tubo de presséo

de protegao antitelescopica

Figura 3.5 — Membrana de nanofiltracdo do tipo espiral com sua se¢do transversal (Silva,

2021, modificado).

3.2—- PARAMETROS OPERACIONAIS DE PSM

Além dos modulos, sdo necessarios bomba(s), valvulas e outros elementos ou acessorios

para a operacdo do PSM e a obtencdo de pardmetros operacionais, como: pressao

transmembrana ou de operagdo (PTM), seja de fluxo tangencial (Equacdo 3.1) ou frontal

(Equacéo 3.2), perda de carga (AP) (Equacdo 3.3) e rendimento ou recuperacao de permeado

pelo sistema (Y, %) (Equacéo 3.4).

_ pAlimenta(;Elo+ PcConcentrado 2
PTMTangencial - 5 - PPermeado [F/ L ]

- 5 = 2
PTMFrontal - PressaoAlimentat;éo' PressaOPermeado [F/ L ]

- 5 1 2
AP = PressaOAlimentag}ﬁo' PressaOCOrwentrado [F/ L ]

Y = Fluxopermeado 2100 [%]

Fluonlimentaqﬁo

(Equacdo 3.1)

(Equacéo 3.2)

(Equacéo 3.3)

(Equacao 3.4)



O fluxo de um liquido através da membrana ou fluxo de permeado (Jp) (Equacdo 3.5) é

influenciado pela porosidade da membrana (f), pelo tamanho medio (r,,) e tortuosidade dos

seus poros (8), por sua espessura (6,,), pela PTM e viscosidade do fluido (u). Os quatro
primeiros parametros mencionados sdo caracteristicos da membrana escolhida, ja os dois
ultimos estéo relacionados, respectivamente, com o processo e com o liquido que se deseja
tratar. Devido a essas condigdes, pode-se reescrever a equagdo do fluxo de permeado em
funcdo de uma constante de proporcionalidade (L,) (Equagdo 3.6), também chamada de
permeabilidade hidraulica da membrana ao solvente/solucéo. Quando o solvente/solucédo é
agua ultrapura, essa constante de proporcionalidade é chamada de permeabilidade em &gua
ultrapura (PAU), j& com um solvente/solucdo diferente, essa constante é chamada de fluxo

especifico (Jp Esp) (Equacéo 3.7).

= f. rf. PTM Equacio 3.5
P 8. 1. 0.5, (Equagao 3.5)
J,=L,.PTM [L*/L>T] (Equactio 3.6)
J ~
JpEsp= oo [L3/L2.T. F] (Equaco 3.7)

Onde: Jp: Fluxo de permeado a temperatura de permeacdo; f: Porosidade da membrana; rp:
Tamanho médio do poro da membrana; PTM: Pressdo Transmembrana; p: Viscosidade do

fluido; 6: Tortuosidade dos poros da membrana; §,,,: Espessura da membrana;

Como o fluxo de permeado e a permeabilidade da membrana s&o diretamente proporcionais
a porosidade da membrana e ao raio médio dos seus poros, dessa forma, pode-se inferir que
membranas porosas e/ou com poros maiores permitirdio um fluxo de permeado e uma
permeabilidade hidraulica maiores se comparados com membranas densas e/ou com poros
menores. Além disso, nota-se que o aumento de PTM pode contribuir para a elevacdo do
fluxo do permeado, até atingir um determinado valor limite, também designado como fluxo-
limite (Habert et al., 2006).

Kimura et al. (2004) analisaram duas membranas, uma mais folgada (poros maiores), com

massa molecular de corte entre 200 e 300 g/mol, e outra mais apertada (poros menores), com
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massa molar de corte menor que 200 g/mol, e constatou que, tratando solucdo sintética
composta de &gua ultrapura do tipo Milli-Q com alguns farmacos, a membrana mais apertada
apresentou retencdes de farmacos superiores aquelas obtidas pela membrana mais folgada,

pelo fato dessa Ultima ser menos restritiva.

Garcia-lvars et al. (2017) empregaram duas membranas de NF, com diametros médios de
poros iguais a 0,58 nm e 0,35 nm, e uma membrana de OR para tratarem efluente de ETE
com alguns farmacos e observaram que os fluxos de permeado através das membranas foram
diretamente proporcionais aos diametros médios dos poros das membranas, enquanto as
retengdes de compostos ndo-ionizados ou neutros foram inversamente proporcionais aos

didametros médios dos poros das membranas.

Outro aspecto importante esta relacionado com a espessura da membrana, uma vez que, 0
fluxo de permeado e a permeabilidade hidraulica da membrana sdo inversamente
proporcionais a essa propriedade. A necessidade de reduzir a espessura da membrana no
intuito de maximizar o fluxo de permeado e a permeabilidade hidraulica levaram ao
desenvolvimento das membranas assimétricas de terceira geracdo, com uma pele fina e
densa, que tem a funcdo de servir como uma barreira seletiva para os solutos, sobre uma
camada grossa porosa, cuja funcdo é conferir resisténcia mecanica e melhorar o fluxo de

permeado através da membrana, devido a maior porosidade (Schneider e Tsutiya, 2001).

Os polimeros utilizados na fabricacdo das membranas organicas, de um modo geral,
conferem a membrana uma carga elétrica superficial negativa quando a membrana é posta
em operacdo, ou seja, em faixas de pH usuais, ou seja, de 6 a 8, e acima do ponto isoelétrico
do polimero de fabricacdo, seus grupos poliméricos tenderdo a ficar, predominantemente,
desprotonados e a carga superficial elétrica apresentada pela membrana sera negativo. Esse
fato faz com que haja interacOes eletrostaticas, tanto entre os poros da membrana, quanto
entre a membrana e alguns solutos presentes na corrente de alimentacdo, resultando, no
ultimo caso, em repulsdo para solutos carregados negativamente e atragcdo para aqueles

carregados positivamente (Arola et al., 2017; Taheran et al. 2016).

Nghiem e Hawkes (2007) utilizando membranas dos tipos NF270 e NF90, ambas de
poliamida, constataram que ao aumentar o pH de operacdo de 4 para 8, as membranas

passavam a apresentar cargas superficiais elétricas cada vez mais negativas, devido a
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dissociagdo dos grupos carbonila presentes na composic¢ao das duas membranas. Childress
e Elimelech (2000), Arola et al. (2017) e Lin (2013) também reportaram potenciais elétricos

negativos ao empregarem membranas de NF de poliamida em seus estudos.

O fluxo de permeado através da membrana origina, inevitavelmente, um fendmeno chamado
de concentracdo-polarizacgdo (CP), que consiste numa zona onde se desenvolve um gradiente
de concentracdo de solutos, sendo essa concentragdo maior nas proximidades da superficie

da membrana e que vai diminuindo com o distanciamento da superficie.

A zona de concentracdo-polarizacdo (ZCP) é responsavel pela reducdo inicial rapida do
fluxo de permeado, uma que que, aumenta a taxa de conveccao de solutos, podendo esse
fluxo, posteriormente, estabilizar-se ou continuar decrescendo caso haja outros fatores que
contribuam para a sua reducdo, conforme pode ser observado na Figura 3.6 (Mierzwa,
2018b; Schneider e Tsutiya, 2001).

Fluxo Frontal Fluxo Tangencial
[¢] O e e e e e e e e —— -
E g k Apenas Solvente
(] 7] i
£ £ PN
] 5] T~ Apenas ZCP
o [ -
[e) i . ] H
S T - 5 — - —- ZCP e fouling
o —7';’ Efeito Inicial da ZCP i —r"—’ Efeito Inicial da ZCP
Tempo Tempo
Figura 3.6 — Esquema de reducdo de fluxo para diferentes operacdes e mecanismos (Habert
et al., 2006).

A estabilizacdo do fluxo de permeado quando a alimentacdo é tangencial a membrana e
quando ocorre apenas a concentracdo-polarizacdo, neste caso, deve ser atribuida a
intensificacdo dos movimentos difusivos dos compostos presentes na ZCP, resultado da
elevacdo da concentracao de solutos nas proximidades da superficie da membrana, oriunda
do processo de separacdo. Esse aumento dos movimentos difusivos afetara a concentragédo
de solutos na ZCP até um ponto de equilibrio, onde a concentracdo de solutos na ZCP
permanecera inaltervel e a taxa de conveccdo de solutos (J.) em direcdo a membrana se
igualard a taxa de difus&o (J4) em direcéo ao seio da solugdo de alimentacgdo, conforme ilustra

a Figura 3.6 (Mierzwa, 2018b).
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Hajibabania et al. (2011) atribuiram a diminuicdo da retencdo de sais, durante seus
experimentos com uma membrana do tipo NF270, ao fendmeno de CP. Em seu estudo, ele
concluiu, assim como outros autores (Azais et al. 2014; Li e Elimelech, 2004; Nghiem e
Hawkes, 2009), que a CP em uma membrana com alta deposi¢éo de solutos na sua superficie
dificulta os movimentos difusivos dos solutos, devido ao aprisionamento desses solutos no
deposito formado, resultando no aumento da concentracdo de solutos proximo a superficie

da membrana e facilitando a permeacéo desses atraves da membrana.
3.3—- MECANISMOS DE REJEICAO DE PSM

Outro parametro importante a se analisar no PSM ¢ a rejeicdo de solutos (R), cuja formula
esta representada na Equacdo 3.8. Em PSMs, o percentual de rejeicdo ndo deve ser analisado
unicamente, sendo importante identificar os mecanismos de rejeicdo de solutos envolvidos
na separacdo, quais sejam: a exclusdo pelo tamanho (estérica), as interacdes

hidrofobicas/hidrofilicas soluto-soluto e/ou soluto-membrana, e as interacdes eletrostaticas.
0 _ CA' CP ~
R(%) = - 100 %] (Equacio 3.8)
A

Onde: R: Rejeigdo do soluto; Ca: Concentracdo do soluto na corrente de alimentacéo; Cp:

Concentracédo do soluto na corrente de permeado;

Para analisar as interacdes hidrofilicas/hidrofobicas entre solutos e membrana, deve-se
verificar, além das caracteristicas da membrana (material da membrana,
hidrofobicidade/hidrofilicidade da membrana, angulo de contato), se os solutos possuem
comportamento hidrofébico ou hidrofilico em uma determinada condigéo operacional,
representado por seu coeficiente de parti¢do octanol-agua (K., ), dado, na maioria das vezes,

em escala logaritmica (Equacéo 3.9).

logK,,= log (CO/CW) (Equagdo 3.9)

Onde: logKow: Coeficiente de particdo octanol-agua, em escala logaritmica; Co:
Concentracdo do soluto em octanol; Cw: Concentracdo do soluto em agua;
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Esse coeficiente relaciona as concentragdes de soluto em octanol (C,), fase apolar, e em agua
(Cyw), fase polar. Quanto maior for o valor do coeficiente de parti¢do, significa que o soluto
tende a se distribuir mais na fase apolar que na fase polar, dessa forma, a molécula pode ser
considerada hidrofébica, caso contrario, a molécula é considerada hidrofilica. As interacdes
hidrofobicas/hidrofilicas podem se configurar em importante mecanismo de rejeicdo de

solutos, sobretudo, quando os solutos sdo eletricamente neutros.

Farmacos que possuem log K, < 2,5 séo caracterizados por possuirem baixa tendéncia de
adsorcdo na biomassa, aqueles que apresentam log K, entre 2,5 e 4,0, possuem uma
tendéncia moderada de adsor¢do pela biomassa e os farmacos que possuem log K., > 4,0
tém um grande potencial de serem encontrados adsorvidos nos sélidos presentes nas dguas
residuaria (Rogers, 1996; Ter Laak et al., 2005). O valor do K, € significativamente

influenciado pelo pH da solucdo, sendo necessario corrigi-lo para valores de pH diferentes.

Sabe-se que a maioria das membranas de poliamida sdo hidrofdbicas, logo, essa
caracteristica faz com que elas tenham uma tendéncia a adsorverem solutos hidrofébicos em
sua estrutura, seja na superficie ou em seus poros ou em sua matriz interna. Membranas
porosas costumam adsorver mais moléculas hidrofébicas que membranas densas, por
possuirem, geralmente, uma maior permeabilidade que proporciona um aumento da

possibilidade desse tipo de soluto alcancar a membrana (Garcia-Ivars et al., 2017).

Outro fato que deve ser mencionado é que a hidrofobicidade de alguns solutos pode fazer
com que esses sejam facilmente adsorvidos pela matéria organica hidrofobica presente na
matriz de alimentacédo, enquanto a hidrofilicidade de outros solutos pode fazer com que esses
sejam facilmente carreados pela matriz utilizada como alimentacdo (Taheran et al, 2016;
Minella et al., 2018).

Wang et al. (2018) relataram que alguns compostos neutros, como a CBZ, que também é
hidrofobico, ndo apresentam remocdes satisfatorias ao passarem por unidade de tratamento
biolégico com lodos ativados. Isso estd associado, segundo os autores, ndo sé a baixa
biodegradabilidade desse composto pelos lodos ativados presentes, como também & adsor¢ao
desse soluto hidrofébico pela biomassa hidrofobica presente na unidade de tratamento com
lodos ativados, que podem juntos serem carreados com o efluente da unidade e, dessa forma,

contribuir para a ineficiéncia de remocao de CBZ por essa etapa bioldgica de tratamento.
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Azais et al. (2014) compararam as rejeicdes de compostos hidrofobicos por membranas dos
tipos NF270 e NF90, utilizando como matrizes de alimentacdo agua ultrapura do tipo Milli-
Q e permeado de BRM. Os autores relataram rejeicGes superiores nas operacGes que
empregaram permeado de BRM como matriz de alimentacao, atribuindo esse resultado as
interacdes soluto-soluto, por meio de pontes de hidrogénio, entre 0s compostos organicos e

as macromoléculas organicas presentes na matriz, ambos hidrofobicos.

Como ja mencionado, a maioria das membranas poliméricas apresentam potencial zeta (PZ)
negativo em pH neutro. Desse modo, com enfoque nas interacGes eletrostaticas possiveis,
pode se dizer que os solutos, que nas condi¢cdes de operacdo apresentarem carga elétrica
positiva (protonados), serdo atraidos pela membrana, resultando, geralmente, em seu
acumulo na superficie da membrana, em uma maior difusdo desses solutos protonados no
interior da mesma e em menores indices de rejeicdo. Por sua vez, solutos carregados
negativamente, sob as mesmas condigdes operacionais, serdo repelidos pela membrana,

resultando, desse modo, em maiores percentuais de rejeicdes (Taheran et al. 2016).

Azais et al. (2016) analisaram a rejeicdo de quatro compostos com comportamentos
quimicos distintos nas condi¢des operacionais adotadas (pH do meio igual a 8): um
hidrofilico e um hidrofébico, ambos neutros; um que apresentava carga elétrica positiva no
pH adotado e outro com carga elétrica negativa no pH utilizado. Foi usada agua ultrapura
como matriz de alimentacdo de uma membrana do tipo NF270. Os autores concluiram que
arejeicdo do composto carregado positivamente (em torno de 50%) foi inferior a rejeicdo do
composto hidrofobico e neutro (igual a 70%) que, por sua vez, foi inferior a rejeicdo do

composto carregado negativamente (equivalente a 90%).

De forma similar, Garcia-lvars et al. (2017), utilizando uma membrana NF270 e permeado
de tratamento bioldgico de esgoto por BRM, em pH igual a 7, como matriz de alimentacéo,
observaram que as rejeicdes de compostos ndo-ionizados foram inferiores as rejeicoes de
compostos que se ionizaram com carga elétrica negativa, devido a repulsdo eletrostatica

entre esses ultimos e a membrana carregada negativamente.

Um modo de prever se uma substancia ira ionizar e qual tipo de carga ira adquirir é por meio
da verificacdo da sua constante de dissociacdo acida (pKa) e de seus grupos funcionais. A

constante de dissociacdo acida corresponde ao pH onde substancia encontrara-se 50%
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ionizada e 50% n&o-ionizada, ndo possuindo carga superficial elétrica liquida, portanto,
eletricamente neutra. A depender do grupo funcional, quando o pH do meio € maior que o
pKa do composto, significa que predominara a sua fase ionizada e 0 mesmo apresentara
carga superficial elétrica liquida, geralmente, negativa, entretanto, quando o pH do meio é
menor que o pKa do composto, poderd o composto apresentar uma carga elétrica positiva ou

ndo se ionizar, possuindo um comportamento elétrico neutro.

Vale salientar que solutos polares, mesmo sendo eletricamente neutros, poderdo também ser
rejeitados pela membrana por meio por interagdes eletrostaticas, porém, esse ndo sera o
mecanismo de rejeicdo predominante para esses tipos de moléculas, onde as interacbes

hidrofobicas/hidrofilicas e exclusdo estérica serdo mais atuantes em suas rejeicoes.

A rejeicao de solutos pelo efeito da exclusdo estérica é influenciado ndo apenas pelo tamanho
das moléculas, mas também pelas interacdes eletrostaticas e hidrofébicas/hidrofilicas
desenvolvidas entre 0s compostos presentes na matriz e a membrana. A exclusdo por
tamanho é o mecanismo mais atuante na rejeicdo de solutos eletricamente neutros e/ou
hidrofilicos, sendo o ultimo caso devido ao desenvolvimento da camada de solvatacdo ao
redor da molécula, que aumenta seu diametro molecular. Esse mecanismo fica mais evidente
guando a massa molar do soluto (MM) € superior a massa molar de corte (cut-off) (MMCO)

da membrana.

Hajibabania et al. (2011) observaram que a rejeicdo de compostos por uma membrana do
NF270 foi influenciada pela MM dos solutos presentes na matriz de alimentacdo, sendo 0s
solutos com maiores MM mais rejeitados pela membrana pelo mecanismo de excluséo
estérica. Além disso, para solutos com MMs préximas, aqueles que apresentaram
caracteristicas hidrofébicas foram menos rejeitados, visto que, esses eram mais facilmente
adsorvidos pela superficie da membrana também hidrofdbica, ao contrario dos compostos
hidrofilicos que, aléem de desenvolverem a camada de solvatacdo, ndo possuiam afinidade
com a membrana empregada, fazendo com que a excluséao estérica fosse atuante na rejeicéo

desses compostos.

Lin (2017) ressaltou em sua pesquisa que a exclusdo estérica € um mecanismo fundamental
para rejeicdo de compostos em membranas densas ou apertadas, independente se esses

compostos se ionizam ou ndo. Utilizando membranas de nanofiltracdo, NF90 e NF270, e de

16



osmose reversa, XLE, para tratar matriz sintética e alguns farmacos, o autor constatou
aumentos das rejei¢des dos farmacos quando a matriz foi tratada com as membranas NF270
e XLE, basicamente associado a maior exclusdo estérica oferecida por essas duas
membranas. Lin et al. (2018) chegou a conclusdes semelhantes e ressaltou que a alta
deposicao de solutos na superficie da membrana contribui para a atenuacdo da exclusdo
estérica, uma vez que, serviu como uma barreira complementar na superficie da membrana,

aumentando as rejei¢cdes de alguns compostos, sobretudo, por membranas apertadas.

Uma previsdo da remocdo de farmacos por PSM € proposta por Taheran et al. (2016) e
apresentada na Tabela 3.3. Os autores demonstram como 0s mecanismos e interacdes ja
apresentados irdo influenciar no grau de rejeicdo desses compostos. Além disso, eles
presumiram que a membrana desenvolvera uma carga elétrica superficial negativa e que as
substancias ficardo ionizadas com carga superficial elétrica negativa quando o pH for
superior ao pKa.

Tabela 3.3 — Previsdo qualitativa da rejeicdo de farmacos por PSM (Taheran et al., 2016,

modificada).
Hl_i|(;irofo_b.ic.idade/ k/lﬂ?)sl;? Carga Tamanho Molecular Mecanismos Rejeicdo Prevista
idrofilicidade (MM) (MMy)
pH > MM, > Poro Membrana | EE*, RE* Muito alta
MM > | PK& | MM, <Poro Membrana |  EE, RE Alta — Muito alta
MMCO | iy < | MM, > Poro Membrana EE Moderada - Alta
Log Kow <2 PKa | MM, < Poro Membrana EE Baixa - Moderada
(Hidrofilica) pH > | MM4 > Poro Membrana RE Moderada — Alta
MM < | PK& | MM, < Poro Membrana RE Baixa — Moderada
MMCO pH< | MM4 > Poro Membrana - Baixa
PKa | MM, < Poro Membrana - Baixa
pH < | MMgq <Poro Membrana - Muito Baixa
MM < pKa | MM, > Poro Membrana - Baixa
MMCO pH > MM, < Poro Membrana RE Baixa — Moderada
Log Kow > 2 PKa | MM, > Poro Membrana RE Moderada — Alta
(Hidrofébica) pH < | MM4 < Poro Membrana EE Baixa — Moderada
MM > | PK& | MM, > Poro Membrana EE Moderada — Alta
MMCO pH > MM, < Poro Membrana EE, RE Alta — Muito alta
pKa | MM, > Poro Membrana EE, RE Muito alta

*EE: Exclusdo Estéiicca; RE: Repulsdo Eletrostatica.
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3.4 - OBSTRUCAO E LIMPEZA DAS MEMBRANAS

As interagcBes passiveis de ocorrerem durante o processo de separacdo por membranas
podem desencadear, além do fenémeno de concentragdo-polarizagcdo, um outro fenémeno

importante: o fouling.

O fouling consiste no acumulo (reversivel ou irreversivel) de material retido na membrana,
podendo ser de natureza biologica (biofouling), organica ou inorganica, e é considerado uma
das principais causas de reducgéo do fluxo de permeado durante o processo de separagao por

membranas.

O fouling inorgéanico é atribuido a retencdo de sais minerais, como, por exemplo, sais de
calcio e de magnésio, que se aderem a membrana, seja por exclusdo estérica ou por
interacdes eletrostaticas. Uma alta permeabilidade hidraulica e uma grande rejeicédo de sais,
sobretudo por NF e OR, podem contribuir para que 0s compostos inorganicos atinjam seu
limite de solubilidade, uma vez que, os sais estdo se concentrando na solucéo de alimentacéao
e, de maneira continua, saturando-a, podendo originar, precipitado quimico sobre a
membrana. Essa camada precipitada pode comprometer a operacdo de varias formas:
reduzindo a eficiéncia da membrana em reter determinados solutos, diminuindo o fluxo de
permeado e até mesmo inviabilizar seu uso, visto que, o desenvolvimento de uma camada
incrustante, pode demandar pressdes de operacdo cada vez maiores que, por sua vez, podem

compactar a membrana e, em alguns casos, leva-la ao colapso.

J& o biofouling e o fouling organico sdo resultantes do acimulo de microrganismos e matéria
organica, respectivamente. O primeiro, por ser de natureza bioldgica, € desenvolvido mais
lentamente, j& o Gltimo, esta relacionado com a adsor¢do/retencao pela membrana de matéria
orgénica presente na alimentacdo, sobretudo, hidrofébica. Os impactos desses fendbmenos
sobre 0 processo sdo significativos, sendo o0s principais: aumento da espessura da membrana,
com consequente reducéo do fluxo, degradac@o de componentes do modulo e contaminagéo
do permeado. Vale ressaltar que, tanto na presenc¢a do biofouling, quanto na presenca do
fouling orgéanico, a membrana tende a adsorver solutos hidrofébicos que podem afetar os

indices de rejeicdo desses componentes.
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A formacéo da torta (tipo de fouling) € um fenémeno inevitavel durante o PSM com matrizes
diferentes de &gua pura e consiste na deposicao inicial de solutos de dimens&o maior que a
do poro da membrana e a formacdo de uma primeira camada com textura gelatinosa que
funcionard como uma barreira seletiva complementar. Poderdo ficar retidas na torta,
substancias com didmetro maior que o do poro da torta (nesse caso, 0 mecanismo é a
exclusdo estérica) e substancias menores que 0s seus poros que poderdo ficar aderidas no
interior dos poros por meio de uma variedade de interacdes e fenbmenos (eletrostaticas,

adsorcéo, hidrofobicidade etc.).

A formagdo da torta implica em aumento da espessura da membrana e diminuicdo do
diametro dos seus poros, implicando na reducéo inicial de fluxo de permeado através da
membrana, além de influenciar na rejeicdo de solutos. Na Figura 3.7 estdo representados 0s
fendmenos que podem ocorrer durante o PSMs, como a concentragdo-polarizacdo e o

fouling.

Superficie da Torta de Filtro
Membrana e fouling

fouling | fouling
[+]
[+]
oedejusLuly

Fluxo de Permeado

Espessura da Zona de
Concentragio-Polarizagio

Figura 3.7 — Representacdo da zona de polarizagdo-concentragéo, do fouling e da torta
(Habert et al., 2006).

Os impactos do fouling ja foram reportados por diversos autores (Nghiem e Hawkes, 2007;
Comerton et al., 2008; Simon et al., 2013; Azais et al., 2016; Lin et al., 2018) que utilizaram,
tanto matrizes sintéticas, quanto matrizes reais, em PSM e sdo objetos de estudos devido as
multiplas interacBes que podem desencadear entre o soluto, a matriz de alimentacdo utilizada

e a membrana empregada na operacao.
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Simon et al. (2013), por exemplo, explica como o fouling é formado na superficie da
membrana. Inicialmente, ha a atracdo e o acumulo de cations bivalentes e trivalentes na
superficie da membrana carregada negativamente, nas condicdes usuais de operacdo. Esse
acumulo continuo de céations vai neutralizando a carga elétrica superficial negativa da
membrana, resultando, dessa maneira, na diminui¢cdo da repulsdo da matéria organica,
predominantemente negativa, presente na matriz e facilitando seu acimulo na superficie da
membrana, gerando como impactos: a diminui¢cdo do poro da membrana, o aumento da
espessura da membrana, as diminuicdes da permeabilidade hidraulica e do fluxo de

permeado, e 0 aumento da PTM ao longo da operacao.

Na pesquisa desenvolvida por Comerton et al. (2009), os autores investigaram a influéncia
do fouling e da concentracdo de cations na rejeicdo de alguns microcontaminantes
emergentes por uma membrana de nanofiltracdo empregada para tratar duas matrizes de
alimentacdo: &gua ultrapura do tipo Milli-Q e permeado de BRM. Os autores concluiram
que, quando a membrana operou com agua ultrapura, a concentracdo de cations nao
impactou nas rejeicGes dos microcontaminantes emergentes, porém, a insercdo de matéria
organica na matriz contribuiu para a formacao de um fouling que aumentou 0s percentuais
de rejeicdo dos microcontaminantes emergentes, se comparadas as rejei¢coes obtidas na
auséncia de matéria organica na matriz. Ja quando foi utilizado permeado de BRM como
matriz de alimentacdo, o aumento da concentracdo de cations promoveu a reducdo das
rejeicdes dos microcontaminantes emergentes, uma vez que, aumentavam a forga ionica da
matriz e, consequentemente, dificultava a formacdo de complexos, por meio de pontes de
hidrogénio, entre o soluto e a matéria-organica presente, essenciais para retencdo dos

compostos pela membrana.

Para minimizar os impactos do fouling nos PSMs, limpezas sdo empregadas nas membranas.
As membranas de baixa pressdo sdo operadas, geralmente, com sistema de retrolavagem, de
modo que o permeado seja conduzido através da membrana na direcdo contraria ao fluxo de
alimentacdo, no intuito de remover os solidos retidos na superficie da membrana. Em alguns
casos, utiliza-se ar para auxiliar no processo e/ou se faz a retrolavagem com aditivos
quimicos. No caso das membranas de alta pressao dispostas em modulos do tipo espiral, 0
sistema de retrolavagem ndo se aplica. Desse modo, o processo de limpeza dessas
membranas é realizado utilizando solugdes quimicas em fluxo continuo, de acordo com as

recomendacdes do fabricante.
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A limpeza quimica apropriada é capaz de remover o fouling reversivel das membranas de
NF e OR e, desse modo, o fouling irreversivel é o principal fator que determina a vida util
da membrana. A vida util das membranas depende de fatores internos, como temperatura,
tipo do material de fabricacdo da membrana, condi¢Ges de conservacéo, e fatores externos
associados & operagdo, ao pre-tratamento da matriz de alimentacdo, ao tipo de limpeza
quimica empregada e a frequéncia dessa limpeza. A frequéncia de limpeza é adotada
levando-se em consideracdo a qualidade da matriz de alimentacéo e o tipo de pré-tratamento
empregado nessa matriz. Dessa forma, o pré-tratamento se torna fundamental no
desempenho e na reducao dos custos operacionais dos PSMs, ja que a falta de pré-tratamento
adequado da matriz pode elevar a frequéncia de limpeza, desencadeando aumentos dos

custos de manutencéo e do tempo de inatividade do sistema (Chen et al., 2004).

O tipo de pré-tratamento vai depender do tipo da fonte de 4gua (dgua subterranea, agua salina,
agua superficial, agua residuaria) utilizada, podendo envolver a adi¢do de reagentes quimicos, o
ajuste de pH, a adicdo de coagulantes, a sedimentacdo, a clarificacdo, a adsor¢do em carvao
ativado ou um polimento final, como por exemplo, o proprio tratamento por membranas. Em
muitos sistemas se faz a aplicacdo de membranas de baixa pressao, tais como, MF e UF, para
pre-tratar a matriz de alimentacdo das membranas de alta pressédo, como a NF e a OR (AMTA,
2010).

Simon et al. (2013) investigaram o impacto da limpeza alcalina com hidréxido de sddio
(NaOH) durante seus experimentos com membranas de NF e perceberam que a limpeza
alcalina empregada aumentava nao so a repulsdo entre a matéria organica e a superficie da
membrana, como também a repulsdo entre os poros da membrana, resultando no aumento
da porosidade. Com isso, houve aumentos do fluxo e da recuperacdo de permeado e
diminuicdo da rejeicdo de sais, uma vez que, aumentou-se a capacidade de permeacao pela
membrana. Vanysacker et al. (2014) e Fujioka et al. (2015) também obtiveram aumento da
permeabilidade hidraulica e reducéo das rejeicdes de sais pelas membranas empregadas em
suas pesquisas apos o uso de limpezas alcalinas com hidroxido de sodio. A limpeza alcalina
tem por objetivo remover contaminantes organicos que se depositaram na superficie da

membrana.

Vale ressaltar ainda que, mesmo que o pH durante a operagéo seja neutro e toda solugéo de

limpeza alcalina tenha sido removida, a membrana n&o retorna a sua porosidade inicial ou
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anterior, visto que, o poro nao volta imediatamente as suas condi¢Ges normais (Simon et al.,
2013). Segundo Simon et al. (2012) e Liikanen et al. (2002), o emprego de uma limpeza
acida apos uma limpeza alcalina pode diminuir, porém ndo anular completamente, os
impactos da limpeza alcalina sobre a membrana, visto que, a limpeza acida tem o potencial
de neutralizar as cargas negativas ou desprotonadas presentes nos poros da membrana,

diminuindo a repulséo entre esses e, consequentemente, a porosidade da membrana.

3.5-0 MODELO DE HERMIA

Existem alguns modelos empiricos que buscam identificar o tipo de acimulo (interno ou
externo a superficie da membrana) que ird predominar durante o PSM e permitir avaliar,
qualitativamente, a atuacdo de diferentes mecanismos de fouling na rejeicdo de solutos.

Dentre os modelos matematicos propostos, estd 0 modelo empirico de Hermia (1982).

O modelo de Hermia foi, originalmente, desenvolvido para sistemas que operam com
escoamento frontal e sob pressdo constante, incluindo as diversas possibilidades de fouling
e considerando a reducdo continua do fluxo até zero (Hermia, 1982). Tal modelo foi
adaptado por Field et al. (1995) e Vincent-Vela et al. (2009) para a aplicacdo em sistemas
com fluxo tangencial. Vale salientar que na condicdo adaptada por Field et al. (1995) e
Vincent-Vela et al. (2009), o fluxo ndo se reduz a zero, mas sim atinge, teoricamente, a

condicdo de um estado estacionario ou estabilizado.

Na prética, a condicdo de estado estabilizado de fluxo ndo é completamente atingida, uma vez
que, com tempos de operac¢do tendendo ao infinito, o fluxo de permeado é reduzido lentamente,
até alcancar um fluxo nulo. Dessa forma, as consideracdes de Hermia referentes a reducéo de
fluxo para sistemas com fluxo frontal também podem ser aplicadas para sistemas com fluxo
tangencial (Vicent-Vela et al., 2008). No modelo adaptado de Hermia para opera¢Ges com
fluxo tangencial (Field et al., 1995; Vincent-Vela et al., 2009) considera-se que os solutos

sdo esféricos e que a membrana é plana com poros distribuidos uniformemente.

O modelo adaptado de Hermia para operagdes com fluxo tangencial (Field et al., 1995;
Vincent-Vela et al., 2009) segue a utilizagdo de um critério para a identificagdo dos
mecanismos de fouling predominantes, mediante o parametro “n” que pode assumir quatro

valores: n=0 (bloqueio de poros devido a formacdo de torta); n=1 (bloqueio parcial,
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intermediério ou incompleto); n=1,5 (bloqueio interno de poros, padrdo ou de estreitamento
dos poros) e n=2 (blogueio completo dos poros).

O mecanismo de bloqueio de poros devido a deposicao externa com formacéo de torta (n=0)
ocorre quando os solutos da solucdo sdo, inicialmente, maiores que 0s poros da membrana e
sua concentracdo molar é elevada, acarretando a deposicdo de substancias na superficie da
membrana e na formacdo da torta. Nesse caso, 0 material acumulado nédo tem influéncia
sobre os poros, portanto, ndo reduz a area dos mesmos e, sendo assim, a torta (fouling
externo), como ja mencionado anteriormente, servirh como uma barreira seletiva

complementar.

No bloqueio de poros parcial, incompleto ou intermediario (n=1), os solutos sdo maiores que
0 didmetro do poro da membrana, logo, ndo penetram dentro da estrutura porosa; dessa
forma, ocorrera o fouling superficial (fouling externo). Nessa situacdo, considera-se que
algumas moléculas podem se agrupar a outras ja presentes e aderidas a superficie e/ou ao
poro, demonstrando que nem todas as moléculas que vao em direcdo a membrana causarao

0 bloqueio dos seus poros ou se depositardo na sua superficie.

No mecanismo de blogueio interno ou padrdo dos poros, ou de estreitamento dos poros
(n=1,5), os solutos sdo menores que 0s poros da membrana, podendo depositar-se no seu
interior, causando o bloqueio parcial interno e/ou o estreitamento dos mesmos,

caracterizando um fouling interno.

No bloqueio completo dos poros (n=2), os solutos presentes na solu¢cdo também sao maiores
do que os poros da membrana, ocorrendo o fouling superficial (fouling externo). Diferente
do bloqueio intermediario, nesse caso, nao e considerado que as moléculas irdo sobrepor-se
umas nas outras, ou seja, cada uma delas atingird ou a superficie, ou o poro da membrana,

logo, formando, essencialmente, uma monocamada.

Os mecanismos de fouling abordados pelo modelo adaptado de Hermia para operagfes com
fluxo tangencial (Field et al., 1995; Vincent-Vela et al., 2009) e as equaces linearizadas
associadas a cada caso sdo demonstrados no Tabela 3.4 e na Equacgéo 3.10 é demonstrada a

equacdo diferencial geral do modelo matematico abordado.
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S N

! e (Equacdo 3.10)

pss

Onde: K: constante fenomenoldgica do modelo; Jpss: fluxo de permeado estabilizado, que,

na adaptacao, equivale a zero; Jp: fluxo de permeado no instante t; t: tempo;

Tabela 3.4 — Mecanismos de fouling pelo modelo adaptado de Hermia para operages com

fluxo tangencial (Field et al., 1995; Vincent-Vela et al., 2009).
Modelo lustracdo Equacdo de Hermia Linearizada

n = 0 (Formacéo da torta) iz + k.t (Equacdo 3.11)

n =1 (Bloqueio parcial) = i+ kp.t (Equagdo 3.12)

1 1

n = 1,5 (Bloqueio interno) 1,05 = 7008 + k;.t (Equacdo 3.13)

n = 2 (Bloqueio completo) InJp =InJy — k.t (Equagéo 3.14)

Legenda: Jp = Fluxo do permeado [L3/L?/T]; ], = Fluxo inicial (membrana limpa) [L3/L?/T]; k = constante do
mecanismo; t = tempo [T].

Lancando-se, em plano cartesiano, os dados de fluxos de permeado (J,) em cada tempo (t),
conforme as Equacfes 3.9 a 3.12, obtém-se tracados retilineos cujos coeficientes angulares
corresponderao as constantes fenomenoldgicas de cada modelo avaliado. A determinacdo da
predominancia de um dos mecanismos de fouling apresentados por Hermia (1982) ¢ feita
mediante a avaliacdo do coeficiente de regressao linear (R2) gerado por cada um dos modelos
avaliados. Dessa forma, o mecanismo de fouling predominante pode ser considerado aquele

cujo valor de R? foi mais proximo de 1.

3.6 - CARBAMAZEPINA - CARACTERISTICAS E REMOCAO EM PSM

A carbamazepina é um medicamento anticonvulsionante e antidepressivo que pode ser usado no
tratamento de doencas neuroldgicas, de disturbio bipolar, de dores cronicas causadas por
problemas nos nervos e de sindromes de abstinéncia (Brasil, 2013). Pode ser encontrado pelos
nomes comerciais: Tegrezin®, Tegretard®, Tegrex®, Carmazin®, Tegretol®, Tegretol CR®,
Vate®, Uni Carbamaz®. Na Tabela 3.5 estdo as principais propriedades fisico-quimicas e

farmacolodgicas da carbamazepina.
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Tabela 3.5 — Propriedades fisico-quimicas e farmacoldgicas da carbamazepina.

Formula Ci15H12N20

Numero CAS 298-46-4

Solubilidade em agua a 25°C (mg/L) # 17,7

Tempo de meia-vida (ti2) @ 2565 h

Massa Molar (g/mol) P< 236,3

pKa beder 13-13,9

Dimensses Comprimento (nm) 9" | 0,87-1,20

Moleculares Altura (nm) "9 0,35-0,53

Largura (nm) &foh 0,51-0,73

Log Kow P8Ik 2,25-2,67 "

Carga Elétrica em pH 7—8 Pdef Neutro

Biodegradabilidade (Kpio) ' < 0.01 (Remocdo bioldgica < 20%)

Excrecio ® 72% € absorvido e metabolizado no
figado, 28% é excretado nas fezes

Metab6litos na urina ® Exemplo_s: CBZ, CBZ-epoxi. CBZ-diol,
CBZ-acridan, 2-OH-CBZ, 3-OH-CBZ

Legenda: pKa = constante de dissociacdo acida; Log Kow = coeficiente de particdo octanol-a4gua; Log Kow > 2:
hidrofébico; Log Kow < 2: hidrofilico;

2 Hai et al. 2018; ® Azais et al. 2016; ¢ Arola et al. 2017; ¢ Gur-Reznik et al. 2011; ¢ Taheran et al. 2016; f Hajibabania et
al. 2011; 9 Nghiem e Hawkes 2007; " Comerton et al. 2008; | Kimura et al. 2004; | Comerton et al. 2009; kK Wang et al.
2018; ' Abegglen et al. 2009.

A CBZ é considerada um dos microcontaminantes emergentes mais presentes em matrizes
ambientais (Arye et al., 2011; Luo et al., 2014), com concentracBGes de ng/L a pg/L. A
carbamazepina apresenta impacto negativo no meio ambiente em termos de prevaléncia e
toxicidade, visto que, € um composto biologicamente estavel (Joss et al., 2006; Daneshvar
et al., 2010; Wille et al., 2011; Abbt-Braun et al., 2014; Cavalcanti, 2017; Lim et al., 2017,
Wang et al., 2018), possuindo baixa biodegradabilidade, baixa adsor¢do e elevada

persisténcia, tanto em ambientes artificiais, quanto em ambientes naturais.

A depender do tempo de exposicdo e nivel de concentracdo, a CBZ gera efeitos adversos em
alguns organismos, especialmente, aquéaticos, como por exemplo: mortalidade de algumas
especies de cladoceros e de embrides e larvas de peixes-zebra; inibicdo de crescimento de
algumas algas; alteracdo morfologica de alguns cnidarios; e, aumento da producdo de
esporos de fundos da espécie Glomus intraradices (Ferrari et al., 2003; Han et al., 2006; Jos
et al., 2003; Hillis et al., 2008; Quinn et al., 2008).

Na Tabela 3.6 podem ser observadas as concentra¢des de CBZ em alguns sistemas aquaticos

ao redor do mundo e na Tabela 3.7 estdo alguns efeitos adversos da CBZ em alguns

organismos aquaticos expostos a concentragdes desse composto.
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Tabela 3.6 — Concentra¢Ges de CBZ (ng/L) em esta¢des de tratamento de esgoto, aguas
superficiais e aguas subterraneas.

Pais Efluente de ETE Agua Superficial Agua Subterranea
Canada 33-426 2bcd 0,7-126 abe 10-49 9
Alemanha 1075-6300 ik 81-1100 "~ 1-100 ™"
Japéo 81-86 °P4d 0,1-34,7 P' 1,64-97 Pr
Coréia do Sul 73-729 5t 6-61 stuv N&o disponivel
Taiwan 290-960 "X 0,5-120 " N&o disponivel
Inglaterra 152-4596 Y@ 0-327 Oy:zbbiee 425-3600 %
Estados Unidos 33-270 eeff.oghh 2-172 frhhiijj 1,5-42 Kkl
Brasil 1550 mm:N.00.pP.4q, T.ss 43-620 MMN.00.PP.GGIT.Ss Néo disponivel

2 Metcalfe et al., 2003; P Miao e Metcalfe, 2003; ¢ Miao et al., 2005; 9 Gagné et al., 2006; € Yu et al., 2007; f Gottschall et
al., 2012; 9 Edwards et al., 2009; " Heberer, 2002; F Hummel et al., 2006; | Ternes et al., 2003; K Ternes, 1998; ' Wiegel et
al., 2004; ™ Musolff et al., 2009; " Osenbruck et al., 2007; ° Okuda et al., 2008; P Nakada et al., 2007; 9 Nakada et al., 2008;
"Kuroda et al., 2011; *Choi et al., 2008; ' Behera et al., 2011; U Kim et al., 2009; ¥ Yoon et al., 2010; ¥ Chen et al., 2008; *
Lin et al., 2005; ¥ Kasprzyk-Hordern et al., 2009; 2 Zhang e Zhou, 2007; @ Zhou et al., 2009; ® Kasprzyk-Hordern et al.,
2008; ° Kasprzyk-Hordern et al., 2007; % Stuart et al., 2012; ¢ Guo e Krasner, 2009; f Spongberg e Witter, 2008; 99
Vanderford e Snyder, 2006; " Glassmeyer et al., 2005; ' Kolpin et al., 2004; ii Conley et al., 2008; ¥ Katz et al., 2009; "
Fram e Belitz, 2011; ™ Gibs et al., 2013; ™ Zhang et al., 2007; °® Campanha et al., 2015; P* Américo et al., 2012; 99 Stumpf

et al., 1999; " Thomas et al., 2014; % Brown et al., 2006.

Tabela 3.7 — Efeitos adversos da exposicdo de CBZ em organismos aquaticos.

Espécies Efeitos Adversos Tempo de Exposigéo
Pulgas D’Agua - -
Mortalidade ® 2 dias
Daphnia magna Inibicdo parcial da mobilidade ® 2 dias
Imobilizacdo completa ° 2 dias
Chironomus dilutus Dificuldade de sobrevivéncia ¢ 10 dias
Hyalella azteca Afeta o crescimento ¢ 10 dias
Brachionus calyciflorus Inibe a reproducéo ° 2 dias
Ceriodaphnia dubia Inibe a reproducéo ® 7 dias
Bactérias - -
Aliivibrio fischeri Emissdo de bioluminescéncia 30 min
Vibrio fischeri Emisséo de bioluminescéncia ° 5 min
Algas - -
Chlorella vulgaris Inibicdo do crescimento ° 1 dia
Desmodesmus subspicatus Inibicdo do crescimento ® 3 dias
Raphidocelis subcapitata Inibicdo do crescimento ® 4 dias
Peixe-Zebra - -
Danio rerio Afeta 0 desenyolvimento f 3 digs
Morte de embrides e larvas 10 dias
Micorrizas - -
Glomus intraradices Afeta a producdo de esporos ¢ 28 dias
Planta Aquatica - -
Lemna minor Inibicdo do crescimento © 7 dias
Cnidarios - -
Hydra attenuate Mudancas morfoldgicas " 4 dias

2 Han et al., 2006; P Ferrari et al., 2003; ¢ Jos et al., 2003; 9 Dussault et al., 2008; ¢ Cleuvers, 2003; f\an den Brandhof e

Montforts, 2010; 9 Hillis et al., 2008; " Quinn et al., 2008.

Ainda ndo ha comprovacdo que concentracdes de CBZ e/ou seus metabolitos em &gua

potavel possam causar riscos a salude humana, entretanto, alguns estudos (Jentink et al.,

2010; Cummings et al., 2011; Atkison et al., 2007) apontam efeitos adversos a saide humana

26




quando a CBZ ¢ utilizada como medicamento. Alguns desses efeitos sdo: a
mielomeningocele e problemas de desenvolvimento neurolégico, ambos em embrides de
gestantes expostas a terapias com CBZ; perdas de bebés e malformacdo congénita em
gravidas. Como residuos de CBZ em aguas para consumo humano podem chegar até os
embrides ou bebés por meio intrauterino e/ou amamentagdo, a sua presenca em alguns
corpos hidricos desperta preocupagdo continua, demandando estudos de avaliacdo de riscos
e da sua possivel remocdo de algumas matrizes ambientais por meio de tratamentos

adequados.

Alguns estudos (Tadkaew et al., 2011; Dolar et al., 2012; Li et al., 2015) investigaram a
remocdo de CBZ em estacGes de tratamento de esgoto que empregavam sistemas de
biorreatores de membranas (MBR) como unidades bioldgicas de tratamento e constataram
baixos indices de remocao nessas unidades, geralmente, inferior a 20%. Arola et al. (2017),
Vieno et al. (2007) e Li et al. (2015) destacaram que, apds o esgoto passar pelo tratamento
biolégico com lodos ativados, a concentragdo de CBZ aumentou devido a conversao
enzimatica da CBZ em metabolitos de CBZ, feita pelos microrganismos presentes. Na
Tabela 3.8 pode ser observada uma sintese dos percentuais de rejeicdo de CBZ obtidos por
alguns tratamentos bioldgicos de esgoto.

Tabela 3.8 — Rejeicbes de CBZ por tratamentos biol6gicos de esgoto.

Tratamento Biol6gico | Concentracdo Afluente (ng/L) Remocéo (%) Referéncias
240 Negligenciada Radjenovic et al., 2007
156 Negligenciada Radjenovic et al., 2009
350-1850 Negligenciada Clara et al., 2005
350 Negligenciada Vieno et al., 2007
Lodos Ativados 15-270 Negligenciada-80 Nakada et al., 2006
1000 Negligenciada Joss et al., 2005
10-20 Negligenciada-25 Yan et al., 2014
200-600 Negligenciada Subedi e Kannan, 2015
450 Aumento Concentracdo Arola et al., 2017
156 Negligenciada Radjenovic et al., 2009
1000 25 Joss et al., 2005
750 68 Hai et al., 2011
1400 10 Tadkaew et al., 2011
0,00045 Aumento Concentracdo Arola et al., 2017
5000 32 Nguyen et al., 2013a
MBR 20000 10 Reif et al., 2008
25000 21,6 Nguyen et al., 2013b
1000 Negligenciada Radjenovic et al., 2007
1800 12,5 Clara et al., 2005
5000 58 Wijekoon et al., 2013
2000 13,2 Alturki et al., 2010
2000 215 Tadkaew et al., 2010
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Tabela 3.9 — Rejei¢Oes de CBZ por membranas de NF ou OR aplicados para tratamento de

aguas residudrias.

Concentragéo Rejeicdo A
Membrana Modelo Afluente (n% /L) g%(); Referéncias
Né&o especificado 1000 99 Beier et al., 2010
SW30-4040 330 99,7 Heberer et al., 2002
X20 1130 oL, 97.9 Comerton et al., 2008
91,5¢ 97¢ '
XLE 100000 91 Kimura et al., 2004
OR SC-3100 100000 85 Kimura et al., 2004
BW30LE-440 50 98,5 Radjenovic et al., 2008
e. f
HTI 250000 91’39”11%3’6 Xie et al., 2012
HTI 250000 95,7 Jinetal., 2012
Feita em labotatorio 250000 95,9 Kin et al., 2012
HTI 10000 66,4"; 76,3' Linares et al., 2011
N&o especificado 500-850 6 Rohricht et al., 2009
N&o especificado 500-850 8 Rohricht et al., 2009
Nao especificado 1000 88 Beier et al., 2011
NF270 750 80", 60' Nghiem et al., 2010
NF90 750 95" 90’ Nghiem et al., 2010
NF270 750 70", 20 Vogel et al., 2010
NF270 750 80", 90' Simon et al., 2012
a- b
TS80 1130 %69? ’ 32763" Comerton et al., 2008
C»
TS80 1000 gggk ggijl Comerton et al., 2009
TS80 2000 843" 855" | \/eriiefde et al., 2009
NE 82,3"; 87,6
TFC-SR2 750000 9,4° Nghiem e Hawkes, 2007
98,6% 97,9° .
NF90 750000 97.1" Nghiem e Hawkes, 2007
NF90 50 98,1 Radjenovic et al., 2008
NF270 1130 6.6% 51,7° Comerton et al., 2008
5,85 71,2¢ ’
NF270 750000 BLY5 o | Nghiem e Hawkes, 2007
NF270 1000000 92s; 53t Gur-Reznik et al., 2011
82,1"
Desal HL 2000 75,9™ Verliefde et al., 2009
71" 76°
ESNA 61 63,4 Yoon et al., 2006

Notas: ®Matriz: agua superficial; "Matriz: agua superficial filtrada em 5um; “Matriz: 4gua ultrapura do tipo Milli-Q; Matriz:
permeado de BRM; ¢pH = 3,5; pH = 5,5; 9pH = 7,5; "Membrana sem fouling; ‘Membrana com fouling; | Matriz: 4gua
ultrapura do tipo Milli-Q com céations; KMatriz: 4gua ultrapura do tipo Milli-Q com matéria organica; 'Matriz: 4gua ultrapura
do tipo Milli-Q com cétions e matéria organica; "Membrana com fouling de agua superficial; "Membrana com fouling de
efluente de unidade de troca-ibnica; °Membrana com fouling de permeado de UF; PpH = 7; 9pH = 5; 'pH = 9; sVerdo;

YInverso.

Minella et al. (2018) empregaram uma membrana de nanofiltrag&o (sob presséo de 6,9bar e

com permeabilidade em agua ultrapura igual a 4 L.m2.h" .bar), em escala piloto, como pré-
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tratamento (de processo oxidativo avangado Fenton) de trés matrizes distintas: matriz
sintética composta de &gua ultrapura e acidos humicos, efluente de decantador primario e
efluente de decantador secundario, sendo essas duas Ultimas matrizes obtidas de uma Estacéo
de Tratamento de Esgoto localizada em Castiglione Torinese (Italia). Todas as matrizes
analisadas pelos autores foram enriquecidas com CBZ de modo a resultar numa
concentragéo na alimentagdo de 10 mg.L™. Os autores obtiveram rejeicdes de CBZ abaixo
de 25% nos experimentos que empregaram a matriz sintética como alimentacao e reportaram
que em valores de pH abaixo de 5, os acidos humicos tendem a se tornar menos ionizaveis,
facilitando a sua interacdo hidrofébica com a CBZ presente na matriz e contribuindo para a
retencdo de CBZ, comportamento inverso ocorre para valores de pH acima de 5. Nos
experimentos de NF onde autores utilizaram matrizes reais (efluentes de decantador primario
e secundario), as rejeicbes de CBZ foram inferiores a 5%, ndo sendo discutidas as razfes

para a obtencdo desse percentual.

Yacouba et al. (2021) utilizaram uma membrana NF90 para tratar matriz sintética composta
de agua ultrapura, CBZ e seus metabolitos, sendo esses ultimos obtidos por meio da
0zonizagao da matriz com CBZ. A concentragdo de CBZ na matriz de alimentacao foi igual
a 20 mg.L™. O experimento, em escala de bancada, foi realizado & 20°C, por um periodo de
15 a 25 horas, sob PTM de 10 bar e com diferentes recuperagdes de permeado, isto &, 15, 40,
60 e 85%. Para todas as faixas de recuperacdo de permeado, 0s autores obtiveram rejeicoes
de CBZ e da maioria dos seus metabodlitos préximas a 100% e associaram os altos
percentuais obtidos a exclusdo estérica desses compostos pela membrana NFO0 empregada,
uma vez que, a membrana possuia MMCO menor que a MM da CBZ e de grande parte dos

seus metabdlitos.

Kabbani et al. (2021), utilizando uma membrana NF270, investigaram o0s impactos da
concentragéo de sais (300, 2000 e 8000 mg.L™?) e da temperatura (20°C e 30°C) na rejeicio
de CBZ. Foi utilizada, em seus experimentos em escala de bancada, uma matriz sintética
composta de agua ultrapura (Milli-Q) com concentragdo de CBZ igual a 10mg.L™. Sob o
ponto de vista do impacto das diferentes concentracGes de sais, presentes na matriz de
alimentacédo, na rejeicdo de CBZ, os autores perceberam uma diminuicdo da rejeicdo de
CBZ, que passou de 77% para 65%, com o aumento da concentracdo de sais na matriz e isso
foi associado a diminuigdo do raio das moléculas de CBZ pela intensificacdo da forga i6nica

na matriz, facilitando, dessa forma, a passagem de CBZ pela membrana. Quanto aos
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impactos da temperatura na rejeicdo de CBZ, os autores notaram aumentos das rejeigdes de
CBZ, elevando-se de 65% para 90%, com a temperatura passando de 30°C para 20°C. Essa
ultima constatacdo foi atribuida a diminuicdo dos poros da membrana com a reducédo da
temperatura da matriz, de modo a aumentar a capacidade de retencdo pela membrana

utilizada.

Apesar das membranas de NF e OR apresentam melhores rejeicfes de CBZ, se comparados
as rejeicOes de CBZ obtidas por tratamentos bioldgicos de esgoto (Tabelas 3.8 e 3.9), existem
parametros que ndo séo claramente compreendidos e que podem influenciar na rejeicéo de
CBZ por esses PSMs. Como ja reportado, a rejeicdo de CBZ por membranas de NF pode
variar entre 5% e 99%, a depender do pH, da composic¢do da membrana de NF utilizada, da
pressdo aplicada, da matriz de alimentacdo utilizada e de outros pardmetros operacionais e
experimentais, necessitando-se de investigagdes mais profundas para entender de fato quais
os fatores intervenientes e impactantes na remogéao de CBZ.
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4 - METODOLOGIA

Para atender aos objetivos deste trabalho, a unidade piloto de nanofiltracéo foi alimentada
com duas matrizes diferentes: (i) permeado de unidade de ultrafiltragdo que recebia efluente
de decantador secundario da Estacdo de Tratamento de Esgoto Brasilia Norte, doravante
referenciada como matriz PUF; e (ii) efluente final da ETE Brasilia Norte, referenciado no

texto como matriz EFE. .

A ETE Brasilia Norte, localizada no Distrito Federal, consiste em tratamento bioldgico por
lodos ativados modificados para remocao de nutrientes, seguido de tratamento terciario
fisico-quimico (coagulacdo-floculacdo-flotacdo) para remocdo complementar de fosforo. A

Figura 4.1 apresenta uma imagem da ETE Brasilia Norte e suas etapas de tratamento,

destacando-se os pontos de coleta das matrizes de alimentacdo PUF e EFE.
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tratamento e com pontos de coleta das matrizes de alimentagdo PUF (retangulo verde) e
EFE (retangulo rosa).
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A unidade piloto de nanofiltracéo foi instalada no Laboratério de Hidraulica da Faculdade
de Tecnologia, na Universidade de Brasilia. Esse local de instalagéo foi escolhido devido a
sua proximidade, tanto do local de coleta das matrizes que serviriam como alimentacao da
unidade piloto, ou seja, a ETE Brasilia Norte, quanto do Laboratorio de Saneamento

Ambiental, onde as amostras coletadas seriam armazenadas e analisadas qualitativamente.

Os experimentos de nanofiltracdo, desenvolvidos em escala piloto, se dividiram em quatro
fases: na fase 1, foi utilizada uma membrana NF270 previamente usada, alimentada com a
matriz PUF (NF270USDPUF); na fase 2, foi empregada uma membrana do tipo NF270
nova, alimentada com a matriz PUF (NF270NOVPUF); na fase 3, foi utilizada uma
membrana do tipo NF90 nova alimentada com a matriz PUF (NFOONOVPUF); na fase 4, foi
empregada a mesma membrana NF90, porém, alimentada com a matriz EFE
(NFOONOVEFE). O intuito de se utilizar duas matrizes de alimentacgdo diferentes nas fases
3 e 4 foi investigar como as carateristicas qualitativas dessas matrizes podem interferir, tanto

na rejeicdo de CBZ, quanto nos parametros operacionais.

A Figura 4.2 resume o desenvolvimento dos experimentos de NF com as fases adotadas neste

estudo e a sequéncia dos experimentos em cada fase.

EXPERIMENTOS DE NANOFILTRAC.&O
Pressao de Alimentagdo Aplicada: aproximadamente, 6 bar. Duragao: 12 horas

1. Matriz de Alimentagao:

(1.1) Abastecimento do tanque de alimentag¢do com a matriz a ser utilizada sem adi¢do de CBZ
= Experimento Branco (B)

(1.2) Abastecimento do tanque de alimenta¢do com a matriz a ser utilizada com adi¢do de CBZ
= Experimentos 1 (E1) e 2 (E2)

2. Fases e Sequéncia dos Experimentos de NF:

(Fase 1) NF270USDPUF (B) — NF270USDPUF (E1) — NF270USDPUF (E2)
(Fase 2) NF270NOVPUF (B) — NF270NOVPUF (E1) — NF270NOVPUF (E2)
(Fase 3) NFOONOVPUF ((B) — NF9ONOVPUF (E1) — NFOONOVPUF (E2)
(Fase 4) NFOONOVEFE (E1) — NF9ONOVEFE (E2) — NFOONOVEFE (E4)

Figura 4.2 — Esquema dos experimentos de NF com suas caracteristicas gerais (pressdo na
alimentacéo, duracdo e matriz de alimentacdo), fases e sequenciamento experimental.
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4.1 — INSTALACAO PILOTO DE NANOFILTRACAO

Para o desenvolvimento da do trabalho, foi utilizada uma instalacdo piloto cedida, por
empréstimo, pela Dupont FilmTec a UnB/Caesbh. Nas quatro fases dos experimentos de
nanofiltracdo, foi utilizada a mesma instalacdo piloto, trocando-se 0 médulo de membrana
correspondente a cada fase e a matriz a ser avaliada.

A unidade piloto empregada neste estudo (Figuras 4.3 e 4.4) consistia de: (1) reservatorio de
alimentacdo com capacidade de 1 m? dotado de agitador mecanico para manter a solucéo de
alimentacdo homogeneizada; (2) bomba de alta pressdo (Procon®, Tennessee, USA) capaz
de fornecer pressdo maxima de alimentagdo de 17 bar e vazdo maxima de 425 L.h%; (3)
rotametros para monitoramento das vaz@es nas linhas de alimentacdo (A), permeado (P) e
concentrado (C), com vazdo maxima de leitura de 20 L.min! e precisdo de 1 L.min; (4)
manometros instalados nas linhas de alimentacdo, permeado e concentrado capazes de medir
pressdo maxima de 12 bar e com precisdo de 0.1 bar; (5) valvulas de amostragem, modelo
agulha 1/8”°, para coleta de amostras nas linhas de alimentacdo, de concentrado e de
permeado; (6) vaso de pressdo/médulo de membrana; (7) valvula de globo para regulacéo

da pressdo na alimentagéo.

(o< o ©
® o & ®
®
® ®
Matriz de ®
Alimentagdo
@ Reservatirio de Alimentacio @ Rotametro @ Vélvula Coleta de Amostras @ Vialvula de Esfera
@ Bomba de Alta Pressao @ Mandmetro @ Médulo de Membranas NF

Figura 4.3 — Representacdo esquematica da unidade piloto de nanofiltracéo.

O reservatorio de alimentacdo (Figura 4.4 (b)), assim como todos 0s outros acessorios
metalicos, era de ago inox, com o intuito de minimizar adsor¢do de CBZ pelas partes
componentes da instalacdo piloto. Além disso, esse reservatorio recebia recirculagcdo do

concentrado e do permeado com a finalidade de manter constantes o volume de matriz no
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reservatorio e a concentracdo de CBZ na solucédo de alimentacg&o, estratégia essa também foi
utilizada por outros autores (Kimura et al., 2004; Scheleicher, 2013; Simdes, 2016).

Além dos componentes mencionados anteriormente, a unidade piloto de nanofiltracéo
possuia outros acessorios (Figura 4.4 (a)): um misturador mecénico para manter a solugdo
do reservatorio de alimentacdo em agitacdo e homogeneizada; um reservatorio auxiliar
confeccionado em acrilico, com volume nominal de 34 L, utilizado durante a realizacdo das
limpezas quimicas; tubulagcdes/mangueiras de poliuretano de 10 x 1,5 mm para passagem
das correntes; conexdes para permitir as interligacfes entre as mangueiras, registros,
rotametros e mandmetros; e termometros utilizados para medigcdo das temperaturas das

correntes de alimentagdo, concentrado e permeado.

/
/

7

SN -

C Pto de Pre-s-gé\b | Rotametros.
com Modulo de.
Membrana

Valvula de Coleta
_| de Amaostras

(a) (b)
Figura 4.4 — Unidade piloto de nanofiltragdo com membrana e acessorios (a) e
reservatorio de alimentacdo com agitador mecanico (b).

4.2 - CARACTERISTICAS DAS MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO

Dois modelos comerciais de membranas de nanofiltracdo, NF270 (Dupont FilmTec, USA)
e NF90 (Dupont FilmTec, USA) foram utilizadas neste estudo e suas principais
caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 4.1. De acordo com Yuksel et al. (2013) e

Lopez-Mufioz et al. (2009), a membrana do tipo NF270 apresenta em sua camada superficial
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grupamentos semi-arométicos fazendo com que esse tipo de membrana seja considerado
mais aberta, porosa ou menos restritiva, em funcdo da massa molar de corte (MMCO), com
menor rejeicdo de sais e maior fluxo de permeado, enquanto a membrana NF90 possui em
sua camada superficial grupamentos totalmente aromaticos tornando esse tipo de membrana
mais apertada, densa ou mais restritiva, em termos de MMCO, com maior rejei¢éo de sais e

menor fluxo de permeado.

Tabela 4.1 — Principais caracteristicas das membranas NF270 e NF90.

Caracteristicas Membrana NF270 Membrana NF90
Fabricante 2" Dupont ® Dupont ®

an Poliamida sobre suporte de | Poliamida sobre suporte de
Material . .

polissulfona polissulfona

Tipoa" Semi-aromatica Completamente aromética
Area (ra]fetlva de cada modulo 26 26
(mZ) a,
Massa molar de corte
(g/mol) bedefanikim 155-400 100-230
Diametro médio dos poros 0,52-1,08 0,26-0.68

(nm) e,h,0,p.q
Angulo de contato (°)

c.e,0,).krs,tuv,w

27-42,7 (menos hidrofébica ou
mais hidrofilica)

54-63,2 (mais hidrofébica ou
menos hidrofilica)

Permeabilidade em agua

pura (L.h-.m2bar?) 13,5-17,8 5,2-11,3
b,c.d.efj0.0sxy

Pressag maxnmaa de 41 41
operacdo (bar)

TempeNratuora maxima de 45 45
operagdo (°c)?

Fluxo méaximo de operacdo

(Lh1)e 1,400 1,400
Faixa pH de operacéo? 2-11 2-11
Faixa pH de limpeza®? 1-12 1-12
Ponto isoelétrico da 341 3.18-4,0

membrana virgem &2

Potencial zeta (mv) *?

7 (pH=3); -8 (pH=4); -15
(pH=5); -19,4 (pH=6); -19
(pH=7); -24,7 (pH=8); -22

13 (pH=3); 5,1 (pH=4); -7
(pH=5); -17,8 (pH=6); -24,9
(pH=7); -27,3 (pH=8); -28

(pH=9); -28 (pH=10) (pH=9); -29 (pH=10)

aFILMTEC™, 2021; ° Yiiksel et al., 2013; ¢ Comerton et al., 2008; ¢ Azais et al., 2016; ¢ Azais et al., 2014; f
Lopez-Mufioz et al., 2009; 9 Arola et al., 2017;" Lin et al., 2007; ' Lin 2013; i Boussu et al., 2006; ¥ Xu et al.,
2006; ' Radjenovic et al., 2008; ™ Hajibabania et al., 2011; "FILMTEC™, 2020a; ° Nghiem et al., 2004; P
Chang et al., 2011; 9 Simedo and Schafers, 2011; " Nghiem and Coleman, 2008; * Vogel et al., 2010; t Mondal
and Wickramasinghe, 2008; ! Bellona et al., 2010; ¥ Drazevi¢ et al., 2013; " Owusu-Agyeman et al., 2017; *
Nghiem and Hawkes, 2007; ¥ Lin, 2017; % Nghiem et al., 2005;
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As membranas NF270 e NF90 apresentam estrutura similar, denominada pelo fabricante de
“Thin-Film Composite”, constituida por uma membrana de poliamida, ultrafina, na
superficie superior, sobre um suporte de polissulfona micro poroso, e tudo isso sobre um
tecido de reforgo em poliéster (FILMTEC™, 2021; FILMTEC™, 2020a), ambas dispostas
em maddulos do tipo espiral.

4.3 - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Todas as membranas novas, ou seja, que nao foram previamente utilizadas, empregadas nas
quatro fases dos experimentos de nanofiltragdo, passaram pelo procedimento de
compactacdo com agua ultrapura, durante 24h e com pressdo de alimentacdo de 12 bar até
estabilizacdo do fluxo de permeado, esse procedimento também foi realizado por outros
autores que empregaram esses dois tipos de membranas, NF270 e NF90, em seus estudos
(Garcia-lvars et al. 2017; Azais et al. 2014 e Simon et al. 2013) (Figura 4.1). Antes de cada
experimento (B, E1 e E2) das quatro fases experimentais, ensaios de permeabilidade com
agua ultrapura foram executados e ao fim de cada um desses experimentos (B, E1 e E2),
limpezas quimicas eram realizadas (Figura 4.1). O ensaio de permeabilidade, a rotina dos
experimentos de nanofiltracdo e o procedimento de limpeza quimica empregados neste

estudo estdo descritos nos topicos abaixo.

4.3.1 — Ensaios de Permeabilidade das Membranas de NF

A permeabilidade hidraulica é utilizada para descrever a passagem de agua pura pela
membrana, portanto, os ensaios de permeabilidade foram conduzidos utilizando agua
ultrapura, obtida de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q (C79625 da Merck Millipore
- Darmstadt, Hesse, Germany), que foi recalcada de um reservatorio auxiliar de 34 L.
Inicialmente a bomba era acionada em modo de recirculacdo total, ou seja, com a valvula de
ajuste totalmente aberta, e nessa situacdo a pressao de alimentacao era estabilizada em cerca
de 3 bar.

Ap0s estabilizacdo da pressao, eram realizadas as medicOes das vazdes, das pressoes e das
temperaturas, tanto da corrente de permeado, quanto da corrente de concentrado. Na
sequéncia, a pressdo de alimentacdo do modulo era ajustada para outras pressdes e, apds

estabilizacdo, novas medicdes de vazdes, pressdes e temperaturas eram realizadas. Esse
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processo se repetiu para as pressoes de 4, 5, 6, 7, 8 e 9 bar. Metodologias de ensaio de
permeabilidade hidraulica semelhantes a que foi utilizada neste estudo também foram
utilizadas por outros autores, como, Garcia-Ivars et al. (2017), Simdes (2016), Scheleicher
(2013) e Rodrigues (2018).

A partir dos dados levantados, a PAU foi determinada por meio da inclinagdo (coeficiente
angular) da reta resultante da representacdo grafica entre o fluxo de permeado em funcéo da
PTM. Os valores eram entdo corrigidos para temperatura de referéncia de 25°C, de acordo
com as Equacdes 4.1 e 4.2 (modificadas) fornecidas pelo fabricante das membranas
(FILMTEC™, 2020b), para permitir, desse modo, a comparacdo entre 0s parametros

operacionais obtidos em todos os experimentos.

As formulas do Fator de Correcdo de Temperatura (FCT) apresentadas pelo fabricante
(FILMTEC™, 2020b) foram corrigidas neste trabalho ap6s a percep¢do da auséncia do sinal
negativo no expoente de ambas as equacdes fornecidas, o que poderia gerar valores de dados
corrigidos equivocados. Conforme pode ser observador em Lenntech (2001), o sinal
negativo dos expoentes das equacOes 4.1 e 4.2 sdo oriundos da conversdo dos dados de
temperatura em Kelvin para Célsius, porém, no manual fornecido pelo fabricante

(FILMTEC™, 2020b) esse sinal esta ausente, sendo necessarias, as correcdes das referidas

equacoes.
1 1 ~

FCT = EXP [-3020 X (ﬁﬁ)] para T <25°C (Equacdo 4.1)
1 1 ~

FCT =EXP [-2640 x (5-5=)| para T >25°C (Equacdo 4.2)

Onde: T ¢é a temperatura em °C.

4.3.2 — Rotina de Experimentos de NF

Antes do inicio da operacdo com a unidade piloto, o reservatério de alimentacdo era
abastecido com a matriz a ser analisada, ou seja, a PUF ou a EFE. Trés experimentos foram
realizados em cada fase (NF270 Usada, NF270NOVPUF, NF90NOVPUF e
NFOONOVEFE), sendo um experimento sem a adicdo de CBZ a matriz de alimentacéo,

denominado de Experimento Branco (B), e dois experimentos com a adigdo de CBZ a matriz
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de alimentacdo sob avaliacdo, denominados de Experimento 1 (E1) e Experimento 2 (E2).
Para os experimentos com adi¢do de CBZ, uma vez que o reservatorio de alimentacao estava
abastecido com a matriz a ser analisada, era feito um enriquecimento da matriz com uma
solucdo contendo CBZ de modo a resultar em uma concentracdo na alimentacdo de,
aproximadamente, 30 pug de CBZ/L. Apo6s a diluicdo da solugcdo de CBZ na matriz de
alimentacédo, essa mistura era mantida sob agitacdo durante a duracdo do experimento, ou

seja, 24 horas.

Ao longo de cada experimento, 0s parametros operacionais, isto é, vazles, pressdes e
temperaturas das correntes de alimentacdo, concentrado e permeado, foram monitorados em
21 pontos distribuidos nas 24h de operacdo. Amostras para as analises das concentracdes de
CBZ (500 mL em garrafas de vidro ambar) eram coletadas das correntes de alimentacao e
de permeado nos seguintes tempos de operacdo: Oh, 1h, 2h, 4h, 8h e 12h. Apds coletadas,
essas amostras eram mantidas sob refrigeracdo (temperatura de 4°C) por até 24h apds a sua
coleta, quando eram realizados, dentro desse intervalo de tempo, os procedimentos de

quantificacdo de CBZ.

Para as andlises dos parametros qualitativos, quis sejam, condutividade, pH, absorbancia de
luz ultravioleta no comprimento de onda 254 nm (ABS2s), durezaz total, calcica e
magnesiana, foram utilizadas garrafas de vidro ambar de 200mL para coletas de amostras de
cada corrente (alimentacédo, concentrado e permeado) nos seguintes tempos de operagéo: Oh,
6h e 12h. Apos coletadas, essas amostras eram conservadas sob refrigeracdo (temperatura
de 4°C) e analisadas em menos de 48h. As medicGes das temperaturas, pH e da

condutividade eram realizadas no momento da coleta.

4.3.3 — Rotina de Limpezas Quimicas das Membranas de NF

Os diversos tipos de fouling que podem ocorrer nas membranas podem causar a redugéo do
fluxo de permeado, alteracdo da rejeicdo de contaminantes e 0 aumento da PTM. Dessa
forma, faz-se necessaria a remocdo do fouling das membranas de nanofiltracdo por meio de
limpezas quimicas. No caso do presente trabalho, conforme recomendagdes do fabricante
das membranas (FILMTEC™, 2020b), os produtos quimicos utilizados nas limpezas foram:

solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) a 0,1%, para remocdo de contaminantes organicos, e
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solucdo de &cido cloridrico (HCI) a 0,2%, para remocdo de carbonatos e compostos

Inorganicos.

Ao final de cada experimento, os procedimentos de limpeza quimica eram iniciado com a
solucdo alcalina e, posteriormente, com a solucdo &cida, visto que, iniciar a limpeza quimica
com um produto acido pode fazer com que essa solucao reaja com alguns compostos (silica,
biofilme, por exemplo) que compdem o fouling das membranas e cause, dessa forma, uma

obstrucdo dos poros da membrana e/ou um declinio irreversivel do seu desempenho.

Com a unidade piloto de nanofiltracdo operando sob baixa presséo e sem recirculagdo das
correntes, a matriz de alimentacdo analisada era expulsa do sistema através do bombeamento
de agua deionizada. Uma vez que, a matriz de alimentacdo foi removida do sistema, a
limpeza alcalina (0,1% NaOH) era iniciada e, ap6s concluida, a membrana era enxaguada
com &gua deionizada até que as correntes de permeado e concentrado obtivessem pHs
préximos a neutralidade. A limpeza acida (0,1% HCI) ocorreu de maneira semelhante a
limpeza alcalina (0,1% NaOH), sendo a membrana novamente enxaguada com &gua
deionizada ap6s a conclusdo da limpeza quimica empregada. O procedimento detalhado de
limpeza quimica adotado esta descrito no Apéndice E. Na Figura 4.4, pode-se observar a

solucdo de limpeza quimica empregada com o fouling removido.

Com as limpezas quimicas concluidas, o percentual de recuperacdo da membrana era
calculado usando a Equacéo 4.3 e o percentual de fouling remanescente era obtido pela
Equacdo 4.4 (Weinman e Husson, 2016; Lin, 2017):

J -J
Recuperacgdo do Sistema (%) = (JPMILLI'Q D JPMATRIZ> x 100 (Equacdo 4.3)
PMILLI-Q (0) " "PMATRIZ
Fouling Remanescente (%) = 100 — Recuperacdo da Membrana (Equacdo 4.4)
Onde:

JpmiLLi-g 1y - fluxo de permeado médio com agua ultrapura, em L.h™-.m2, ap6s o experimento
B ou E1;

Jpmatriz : fluxo de permeado médio, em L.h"t.m2, obtido durante o experimento B, E1 ou
E2;
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JpmiLLi-g (o) : fluxo de permeado médio com agua ultrapura, em L.ht.m?2 antes do

experimento E1 ou E2.

4.4 - PRODUTOS QUIMICOS

Metanol (99.9%, grau HPLC) e &cido formico (>98%) foram obtidos da Sigma-Aldrich (Séo
Paulo, SP, Brazil). Agua ultrapura foi obtida de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q
C79625 da Merck Millipore (Darmstadt, Hesse, Germany). Acido cloridrico (36,5%) e
hidréxido de sodio (>98%) foram adquiridos da Dinamica (Indaiatuba, SP, Brazil).
Isopropanol (>99%, grau HPLC) foi adquirida da J.T Baker (S&o Paulo, SP, Brasil). Gés
nitrogénio comprimido (>99,998%) foi obtido da White Martins (Brasilia, DF, Brazil).

O padréo analitico de CBZ (>99%) foi adquirido da Sigma-Aldrich (San Luis, Missouri,
EUA). A solucdo-estoque do padréo analitico de CBZ foi preparada a partir da dissolucéao
desse padrdo em metanol de modo a resultar numa concentracdo de 100 mg/L. Além desse
padrdo analitico, foi adquirido um padrao interno deuterado de carbamazepina-D, (CBZ-D,)
(98%) da Toronto Research Chemicals (North York, Ontério, Canada), com o intuito de
minimizar possiveis interferéncias oriundas das metodologias analiticas aplicadas para
quantificar a CBZ das amostras. Também foi preparada uma solucdo-estoque com o padrédo
interno de CBZ, diluindo-o em metanol (99,9%, grau HPLC), de modo a resultar numa
concentracdo de 1 g/L. As solucBes-estoques eram conservadas em freezer a uma
temperatura de -20°C e utilizadas em até 2 meses.

4.5 - METODOS ANALITICOS

Os métodos analiticos e procedimentos utilizados para medic¢des da temperatura, do pH, da
condutividade, da ABS2s4, das durezas total, calcica e magnesiana, e das concentracfes de
CBZ, bem como os instrumentos empregados para mensurar esses parametros qualitativos

monitorados, estdo descritos, suscintamente, na Tabela 4.2.

A separacdo cromatogréafica foi conduzida em uma coluna Discovery C18 HPLC (150 x 4,6
mm, 5 um, Sulpeco). Um gradiente de eluigdo foi utilizado empregando-se uma fase movel
constituida de dgua ultrapura com 0,1% de &cido formico (HCOOH) (A) e metanol (MeOH)
com 0,1% HCOOH (B). As condic6es iniciais do gradiente de eluicdo (Figura 4.5) foram
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60% B e fluxo de 0,3 mL.min, mantidas por 0,5 min. O gradiente entdo aumentou para
80% B e fluxo de 0,6 mL.min até 1 min, para 100% B até 7 min e retornou as condigdes

iniciais até 7,1 min, com 2,9 min em seguida para o reequilibrio do sistema. O tempo de

retencdo de CBZ foi 5,5 min.

Tabela 4.2 — Par@metros fisico-quimicos monitorados, métodos e instrumentos utilizados.

Parametro Instrumento Marcas/Modelo | Método analitico | Referéncia
Separacdo em
Cromatrografo . fase sélida e
liquido acoplado a Cro.matografo concentragéo por
o Agilent 1200 . « Sodré e
espectrémetro de . meio de reducéo .
(Agilent Cavalcanti,
massas (LC- . de volume, .
: . Technologies) e . 2018;
Carbamazepina | MS/MS) equipado A seguido de
Espectrometro . Zhou e
com eletrospray q cromatrografia 3i
operando em © massas liquida associada lang,
modo positivo ABSciex 3200 a espectrometria 2014;
(ESI+) QTRAP (Sciex) de massas (SPE-
LC-MS/MS)
Temperatura | Term6metro digial Incoterm - -
Orion 4 Star -
pH pHmetro Thermo Potencidmetro 4500.B,
L SM-22*
Scientific
. L Sension 5 - A 2510.B,
Condutividade | Condutivimetro Hack Condutancia SM-22*
Absorgdo de raios
ultravioleta (UV)
A em comprimento
Absorbancia A Hack DR 500 5910.B,
(ABS254) Espectrofotémetro UV-Vis de onda de 254 SM-22*
nm, com cubeta
de quartzo de
40mm
2340.C,
Dureza Total SM-22*
Dureza Célcica Bureta Complexométrico 3%(),\(/)'_(2:;;8’
com EDTA
Dureza 3500
: Mg.E, SM-
Magnesiana 2o

* SM-22: Standard Methods, 22° Edicéo (APHA, 2012)
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Figura 4.5 — Gradiente de eluicio das fases moveis A (Agua Ultrapura com 0,1%
HCOOH) e B (MeOH com 0,1% HCOOH) ao longo da separagdo cromatogréfica.

O volume de amostra injetado foi de 70 pL. Os dados foram adquiridos em modo de
monitoramento de reacdes maltiplas (MRM) com as duas transi¢cdes mais intensas de CBZ
como o quantificador (237,1 m/z — 194,0 m/z) e o qualificador (237,1 m/z — 192,0 m/z).
Os parametros de otimizacdo do MRM, para as duas transi¢es investigadas, foram:
Potencial de Desagregacdo de 41V, Potencial de Entrada de 7V, Potencial de Entrada na

Célula de Colisdo de 17V e Potencial de Saida na Célula de Colisdo de 4V.

Curvas de calibracao foram preparadas usando cinco pontos de padréo analitico de CBZ nas
seguintes concentragdes: 10, 20, 30, 40 e 60 pg.Lt. Uma aliquota da solugdo-estoque de
padrdo interno deuterado de carbamazepina (CBZ-D>) foi adicionada em cada ponto de
calibragdo de modo a resultar numa concentracao final de 25 pug.L™t. A curva de calibragio
foi obtida plotando-se a razdo entre as areas de CBZ/CBZ-D: contra as respectivas
concentracdes de CBZ. As curvas de calibracéo resultantes das inje¢des em triplicata de cada
ponto de calibrago apresentaram regressoes lineares com coeficientes de determinacéo (R?)
>0,99. O limite de detecgdo instrumental (LD) foi de 2,0 pg.L e o limite de quantificagio
(LQ) foi de 6,5 pg.L™.
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As amostras da corrente de permeado coletadas para quantificacdo de CBZ passaram,
previamente, pelos procedimentos de separacdo em fase sélida (SFS), como pode ser
observado na Figura 4.6, e concentracao por meio de reducdo de volume, com o intuito de
elevar as concentracdes de CBZ dessas amostras para valores superiores ao LQ e, desse
modo, viabilizar o processo de quantificacdo de CBZ. Ja para as amostras da corrente de

alimentacdo, ndo foram necessarios esses procedimentos.

Figura 4.6 — Extracdo de CBZ das amostras coletadas por meio de separagdo em fase
solida.

O procedimento de SPE empregado ja havia sido otimizado e aplicado em amostras de
matrizes ambientais por outros pesquisadores (Zhou e Jiang, 2014; Sodré e Cavalcanti,
2018). Inicialmente, aliquotas de 500 mL de amostras de permeado tinham seus valores de
pH ajustados para 2 utilizando uma solucdo de HCI com concentragdo de 0,5 mol.L. Em
seguida, essas amostras passaram, com fluxo de 3—4 mL.min, por cartuchos StrataTM-X
33 (30 mg, 3 mL, Phenomenex, California, USA) pré-condicionados com 3 mL de MeOH e
3 mL de &gua ultrapura com pH igual a 2. Apos a passagem de toda a aliquota, os cartuchos
foram centrifugados (ROTANTA 460, Hettich, Alemanha) por 5 min a 4000 rpm e, logo
depois, eluidos com 6 mL de MeOH.
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Os extratos eluidos que foram obtidos das amostras de permeado dos experimentos com as
membranas do tipo NF270 foram concentrados em um sistema de evaporacdo paralela,
composto por banho ultra termostatico (Q214M, QUIMIS — Diadema, SP, Brasil),
concentrador de amostra (Syncore Analyst, BUCHI - Meierseggstrasse, Flawil, Switzerland)
e bomba a vacuo (V-300, BUCHI - Meierseggstrasse, Flawil, Switzerland), até atingirem
volume final de 1 mL, procedimento também empregado no estudo de Maia (2018).

Os extratos obtidos das amostras de permeado dos experimentos com as membranas do tipo
NF90 foram concentrados & seco, em temperatura ambiente, e até atingirem a aliquota final
de 1 mL, usando um concentrador/evaporador de seis saidas da Merck (Darmstadt, Hesse,
Germany), alimentado com gas nitrogénio comprimido (N2), conforme Figura 4.7,
semelhante ao processo de secagem desenvolvidos nas pesquisas de Kot-Wasik et al. (2016),
Bergé e Vulliet (2015) e Yuan et al. (2013).

Todos os residuos gerados durante as analises laboratoriais foram encaminhados a Comisséo
de Residuos da UnB, responsavel pelo tratamento e disposi¢éo adequada de outros tipos de

residuos gerados dentro da universidade.

4.6 — AVALIACAO DOS MECANISMOS DE FOULING

Para avaliar o mecanismo de rejeicdo predominante em cada experimento, o modelo de
Hermia adaptado para operacdes com fluxo tangencial (Field et al., 1995; Vincent-Vela et
al., 2009) foi empregado, utilizando como dados de alimentacdo do modelo o fluxo de

permeado (Jp) e 0 Seu respectivo tempo ou instante de coleta (t).
Na Tabela 4.3 estdo as quatro configuracdes de coordenadas cartesianas correspondentes a

cada um dos mecanismos de fouling apresentados por Hermia (1982) com suas respectivas

equac0es linearizadas.
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Tabela 4.3 — Gréficos para avaliacdo dos mecanismos de fouling , de acordo com o modelo
de Hermia (1982).

Mecanismo

Gréfico Cartesiano

Equacdo Linearizada

n =0 (Formacéo da torta)

1/15° &

1/J¢

v

Equacéo 3.9

n =1 (Bloqueio parcial)

1/4s A&

1/Jo

v

Equagédo 3.10

n = 1,5 (Bloqueio interno)

1/p°5 4

L

1/J0%5

v

Equacéo 3.11

n = 2 (Bloqueio completo)

InJe A

In Jo

|-
Ll

tempo

Equacédo 3.12

* Jp = Fluxo do permeado; J, = Fluxo inicial (membrana limpa); k = constante do mecanismo; t = tempo.

A determinagdo da predominéncia de um dos mecanismos de fouling apresentados por

Hermia (1982) foi feita mediante a avaliacdo do R? gerado por cada um dos modelos

avaliados. Dessa forma, o mecanismo de fouling predominante foi aquele cujo valor de R?

foi mais proximo de 1. Essa forma de avalia¢do foi também utilizada por Salahi et al. (2010),
Garcia-Ivars et al. (2017) e Paula (2017).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - CARACTERIZACAO DAS MATRIZES DE ALIMENTACAO UTILIZADAS

Duas matrizes serviram de alimentacdo para 0os experimentos de nanofiltragdo, sendo a
matriz PUF utilizada nas fases NF270USDPUF, NF270NOVPUF e NFOONOVPUF e a
matriz EFE empregada na fase NFOONOVEFE. Os experimentos em que foi utilizada a
matriz de alimentacdo PUF ocorreram entre os meses de outubro de 2019 e marco de 2020,
enguanto os experimentos nos quais foi utilizada a matriz de alimentacdo EFE, aconteceram
no més de maio de 2021, em funcéo da pandemia de COVID-19. Nas Tabelas 5.1 e 5.2 sdo
apresentados os valores minimo, maximo e médio dos parametros qualitativos analisados

nas duas matrizes de alimentacdo empregadas nos experimentos de nanofiltracéo.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo qualitativa da matriz de alimentacdo PUF.

Parametro Nuamero de Dados Minimo Maximo Meédia + D.P.
pH 20 7,10 8,02 7,61+£0,25
Condutividade (uS.cm™) 27 365,0 605 4523+ 77,0
Dureza Total (mgcacos.L ™) 18 35,0 44,0 40,0+34
Ca(mg.LY) 18 438 16,0 12931
Mg (mg.L?Y) 18 05 5,6 19+14
Ca?* (mg.L?) 18 24 8,0 65+16
Mg?* (mg.L?) 18 03 238 09+04
ABS2s4 (M™?) 27 0,538 0,983 0,699 + 0,114

Tabela 5.2 — Caracterizacdo qualitativa da matriz de alimentacdo EFE.

Parametro Nuamero de Dados Minimo Maximo Meédia + D.P.
pH 7 6,74 7,47 7,14 +0,28
Condutividade (uS.cm™) 9 324,0 405,0 365,1 +£29,9
Dureza Total (mgcacos.L?) 6 35,0 44,0 38,8+35
Ca(mg.L?Y) 6 11,2 14,4 13,1+15
Mg (mg.L?) 6 0,5 2,4 15+0,8
Ca** (mg.L D) 6 5,6 7,2 6,6 £0,7
Mg?* (mg.L ) 6 0,3 1,2 0,7+04
ABS2s4 (M) 9 0,868 1,281 1,037 £0,173

Comparando-se 0s valores médios dos pardmetros analisados nas duas matrizes de
alimentacdo empregadas (Tabelas 5.1 e 5.2), percebe-se que, apesar dessas matrizes serem
provenientes de tratamentos diferentes, ndo ha distingédo, estatisticamente significativa, entre
os valores médios da maioria dos pardmetros qualitativos (concentracdes de ions Ca®* e
Mg?*, concentragBes de Ca e Mg e dureza total), com exce¢do dos pardmetros pH,
condutividade e ABSas4, cujos valores médios possuem diferenca estatisticamente notével
(conforme teste estatistico “t” realizado) de modo a permitir caracterizar qualitativamente a

matriz PUF como uma matriz de maior condutividade, consequentemente, maior
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concentragdo de ions, e menor concentracdo de matéria organica, medida indiretamente pela
ABS2s4, enquanto a matriz EFE como uma matriz de menor condutividade ou menor

concentracdo de ions e maior concentracdo de matéria organica.

Simon et al. (2013) utilizaram efluente de tratamento bioldgico de ETE (ndo especificado o
tipo de tratamento biol6gico) como matriz de alimentacdo em suas anélises de nanofiltracdo
e constataram valor médio de condutividade igual a 1132 uS.cm™, ou seja, superior ao deste
estudo, e concentragcdes de Ca?* e de Mg?* iguais, respectivamente, a 18,6 mg.L™* e 10,7
mg.L?, valores médios desses dois Ultimos pardmetros qualitativos superiores aos
observados neste estudo. Garcia-lvars et al. (2017) empregaram permeado de tratamento
bioldgico de esgoto por BRM como matriz de alimentacdo em seus experimentos de
nanofiltracdo e constataram condutividade igual a 1406 puS.cm™, concentracio de Ca?* de
76,61 mg.L? e concentracdo de Mg?* equivalente a 25,17 mg.L™, valores médios esses
superiores aos observados na presente pesquisa.

Utilizando permeado de BRM como matriz de alimentacdo nos seus experimentos de
nanofiltracdo, Azais et al. (2016) observaram valores medios de condutividade igual a 1300
uS.cm™, de concentragdo de Ca?* igual a 160 mg.L™, de concentragdo de Mg?* igual a 6,6
mg.L e de ABSzs igual a 15 1.m?, enquanto Comerton et al. (2008), relataram
condutividade média equivalente a 614 uS.cm™, concentracéo de Ca de 102,4 mg.L? e

concentragéo de Mg de 15,1 mg.L™.

Percebe-se que, em todos os estudos abordados anteriormente, os valores médios dos
parametros qualitativos das alimentaces (concentracdes de ions Ca?* e Mg?*, concentracoes
de Ca e Mg e condutividade) utilizadas nos respectivos experimentos de nanofiltracao foram
maiores que os valores médios dos respectivos parametros encontrados no presente estudo,
demonstrando qualidade melhor das matrizes PUF e EFE, com relacdo aos parametros
mencionados, se comparados as matrizes de alimentacdo utilizadas nos referidos estudos.
Além disso, deve-se ressaltar a grande variabilidade dos valores médios dos parametros
qualitativos das alimentacdes empregadas nos experimentos de nanofiltracdo, mesmo que
essas sejam provenientes do mesmo tipo de tecnologia biologica de tratamento (BRM), as
caracteristicas do afluente e do processo influenciam nos parametros qualitativos do

permeado gerado por essa etapa bioldgica de tratamento empregada.
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52 - PARAMETROS OPERACIONAIS DOS EXPERIMENTOS COM AS
MEMBRANAS NF270 NOVA E NF270 USADA

A estatistica descritiva dos dados dos parametros operacionais obtidos nos experimentos B,
El e E2 das fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF é apresentada na Figura 5.1 e na

Tabela 5.3.
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Figura 5.1 — Par&metros operacionais, corrigidos para 25°C, durante os experimentos B, E1 e E2
desenvolvidos nas fases NF270USDPUF (Verde) e NF270NOVPUF (Azul) utilizando a matriz PUF.
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Tabela 5.3 — Valores médios dos pardmetros operacionais, corrigidos para 25°C, dos
experimentos B, E1 e E2 desenvolvidos nas fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF
utilizando a matriz PUF.
NF270USDPUF NF270NOVPUF
B El | E2 | MédiazD.P.| B El E2 | MédiaxD.P.
pH (Permeado) 8,14 753|859 | 809+053 |832|7,75|742| 7,83x0,46

Parametros

Jp (L.him?) 52,9 | 483|456 | 489+37 |490 567|514 | 524+39
Variacio Jp (%) 80 | 90| 70| 80+10 |90 | 60| 70| 70£20
PTM (bar) 46 | 46 | 51| 4803 |53 |53 |55]| 54+01

Variacio PTM (%) | 12,0 | 16,0 [ 150 | 14,0+2,1 | 19,0 50 | 150 | 13,0%7,0
JpEsp (Lhim2bart) [103] 97 [ 92 | 97+06 | 95 | 11,2] 10,0 10,2+0,9
PAU (L.htmZbar?) |11,4]11,2] 93 | 106+1,2 | 139|149 | 128 | 139+11
Recuperacdo (%) | 25,6 | 22,2 [ 20,7 | 22,8+25 | 226|263 [237 | 242+19

Legenda: Jp = Fluxo de permeado [L.ht.m?]; PTM = Pressdo Transmembrana [bar]; Jp Esp = Fluxo de
Permeado Especifico [L.ht.m2.bar?]; PAU = Permeabilidade em Agua Ultrapura [L.h"t.m2.bar];

Conforme pode ser observado na Tabela 5.3 e na Figura 5.1b, as PTMs da fase
NF270USDPUF foram, em média, iguais, do B para o E1, e teve uma elevacao de 4,6 para
5,1 bar do E1 para 0 E2. As suas variagdes de PTMs, entre experimentos, foram entre 12%
e 16%, e podem estar relacionadas a varios fatores, como: erros de leitura, auséncia de
manutencdo nos manémetros, entrada de bolhas de ar na bomba e nos demais equipamentos
do sistema devido a acdo do agitador mecanico do reservatdrio de alimentacéo, presenca de

fouling, caracteristica da matriz de alimentacdo, presenca de CBZ, entre outros fatores.

Na fase NF270NOVPUF, p6de-se observar (Figura 5.1b e Tabela 5.3) que suas PTMs, do B
para o E2, foram, em média, proximas, porém, sua faixa de variacdo, entre experimentos, foi
maior que a faixa de variacdo da fase NF270USDPUF, estando essa faixa de variagéo entre
5% e 19%. Essas variagOes de PTMs, assim como ocorreram na fase NF270USDPUF,

podem estar associadas a diversos aspectos pertencentes ao processo, como ja mencionado.

Os fluxos de permeados das fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF apresentaram (Figura
5.3 e Tabela 5.3), de modo geral, variagcbes proximas com relagdo aos valores médios
obtidos, 6% a 9%, entre experimentos, e, ao longo de cada experimento, seus valores
variaram menos de 10% com relagéo ao fluxo de permeado inicial, como pode ser observado
na Figura 5.3. E notavel que os comportamentos dos fluxos de permeado, ao longo dos
experimentos, podem variar por uma série de fatores experimentais (pH, PTM, tipo de matriz
etc.). Garcia-lvars et al. (2017), por exemplo, utilizando uma membrana NF270, permeado

de tratamento bioldgico de esgoto por BRM como matriz de alimentacdo e operando sua
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unidade piloto com trés valores de pH diferentes, 6, 7 e 8, obtiveram uma reducéo de fluxo
de permeado, ao longo dos seus experimentos, de até 34%, e associou essa reducdo ao fouling
originado na membrana.

1,2 1,2
11

0,9

1,1

Fluxo de Permeado Relativo (Jp/Jo)
Fluxo de Permeado Relativo (Jp/Jo)

0,8 0,8
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Branco - Usada —A— E1 - Usada —#— E2 - Usada —O— Branco - Nova —A— E1-Nova —{+— E2 - Nova
(@) (b)

Figura 5.2 — Fluxo de permeado relativo (Jp/Jo), corrigidos para 25°C, durante os
experimentos B, E1 e E2 desenvolvidos nas fases (a) NF270USDPUF e (b)
NF270NOVPUF.

No trabalho de Yuksel et al. (2013), os fluxos de permeado apresentaram variacoes
crescentes ao longo do tempo dos seus experimentos com uma membrana do tipo NF270 e
isso foi atribuido ao fato dessa membrana ser considerada mais porosa. Rodrigues (2018)
utilizou a mesma unidade piloto empregada neste estudo e uma membrana NF270 para tratar
duas matrizes de alimentagdo qualitativamente diferentes, agua filtrada e 4gua ultrafiltrada
de estacOes de tratamento de dgua (ETAS) distintas, e constatou variacbes médias dos valores
do fluxo de permeado, ao longo dos seus experimentos, semelhantes as encontradas neste

trabalho, ou seja, de 6 a 9%.

Entre experimentos da fase NF270USDPUF, houve uma reducdo do fluxo de permeado, do
fluxo especifico, da PAU e da recuperacao de permeado do sistema, e uma elevacéo da PTM.
Essas mudancas podem estar associadas, basicamente, a dois fatores: ao estado da membrana

utilizada na fase NF270USDPUF e a acgdo limitada da limpeza quimica utilizada.

A membrana da fase NF270USDPUF ja havia sido utilizada em estudos anteriores, operando
com matrizes de qualidades diversas, portanto, é possivel que a presenga de fouling residual
das operacOes anteriores tenha aumentado a medida que a membrana era posta em operagéo
para tratar aguas residuarias, como ocorreu no presente estudo. Alem disso, percebeu-se que

as limpezas quimicas empregadas apés cada experimento ndo foram suficientes para
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restabelecer a membrana utilizada na fase NF270USDPUF as suas condicGes anteriores,
conforme pode ser observado na Figura 5.2 que mostra a recuperagdo da membrana e o
fouling remanescente nos experimentos desenvolvidos nestas fases experimentais. Do
experimento B para o E1 (Figura 5.2), por exemplo, a restauracdo do sistema foi de 78,9%,
enquanto do experimento E1 para o E2 foi de apenas 7,3%, de modo a resultar, ap6s cada
limpeza, um fouling remanescente na membrana, que fez com o fluxo de permeado, o fluxo

especifico, a recuperacdo e a PAU, reduzissem.

160%
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B-El E1-E2 B-E1l E1-E2

NF270Nova NF270Usada
O % Recuperagao da Membrana B % Fouling Remanescente

Figura 5.3 — Recuperacdo e fouling remanescente durante os experimentos B, E1 e E2
desenvolvidos nas fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF.

Simon et al. (2013) reportaram reducdo do fluxo de permeado em seus experimentos,
utilizando uma membrana NF270 com permeado de BRM como matriz de alimentagé&o,
associaram essa queda ao fato de o fouling ndo so ter bloqueado os poros da membrana,
como também formado uma torta ou barreira adicional na superficial da mesma. Lin (2017),
utilizando uma membrana NF270 e matrizes sintéticas com pH igual a 8, obteve percentuais
de fouling remanescente variando entre 10% e 40%, relacionando esses percentuais ao fato
da torta de fouling formada ser menos densa e, portanto, mais facil de ser removida pela

limpeza com dgua deionizada empregada.

A faixa de variagdo dos percentuais de fouling remanescente encontrado neste estudo, de
21,1% a 92,7% (Figura 5.2) na fase NF270USDPUF, foi superior a faixa de varia¢do obtida
por Lin (2017) e isso deve estar correlacionado, ndo so ao fato das matrizes de alimentacéao
possuirem caracteristicas qualitativas diferentes, como também ao fato dos procedimentos

de limpeza empregados nos estudos serem distintos.
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A maior elevagdo da PTM do experimento E1 para o E2 na fase NF270USDPUF (Figura
5.1b) também pode ser atribuida ao fouling, ja que o fouling pode atuar como uma barreira
complementar na superficie da membrana, reduzindo a capacidade de permeacéo da mesma
e, consequentemente, promover a reducdo do fluxo de permeado e o aumento do fluxo de
concentrado (Figura 5.1a e 5.1d)(como a PTM é, majoritariamente, influenciada pelas
pressdes de alimentacdo e de concentrado, isso significa que aumento da vazédo de
concentrado resulta em aumento da pressdo do concentrado e, consequentemente, em
aumento da PTM) desse modo, os comportamentos das PTMs foram diretamente
relacionados aos comportamentos dos fluxos de concentrado e da incrementagéo do fouling
remanescente (Figura 5.2).

Hajibabania et al. (2011) em seus experimentos com uma membrana NF270 e utilizando,
tanto matrizes sintéticas, quanto permeado de BRM, como alimentag¢des, também atribuiu a
elevacdo da PTM, ao longo dos seus experimentos, ao fouling originado durante as 48h de

operacao.

Com relacdo a fase NF270NOVPUF, o fluxo de permeado, o fluxo especifico, a PAU, o
fluxo de concentrado e a recuperacdo de permeado tiveram seus comportamentos entre
experimentos variando de acordo com a capacidade das limpezas quimicas empregadas
restaurarem a membrana as suas condicdes anteriores. Como pode ser visto nas Figuras 5.1
e 5.2, do experimento B para o E1, houve um aumento da recuperagdo do sistema em
149,3%, resultando nos aumentos do fluxo de permeado, do fluxo especifico, da PAU e da
recuperacdo de permeado pelo sistema, e na reducdo do fluxo de concentrado. Esse aumento
da restauracdo do sistema acima de 100% com relacdo a condicdo anterior pode estar
relacionado com o fato de as limpezas quimicas serem empregadas em uma membrana
totalmente nova e sem efeito notavel de fouling remanescente, de modo a resultar no

aumento dos poros da membrana.

Aumento da capacidade de permeacdo de membranas NF270 ap6s limpeza alcalina foram
reportados por alguns autores (Fujioka et al., 2015; Liikanen et al., 2002; Madaeni et al.,
2001). Simon et al. (2013) hipotetizaram que as limpezas alcalinas tendem a aumentar os
poros de membranas de poliamida, uma vez que, desprotonam os grupos carboxilicos que
compdem a sua superficie e, desse modo, fazendo com que haja um aumento da repulsédo

eletrostatica entre esses grupos, de maneira a contribuir para o aumento do didametro dos
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poros da membrana e, consequentemente, para a elevacao da permeacao através da mesma.
Segundo Simon et al. (2013) e Fujioka et al. (2014), o emprego de uma limpeza &cida pode
minimizar os efeitos causados por uma limpeza alcalina. Essas ultimas constatacdes podem
estar associadas ao aumento da recuperacdo da membrana, acima de 100%, do experimento
B para o0 E1 da fase NF270NOVPUF.

Do E1 para o E2 da fase NF270NOVPUF, a recuperacdo do sistema foi de 89,3% (Figura
5.2) de modo a resultar em um fouling remanescente de 14,1% que contribuiu para 0s
decréscimos (Figura 5.1) do fluxo de permeado, do fluxo especifico, da PAU e da
recuperacdo de permeado, e para o aumento do fluxo de concentrado, e, ainda, retornar a
membrana as caracteristicas operacionais proximas as do experimento B dessa fase (Tabela
5.3). Os percentuais de fouling remanescente da fase NF270NOVPUF enquadra-se na faixa
obtida por Lin (2017), entre 10% e 40%.

O valor médio da PTM nos experimentos B e E1 da fase NF270NOVPUF foram similares,
mesmo havendo uma maior variacao dos valores médios da PTM durante o experimento B
da fase NF270NOVPUF (Tabela 5.3). J4 do E1 para o E2, a PTM apresentou um leve
aumento associado a reducdo da capacidade de permeacdo hidraulica da membrana entre
esses experimentos, devido ao fouling remanescente (Figura 5.2) que resultou na reducéo do
fluxo de permeado e na elevacdo do fluxo de concentrado e, consequentemente, nos

aumentos da pressdo de concentrado e da PTM (Figuras 5.1a, 5.1b, 5.1d).

Comparando as fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF, constatou-se que, mesmo que
esses parametros tenham se comportado de maneira diferente nos experimentos das fases
analisadas, os valores médios das médias de fluxos de permeado, fluxos especificos, PTMs,
PAUs e recuperacgdes de permeado (Tabela 5.3) foram préximos, estando os valores médios
da fase NF270NOVPUF levemente superiores aos Vvalores alcancados pela fase
NF270USDPUEF e justificados, tanto pela condi¢éo (nova) da membrana NF270 utilizada na
fase NF270NOVPUF, com menor impacto de fouling se comparado a membrana utilizada
na fase NF270USDPUF, quanto pelo impacto das limpezas quimicas empregadas na

membrana nova.
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53 - PARAMETROS OPERACIONAIS DOS EXPERIMENTOS COM A
MEMBRANA NF90 E COM AS MATRIZES PUF E EFE

A estatistica descritiva dos dados dos parametros operacionais obtidos nos experimentos B,
E1l e E2 das fases NFOONOVPUF e NFOONOVEFE é apresentada na Figura 5.4 e na Tabela
5.4.
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Legenda: A linha inferior de cada “boxplot” corresponde ao 25° percentil, a linha central equivale a mediana e
a linha superior corresponde ao 75° percentil. O simbolo “X” é o valor médio.

Figura 5.4 — Parametros operacionais, corrigidos para 25°C, durante os experimentos B, E1 e E2

desenvolvidos nas fases NFOONOVPUF (Laranja), empregando a matriz PUF, e NFOONOVEFE (Rosa),
utilizando a matriz EFE.
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Tabela 5.4 — Valores médios dos pardmetros operacionais corrigidos a 25°C, dos
experimentos B, E1 e E2 desenvolvidos nas fases NF290UF (Laranja), empregando a
matriz PUF, e NFOONOVEFE (Rosa), utilizando a matriz EFE.
NF9ONOVPUF NFO9ONOVEFE
B El E2 | MédiatD.P. | E1 E2 B | Meédia+D.P.
pH (permeado) 9,24 | 8,00 | 8,77 | 867+0,63 | 7,42 (6,55 | 6,06 | 6,68+0,69

Parametros

Jp (L.h.m?) 316 | 36,7 |366| 350+29 |348|328|320| 332+14
Variagao Jp (%) 6,0 | 40 | 13,0 7,747 16,0 | 16,0 | 150 | 15,7+0,6
PTM (bar) 56 | 55 | 55 55+0,1 59 | 60 | 58 59+0,1

Variacdo PTM (%) | 18,0 | 80 | 16,0 | 14,0+53 | 150 |18,0|12,0| 150+3,0
Jp Esp (L.htm=2bar?) | 6,0 | 7,0 | 7,0 6,7+0,6 68 | 64 | 60 6,4+0,4
PAU (L.htm2bar?) | 87 | 90 | 9,6 91+04 85 | 81 | 8.2 8,3+0,2
Recuperagao (%) 156|184 |185| 175+16 |179|18,0| 176 | 178%0,2

Legenda: Jp = Fluxo de permeado [L.h-.m?]; PTM = Pressdo Transmembrana [bar]; Jp Esp = Fluxo de
Permeado Especifico [L.ht.m2.bar?]; PAU = Permeabilidade em Agua Ultrapura [L.h"t.m2.bar];

As PTMs médias (Tabela 5.4) obtidas nas fases NFOONOVPUF e NFOONOVEFE foram
estatisticamente diferentes entre experimentos, com base em teste estatistico “t” realizado,
sendo que, na fase NFOONOVPUF, as PTMs dos experimentos variaram entre 8% e 18%,
enquanto na fase NFOONOVEFE, as PTMs variaram entre 12% e 18%. Essas variagoes,
como ja mencionado, podem ser associadas aos aspectos operacionais e experimentais
envolvidos durante as operacGes com a unidade-piloto de nanofiltracdo, como por exemplo,
entrada de bolhas de ar na bomba e nos demais equipamentos do sistema devido a acéo do
agitador mecanico do reservatério de alimentacdo, presenca de fouling, caracteristica da

matriz de alimentacdo, presenca de CBZ, entre outro.

O fluxo de permeado (Tabela 5.4) da fase NFOONOVPUF foi, em média, igual a 35,0 £ 2,9
L.h"t.m2, e na fase NFOONOVEFE, em média, equivalente a 33,2 + 1,4 L.h">.m™, portanto,
inferiores aos fluxos de permeado médios obtidos nas fases NF270USDPUF e
NF270NOVPUF (Tabela 5.3). Uma vez que a membrana do tipo NF90 é considerada uma
membrana apertada, enquanto a membrana do tipo NF270 é considerada uma membrana
aberta, ja era previsto que a membrana do tipo NF90 alcancasse fluxos de permeado menores
do que os fluxos de permeado obtidos pelas membranas do tipo NF270. Radjenovic et al.
(2008) utilizando membranas NF90 em uma unidade de tratamento em escala real, operando
com PTM igual a 6,0 bar e usando dgua subterranea como matriz de alimentacéo, obtiveram
um fluxo de permeado médio de 22,9 L.h"t.m. Gur-Reznik et al. (2011) empregando uma
membrana NF90 para tratar permeado de BRM sob PTM de 5,0 bar, alcancou fluxos de
permeado variando entre 17 e 42 L.ht.m™2
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A Figura 5.6 apresenta as variagdes dos fluxos de permeado relativas ao fluxo de permeado
inicial. Com relacdo a fase NFOONOVPUF, os fluxos de permeado variaram na faixa de 4%
a 13%, entre experimentos (Tabela 5.4), e houve uma tendéncia de aumento do fluxo de
permeado nos experimentos B e E1, e de reducdo no experimento E2 (Figura 5.6a). E
notavel, na fase NFOONOVPUF (Tabela 5.4), que apds o experimento B, houve um aumento
do fluxo de permeado médio, estabilizando-se nos experimentos E1 e E2. Na fase
NF90ONOVEFE, os fluxos de permeado tiveram variacoes semelhantes, na faixa de 15% a
16%, entre experimentos (Tabela 5.4), e foi observada uma tendéncia de decaimento dos
fluxos de permeados do E1, primeiro experimento realizado nessa fase, para o B, ultimo
experimento realizado na referida fase (Figura 5.4b).
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Figura 5.5 — Fluxo de permeado relativo (Jp/Jo), corrigidos a 25°C, durante os
experimentos B, E1 e E2 desenvolvidos nas fases (a) NFOONOVPUF (Laranja),
empregando a matriz PUF, e (b) NFOONOVEFE (Rosa), utilizando a matriz EFE.

E notavel que apds a primeira limpeza quimica, ou seja, depois do experimento B com a
membrana NF90 utilizada na fase NFOONOVPUF, houve um aumento da capacidade de
permeacdo da membrana, refletida nos aumentos do fluxo de permeado, da recuperacéo de
permeado, do fluxo especifico e da PAU (Figura 5.4 e Tabela 5.4). Esse aumento da
capacidade de permeacdo, que também ocorreu ap0s a primeira limpeza quimica da
membrana NF270 na fase NF270NOVPUF, entre os experimentos B e E1, pode estar
relacionado com o fato de as limpezas quimicas serem empregadas em uma membrana
totalmente nova e sem efeito notavel de fouling remanescente, de modo a resultar no
aumento dos poros da membrana e em percentual de recuperagdo da membrana acima de

100% do experimento B para o E1 da fase NFOONOVPUF (Figura 5.5).
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Do E1 para o E2 da fase NFOONOVPUF, conforme pode ser observada na Figura 5.5, a
restauracdo do sistema as condicOes anteriores foi de 79,3%, 0 que resultou em valores
médios de fluxos de permeado, de recuperaces e de fluxos especificos proximos entre esses
dois experimentos (Figura 5.4 e Tabela 5.4). A PAU (Tabela 5.4) entre esses experimentos
apresentou um leve aumento, passando de 9,0 para 9,6 L.h"-.m2.bar?, e esse comportamento,
distinto do comportamento dos outros parametros operacionais que apresentaram valores
préximos, pode estar associada as limpezas quimicas empregadas, cujo impacto nos poros

da membrana ja foi explicado anteriormente.

150%

100%

50%

0%
B-El E1-E2 E1-E2 E2-B

NF90UF NF90FE

O % Recuperagao da Membrana

Figura 5.6 — Recuperacéo e fouling remanescente durante os experimentos B, E1 e E2
desenvolvidos nas fases NFOONOVPUF e NFOONOVEFE.

Empregando uma membrana NF90 e alimentando-a com matrizes sintéticas em pH igual a
8, Lin (2017) obteve percentuais de fouling remanescente variando entre 48% e 54%, valores
esses superiores aos obtidos no presente estudo e que podem estar relacionados aos diversos
aspectos inerentes a cada um dos estudos realizados, como por exemplo, matrizes de

alimentacéo, procedimentos de limpeza e parametros operacionais diferentes.

Na fase NFOONOVEFE, uma tendéncia de decaimento dos fluxos de permeado, dos fluxos
especificos e dos fluxos de concentrado foi constatada na sequéncia dos experimentos (E1,
E2, B —Figura 5.4 e Tabela 5.4). Em termos de matéria orgénica, medida indiretamente pela
ABS>2s4, a matriz EFE possui uma qualidade inferior se comparado a matriz PUF utilizada
na fase anterior, 0 que pode ter contribuido para a diminuicdo da capacidade de permeacéo
da membrana, ndo sO entre experimentos, ou seja, do experimento E1 para o0 E2 e do
experimento E2 para o B, como também ao longo de cada experimento (Figura 5.7), e para
a prevaléncia de um fouling remanescente do experimento E1 para o experimento E2 (Figura
5.5).
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Figura 5.7 — Fluxo de permeado ao longo dos experimentos da fase NFOONOVEFE.

Além disso, o fato de as recuperacBes de permeado (Figura 5.4e e Tabela 5.4) ndo terem
variado de maneira notavel entre experimentos da fase NFOONOVEFE, pode ser atribuido a
capacidade do fouling ter atuado, tanto na superficie da membrana, quanto na entrada do
modulo da membrana NF90, promovendo a diminuicdo dos fluxos de concentrado e dos
fluxos de permeado e, consequentemente, reducdo dos fluxos de alimentacdo, mantendo
portanto as recuperacdes sem variacOes notaveis entre experimentos, diferente do que
ocorreu com a membrana da fase NF270USDPUF, onde o fouling, devido a uma melhor
qualidade da matriz de alimentacdo, atuou, predominantemente, na superficie dessa
membrana, promovendo as redu¢des dos fluxos de permeado e das recuperacdes, e aumentos

dos fluxos de concentrado entre 0s experimentos.

As PAU da fase NFOONOVEFE (Figura 5.4f e Tabela 5.4) variaram conforme a prevaléncia
de fouling remanescente, entre experimentos, e 0 seu impacto na recuperac¢do da membrana
as condi¢oes anteriores (Figura 5.5). Do E1 para o E2, houve uma recuperacao do sistema
as condicdes anteriores equivalente a 66,4% (Figura 5.5), 0 que resultou num decaimento da
capacidade de permeacdo da membrana e, consequentemente, na diminuicdo da PAU da
membrana (Figura 5.4f e Tabela 5.4) que passou de 8,5 para 8,1 L.h.m.bar!, associada ao
fouling remanescente apos as limpezas quimicas. Do E2 para o B, a PAU (Tabela 5.4) passou
de 8,1 para 8,2 L.ht.m?2bar?, mantendo-se, praticamente, inalteravel, porém, variando
conforme a recuperacdo do sistema as condicdes anteriores que, entre esses experimentos,
foi de 107,6% (Figura 5.5).

Comparando as fases NFOONOVPUF e NFOONOVEFE, constatou-se que o valor médio das
médias de fluxos de permeado, fluxos especificos e PAUs (Tabela 5.3) da fase

NF90ONOVEFE foram levemente inferiores aos valores médios das médias dos respectivos
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pardmetros obtidos na fase NFOONOVPUF, enquanto o valor médio das médias da PTM da
fase NFOONOVEFE foi discretamente superior ao valor médio das medias do respectivo
parametro obtido na fase NFOONOVPUF, ambos comportamentos sdo atribuidos, ndo sé a
qualidade das matrizes empregadas, onde na fase NFOONOVEFE a matriz de alimentagéo
possuiu maior concentracdo de matéria orgénica (medida indiretamente pela ABS2s4) €
contribuiu para a prevaléncia de um fouling remanescente, como também as limpezas
quimicas empregadas na fase NFOONOVPUF, que aumentaram a capacidade de permeacéo

da membrana entre experimentos da referida fase.

5.4 - REJEICOES DOS PARAMETROS QUALITATIVOS

A Tabela 5.5 e 5.6 mostram as rejeicGes medias dos parametros qualitativos analisados nos
experimentos B, E1 e E2 das fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF, e NFOONOVPUF e

NF90ONOVEFE, respectivamente.

Tabela 5.5 — Rejeicdes dos parametros qualitativos das fases NF270USDPUF e

NF270NOVPUF.
Rejeicdo média (%)
Parametros NF270USDPUF NF270NOVPUF
B | E1 | E2 | Médiageral | B | E1 | E2 | Média geral
ABS;s4 92 | 93 | 95 93 96 | 95 | 95 95
Condutividade 50 | 52 | 62 54 69 | 60 | 56 61
Dureza Total 77179 | 88 81 93 |86 | 85 88
Ca? 87 | 87 | 88 87 97 | 89 | 90 92
Mg?* 87 | 86 | 86 86 76 | 67 | 62 68

Tabela 5.6 — Rejeicdes dos pardmetros qualitativos das fases NFOONOVPUF e

NFOONOVEFE.
Rejeicdo média (%)
A NFOONOVPUF NFOONOVEFE
Parametros Média Média
B El E2 El E2 B
geral geral

ABS2s4 98 99 >99.9% 99 99 99 >99.9% 99

Condutividade 97 96 97 97 99 98 99 99
Dureza Total 97 98 98 98 >99.9% | >99.9% | >99.9% | >99.9%
Ca* 97 98 96 97 >99.9% | >99.9% | >99.9% | >99.9%
Mg?* >99.9% | >99.9% | >99.9% | 100 | >99.9% | >99.9% | >99.9% | >99.9%

O processo de fouling existente na membrana utilizada na fase NF270USDPUF influenciou
nas rejeicdes de alguns parametros qualitativos. Hajibabania et al. (2011) explica que,

quando ha aumentos da PTM e da rejeicdo da condutividade ao longo dos experimentos,
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significa que o fouling existente funcionou, predominantemente, como uma barreira
adicional; no entanto, quando a PTM aumenta e o percentual de rejei¢do da condutividade
diminui, significa que houve a formacdo de uma torta de fouling porosa onde o fendmeno de

concentracdo-polarizacdo é um fator predominante para reducéo de rejeicoes.

Desse modo, pode-se inferir que o fouling existente na fase NF270USDPUF funcionou como
uma barreira complementar na superficie da membrana, de modo que contribuiu para que a
membrana dessa fase aumentasse a sua capacidade de retencdo, resultando no aumento da
rejeicao de sais, medida pela rejeicdo da condutividade, e da rejeicdo da dureza total (Tabela
5.5), sobretudo do E1 para o E2.

As rejeicdes dos parametros qualitativos da fase NF270NOVPUF (Tabela 5.5), em sua
maioria, reduziram apds o experimento B, provavelmente, em reflexo da variabilidade de
permeacdo através da membrana, oriunda da capacidade da limpeza em restaurar ou néo a
membrana utilizada na fase NF270NOVPUF as condicOes anteriores. Do experimento B
para 0 E1 houve um aumento da capacidade de permeacdo pela membrana, o fluxo de
permeado, por exemplo, foi de 49,0 para 56,7 L.h"-.m? (Tabela 5.5), resultando numa
tendéncia de reducdo das rejeicdes de sais (condutividade), dureza total, Ca** e Mg?* (Tabela
5.5). De acordo com Hajibabania et al. (2011), esse comportamento sugere que houve a
formacdo de uma torta de fouling porosa onde o fenémeno de concentracdo-polarizacéo é

um fator predominante para reducgéo de rejeicoes.

Fujioka et al. (2015) operou uma membrana NF270 virgem, ou seja, sem passar por qualquer
procedimento de limpeza ou fouling, com fluxo de permeado de 42 L.h".m? e solucéo
sintética como matriz de alimentacdo, e alcancou uma rejeicdo de condutividade e PAU
iguais a 38% e 15,3 L.h">.m.bar !, respectivamente. Apos realizar uma limpeza alcalina com
pH igual a 11, a rejei¢do da condutividade diminuiu para 22% e a PAU aumentou para 18,2
L L.ht.m2.bar?, o que corrobora com a hipotese de que o emprego da limpeza alcalina

aumenta a capacidade de permeacao através da membrana.

Simon et al. (2013), Hajibabania et al. (2011) e Nghiem e Hawkes (2007) obtiveram
rejeicdes de condutividade inferiores a 40% utilizando matrizes sintéticas como alimentacéao
de membranas NF270 e associaram percentuais de rejei¢des baixos ao fenémeno de CP e as

limpezas quimicas empregadas. Gur-Renik et al. (2011) alcancou rejeicdes de condutividade
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de 97,6% utilizando uma membrana NF270, valor esse levemente superior aos obtidos nas
fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF. Percebe-se que, mesmo utilizando o0 mesmo tipo
de membrana, ou seja, NF270, as rejeicbes de sais (condutividade) possuem grande

variabilidade, dependendo das condi¢cfes experimentais e operacionais.

Diferente do que ocorreu com a membrana utilizada na fase NF270USDPUF, onde o
impacto do fouling foi notavelmente presente, a reducdo da capacidade de permeacao através
da membrana do E1 para E2 da fase NF270NOVPUF (Figura 5.1 e Tabela 5.3) nédo
contribuiu para 0 aumento das rejei¢des de alguns dos seus parametros qualitativos (Tabela
5.5) ou para 0 aumento da capacidade de retencéo por essa membrana, o que corrobora com
o fato de o fouling, quando presente na membrana utilizada na fase NF270NOVPUF, ndo ter
sido tdo impactante nos parametros operacionais e rejeices, quanto foi a limpeza quimica
nos experimentos realizados nessa fase. A rejeicdo de matéria organica, medida
indiretamente pela ABSzss, manteve-se estdvel em todos os experimentos da fase
NF270NOVPUF.

Comparando as fases que empregaram membranas NF270, notou-se que as rejei¢cdes médias
da condutividade, da dureza total e da dureza calcica alcancadas na fase NF270NOVPUF
foram levemente superiores aos valores médios desses mesmos parametros apresentados na
fase NF270USDPUF (Tabelas 5.5 e 5.6). Para esses parametros qualitativos, pode-se atribuir
os percentuais de rejeicoes levemente inferiores na fase NF270USDPUF a a¢do, mesmo que
ndo predominante, da Concentracdo-Polarizagcdo na membrana, uma vez que, a membrana

utilizada nessa fase possuiu evidéncias de fouling mais presente na sua superficie.

A rejeicdo média de Mg?* da fase NF270USDPUF foi superior a rejeicio média da fase
NF270NOVPUF (Tabela 5.5). As rejeicdes medias da ABSzss foram superiores a 90%
(Tabelas 5.5 e 5.6) em todas as fases investigadas, demonstrando a boa capacidade dos dois
tipos de membranas empregadas neste estudo (NF270 e NF90), que sdo consideradas
hidrofobicas, em reter matéria organica e compostos hidrofébicos, independente da matriz

de alimentacdo ou do tempo de uso das membranas, nova ou usada.

As rejeicGes médias dos pardmetros qualitativos (Tabela 5.6) nas fases com a membrana
NF90 foram, em média, superiores a 97%. Pelo fato da membrana NF90 ser considerada

uma membrana apertada, ja era esperado que a membrana NF90 alcancasse rejeicoes medias
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dos pardmetros qualitativos superiores as rejeicdes médias obtidas pelas membranas NF270.
Vale salientar que, o fato de as rejeicdes médias da dureza total, de Ca®* e de sais nos
experimentos da fase NFOONOVPUF serem superiores a 99%, enquanto nos experimentos
da fase NFOONOVEFE, essas rejeicdes variarem entre 97% e 98%, estao associados a matriz
de alimentacdo empregada em cada experimento, 0 que provocou pequenas diferencas nas

rejeicdes medias desses pardmetros qualitativos.

Azais et al. (2014), usando matriz sintética como alimentacdo, obtiveram rejeicdes de
ABSzs4 entre 94,1% e 99,7%, ao utilizar membranas NF90, e entre 95,5% e 99%, ao
empregar membranas NF270, portanto, proximos aos valores médios obtidos no presente
trabalho. Por outro lado, Bellona e Drewes (2007), que utilizaram uma unidade piloto com
membrana NF90 para tratar permeado de microfiltracdo de uma ETA, alcancaram uma

rejeicdo de condutividade equivalente a 48,4%, inferior a encontrada neste estudo.

5.5 - REJEICOES DE CARBAMAZEPINA

A Tabela 5.7 mostra os percentuais médios de rejeicdo de CBZ do E1 e do E2 realizados nas
fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF. Ja a Figura 5.8 apresenta o comportamento das
rejeicbes de CBZ, e suas concentracfes na alimentacdo e no permeado, durante 0s

experimentos E1 e E2 das referidas fases.

Tabela 5.7 — Rejei¢es médias de CBZ dos experimentos E1 e E2 das fases
NF270USDPUF e NF270NOVPUF.

NF270USDPUF NF270NOVPUF

Experimentos
Min Max | MédiaxD.P. | C.V. | Min Max | MédiaxD.P. | C.V.

El 92,6% | 94,3% | 93,1% +0,8% | 0,8% | 72,1% | 79,5% | 76,0% * 3,0% | 4,0%
E2 89,3% | 96,7% | 94,0% +2,6% | 2,7% | 79,5% | 82,6% | 81,3% £1,0% | 1,2%
Geral 93,6% +0,6% | 0,7% 78,7% = 3,7% | 4,8%
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Figura 5.8 — Rejeic¢éo e concentracdo de CBZ na alimentacéo e no permeado ao longo dos
experimentos das fases (a) NF270USDPUF e (b) NF270NOVPUF.

Observando a Figura 5.8, é notavel que a concentracdo de CBZ no permeado teve pouca
influéncia da concentracdo de CBZ na matriz de alimentacdo na faixa analisada. Portanto,
as variacoes de rejeicdes de CBZ ao longo de cada um dos experimentos foram diretamente

relacionadas com as varia¢fes de concentragdes de CBZ medidas na alimentagdo em cada
tempo de coleta.

O fato de a fase NF270USDPUF apresentar percentuais de rejeicdo de CBZ mais elevados
(Tabela 5.7 e Figura 5.8) pode ser atribuido, ndo s6 as dimens@es dos poros da membrana,
como também ao fouling mais evidente nessa fase. Vale notar que as dimens6es moleculares
da CBZ sdo muito proximas das dimensdes dos poros da membrana do tipo NF270, além da
massa molar da CBZ ser maior do que a MMCO desse tipo de membrana (Tabelas 3.5 e 4.1),
desse modo, pdde-se constatar que, como a CBZ é um composto neutro na faixa de valores
de pH dos experimentos com as membranas NF270 (Tabela 5.4), a excluséao estérica de CBZ

na fase NF270USDPUF pode ter sido 0 mecanismo de rejeicao atuante.

Além disso, a excluséo estérica da CBZ na fase NF270USDPUF pode ter sido intensificada
com a incrementacdo do fouling na membrana entre os experimentos, de modo a
proporcionar rejeicdes de CBZ maiores que as rejeicbes de CBZ apresentadas pela
membrana empregada na fase NF270NOVPUF, cujas limpezas quimicas promoveram
aumento da PAU da membrana do B para o E1 e uma possivel influéncia do fouling so foi
evidenciado na passagem do experimento E1 para o E2.
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Alguns autores (Simon et al., 2013; Comerton et al., 2008; Fujioka et al., 2015; Wang et al.,
2018; Bellona e Drewes, 2007) também reportaram a exclusdo estérica de CBZ por
membranas do tipo NF270 como o mecanismo de retencdo desse composto. Beier et al.
(2010) empregou uma membrana NF270 para tratar permeado de BRM com concentragao
média inicial de CBZ igual a, aproximadamente, 1 ng/L e obtiveram rejei¢cGes de CBZ entre
80,87% e 88,65%. Simon et al. (2013) usou também membrana NF270 para tratar efluente
de tratamento bioldgico de ETE enriquecido com 750ug/L de CBZ e obteve rejeicdes de
CBZ entre 60% e 75%. Ambos 0s autores atribuiram os percentuais de rejeicdo de CBZ

obtidos a exclusdo estérica desse composto pelas membranas utilizadas.

Ademais, deve-se ressaltar também a contribuicdo das interacdes soluto-soluto e soluto-
membrana entre a CBZ, a matriz de alimentacdo e a membrana. A CBZ é considerada um
composto hidrofébico, dessa forma, possuindo afinidade, tanto com a membrana
hidrofébica, quanto com a matéria organica presente na matriz de alimentacdo. As rejeicoes
de matéria organica, medidas por meio da rejeicdo de ABS2s4 (Tabela 5.5), foram superiores
a 95% nas fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF, sugerindo que a interacdo fouling,
predominantemente composto de matéria organica, e soluto hidrofébico, a CBZ, pode
também ter contribuido para 0 aumento das rejei¢des de CBZ, de 72,1% para 96,7% (Tabela
5.7) do experimento E1 para E2 das referidas fases. Como ja mencionado, esses aumentos
das rejeices de CBZ, entre os experimentos E1 e E2 das fases NF270USDPUF e
NF270NOVPUF, também estdo diretamente relacionados com as variacbes de
concentragOes de CBZ medidas na alimentacdo de cada experimento (Figura 5.8).

Arola et al. (2017), Fujioka et al. (2015), Comerton et al. (2009) e Sadmani et al. (2014)
concluiram em seus estudos que a associacdo entre a CBZ, membrana e matéria organica
presente na alimentacédo foi um fator fundamental para o aprimoramento dos percentuais de
rejeicdes de CBZ por meio de membranas NF270. Utilizando membranas NF270, Arola et
al. (2017) alcancou percentuais de rejeicdo de CBZ entre 81% e 95% utilizando permeado
de BRM como alimentacéo, j& Fujioka et al. (2015) obteve rejeicGes de CBZ entre 67,5% e

90%, operando 0 mesmo tipo de membrana, porém, com matriz de alimentacgéo sintética.

Comerton et al. (2008) atingiu uma rejeicdo média de CBZ equivalente a 71,2%,
empregando uma membrana NF270 para tratar permeado de BRM, enquanto Azais et al.

(2016) empregando o mesmo tipo de membrana e permeado de BRM obteve rejeicbes de
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CBZ entre 87,5% e 97,5%. Observando-se os valores de rejeicdes de CBZ obtidos pelos
autores mencionados, percebe-se que as rejeicbes medias de CBZ, na faixa de 72,1% a
96,7%, durante as fases NF270USDPUF e NF270NOVPUF, aproximam-se dos valores

encontrados pelos referidos pesquisadores.

A Tabela 5.8 mostra os percentuais medios de rejeicdo de CBZ do E1 e do E2 realizados nas
fases NFOONOVPUF e NFO9ONOVEFE. A Figura 5.9 apresenta o comportamento das
rejeicbes de CBZ e suas concentracBes na alimentacdo e no permeado, durante 0s

experimentos E1 e E2 das referidas fases.

Tabela 5.8 — Rejeicdes médias de CBZ dos experimentos das fases NFOONOVPUF e

NFO9ONOVEFE.
NF90ONOVPUF NF90ONOVEFE
Experimentos
Min Max Média Min Max Média
El 99.8% | 99.8% | 99.8% >09.9%? >09.9% 2 >09.9%2
E2 99.9% | 99.9% | 99.9% | >99.9%? >09.9% 2 >09.9%2
Geral 99.9% >09.9%2

& Concentracdo de CBZ nos permeados abaixo do limite de quantificacdo (LD);
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Figura 5.9 — Rejeicéo e concentracdo de CBZ na alimentacéo e no permeado ao longo dos
experimentos das fases (a) NFOONOVPUF e (b) NFOONOVEFE.

As rejeicdes de CBZ nas duas fases que empregaram a membrana NF90 foram superiores a
99.8% (Tabela 5.8 e Figura 5.9) e, assim como ocorreu nos experimentos com as membranas

NF270, mesmo com a concentracdo de CBZ variando na alimentagéo, a concentragéo desse
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composto no permeado manteve-se inalteravel e abaixo do limite de detecgdo do método.
Além disso, o fato de a membrana NF90 ser mais apertada promoveu rejei¢des médias de
CBZ superiores as rejeicdes medias de CBZ obtidas nas fases que foram usadas membranas
NF270.

Como a CBZ, na faixa de valores de pH das matrizes de alimentacdo utilizadas (Tabela 5.4),
€ um composto neutro, pdde-se inferir que, assim como ocorreu nos experimentos com as
membranas NF270, a excluséo estérica foi também o mecanismo de rejei¢cdo predominante
nas fases que empregaram a membrana NF90, independente das matrizes de alimentagéo

utilizadas nos experimentos.

Lin (2017) tratou matriz sintética em pH igual a 8 utilizando uma membrana NF270 e uma
membrana NF90, em escala de bancada. Os percentuais de rejeicdo de CBZ alcancados em
seus experimentos com a membrana NF270 variaram entre 15% e 35%, j& nos experimentos
com a membrana NF90, as rejeicGes variaram entre 65% e 90%, rejeicdes essas inferiores as
obtidas neste estudo para as respectivas membranas. Azais et al. (2016) destacam a limitagédo
que representa o uso de solucdes sintéticas como matrizes de alimentagdo na previsdo dos
mecanismos de rejeicdo em processos de NF, de modo a apresentarem resultados

contraditérios se comparados a experimentos desenvolvidos em condigdes reais.

Radjenovic et al. (2008) trataram agua subterranea, com concentracdo média de CBZ igual
a 84,5 ng/L, usando membranas NF90, em escala real, e obteve rejeicbes de CBZ superiores
a 98%. Azais et al. (2016) utilizando uma membrana NF90 para tratar permeado de BRM
com concentragdo de CBZ equivalente a 750 pg/L, obtiveram rejei¢cdes média de CBZ entre
90% e 95%. Miralles-Cuevas et al. (2013) empregaram o mesmo tipo de membrana, porém,
para tratar agua potavel com concentracdo de CBZ de 100 pg/L, e alcangaram rejeicoes de
CBZ entre 92% e 94%. Nghiem e Hawkes (2007) alcancaram uma rejeicédo de CBZ superior
a 95%, operando uma membrana NF90 no tratamento de matriz sintética com concentragdo
de CBZ igual a 750 pg/L. Observando-se as rejei¢des de CBZ encontradas pelos referidos
autores e as obtidas neste estudo, percebe-se rejeicoes de CBZ por membrana NF90 iguais
ou superiores a 90%, e isso pode estar associado a exclusdo estérica do composto por
membranas NF90, uma vez que, a mesma possui MMCO (Tabela 4.1) inferior a MM da
CBZ.
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5.6 — APLICACAO DO MODELO DE HERMIA

A Figura 5.10 apresenta o comportamento do fluxo de permeado ao longo dos experimentos
B, E1 e E2 desenvolvidos nas quatro fases de experimentais deste trabalho (NF270USDPUF,
NF270NOVPUF, NFOONOVPUF e NFOONOVEFE).
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Figura 5.10 — Fluxo de permeado ao longo dos experimentos B, E1 e E2 nas fases (a)
NF270USDPUF, (b) NF270NOVPUF, (c) NFOONOVPUF e (d) NFOONOVEFE.

Como pode ser observado na Figura 5.10, apenas quatro experimentos (E2 da fase
NFI9ONOVPUF e 0 E1, E2 e B da fase NFOONOVEFE) apresentaram um comportamento
decrescente dos fluxos de permeado ao longo do tempo de operagdo, demonstrando o efeito
do fouling na membrana do tipo NF90 a partir do E2 da fase NFOONOVPUF e sua acentuagéo
ao longo dos experimentos da fase NFOONOVEFE. Dessa forma, o modelo adaptado de
Hermia para operagdes com fluxo tangencial (Field, 1995; Vincent-Vela, 2009) foi aplicado
apenas a estes experimentos. A Tabela 5.9 apresenta os valores R?s obtidos em cada um

desses experimentos para cada parametro “n” investigado (Tabela 4.3).
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Tabela 5.9 — Coeficientes de regresséo linear (R?) resultantes da aplicacdo do modelo
adaptado de Hermia.

Mecanismos de fouling B2~ El- E2 - B~
NF9ONOVPUF | NFOONOVEFE | NFOONOVEFE | NFOONOVEFE

n =0 (Formacé&o da torta) 0,96 0,91 0,94 0,88

n =1 (Blogueio parcial) 0,95 0,90 0,93 0,83

n =1,5 (Blogueio interno) 0,95 0,89 0,93 0,82

n =2 (Blogueio completo) 0,95 0,88 0,92 0,81

Pode-se observar na Tabela 5.9 que, em todos 0s experimentos abordados, os dados
apresentaram bons ajustes aos modelos dos diferentes mecanismos 0s mecanismos de
fouling, porém, em termos do R% o mecanismo de fouling predominante parece ser a
formacdo da camada de gel ou formacdo da torta. Nesse caso, particulas presentes na
alimentacdo se acumularam na superficie polimérica da membrana sem bloquear seus poros,
formando uma camada gelatinosa complementar, permeavel e uniforme em sua superficie,
que contribuiu para a reducgéo dos fluxos de permeado (Figura 5.4a), para o incremento da
rejeicdo de sais (Tabela 5.6) e para o aumento das PTMs (Figura 5.4b) ao longo dos

experimentos analisados.

Os comportamentos do fluxo de permeado, rejeicdo de sais e da PTM, ao longo dos
experimentos abordados, associados com o0 mecanismo de fouling predominante, ou seja, a
formacdo da torta, corroboram com a constatacao obtida por Hajibabania et al. (2011), onde
relatam que, quando ha aumentos da PTM e da rejeicdo da condutividade ao longo dos
experimentos, significa que o fouling existente funcionou, predominantemente, como uma
barreira adicional, portanto, funcionando como uma barreira complementar na superficie da
membrana, de modo a contribuir para que a membrana aumente a sua capacidade de

retencao.

Garcia-lvars et al. (2017) empregaram uma membrana NF270 para tratar, durante 4 horas,
efluente de tratamento biolégico de ETE, em diferentes valores de pH (6, 7 ¢ 8) e
constataram, ap6s aplicacdo do modelo adaptado de Hermia em seus experimentos, que o
bloqueio completo do poro (n=2) foi 0 mecanismo de fouling predominante quando a matriz
de alimentacéo estava com pH igual a 6, apresentando R2 igual a 0,98 e superior aos valores
de R2 fornecidos pelos outros modelos de fouling, que variaram entre 0,93 e 0,97. Ja a
formagéo da torta (n=0), cujos valores de R? variaram entre 0,96 e 0,97, foi 0 mecanismo

de fouling que predominou quando a matriz de alimentagéo estava com valores de pH iguais
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a7 e 8, umavez que, conforme autores, os valores de R? obtidos pelos outros modelos foram

inferiores e variaram entre 0,93 e 0,95.

No presente estudo, os valores de pH das matrizes de alimentacdo PUF e EFE (Tabelas 5.1
e 5.2) foram, em média, proximos a 7, e o mecanismo de fouling predominante nos
experimentos analisados (Tabela 5.9) foi a formacéo da torta (n=0), com valores de R? entre
0,88 e 0,96, dessa forma, pode-se constatar que os resultados obtidos nesta pesquisa se
assemelham aos resultados alcancados por Garcia-lvars et al. (2017) na condi¢cdo da matriz

de alimentac&o com valor de pH igual a 7.

Lin (2017) utilizou tanto uma membrana NF270, quanto uma membrana NF90, operando
por 48 horas com matriz sintética (dgua ultrapura com &acidos himicos) e em pH igual a 8.
Nos experimentos com a membrana NF270, Lin (2017) obteve que o mecanismo de fouling
predominante foi a formacdo da torta (n=0) na superficie da membrana, apresentando valor
de Rz igual a 0,99, logo, superior aos valores de R2? dos outros mecanismos de fouling
investigados, que variaram entre 0,89 e 0,98. Ja nos experimentos com a membrana NF90,
0 mecanismo de fouling predominante foi bloqueio incompleto dos poros (n=1), com valor
de R2 equivalente a 0,95, e superior aos valores de R? dos outros mecanismos de fouling
analisados, que variaram entre 0,81 e 0,94. No que tange a membrana NF90, nota-se que 0
mecanismo de fouling predominante nos experimentos do presente estudo (formacdo da
torta) foi diferente do mecanismo de fouling predominante (blogueio incompleto dos poros)
nas anélises experimentais realizadas por Lin (2017).

Lin et al. (2018) utilizou uma membrana NF90 para tratar, por 24h, matriz sintética (dgua
ultrapura com alginato de sodio) e depois alterou as propriedades quimicas da membrana
NF90. O mecanismo de fouling predominante nos experimentos com a membrana NF90
inalterada quimicamente foi o bloqueio incompleto dos poros, apresentando valor de R2 igual
a 0,98, logo, superior aos valores de R? dos outros mecanismos de fouling investigados, que
variaram entre 0,60 e 0,97. Na membrana NF90 quimicamente alterada, dois mecanismos
de fouling prevaleceram, tanto o bloqueio incompleto dos poros, quanto o blogueio completo
dos poros, ambos mecanismos com valores de R2 entre 0,87 e 0,99. Mesmo empregando-se
0 mesmo tipo de membrana, NF90, os mecanismos de fouling predominantes obtidos por

Lin et al. (2018) sdo diferentes do mecanismo de fouling predominante encontrado neste
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estudo, o que ressalta a grande variabilidade de resultados obtidos em funcdo das condigdes

operacionais e experimentais.
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6 — CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Neste trabalho, foi possivel investigar as influéncias de dois modelos comerciais de
membrana de NF, a NF270 e a NF90, e de diferentes matrizes de alimentacdo, permeado de
unidade de ultrafiltracdo que recebia efluente de decantador secundario em uma estacéo de
tratamento de esgoto por lodos ativados (PUF) e efluente final da estacdo de Tratamento de
Esgoto Brasilia Norte (EFE), nos parametros operacionais avaliados nos experimentos e na

rejeicdo de carbamazepina (CBZ) desses experimentos.

Os resultados mostraram que o fouling ja presente na fase NF270USDPUF impactou 0s
parametros operacionais e a rejeicdo de CBZ. Os fluxos especificos obtidos nas etapas
NF270USDPUF e NF270NOVPUF foram, respectivamente, iguais a 9,7 L.h.m2.bar? e
10,2 L.h"t.m2.bar?, enquanto as rejeicdes de CBZ foram, respectivamente, 93,6% e 78,7%.
Na fase NF270USDPUF, o fouling serviu como uma barreira complementar na superficie da

membrana.

Na etapa NF270NOVPUF, a efetividade da limpeza em restaurar a membrana as condi¢oes
anteriores foi a responsavel por influenciar nos valores dos parametros operacionais e nas

rejeicdes de CBZ.

Nos experimentos com a membrana NF90, o procedimento de limpeza, bem como as
matrizes de alimentacdo utilizados, influenciaram o comportamento dos parametros
operacionais ao longo dos experimentos. Durante a fase NFOONOVPUF, os parametros
operacionais variaram em funcéo da habilidade da limpeza em restaurar a membrana NF90
as condicOes anteriores, enquanto ao longo da fase NFOONOVEFE, uma tendéncia de
decaimento de alguns parametros operacionais foi observada devido a maior concentracéo
de matéria organica (medida indiretamente pela ABSzss) na matriz de alimentacdo

empregada que contribuiu para o surgimento de um fouling remanescente.

Nas fases NFOONOVPUF e NFOONOVEFE, os fluxos especificos foram 6,7 L.h"t.m2.bar*
e 6,4 L.h".m2.bar?, respectivamente, e as rejeicdes médias de CBZ obtidas foram superiores
a 99,9% em ambas as fases, demonstrando que as matrizes de alimentacéo utilizadas nao

influenciaram na rejeicdo de CBZ.
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Sob avaliagdo da mesma matriz de alimentacdo (PUF) e de membranas novas (fases
NF270NOVPUF e NFOONOVPUF), foi constatado que o tipo de membrana influenciou na
rejeicdo de CBZ e nos parametros operacionais. A membrana NF90 apresentou menores
PAU e recuperacdo de permeado, 9,1 L.ht.m2bar! e 17,5%, respectivamente, e maior
rejeicdo de CBZ se comparada a da membrana NF270, que alcancou PAU e recuperagdo de
permeado iguais a 13,9 L.h".m2bart e 24,2%, respectivamente, além de uma rejeicdo de
CBZ equivalente a 78,7%. Esses resultados podem ser justificados pelo fato de a membrana
NF90 possuir MMCO menor que a membrana NF270, sendo a exclusdao estérica mais

acentuada na membrana NF90.

Reducbes dos fluxos e recuperacdes de permeado foram notados ao longo dos experimentos
da fase NFOONOVEFE, de modo a permitir a aplicacdo do modelo de Hermia adaptado para
operacgdes com fluxo tangencial. O modelo adaptado de Hermia indicou a formacéo da torta
como o mecanismo de fouling predominante nos experimentos avaliados e responsavel pelas
reducdes de fluxos de permeado, fluxos especificos, PAUs e recuperacbes de permeado

nesses experimentos.

Devido a variabilidade de pardmetros operacionais (PTM, vazdo de alimentacdo,
temperatura, pH, entre outros) aplicaveis em experimentos de NF, as possibilidades de
combinacgOes de tratamentos de esgoto, 0s tipos de matrizes de alimentacGes utilizados em
NF, os diversos microcontaminantes emergentes presentes nas diversas matrizes ambientais

e as limitacOes experimentais do presente trabalho, recomenda-se:

e Investigar o comportamento dos parametros operacionais e das rejeicdes de
experimentos com membranas de NF operando em longa duracdo com pressdes de
alimentacéo diferentes do presente estudo;

e Analisar como matrizes de alimentagédo de caracteristicas qualitativas notavelmente
distintas podem impactar no comportamento da NF a longo prazo, em termos de
parametros operacionais e nas suas rejeicoes;

e Verificar como variam as rejeicdes de microcontaminantes emergentes com
diferentes cargas superficiais elétricas (positiva, neutra e negativa) empregando-se

matrizes de alimentagdo com diferentes valores de pH;
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e Combinar a NF, tanto com diferentes tipos de membranas de NF, quanto com outros
tipos de tratamentos (OR, photon-fenton, fotolise por radiacdo UV, adsor¢do com
carvdo ativado etc.), de modo a produzir um permeado com caracteristicas que

atendam necessidades especificas.
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APENCIDE A - DADOS DOS PARAMETROS QUALITATIVOS DOS EXPERIMENTOS

Experimento Tempo de Operaéio (h) pH Condutividade (uS/cm) ABSzs4 (1/m)

P P perag Alimentacdo | Concentrado | Permeado | Alimentacdo | Concentrado | Permeado | Alimentacdo | Concentrado | Permeado

oh 7.62 747 8,04 459.0 543,0 214.0 0,730 0,903 0,063

NF270(%§DPUF 6h 7.98 7.01 8.22 457.0 530,0 240.0 0.632 0,820 0,052

12h 7.85 7.95 8.17 459.0 532.0 237.0 0.603 0.777 0,050

Oh 7.26 7.19 7.74 385.0 433.0 139.0 0.879 0.973 0,031

NFZ“ElEJlS)DPUF 6h 7.52 7.44 7.56 386.0 432.0 211.0 0.617 0.750 0,049

12h 7.45 7.45 7.29 390.0 437.0 214.0 0,590 0,726 0,057

Oh 7.81 76 8.56 605.0 694.0 1734 0,889 1,044 0,029

NFZ”EEZS)DPUF 6h - n - 596.0 680.0 249.0 0.800 0,976 0,051

12h 7.73 7.86 8.62 593.0 678.0 259.0 0.821 0,896 0,051

Oh 7.46 7.48 8.32 491.0 578.0 124.0 0,983 1118 0,027

NF27°('\£VPUF 6h - - - 488.0 568.0 164.4 0.724 0,868 0,031

12h 7.08 7.77 8.31 477.0 556,0 160,2 0.670 0,813 0,025

Oh 7.54 7.6 7.62 365.0 4340 131.8 0.723 0.873 0,029

NF27°('E'1O)VPUF 6h - - - 370.0 430,0 156,3 0,610 0,763 0,033

12h 8,02 7.99 7.87 365.0 428.0 157.0 0.568 0.717 0,038

Oh 71 7.15 7.43 384.0 437.0 142.8 0,809 0,938 0,040

NF27°('E'§)VPUF 6h - - - 3810 4400 168.2 0,759 0,924 0,045

12h 7.74 7.78 7.96 383.0 4300 108.3 0.720 0,853 0,031

Oh 7.49 7.41 9.25 379.0 4310 114 0,762 0,833 0,018

NFgo'E'E%VPUF 6h : - - 377.0 438.0 147 0,630 0,726 0,009

12h 7.56 777 9.23 379.0 4350 135 0.538 0.623 0,008

Oh 7.47 7.38 9,06 486.0 571.0 16.2 0.615 0.723 0,015

NFQOE\'E%V PUF 6h - - - 482.0 561.0 203 0.572 0,668 0,003

12h 7.37 7.59 6.04 485.0 563.0 192 0.554 0,655 0,008

Oh 7.51 7.45 8.62 529.0 625.0 13.7 0.754 0,850 0,004

NFgOE"E(g)V PUF 6h - - - 531.0 630.0 185 0.669 0.762 0,000

12h 7.82 7.72 8.02 529.0 628.0 18.7 0.641 0,749 0,000

N Oh 6.7 6.85 5.66 359.0 430,0 3.9 1.281 1,306 0,006

P 6h - - - 3615 4220 12 1,262 1.292 0,003

12h 7.08 7.08 6.45 367.0 4310 5.4 1,044 1.285 0,005

N Oh 7.47 7.32 8.11 324.0 374.0 4.4 0.982 1,080 0,008

) 6h 7.6 7.31 7.41 3310 382.0 16 0.954 1,053 0,007

12h 7.29 7.25 6.7 343.0 396,0 4.9 0.942 1,040 0,007

\FOOEE Oh 6.8 6.8 6,34 395.0 467.0 5.9 0,906 0,994 0,016

) 6h B . - 4005 472 8.24 0,890 0,990 0,006

12h 7.08 6.97 6.76 405.0 4810 8.1 0.868 0,964 0,003
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Tempo de pH Condutividade (uS/cm) UVA,s, (1/m) Dureza Total (Mgcacos/L)
Experimento Operacao . « . « . ~ . .
(h) Alimentacdo | Concentrado | Permeado | Alimentagéo | Concentrado | Permeado | Alimentacdo | Concentrado | Permeado | Alimentacéo | Concentrado | Permeado

Oh 7.62 747 8,04 459.0 5430 214.0 0.730 0,003 0,063 35.0 43.0 7.0

NF27°(%?DPUF 6h 7.98 7.01 8.22 457,0 530,0 240,0 0,632 0,820 0,052 - - -
12h 7.85 7.95 8,17 459.0 532,0 237.0 0,603 0,777 0,050 35.0 42,0 9.0
Oh 7.26 7.19 7.74 385.0 433.0 139,0 0.879 0,973 0,031 35.0 40,0 5.0

NF27%Els)DPUF 6h 752 7.44 756 386,0 432.0 211,0 0,617 0,750 0,049 - - -
12h 7.45 7.45 7.29 390.0 437.0 214.0 0,590 0,726 0,057 36.0 42,0 10,0
oh 781 76 8,56 605,0 694,0 1734 0,889 1,044 0,029 44,0 51,0 3,0

NFZ7?E§)DPUF 6h - - - 596,0 680,0 249,0 0,800 0,976 0,051 - - -
12h 773 7.86 8,62 593,0 678,0 259,0 0,821 0,89 0,051 440 53.0 8.0
oh 7,46 7.48 8,32 491,0 578,0 124,0 0,983 1,118 0,027 2.0 53,0 2.0

NF2703'3())VPUF 6h - - - 488,0 568,0 1644 0.724 0,868 0,031 B B -
12h 7.08 7.77 831 477.0 556,0 160,2 0,670 0,813 0,025 43.0 54,0 40
oh 754 7,64 7,62 365,0 434,0 1318 0.723 0,873 0,029 38,0 47.0 4.0

NF27°('E'8VPUF 6h - - - 370,0 430,0 156,3 0,610 0,763 0,033 : - -
12h 8,02 7.99 7.87 365,0 4280 157,0 0,568 0,717 0,038 38.0 48,0 7.0
oh 71 7.15 743 384,0 437.0 1428 0,809 0,938 0,040 42,0 520 5,0

NFZ“Z’E‘SVPUF 6h - - - 3810 440,0 168,2 0,759 0,924 0,045 3 3 -
12h 774 7.78 7.96 383,0 430,0 1983 0,720 0,853 0,031 420 50,0 8.0
oh 7.49 741 9.25 379.0 4310 114 0,762 0,833 0,018 37,0 44,0 1.0

NFQO'E'IS)VPUF 6h - - - 377.0 438.0 14.7 0,630 0.726 0,009 - - -
12h 756 777 9.3 379,0 4350 135 0,538 0,623 0,008 38.0 420 10
Oh 747 7.38 9,06 486,0 5710 16,2 0,615 0,723 0,015 42,0 50,0 1.0

NFgoa‘Ecl’;’ PUF 6h - - - 482,0 561,0 203 0,572 0,668 0,003 - - -
12h 7.37 7.59 6.9 485,0 563,0 10,2 0,554 0,655 0,008 2.0 52.0 10
oh 751 7.45 8,62 529,0 625,0 13.7 0,754 0,850 0,004 43.0 520 10

NFgoz\'Ecz’;/ PUF 6h - - - 5310 630,0 185 0,669 0,762 0,000 - 5 -
12h 7.82 7.72 8,02 529,0 628,0 18,7 0,641 0,749 0,000 44,0 52.0 10
N oh 6.74 6,85 5.66 359,0 430,0 3.9 1.081 1.306 0,006 38,0 50,0 0,0

® 6h 5 - - 3615 4220 42 1,262 1,002 0,003 3 - -
12h 7.08 7,08 6.45 367,0 4310 54 1,044 1.085 0,005 38.0 500 0.0
—— Oh 747 7.32 8,11 324.0 374,0 4.4 0,982 1,080 0,008 36,0 42,0 0,0

) 6h 7.46 7.31 741 3310 382,0 46 0,954 1,053 0,007 - B -
12h 7.29 7.25 6.74 343,0 396,0 4.9 0,942 1,040 0,007 35.0 430 0.0
- Oh 6,38 6,8 6,34 3950 467,0 5.9 0,906 0,094 0,016 42.0 52,0 0,0

) 6h - - - 4005 472 8.04 0,890 0,990 0,006 3 3 -
12h 7.08 6.97 6.76 405.0 4810 8.1 0,868 0,964 0,003 44,0 50,0 0.0
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Tempo de Dureza Calcica (mgc./L) Ca2+ (mg/L) Dureza Magnesiana (mgmg/L) Mg2+ (mg/L)
Experimento Opez;z;\géo Alimentacdo | Concentrado | Permeado | Alimentacdo | Concentrado | Permeado | Alimentacéo | Concentrado | Permeado | Alimentacdo | Concentrado | Permeado

NF270USDPUF 22 48 13.6 L6 24 6.8 08 56 22 07 28 L1 04
® 12h 52 12,8 24 2,6 6,4 1.2 53 24 07 2,7 12 04
NF27OUSDPUF |—g—|— e he o R N R B S
ED 12h 12,0 13,6 2,0 6,0 6,8 1,0 15 19 1.2 0,8 1,0 0,6
NF270USDPUF 22 144 16,8 1.2 7.2 8.4 06 L9 22 00 L L1 00
(E2) 12h 14,8 18,8 2,4 74 9,4 1,2 1,7 14 05 0,9 0,7 0,3
NF270NOVPUF 22 135 168 00 6.8 8.4 00 L9 27 05 L0 14 03
® 12h 13,6 18,4 0,8 6,8 9,2 04 22 1,9 05 11 1,0 0,3
NF270NOVPUF 22 128 160 08 6.4 B0 04 L5 L7 05 08 09 03
ED 12h 12,8 16,4 2,0 6,4 8,2 1,0 15 1,7 0,5 0,8 0,9 0,3
NF270NOVPUF 22 136 168 12 6.8 B4 06 L9 24 05 L0 12 03
E2) 12h 13,6 184 16 6,8 9,2 0,8 19 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5
NE9ONOVPUE 22 131'6 lfi,2 014 618 716 012 017 1l4 010 014 o_,7 OIO
® 12h 14,0 16,4 04 7,0 8,2 0,2 0,7 0,2 0,0 04 0,1 0,0
NF9ONOVPUF 22 160 17,6 04 8.0 88 02 05 14 00 03 01 09
(ED 12h 16,0 18,4 04 8,0 9,2 0,2 0,5 14 0,0 0,3 0,7 0,0
NF9ONOVPUF 22 15.2 184 08 76 92 04 L2 14 00 06 07 00
(E2) 12h 15,2 18,4 0,4 7,6 9,2 0,2 14 19 0,0 0,7 1,0 0,0
NF90EF 22 lét,4 1(3,0 O:O 7:2 810 0:0 015 2:4 O:O 013 1:2 O:O

® 12h 14,4 15,2 0,0 7,2 7,6 0,0 0,5 2,9 0,0 0,3 15 0,0
NF9OEF 22 11_,6 14{,4 010 518 712 010 117 1l5 010 019 028 010
ED 12h 11,2 14,4 0,0 5,6 72 0,0 17 17 0,0 0,9 0,9 0,0
NF90EF 22 12_,8 1(?,8 010 614 814 010 214 2l4 010 112 122 010
E2) 12h 14,4 16,8 0,0 7,2 84 0,0 19 19 0,0 1,0 1,0 0,0
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APENCIDE B - DADOS DOS PARAMETROS OPERACIONAIS DOS EXPERIMENTOS
Tabela B.1 — Dados dos parametros operacionais do experimento B da fase NF270USDPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m?) | Jp (25°C) (E{ﬁ) (Ea(i) (E;) PTM (bar) |PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C)| R%
000 | 27.6 | 1388 59,6 552 | 60 | 52 | 03 5.3 49 |0926|113| 105  |264%
025 | 27,7 | 1369 59,6 550 | 60 | 52 | 03 5.3 49 |0924|113| 104  |265%
050 | 27.9 | 1359 59,0 542 | 60 | 52 | 03 5.3 49 |0018|111| 102  |26.2%
075 | 281 | 1368 59,1 539 | 60 | 52 | 03 5.3 48 |0013|112| 102  |258%
100 | 284 | 1349 59,0 534 | 60 | 52 | 03 5.3 48 |0005|111| 101 |257%
125 | 288 | 1321 59,1 529 | 60 | 52 | 03 5.3 47  |0894|112| 100  |256%
150 | 289 | 1330 59,1 527 | 59 | 51 | 03 5.2 46 0892|114 102  |253%
175 | 285 | 1369 58,8 530 | 59 | 51 | 03 5.2 47 |0002|114| 103  |252%
200 | 288 | 1319 58,8 526 | 59 | 51 | 03 5.2 46 |0894|114| 102  |255%
250 | 283 | 1358 59,1 536 | 59 | 51 | 03 5.2 47 |0908|11,4| 104  |257%
300 | 295 | 1291 58,8 516 | 58 | 50 | 03 5.1 45 |0877|11.6| 101 |250%
350 | 292 | 1293 58,9 521 | 58 | 50 | 03 5.1 45 |0884|116| 102  |254%
400 | 296 | 1285 58,9 515 | 58 | 50 | 03 5,1 a4 |0874|116| 101 |250%
500 | 304 | 1240 59,4 507 | 57 | 50 | 03 5,1 43 |0854|11,7| 100  |24.8%
600 | 303 | 1253 59,4 509 | 57 | 50 | 03 5,1 43 |0857|118| 101 |247%
700 | 299 | 1251 58,8 509 | 57 | 49 | 03 5.0 43 |0866|118| 103  |251%
800 | 293 | 129,9 58,8 519 | 57 | 49 | 03 5.0 a4 |0882|118| 104  |252%
900 | 289 | 1289 59,2 528 | 56 | 49 | 03 4.9 a4 0892|120 107  |259%
10,00 | 284 | 12938 59,3 536 | 56 | 49 | 03 4.9 45  |0005|120| 109  |264%
11,00 | 281 | 1315 59,5 543 | 56 | 49 | 03 5.0 45 |0913]11.9| 109  |26.7%
1200 | 284 | 12938 59,3 536 | 56 | 49 | 03 4.9 45  |0905|120| 109  |264%

91




Tabela B.2 — Dados dos parametros operacionais do experimento E1 da fase NF270USDPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (bP;) (g:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 261 | 1686 49,6 280 | 60 | 52 | 03 53 52  |0968] 9,3 00  |21.4%
025 | 263 | 1628 49,1 472 | 59 | 51 | 03 5,2 50  |0962] 9.4 9.0  |21.6%
050 | 265 | 1622 49,6 475 | 59 | 50 | 03 5,1 49 |0957] 9,7 92  |21,7%
075 | 267 | 1598 50,0 476 | 58 | 50 | 03 5,1 49  |0951] 9.8 93 |21.8%
100 | 269 | 1599 50,6 479 | 58 | 50 | 03 5,1 48 |0945] 9.9 04  |218%
125 | 271 | 1575 50,7 477 | 58 | 50 | 03 5,1 48 0940100 94  |21.8%
150 | 271 | 1577 50,9 479 | 58 | 50 | 03 5,0 47 0940101 95  |21.9%
175 | 272 | 1537 50,9 477 | 57 | 49 | 03 5,0 47 |0937]102| 95  |222%
200 | 275 | 1533 51,5 478 | 57 | 49 | 03 5,0 46 |0929103| 96  |221%
250 | 281 | 1518 51,7 472 | 57 | 49 | 03 5,0 46 |0913[103| 94  |217%
300 | 284 | 1489 52,0 471 | 57 | 48 | 03 4.9 45 0905106 96  |2L7%
350 | 285 | 1483 52,1 470 | 57 | 48 | 03 4,9 44 |0902]106| 95  |2L7%
400 | 286 | 1479 52,6 474 | 56 | 48 | 03 4.9 44 0900107 96  |21.8%
500 | 288 | 1469 53,2 475 | 56 | 48 | 03 4.9 44 |0894]109| 97  |21.9%
600 | 289 | 1459 53,6 478 | 55 | 48 | 03 4.9 43 0892110 98  |22.0%
700 | 285 | 1507 53,8 285 | 55 | 48 | 03 4.9 44 0902110 100 |22.0%
800 | 283 | 1465 54,3 293 | 55 | 47 | 03 48 44 |0908]11,3| 102 |228%
900 | 281 | 1487 54,6 299 | 55 | 47 | 03 48 44 |0913113] 103  |22.9%
1000 | 274 | 1502 545 508 | 55 | 47 | 03 48 45  |0932]11,3| 105 |235%
11,00 | 271 | 1509 54,7 514 | 55 | 47 | 03 48 45 |0940]11,4| 107 |23.9%
12,00 | 268 | 1540 545 51,7 | 55 | 47 | 03 48 46 |0948]11,3| 107 |238%
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Tabela B.3 — Dados dos parametros operacionais do experimento E2 da fase NF270USDPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (bP;) (g:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 232 | 192,0 414 20 | 60 | 52 | 03 53 56  |1064] 7.8 83  |19.8%
025 | 230 | 1908 41,6 26 | 58 | 50 | 03 5,1 55  |1071] 8,2 88  |20,3%
050 | 229 | 1914 42,1 252 | 58 | 50 | 03 5,1 55  |1075| 8,3 89  |20,5%
075 | 229 | 1901 42,7 459 | 58 | 49 | 03 5,0 54 |1,075] 85 92 |20.9%
100 | 230 | 1905 42,7 457 | 58 | 49 | 03 5,0 54  |1071] 85 01  |20,7%
125 | 231 | 187.4 432 261 | 58 | 49 | 03 5,0 53 |1,067| 86 92  |21,1%
150 | 233 | 1874 437 263 | 58 | 49 | 03 5,0 53  |1,060]| 87 93  |21.0%
175 | 234 | 1844 437 261 | 58 | 49 | 03 5,0 53  |1,056] 87 92  |21.1%
200 | 235 | 1852 439 262 | 58 | 49 | 03 5,0 53  |1,053| 88 92  |21.0%
250 | 235 | 1837 44,0 263 | 58 | 49 | 03 5,0 53  |1,053| 88 03  |21.2%
300 | 238 | 1829 441 260 | 57 | 49 | 03 5,0 52 |1042| 89 92 |20.9%
350 | 242 | 180,0 44.4 256 | 57 | 49 | 03 5,0 51 |1,028] 89 92 |20.8%
400 | 243 | 1771 44,6 456 | 57 | 49 | 03 5,0 51 |1,024] 89 92  |21.0%
500 | 251 | 1781 44.9 28 | 57 | 48 | 03 4.9 49 0997] 9.1 901  |20,0%
600 | 258 | 1683 454 23 | 57 | 48 | 03 4.9 48 |0977] 9.2 9.0  |20:3%
700 | 259 | 1711 458 26 | 57 | 48 | 03 4.9 48 |0974] 93 01  |20,1%
800 | 256 | 173. 459 451 | 56 | 48 | 03 4.9 48 |0982] 94 92 |20:3%
9.00 | 255 | 1725 46,2 455 | 56 | 48 | 03 4.9 48 |0985] 9.4 93 |20,6%
1000 | 254 | 1710 46,5 260 | 56 | 48 | 03 4.9 48 |0988] 95 04  |20.9%
11,00 | 247 | 1761 46,6 471 | 56 | 48 | 03 4.9 49 |1,010] 95 06  |21.3%
12,00 | 246 | 1776 467 474 | 56 | 48 | 03 4.9 50  |1,014] 9,5 07  |21.4%
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Tabela B.4 — Dados dos parametros operacionais do experimento B da fase NF270NOVPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (bP;) (g:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 225 | 1889 470 512 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,090] 86 04  |23.2%
025 | 224 | 1879 46,5 508 | 59 | 53 | 03 5,3 58  |1,003] 88 96  |23.3%
050 | 225 | 1873 46,6 508 | 59 | 52 | 03 5,2 57  |1,090] 89 907  |23.2%
075 | 226 | 1849 46,5 505 | 59 | 52 | 03 5,2 57  |1,086] 89 907  |23.3%
100 | 228 | 1843 46,5 502 | 59 | 52 | 03 5,2 56  |1078] 89 96  |23.1%
125 | 229 | 18238 46,4 299 | 59 | 52 | 03 5,2 56  |1075| 89 96 |23.0%
150 | 231 | 1824 465 296 | 59 | 52 | 03 5.2 55  |1,067| 9,0 06 |22.8%
175 | 232 | 1807 267 297 | 59 | 52 | 03 5.2 55  |1,064] 9,0 06 |22.9%
200 | 233 | 1814 46,6 294 | 59 | 52 | 03 5.2 55  |1,060] 9,0 05  |22.7%
250 | 238 | 1758 46,9 288 | 59 | 52 | 04 5.2 54 |1,042] 9.1 04  |227%
300 | 241 | 1741 471 286 | 59 | 52 | 04 5.2 53 |1,031] 9,1 04 |225%
350 | 244 | 1726 471 81 | 58 | 51 | 04 5.1 52  |1,021] 9,3 04  |22.3%
400 | 249 | 1710 47,6 477 | 58 | 51 | 03 5,1 51 |1,003] 9,3 93  |21.9%
500 | 255 | 1664 478 471 | 58 | 51 | 03 5,1 50  |0985| 9.4 93 |21,7%
600 | 261 | 162.4 483 268 | 57 | 50 | 03 5,0 49 |0968] 9.6 93 |21,7%
700 | 264 | 1605 487 267 | 57 | 50 | 03 5,0 48 |0959] 9,7 93 |21.6%
800 | 265 | 1603 29,0 268 | 57 | 50 | 03 5,0 48 |0957] 9.8 93 |21.6%
900 | 261 | 1606 293 477 | 57 | 50 | 03 5,0 49  |0968] 9.8 05  |22.2%
1000 | 255 | 1615 495 288 | 57 | 50 | 03 5,0 49 |0985] 9,9 08  |22.9%
11,00 | 251 | 1667 497 295 | 57 | 50 | 03 5,0 50  |0097]100| 99  |22.8%
1200 | 249 | 1672 29,8 500 | 57 | 50 | 03 5,0 50  |1,003100| 100  |23.1%
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Tabela B.5 — Dados dos parametros operacionais do experimento E1 da fase NF270NOVPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (bP;) (g:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 238 | 1708 53,8 560 | 60 | 52 | 04 5.2 54 |1,042|103| 10,7 | 257%
025 | 239 | 1698 53,6 556 | 59 | 52 | 04 5,2 54  |1038|104| 108  |256%
050 | 240 | 1683 53,7 556 | 59 | 52 | 04 5,2 53  |1035|104| 108  |257%
075 | 242 | 1659 53,6 551 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1028]106| 109  |256%
100 | 243 | 1650 53,8 551 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1024]106| 109  |257%
125 | 243 | 1655 53,8 551 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1024]106| 109  |256%
150 | 244 | 1644 53,9 550 | 58 | 51 | 04 5.1 52  |1021]106| 108  |25.6%
175 | 243 | 1654 53,9 552 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1024]106| 109  |25.6%
200 | 244 | 1653 53,9 550 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1021]106| 108  |255%
250 | 241 | 166.1 54,0 557 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1031]107| 11,0  |259%
300 | 232 | 1722 53,7 571 | 58 | 50 | 04 5,0 53 |1064|107| 114  |26.5%
350 | 234 | 1698 54,1 572 | 58 | 50 | 04 5,0 53 |1056|108| 114  |26.6%
400 | 231 | 1718 54,1 578 | 58 | 50 | 04 5,0 53  |1067|108| 115  |26.8%
500 | 228 | 1722 54,1 583 | 58 | 50 | 04 5,0 54 |1078]108| 11,6  |27.3%
600 | 230 | 1722 54,1 579 | 58 | 50 | 04 5,0 54  |1071]108| 11,6  |27.0%
700 | 230 | 1726 54,1 580 | 58 | 50 | 04 5,0 54  |1071]108| 1.6  |26.9%
800 | 231 | 1711 54,1 577 | 58 | 50 | 04 5,0 53  |1067|108| 11,5  |26.9%
900 | 230 | 1719 54,6 584 | 58 | 50 | 04 5,0 54 |1,071] 109 | 11,7 |27.2%
1000 | 231 | 1708 54,4 580 | 58 | 50 | 04 5,0 53  |1067|109| 11,6  |27.1%
11,00 | 228 | 1735 54,2 584 | 58 | 50 | 04 5,0 54 |1078]108| 11,7  |27.2%
12,00 | 233 | 1698 54.6 579 | 58 | 50 | 04 5,0 53  |1060]109| 11,6  |26.9%
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Tabela B.6 — Dados dos parametros operacionais do experimento E2 da fase NF270NOVPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (bP;) (g:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 219 | 1925 478 531 | 60 | 54 | 03 5.4 60  |1112| 89 09  |241%
025 | 219 | 1872 46,8 521 | 60 | 53 | 03 5,3 59  |1112] 88 98  |24.2%
050 | 221 | 1878 46,9 518 | 59 | 53 | 03 5,3 58  |1,105| 89 9.9  |23.9%
075 | 221 | 187.6 472 522 | 59 | 52 | 04 5.2 57  |1,105| 91 | 101 | 24.0%
100 | 222 | 1868 472 519 | 59 | 52 | 04 5,2 57  |1101] 91 | 100  |23.9%
125 | 223 | 1877 471 51,7 | 59 | 52 | 04 5.2 57  |1097| 91 | 100  |23.7%
150 | 224 | 1857 473 518 | 59 | 52 | 04 5.2 56  |1093] 9.2 | 100  |23.8%
175 | 225 | 1844 474 51,7 | 59 | 52 | 04 5.2 56  |1090] 92 | 100  |23.8%
200 | 226 | 1850 474 514 | 59 | 52 | 04 5.2 56  |1086] 9.2 | 100  |23.6%
250 | 229 | 1812 475 511 | 59 | 52 | 04 5,1 55  |1075| 9,3 0.9  |23.6%
300 | 234 | 179.4 479 506 | 59 | 52 | 04 5.1 54 |1,056| 9,3 08 |23.2%
350 | 238 | 1756 28,0 500 | 58 | 52 | 04 5.1 53 |1,042] 9.4 908  |23.1%
400 | 231 | 1794 482 514 | 58 | 52 | 04 5,1 55  |1067| 94 | 100  |23.8%
500 | 239 | 1745 48,6 505 | 58 | 51 | 04 5,1 53  |1,038] 9,6 09  |23.3%
600 | 245 | 1708 487 295 | 58 | 51 | 04 5,1 51 |1017] 9,6 08 |22.8%
700 | 248 | 1690 49,0 294 | 58 | 51 | 04 5,1 51 |1,007] 9,7 08  |22.8%
800 | 241 | 1720 49,4 509 | 58 | 51 | 04 5,1 52  |1031] 98 | 101  |235%
900 | 238 | 1732 49,4 514 | 57 | 50 | 04 5,0 52  |1042] 99 | 103  |23.9%
1000 | 235 | 1751 49,6 522 | 57 | 50 | 04 5,0 52  |1053]100| 105  |24.2%
11,00 | 233 | 177.2 49,4 524 | 58 | 50 | 04 5,0 53  |1060| 9.9 | 105  |24.2%
1200 | 232 | 1770 49,6 528 | 58 | 50 | 04 5,0 53 |1064] 99 | 105  |24.4%
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Tabela B.7 — Dados dos parametros operacionais do experimento B da fase NFOONOVPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m?) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (Eacr) (t'::r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 217 | 1947 28,6 320 | 60 | 55 | 02 55 62  |1120] 5,2 58  |15.8%
025 | 215 | 197.0 28,6 323 | 59 | 54 | 02 5.4 61  |1128] 53 60  |15.9%
050 | 215 | 1947 28,7 323 | 59 | 54 | 03 5.4 61  |1128] 53 60  |16.1%
075 | 218 | 1930 28,8 322 | 59 | 54 | 03 5.4 60  |1116] 54 60  |16.0%
100 | 219 | 1936 29,0 323 | 59 | 54 | 03 5.4 60  |1112] 54 60  |15.9%
125 | 222 | 1896 29,1 320 | 59 | 54 | 03 5.4 59  |1101] 54 60  |15.9%
150 | 223 | 1891 29,1 319 | 59 | 54 | 03 5.4 59  |1,097| 54 60  |15.8%
175 | 225 | 1875 20,1 317 | 59 | 54 | 03 5.3 58  |1,090| 55 59  |15.8%
200 | 228 | 1878 29,1 314 | 59 | 54 | 03 5.3 57  |1078] 55 59  |155%
250 | 230 | 1843 29,3 314 | 59 | 53 | 03 5.3 57  |1071] 56 59  |15.6%
300 | 233 | 1828 29,5 312 | 58 | 53 | 03 5.3 56  |1,060| 5,6 59  |155%
350 | 235 | 1804 29,6 311 | 58 | 53 | 03 5.2 55  |1,053| 56 59  |155%
400 | 239 | 1777 29,9 310 | 58 | 53 | 03 5.3 55  |1,038] 57 59  |15.4%
500 | 246 | 1745 303 307 | 58 | 52 | 03 5.2 52  |1014] 59 59  |15.2%
600 | 251 | 1709 30,6 305 | 58 | 52 | 03 5.2 51 |0997] 59 59  |15.1%
700 | 256 | 166,6 30,9 303 | 57 | 52 | 03 5.2 51 |0982] 6,0 59  |15.1%
800 | 253 | 167.2 312 309 | 57 | 52 | 03 5.2 51 |0991] 6,1 60  |155%
900 | 251 | 170,7 315 314 | 57 | 52 | 03 5.1 51 |0097] 6.1 61  |155%
1000 | 248 | 1705 315 318 | 56 | 52 | 03 5.1 52  |1,007] 6,2 62  |15.8%
11,00 | 246 | 1719 318 322 | 56 | 52 | 03 5.1 52  |1014] 6,2 63  |16,0%
12,00 | 245 | 1732 31,6 321 | 56 | 51 | 03 5.1 52  |1017] 6,2 63  |15.9%
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Tabela B.8 — Dados dos parametros operacionais do experimento E1 da fase NFOONOVPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (E:;) (bP;) (E:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 229 | 179.6 35.0 376 | 60 | 54 | 03 5.4 58  |1075] 65 70 |18.6%
025 | 231 | 177.0 34.6 369 | 60 | 54 | 03 5.4 57  |1,067| 64 6.9  |18.4%
050 | 232 | 177.2 34.4 366 | 59 | 54 | 03 5.3 57  |1,064] 65 69  |18.2%
075 | 233 | 176,2 345 366 | 59 | 54 | 03 5.3 57  |1,060] 65 68  |18.2%
100 | 235 | 176,2 34.6 364 | 59 | 54 | 03 5.3 56  |1,053] 65 68  |18.0%
125 | 238 | 1733 345 360 | 59 | 53 | 03 5.3 55  |1,042] 6,6 68  |17.9%
150 | 236 | 1736 345 362 | 59 | 53 | 03 53 55  |1,049] 6,6 69  |18.1%
175 | 234 | 1745 34.6 366 | 59 | 53 | 03 5.3 56  |1,056] 6,6 69  |183%
200 | 231 | 1754 34.6 369 | 59 | 53 | 03 5.3 56  |1,067| 65 70 |185%
250 | 230 | 1769 34.6 371 | 59 | 53 | 03 5.3 56  |1071] 6,6 70 |18.6%
300 | 230 | 1766 34.6 370 | 59 | 53 | 03 5.3 56  |1071] 6,6 70 |185%
350 | 231 | 1764 34.6 370 | 58 | 53 | 03 5.3 56  |1,067| 6,6 70 |185%
400 | 235 | 1750 34,7 365 | 58 | 52 | 03 5.2 55  |1,053| 6,7 70 |18.2%
500 | 240 | 1699 34.8 360 | 58 | 52 | 03 5.2 54 |1,035] 6,7 69  |18.1%
600 | 240 | 1710 35,0 62 | 58 | 52 | 03 5.2 54 |1,035] 6,7 70 |18.1%
700 | 239 | 1703 35,1 364 | 58 | 52 | 03 5.2 54 |1,038] 68 70 |18.3%
800 | 238 | 1694 35,2 367 | 57 | 52 | 03 5.2 54 |1,042] 68 71 |185%
900 | 237 | 1712 35,2 368 | 57 | 52 | 03 5.2 54 |1,045] 68 71 |185%
1000 | 234 | 1725 35,2 372 | 57 | 52 | 03 5.2 54 | 1,056 68 72 |18.8%
11,00 | 233 | 1729 35,1 372 | 57 | 52 | 03 5.2 55  |1,060| 68 72 |18.8%
1200 | 233 | 1734 35,0 371 | 58 | 52 | 03 5.2 55  |1,060| 6,8 72 |18.7%
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Tabela B.9 — Dados dos parametros operacionais do experimento E2 da fase NFOONOVPUF.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m2) | Ip (25°C) (E:;) (bP;) (E:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 221 | 1822 35,1 87 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1105| 65 72 |19.4%
025 | 221 | 1819 35.0 87 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1105| 65 72 |19.4%
050 | 221 | 1820 34.8 84 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,105] 65 72 |19.2%
075 | 220 | 184, 34,9 387 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,109] 65 72 |19.2%
100 | 220 | 1833 34.8 385 | 60 | 54 | 03 5.3 59  |1,109] 65 72 |19.3%
125 | 220 | 1825 34.6 384 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,109] 65 72 |19.3%
150 | 222 | 1839 34,7 382 | 59 | 54 | 03 53 59  |1,101] 65 72 |18.9%
175 | 223 | 1825 34.8 382 | 59 | 54 | 03 5.3 58  |1,097| 65 72 |19.0%
200 | 224 | 1812 34.6 379 | 59 | 54 | 03 5.3 58  |1,093] 65 71 |18.9%
250 | 227 | 1786 34.8 376 | 59 | 53 | 03 5.3 57  |1,082] 6,6 71 |18.8%
300 | 230 | 1766 34.8 373 | 59 | 53 | 03 5.3 57  |1071] 6,6 71 |18,7%
350 | 233 | 1726 34.8 369 | 59 | 53 | 03 5.3 56  |1,060| 6,6 70 |18.7%
400 | 237 | 1708 34.6 62 | 59 | 53 | 03 5.3 55  |1,045| 6,6 69  |18.3%
500 | 242 | 167.8 345 355 | 58 | 52 | 03 5.2 53 |1,028] 6,6 68  |17.9%
600 | 245 | 1653 34.6 352 | 57 | 52 | 03 5.2 52  |1017] 6.7 68  |17.9%
700 | 250 | 1603 34.6 36 | 57 | 52 | 03 5.2 52  |1,000] 6,7 67  |17.7%
800 | 253 | 157.8 34,7 343 | 57 | 51 | 03 5.1 50  |0,991] 68 67  |17.7%
9.00 | 255 | 1567 34,7 342 | 57 | 51 | 03 5.1 50  |0985| 68 67  |17.6%
1000 | 258 | 1552 34,7 339 | 57 | 51 | 03 5.1 50  |0077] 68 67  |17.5%
11,00 | 256 | 1555 34.6 340 | 57 | 51 | 03 5.1 50 0982 68 67  |17.6%
1200 | 254 | 1562 34.3 339 | 57 | 51 | 03 5.1 50  |0,988] 6,7 67  |17.6%
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Tabela B.10 — Dados dos parametros operacionais do experimento B da fase NFOONOVEFE.

Tempo| T (°C) | Jc (25°C) | Ip (L/h.m?) | Ip (25°C) (bp(,ﬁ) (bP;) (E:r) PTM (bar) | PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C) | R%
000 | 212 | 1712 30,7 350 | 60 | 54 | 03 5.4 61  |1,140] 5.7 65  |19.3%
025 | 213 | 1769 303 344 | 60 | 54 | 03 5.4 61  |1136] 5,6 64  |185%
050 | 215 | 1716 30,2 341 | 60 | 54 | 03 5.4 61  |1128] 56 64  |18.7%
075 | 219 | 1693 30,1 335 | 60 | 54 | 03 5.4 60  |1112] 56 63  |18.4%
100 | 223 | 172.2 30,0 330 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,097] 56 6.1 |17.6%
125 | 224 | 1647 30,0 328 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,093] 56 6.1 |18.1%
150 | 225 | 1654 29,9 326 | 60 | 54 | 03 5.4 59  |1,090] 5,6 6.1 |17.9%
175 | 227 | 1645 30,0 325 | 60 | 54 | 03 5.4 58  |1,082 56 60  |17.8%
200 | 228 | 1666 29,7 320 | 60 | 54 | 03 5.4 58  |1,078] 55 59  |17.4%
250 | 230 | 1642 29,6 317 | 60 | 54 | 03 5.4 58  |1071] 55 59  |17.3%
300 | 231 | 1591 29.9 319 | 60 | 54 | 03 5.4 58  |1,067| 55 59  |17.8%
350 | 232 | 1604 29,7 316 | 60 | 54 | 03 5.4 57  |1064] 55 59  |17.5%
400 | 238 | 1571 29,5 308 | 60 | 54 | 03 5.4 56  |1,042] 55 57  |17.1%
500 | 239 | 1544 29,6 307 | 60 | 54 | 03 5.4 56 1,038 55 57  |17.2%
600 | 240 | 1539 29,5 305 | 60 | 54 | 03 5.4 56  |1,035] 55 57  |17.1%
700 | 241 | 1547 29,6 305 | 60 | 54 | 03 5.4 56  |1031] 55 57  |17.0%
800 | 241 | 1578 29,4 303 | 59 | 53 | 03 5.3 55  |1,031] 55 57  |16.6%
900 | 244 | 1541 29,3 2090 | 59 | 53 | 03 5.3 54 |1,021] 55 56  |16.6%
12,00 | 245 | 1518 29,2 207 | 59 | 53 | 03 5.3 54 |1017| 55 56  |16.7%
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Tabela B.11 — Dados dos parametros operacionais do experimento E1 da fase NFOONOVEFE.

Tempo| T (°C) |Jc (25°C) | JIp (L/h.m2) | Ip (25°C) (EQ) (E;) (E;) PTM (bar) |PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C)| R%
000 | 198 | 2002 31,7 379 | 60 | 52 | 04 5.2 63  |1197| 61 | 73  |191%
025 | 199 | 2024 31,7 378 | 60 | 52 | 04 5.2 62  |1193] 61| 72  |188%
050 | 205 | 1942 31,2 364 | 60 | 52 | 04 5.2 61  |1168] 60 | 70  |185%
075 | 206 | 2010 30,5 355 | 60 | 52 | 04 5.2 61  |1164] 58 | 68  |17.5%
100 | 206 | 1905 30,6 356 | 60 | 52 | 04 5.2 61  |L164] 59 | 68  |183%
125 | 205 | 1916 30,2 353 | 60 | 52 | 03 5.2 61  |1168] 58 | 67  |182%
150 | 204 | 1912 30,3 355 | 59 | 51 | 04 5.1 60  |1172] 59 | 69  |184%
175 | 205 | 1876 30,2 353 | 59 | 52 | 03 5.2 61  |1168] 58 | 68  |185%
200 | 206 | 1970 30,6 356 | 59 | 52 | 04 5.2 60  |1164] 59 | 68  |17.8%
250 | 208 | 1892 30,3 351 | 59 | 51 | 04 5.1 59  |1156] 59 | 68  |18.1%
300 | 209 | 1848 30,4 350 | 59 | 51 | 04 5.1 59  |1152] 59 | 68  |183%
350 | 209 | 1915 30,3 349 | 59 | 51 | 04 5.1 59  |1152] 59 | 68  |17.8%
400 | 210 | 1861 30,3 347 | 59 | 51 | 04 5.1 59  |1148] 59 | 68  |18.1%
500 | 21,2 | 1852 30,2 344 | 58 | 51 | 03 5.1 58  |1140] 59 | 67  |17.9%
600 | 214 | 1846 30,1 340 | 58 | 50 | 03 5.1 57  |1132] 59 | 67  |17.6%
700 | 217 | 1787 30,2 338 | 58 | 50 | 03 5.0 56  |1120] 60 | 67  |17.8%
800 | 219 | 1787 30,1 335 | 58 | 50 | 03 5.0 56  |1112] 60 | 67  |17.6%
000 | 221 | 1795 29,9 331 | 57 | 50 | 03 5.0 55  |1105] 60 | 66  |17.2%
1000 | 222 | 1791 30,0 330 | 57 | 50 | 03 5.0 55  |1101] 60 | 66  |17.1%
11,00 | 226 | 1774 29,9 325 | 56 | 49 | 03 4.9 53  |1,086] 61 | 66  |168%
1200 | 229 | 1728 29,8 320 | 56 | 49 | 03 4.9 53  |1,075] 60 | 65  |16.8%
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Tabela B.12 — Dados dos parametros operacionais do experimento E2 da fase NFOONOVEFE.

Tempo| T (°C) |Jc (25°C) | JIp (L/h.m2) | Ip (25°C) (EQ) (E;) (E;) PTM (bar) |PTM (25°C) | FCT | JEsp | JEsp (25°C)| R%
000 | 191 | 1980 29,1 358 | 60 | 53 | 04 5.3 65  |1.227] 55| 68  |188%
025 | 192 | 1905 29,1 356 | 60 | 53 | 04 5.3 65  |1.223] 55| 67  |193%
050 | 193 | 1889 28,8 350 | 60 | 53 | 04 5.3 64  |1219] 54 | 66  |191%
075 | 195 | 187.0 28,5 344 | 60 | 52 | 04 5.2 63  |1210] 55 | 66 |188%
100 | 196 | 1874 28,5 343 | 60 | 52 | 04 5.2 63  |1.206] 55 | 66  |187%
125 | 198 | 1856 28,2 337 | 59 | 52 | 04 5.2 62  |1197] 54 | 65  |184%
150 | 198 | 1875 28,2 337 | 59 | 52 | 04 5.2 62  |1197] 54 | 65  |18.2%
175 | 201 | 1804 28,0 332 | 59 | 51 | 03 5.1 61  |1185] 55| 65  |184%
200 | 201 | 1833 27,9 330 | 59 | 51 | 04 5.1 61  |1185] 54 | 64  |181%
250 | 202 | 1857 28,0 330 | 58 | 51 | 03 5.1 60  |1180] 55 | 65 |17.8%
300 | 204 | 1793 28,0 328 | 58 | 51 | 03 5.1 60  |1172] 55 | 64  |181%
350 | 205 | 1801 28,0 327 | 58 | 51 | 03 5.1 60  |1168] 55 | 64  |17.9%
400 | 207 | 1744 28,1 327 | 58 | 51 | 03 5.1 59  |1,160] 55 | 64  |18.3%
500 | 211 | 1742 28,0 320 | 58 | 50 | 03 5.1 58  |1144] 55 | 63  |17.8%
600 | 213 | 1753 28,0 318 | 58 | 50 | 03 5.1 58  |1136] 55 | 63  |17.4%
700 | 217 | 1677 28,2 36 | 58 | 50 | 03 5.1 57  |1120] 56 | 62  |17.8%
800 | 219 | 1687 28,0 311 | 58 | 50 | 03 5.1 57  |1112] 55 | 61  |17.3%
000 | 223 | 1699 28,0 307 | 57 | 50 | 03 5.1 56  |1,097] 55 | 61  |16.8%
1000 | 224 | 1671 28,1 307 | 57 | 50 | 03 5.1 55  |1,093] 56 | 61  |17.0%
11,00 | 230 | 1619 28,0 300 | 57 | 49 | 03 5.0 53  |1,071] 56 | 60  |16.8%
1200 | 232 | 1604 28,1 209 | 57 | 49 | 03 5.0 53 1,064 56 | 60  |16.7%
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APENCIDE C - DADOS PARA OBTENCAO DAS PERMEABILIDADES EM AGUA ULTRAPURA (PAU)

Tabela C.1 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento B da fase NF270USDPUF.

Pressoes (bar)

Alimentacio | Concentrado | Permeado PTM (bar) | Duracéo (seg) | Vazdo (m3h) | Vazéo (L/h) | Ip (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,000 0,160 2,340 44,480 0,081 80,935 31,129 26,2 | 0,965 30,042
4,000 3,200 0,185 3,415 31,120 0,116 115,681 44,493 26,5 | 0,957 42,562
5,000 4,200 0,225 4,375 23,830 0,151 151,070 58,104 26,9 |0,945 54,933
6,000 5,300 0,265 5,385 19,550 0,184 184,143 70,824 27,3 10,934 66,178
7,000 6,400 0,320 6,380 16,510 0,218 218,050 83,865 27,7 10,924 77,453
8,000 7,400 0,370 7,330 14,550 0,247 247,423 95,163 27,9 10,918 87,375
9,000 8,400 0,435 8,265 12,910 0,279 278,854 107,251 28,3 10,908 97,334

Figura C.1 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento B da fase NF270USDPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.2 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento E1 da fase NF270USDPUF.

AIimentagéoprézsr?:(esnglr):drg Permeado PTM (bar) | Duragdo (seg) | Vazédo (m3h) | Vazéo (L/h) | IJp (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,200 0,150 2,450 95,600 0,075 75,314 28,967 25,6 |0,982 28,456
4,000 3,200 0,175 3,425 65,930 0,109 109,207 42,003 25,9 |0,974 40,897
5,000 4,300 0,215 4,435 51,380 0,140 140,132 53,897 26,4 |0,959 51,710
6,000 5,400 0,260 5,440 41,520 0,173 173,410 66,696 26,7 |0,951 63,428
7,000 6,400 0,305 6,395 35,090 0,205 205,187 78,918 27,0 10,943 74,392
8,000 7,400 0,355 7,345 30,550 0,236 235,679 90,646 27,4 10,932 84,452
9,000 8,600 0,415 8,385 26,970 0,267 266,963 102,678 27,6 |0,926 95,104

Figura C.2 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E1 da fase NF270USDPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.3 — Permeabilidade em &gua ultrapura antes do experimento E2 da fase NF270USDPUF.

Pressoes (bar)

Alimentagéo | Concentrado | Permeado PTM (bar) | Duracdo (seg) | Vazdo (m3h) | Vazao (L/h) | IJp (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,200 0,190 2,410 136,860 0,053 52,609 20,234 23,5 1,053 21,298
4,000 3,100 0,210 3,340 94,870 0,076 75,893 29,190 23,9 ]1,038 30,307
5,000 4,200 0,235 4,365 70,810 0,102 101,681 39,108 24,2 11,028 40,189
6,000 5,200 0,260 5,340 56,930 0,126 126,471 48,643 24,5 | 1,017 49,478
7,000 6,300 0,290 6,360 47,530 0,151 151,483 58,263 24,8 | 1,007 58,661
8,000 7,300 0,325 7,325 41,000 0,176 175,610 67,542 25,2 10,994 67,142
9,000 8,300 0,360 8,290 35,680 0,202 201,794 77,613 25,5 |0,985 76,470

Figura C.3 — Pressdo Transmembrana X Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E2 da fase NF270USDPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.4 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento B da fase NF270NOVPUF.

AIimenta(;éoprgi)sr?c?:n?::drg Permeado PTM (bar) | Duracdo (seg) | Vazdo (m3h) | Vazao (L/h) | IJp (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,200 0,235 2,365 98,390 0,073 73,178 28,145 23,6 11,049 29,525
4,000 3,200 0,265 3,335 67,030 0,107 107,415 41,313 23,9 ]1,038 42,894
5,000 4,300 0,295 4,355 49,800 0,145 144,578 55,607 24,3 11,024 56,950
6,000 5,300 0,345 5,305 40,300 0,179 178,660 68,715 24,7 11,010 69,421
7,000 6,400 0,385 6,315 33,100 0,218 217,523 83,663 25,0 1,000 83,663
8,000 7,400 0,430 7,270 28,300 0,254 254,417 97,853 25,3 10,991 96,985
9,000 8,600 0,470 8,330 24,150 0,298 298,137 114,668 25,6 | 0,982 112,645

Figura C.4 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento B da fase NF270NOVPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.5 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento E1 da fase NF270NOVPUF.

AIimenta(;éoprgi)sr?c?:n?::drg Permeado PTM (bar) | Duracdo (seg) | Vazdo (m3h) | Vazao (L/h) | IJp (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,400 0,105 2,595 93,620 0,077 76,907 29,579 22,4 11,093 32,339
4,000 3,500 0,215 3,535 61,110 0,118 117,820 45,316 22,7 11,082 49,032
5,000 4,600 0,245 4,555 45,100 0,160 159,645 61,402 23,1 | 1,067 65,528
6,000 5,700 0,305 5,545 36,960 0,195 194,805 74,925 23,3 11,060 79,411
7,000 6,800 0,340 6,560 31,160 0,231 231,065 88,871 23,6 1,049 93,226
8,000 7,800 0,405 7,495 26,460 0,272 272,109 104,657 24,0 11,035 108,290
9,000 8,900 0,475 8,475 23,480 0,307 306,644 117,940 24,3 | 1,024 120,788

Figura C.5 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E1 da fase NF270NOVPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.6 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento E2 da fase NF270NOVPUF.

AIimenta(;éoprgi)sr?c?:n?::drg Permeado PTM (bar) | Duracdo (seg) | Vazdo (m3h) | Vazao (L/h) | IJp (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,400 0,155 2,545 86,270 0,083 83,459 32,100 21,8 | 1,116 35,832
4,000 3,400 0,195 3,505 60,950 0,118 118,130 45,434 22,2 11,101 50,019
5,000 4,500 0,240 4,510 47,200 0,153 152,542 58,670 22,6 |1,086 63,702
6,000 5,600 0,290 5,510 38,780 0,186 185,663 71,409 23,1 | 1,067 76,207
7,000 6,600 0,340 6,460 33,050 0,218 217,852 83,789 23,4 | 1,056 88,501
8,000 7,600 0,400 7,400 29,160 0,247 246,914 94,967 23,6 1,049 99,620
9,000 8,900 0,460 8,490 25,750 0,280 279,612 107,543 23,8 | 1,042 112,041

Figura C.6 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E2 da fase NF270NOVPUF

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.7 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento B da fase NFOONOVPUF.

Pressoes (bar)

PTM (bar)

Duracéo (seg)

Vazéo (m¥/h)

Vazéo (L/h)

Jp (L/h.m?)

T (0

FCT

Jp (25 °C) (L/h.m?)

Alimentacdo | Concentrado | Permeado
3,000 2,200 0,215 2,385 162,580 0,044 44,286 17,033 22,7 11,082 18,430
4,000 3,400 0,220 3,480 106,420 0,068 67,656 26,022 23,0 11,071 27,866
5,000 4,400 0,235 4,465 80,050 0,090 89,944 34,594 23,2 11,064 36,791
6,000 5,500 0,255 5,495 63,830 0,113 112,800 43,384 23,5 [1,053 45,667
7,000 6,500 0,275 6,475 53,070 0,136 135,670 52,181 23,9 11,038 94,177
8,000 7,500 0,295 7,455 45,720 0,157 157,480 60,569 24,1 |1,031 62,458
9,000 8,400 0,320 8,380 39,820 0,181 180,814 69,544 24,4 11,021 70,980

Figura C.7 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento B da fase NFOONOVPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.8 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento E1 da fase NFOONOVPUF.

Pressoes (bar)

PTM (bar)

Duracéo (seg)

Vazéo (m3/h)

Vazéo (L/h)

Jp (L/h.m?)

T (°C)

FCT

Jp (25 °C) (L/h.m?)

Alimentacdo | Concentrado | Permeado
3,000 2,600 0,100 2,700 138,970 0,052 51,810 19,927 21,7 [1,120 22,321
4,000 3,700 0,120 3,730 93,010 0,077 77411 29,773 22,0 11,109 33,006
5,000 4,800 0,140 4,760 71,170 0,101 101,166 38,910 22,4 11,093 42,540
6,000 5,800 0,160 5,740 57,910 0,124 124,331 47,820 22,7 11,082 51,742
7,000 6,800 0,180 6,720 49,040 0,147 146,819 56,469 23,1 1,067 60,263
8,000 7,800 0,205 7,695 43,160 0,167 166,821 64,162 23,3 [1,060 68,003
9,000 8,800 0,240 8,660 38,150 0,189 188,729 72,588 23,5 11,053 76,407

Figura C.8 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E1 da fase NFOONOVPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.9 — Permeabilidade em agua ultrapura antes do experimento E2 da fase NFOONOVPUF.

AIimema@éoprézs::esn(t?:drg 5er—-| PTM (bar) | Duracéo (seg) | Vazao (m¥h) | Vazéo (Lih) | Jp (Lihm?) | T (*C)| FCT | Jp (25°C) (L/h.m’)
3,000 2,200 0220 | 2,380 157,840 0,046 45,616 17,545 | 22,7 |1,082 18,083
4,000 3,300 0235 | 3,415 101,710 0,071 70,789 27227 | 23,0 |1,071 29,156
5,000 4,400 0250 | 4,450 75,510 0,095 95,352 36,674 | 232 | 1,064 39,003
6,000 5,500 0,265 | 5,485 59,810 0,120 120,381 | 46,300 | 23,6 | 1,049 48,569
7,000 6,500 0,285 | 6,465 49,780 0,145 144636 | 55629 | 23,8 |1,042 57,956
8,000 7,600 0,310 | 7,490 42,160 0,171 170,778 | 65,684 | 24,1 |1,031 67,732
9,000 8,500 0335 | 8415 36,670 0,196 196,346 | 75518 | 244 |1,021 77,078

Figura C.9 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E2 da fase NFOONOVPUF.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.10 — Permeabilidade em &gua ultrapura antes do experimento B da fase NFOONOVEFE.

AIimema@éoprézs::esn(t?:drg 5er—-| PTM (bar) | Duracéo (seg) | Vazao (m¥h) | Vazéo (Lih) | Jp (Lihm?) | T (*C)| FCT | Jp (25°C) (L/h.m’)
3,000 2200 | 0,1955 | 2,405 79,850 0,045 45,085 17,340 | 26,3 |0,962 16,686
4,000 3,300 0,200 | 3,450 51,730 0,070 69,592 26,766 | 26,6 | 0,954 25,529
5,000 4,400 0220 | 4,480 38,400 0,094 93,750 36,058 | 26,9 |0,945 34,090
6,000 5,600 0240 | 5,560 30,610 0,118 117609 | 45234 | 27,1 |0,940 42,515
7,000 6,600 0,265 | 6,535 25,560 0,141 140,845 | 54171 | 27,3 |0,934 50,618
8,000 7,700 0,285 | 7,565 21,940 0,164 164,084 | 63,109 | 27,5 |0,929 58,625
9,000 8,400 0315 | 8,385 19,250 0,187 187,013 | 71,928 | 279 |0,918 66,042

Figura C.10 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento B da fase NFOONOVEFE.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.11 — Permeabilidade em &gua ultrapura antes do experimento E1 da fase NFOONOVEFE.

Pressoes (b

ar)

Alimentagio | Concentrado | Permeado PTM (bar) | Duracéo (seg) | Vazédo (m3¥h) | Vazéo (L/h) | Jp (L/h.m?) | T (°C)| FCT | Jp (25 °C) (L/h.m?)
3,000 2,100 0,210 2,340 78,880 0,046 45,639 17,553 24,5 1,017 17,855
4,000 3,200 0,220 3,380 50,440 0,071 71,372 27,451 24,8 | 1,007 27,638
5,000 4,400 0,240 4,460 37,180 0,097 96,826 37,241 25,1 10,997 37,130
6,000 5,400 0,260 5,440 30,070 0,120 119,721 46,046 25,5 10,985 45,368
7,000 6,500 0,280 6,470 25,340 0,142 142,068 54,641 25,9 10,974 53,203
8,000 7,600 0,310 7,490 21,410 0,168 168,146 64,671 26,3 10,962 62,230
9,000 8,400 0,335 8,365 18,940 0,190 190,074 73,105 26,6 {0,954 69,727

Figura C.11 — Pressdo Transmembrana X Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E1 da fase NFOONOVEFE.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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Tabela C.12 — Permeabilidade em &gua ultrapura antes do experimento E2 da fase NFOONOVEFE.

AIimema@éoprézs::esn(t?:drg 5er—-| PTM (bar) | Duracéo (seg) | Vazao (m¥h) | Vazéo (Lih) | Jp (Lihm?) | T (*C)| FCT | Jp (25°C) (L/h.m’)
3,000 2,100 0,205 | 2,345 90,290 0,040 39,872 15,335 | 24,1 |1,031 15,813
4,000 3,200 0215 | 3,385 57,350 0,063 62,772 24143 | 24,5 | 1,017 24,558
5,000 4,400 0230 | 4,470 41,430 0,087 86,894 33,421 | 24,9 |1,003 33,534
6,000 5,500 0250 | 5,500 32,960 0,109 109,223 | 42,009 | 252 |0,994 41,760
7,000 6,600 0270 | 6,530 27130 0,133 132,694 | 51,036 | 255 |0,985 50,285
8,000 7,600 0,295 | 7,505 23,420 0,154 153,715 | 59,121 | 259 |0,974 57,565
9,000 8,400 0,320 | 8,380 20,580 0,175 174927 | 67,280 | 26,2 |0,965 64,931

Figura C.12 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de Permeado (corrigido a 25°C) do experimento E2 da fase NFOONOVEFE.

Fluxo de Permeado (25 °C) (L/h.m?)
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APENCIDE D - CURVAS DE ADICAO DE PADRAO
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Figura D.1 — Curva de adicéo de padrdo de CBZ do experimento E1 e E2 da fase NF270USDPUF.
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Figura D.1 — Curva de adigéo de padrdo de CBZ do experimento E1 e E2 da fase NF270NOVPUF.
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Figura D.1 — Curva de adicdo de padrdo de CBZ do experimento E1 e E2 da fase NFOONOVPUF.
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Figura D.1 — Curva de adi¢do de padrdo de CBZ do experimento E1 e E2 da fase NFOONOVEFE.

116



APENCIDE E - PROCEDIMENTO DE LIMPEZA QUIMICA DAS
MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO NF90 E NF270

1. Esvaziamento do sistema para retirar excesso de matriz de alimentacéo;

2. Preenchimento do reservatdrio auxiliar com agua deionizada;

3. Alimentacdo do sistema com agua deionizada e operando sob baixa pressdo e sem

recirculacdo com o intuito de deslocar para fora o concentrado que possa ter ficado

retido na membrana;

4. Apods expulsdo do concentrado, o reservatorio auxiliar com agua deionizada era

esvaziado e a solucdo de limpeza alcalina (NaOH) a 0,1% era inserida nesse

reservatorio;

5. O sistema era posto em operacdo sob baixa pressdo e, inicialmente, uma parte da

solugdo de limpeza alcalina que alimentava o sistema era descartada (sem

recirculacdo) com o intuito de expulsar a &gua deionizada que possa ter ficado retida

no sistema e evitar diluicdo da limpeza quimica empregada;

6. Ap0s o descarte inicial da solucéo de limpeza alcalina, o sistema era posto de molho

com a solucgdo de limpeza empregada por um periodo de 45 min;

7. Finalizado o periodo de molho, o sistema era acionado em modo de recirculagdo

total, ou seja, tanto da corrente de permeado, quanto da corrente de concentrado, sob

baixa pressdo e por um periodo de 45 min;

8. Apos esse tempo, o sistema era desligado e o reservatério auxiliar contendo a solugéo

de limpeza com fouling era esvaziado;

9. Comalimpeza quimica alcalina realizada, o reservatério auxiliar era preenchido com

agua deionizada para realizacdo do enxague da membrana, o pH da 4gua deionizada

era medido;

10. De maneira semelhante a fase 3, uma parte da dgua deionizada foi inicialmente

descartada para retirar completamente do sistema a solucéo de limpeza e o fouling

dissolvido;

11. Apds o descarte inicial de agua deionizada, o sistema era enxaguado sem recirculacéo

total e sob baixa presséo até que o pH da corrente de concentrado se aproximasse do

pH da agua deionizada medido anteriormente;

12. Satisfazendo a condicg&o da fase anterior, o reservatorio auxiliar com agua deionizada

era esvaziado e a solugdo de limpeza &cida (HCI) a 0,2% era inserida nesse

reservatorio.
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13. A limpeza quimica com a solucdo acida (HCI) a 0,2% repetiu-se de maneira
semelhante as fases 5 a 11.
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