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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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UTILIZACAO DE PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS PARA
PURIFICACAO E REUSO DA AGUA DE LAVADORAS DE ROUPA

Roberta Frinhani Nunes

Janeiro/2018
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Helen Conceicdo Ferraz

Programa: Engenharia Quimica

Os processos de lavagem de roupa utilizam e geram grande quantidade de agua.
Esta agua pode conter componentes provenientes da composicdo de amaciantes e de
detergentes liquidos ou em pd, consistindo, majoritariamente, de surfactantes, fibras de
algodao e particulados. A agua gerada, quando tratada, pode ser reutilizada para usos
menos nobres, e até mesmo na propria lavadora de roupas, reduzindo o requerimento de
agua potavel e minimizando problemas de escassez em éareas urbanas. Dentre as
alternativas promissoras tém-se 0s processos de separa¢do por membranas, produzindo
agua livre de microrganismos, contaminantes e particulados, destacando-se dentre
outras tecnologias como um processo ambientalmente responsavel. No presente
trabalho foram estudados os processos de Microfiltracdo, Nanofiltracdo, Osmose
Inversa e coagulagdo como alternativas de tratamentos para o efluente em andlise. Por
meio de caracterizagOes das solugdes individuais e das membranas, foi selecionada a
membrana de Nanofiltragdo SR90 por sua maior hidrofilicidade. Posteriormente foram
realizados testes de desempenho dos processos selecionados, a fim de avaliar a
qualidade do efluente gerado por estes. Os resultados obtidos atribuem & combinacéo
Microfiltracdo submersa + Nanofiltracdo como a mais apropriada para o reuso desta
agua, em termos de qualidade e processo, fornecendo um efluente com DQO de 24 + 8
mgO./L e COT de 18 mgC/L, além de um fluxo de efluente real 74 % maior quando

comparado ao fluxo da NF sem o pré-tratamento.
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USING MEMBRANE SEPARATION PROCESSES FOR PURIFICATION AND
REUSE OF THE WATER FROM LAUNDRY MACHINES
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Laundering processes demand large amounts of water. The resulting wastewater
may contain components from the composition of softeners and liquid or powdered
detergents, consisting predominantly of surfactants, cotton fibers and particulates. The
wastewater generated, when treated, can be reused, even in the washing process itself,
reducing the requirement for potable water and minimizing scarcity problems in urban
areas. Amongst the promising alternatives, membrane processes can be highlighted as
environmentally responsible processes, producing water free of microorganisms,
contaminants and particulate matter. In the present work, Microfiltration, Nanofiltration,
Reverse Osmosis and coagulation were studied as treatment alternatives for the effluent
in analysis. Through the characterization of individual solutions and membranes, the
SR90 Nanofiltration membrane was selected, for its higher hydrophilicity.
Subsequently, performance tests of the process selected were carried out in order to
assess the quality of the effluent produced by these processes. Submerged
Microfiltration + Nanofiltration was the most promising combination for the reuse of
this water in terms of quality and process, producing an effluent with COD of + 8
mgO./L e TOC of 18 mgC/L, besides a real effluent flux 74% higher when compared to
the direct Nanofiltration flux.
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1.INTRODUCAO

O tratamento e relso da &gua cinza € uma das formas de minimizar o problema
iminente da escassez de agua em areas urbanas. Apés seu tratamento, esta agua pode ser
reutilizada em descargas de vasos sanitarios, lavagem de carros ou irrigacao de jardins,
reduzindo de 29 a 47% o requerimento por &gua potdvel em uma residéncia
(HOURLIER et al., 2010). Paises como Australia, Japdo e alguns municipios da
Espanha ja consideram o reso de agua cinza tratada para os fins supracitados, ou
mesmo nao tratada, para o fim de irrigacdo, sendo incentivado pelo governo australiano
com programas de instalagdo de unidades de tratamento. No Japéo, tornou-se
obrigatorio o relso da agua cinza para edificios com area a partir de 30.000 metros
quadrados, ou com potencial de reuso de 100 metros cubicos por dia (ALLEN;
CHRISTIAN-SMITH; PALANIAPPAN, 2010).

O reliso da agua cinza requer sua separacao da agua negra (agua que vai para o
esgoto e contém maior teor de matéria organica), 0 que ndo corresponde a uma pratica
comum de encanamento em alguns paises. Uma das dificuldades da adicdo deste
sistema em edificios é a complexidade do sistema a ser adicionado, como a quantidade
de pontos de coleta e distribuicdo necessarios € a viabilidade de alteracdo da estrutura
do edificio (ALLEN; CHRISTIAN-SMITH; PALANIAPPAN, 2010). A qualidade e
caracteristicas da agua cinza podem variar de residéncia para residéncia, e também na
prépria residéncia, conforme a quantidade de agua utilizada, e atividades realizadas
pelos moradores, 0 que depende de diversos fatores sazonais (JEFERSSON et al.,
2004).

A &gua cinza é definida como a combinacdo de todas as fontes de agua
domeéstica, exceto a da descarga, sendo assim menos poluida do que a agua negra. Esta
agua contéem teor médio de 48 g de DQO por pessoa, enquanto a dgua negra apresenta,
em média, 72 g de DQO por pessoa. A maior parte da DQO tem origem nos produtos
quimicos e detergentes utilizados para limpeza. A agua também contém componentes
quimicos provenientes do uso de shampoos, perfumes, tinturas e sabdes, entre outros
(ERIKSSON et al., 2002; RAMON et al., 2004).



Das aguas cinzas presentes em uma residéncia, destaca-se a agua proveniente da
lavadora de roupas, que se apresenta como um recurso importante e disponivel para uso
secundario (LU; LEUNG, 2003). H& poucos relatos na literatura sobre o reiso da agua
cinza, especialmente a 4gua proveniente de lavadoras de roupa, de modo a prever a
viabilidade do desenvolvimento de recursos novos para o0 tratamento, recuperacdo e

reutilizacdo desta agua.

O consumo de agua residencial pode corresponder a mais da metade do
consumo total de aguas nas areas urbanas. Em Sdo Paulo, na regido metropolitana, o
consumo de agua residencial corresponde a 84,4% do consumo total urbano (incluindo
0 consumo de pequenas industrias), e em Vitdria, a porcentagem é bem similar,
correspondente a 85% desse total, conforme os dados da CESAN de 2002 e 2003
(BAZZARELA, 2005; RODRIGUES, 2005). Segundo BAZARRELA (2005), o
consumo total diario de agua de um prédio, corresponde a uma faixa de 175-250 L/dia,
sendo o0 consumo de agua reduzido em 40% sem considerar a 4gua utilizada na maquina

de lavar, considerando uma populagdo usuaria de no maximo 60 pessoas.

Dentre as tecnologias disponiveis para o tratamento desse tipo de efluente, os
processos de separacdo com membranas (PSM) merecem destaque, produzindo agua
livre de microrganismos, contaminantes e particulados, e, no caso da Nanofiltracdo e
Osmose Inversa, de componentes dissolvidos (PEARCE, 2007; MADAENI, 1999). Os
PSM apresentam vantagens como baixo consumo de energia; condi¢fes brandas de
operacdo; dispensam o0 uso de aditivos; sdo de facil escalonamento; podem ser
combinados a outros processos de separacdo; geram de menor quantidade de residuos,
visto que a corrente do concentrado é normalmente direcionada ao sistema de coleta de
esgoto em menor volume; além de se destacarem dentre outras tecnologias como um
processo ambientalmente responsavel (MULDER, 1991; HOURLIER et al., 2010; MAI
etal., 2016).

A Nanofiltracdo se apresenta como alternativa promissora no tratamento de
aguas residuais, pela sua eficiéncia na remocdo de microrganismos, micropoluentes e
matéria organica. A técnica é usada para o controle de poluentes emergentes, como
produtos quimicos de desregulacdo enddcrina, farmacéuticos e de higiene pessoal
(YOON et al., 2006).



A coagulacdo é um tratamento convencional muito utilizado para aguas
residuais, e trata-se da adicdo de um componente que desestabiliza particulas pequenas
em suspensdo que, apos a neutralizagdo elétrica, tendem a unir-se formando flocos de
aproximadamente 20-50 um de diametro. Os agentes floculantes sdo polimeros de longa
cadeia carbdnica ou polieletrélitos, cuja funcdo é proporcionar a coesdo entre as
particulas apds sua estabilizagdo. Entretanto, considerando a grande variabilidade de
efluentes industriais, a coagulagdo sozinha ndo atinge os parametros de qualidade
exigidos para retso ou lancamento. Dependendo da variabilidade da &gua residual, a
coagulacao pode até ocasionar um aumento na presenca de sélidos suspensos e também
no parametro de DBO (COX; NEGRE; YURRAMENDI, 2006; CIABATTIA et al.,
2009). E pensando no efluente problema, o controle do processo de coagulacgdo seria um

impeditivo para o uso do processo de coagulacdo, devido a sua grande variabilidade.

A coagulacdo é efetiva na remocdo de componentes organicos dissolvidos
(DQO), fosfatos e surfactantes anionicos. Entretanto, devido a formag&o de flocos, ha a
necessidade da realizacdo de uma etapa subsequente para a separacdo de solidos. A
coagulacdo também é utilizada como um pré-tratamento para minimizar o efeito do
fouling na Microfiltracdo, melhorando as condigdes operacionais, sendo a combinagéo
de ambos eficiente no tratamento da dgua proveniente de lavadoras de roupas (KIM et
al., 2014).

1.1 Motivagao e relevancia do trabalho

Pouco avango tem sido alcangado na avaliagcdo do tratamento apropriado para o
efluente proveniente da lavadora de roupas. Sua complexidade em termos de parametros
de qualidade chama atencdo para a necessidade de se encontrar um processo, ou
combinagdo de processos, que possa gerar um efluente dentro dos padrdes requeridos
para o retso. O desafio é incentivar a pesquisa cientifica para que o tratamento sugerido
possa sair da escala laboratorial, podendo ser aplicado em industrias e até em

residéncias.



A remocdo de surfactantes presentes na formulacdo de detergentes e outros
produtos utilizados na lavagem de roupas é fundamental para o relso desta agua, visto
que pode trazer prejuizos de ordem estética, com a formacdo de espumas, e a biota, caso
esteja acima da concentracdo estabelecida pela resolucdo 357 do CONAMA n°
357/2005, que é de 0,5 mg/L de substancias tensoativas que reagem com o azul de
metileno LAS para aguas doces de classes 1,2 e 3, e 0,2 mg/L LAS para aguas salobras
e salinas (COSTA et al., 2007). Assim, € necessario estabelecer um processo eficiente

para o tratamento deste complexo efluente.

Ao selecionar-se o processo de Nanofiltragdo, é sabido que as cargas das
membranas exercem influéncia no desempenho da separagcdo, bem como na tendéncia
para a ocorréncia de incrustacdes. A interacdo de substancias organicas e inorganicas
com a superficie da membrana em meio aquoso é dependente das suas propriedades de
superficie, sendo o estudo destas crucial na pesquisa do fouling. A medida de potencial
zeta auxilia tanto na avaliagdo da carga de superficie da membrana, como na selecdo da
membrana a ser utilizada para o tratamento do efluente em estudo (AL-AMOUDI et al.,
2007).

As caracteristicas das membranas (tamanho de poro, carga de superficie e
composicdo) e das solucdes a serem permeadas (parametros de qualidade, SDI, tensdo
superficial, entre outros) sdo fatores que influenciam a eficiéncia do processo e o
entendimento do fouling proveniente da adsorcdo de surfactantes e demais solutos a
membrana. O estudo aprofundado dos fenémenos de interacdo entre os surfactantes e a
membrana € essencial para o entendimento das condi¢des operacionais e de rendimento

do processo em termos de rejeicdo e permeabilidade.

Poucos estudos em literatura apresentam alternativas de tratamento para o
tratamento da agua proveniente de lavadoras de roupa residenciais, até recentemente. A
maioria apresenta alternativas de tratamento por processos convencionais, €
combinagOes destes com processos com membranas, para efluentes de lavanderias
industriais (CIABATTIA et al., 2009; KIM et al., 2014; SOSTAR TURK; PETRINIC;
SIMONIC, 2005; SHANG et al., 2015; GUILBALD et al., 2010). O tratamento da agua
de lavadoras de roupa coletada em um edificio foi avaliado aplicando-se uma
Microfiltracdo, no estudo de MANOUCHEHRI; KARGARI (2017), atingindo-se
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parametros de reuso adequados para descarga de vasos sanitarios, irrigacdo, manutencao
paisagistica e para as lavadoras de roupas, sendo sugeridas também como alternativas
de tratamento a aplicacdo da Osmose Inversa sozinha, ou posteriormente a

Microfiltracéo.

Considerando a pequena quantidade de informacdo em literatura sobre a
qualidade da agua residencial produzida pela lavadora de roupas, e também de
alternativas eficientes para o tratamento desta 4gua, e sua reutilizacdo, o estudo atual é
de extrema importancia para a aplicacdo de outros processos, de modo viabiliza-los,

fornecendo informacdes iniciais para seu estudo econémico em proximas pesquisas.

1.2 Objetivos

O objetivo geral desta dissertacdo € avaliar 0 uso de processos de separa¢do por
membrana no tratamento da agua proveniente da lavagem de roupas, incluindo o estudo
das limitagdes do processo, resultantes principalmente da interacdo de surfactantes e de
outros componentes com a membrana, afetando o seu desempenho em termos de

seletividade e permeabilidade. Como objetivos especificos, tem-se:

-Realizar ensaios de caracterizagdo da membrana de Nanofiltracdo, em termos
de potencial de superficie, angulo de contato, e pardmetros que auxiliem no
entendimento das condicdes que afetam o seu desempenho, com as solugdes sintéticas e
com o efluente real, incluindo analises de potencial zeta em funcdo da concentracdo e

pH do efluente e solugdes.

-Realizar ensaios de permeabilidade e rejeicdo com diferentes membranas
utilizando solug@es de surfactantes-modelo, um anidnico, um catiénico, um néo iénico,
sais, e o efluente real pré-tratado por Microfiltracdo pressurizada, para testar a eficiéncia
das membranas na separacdo dos componentes em interesse, sendo posteriormente
testado o efluente real e sintético (com o amaciante e sabdo em pd) com a membrana

selecionada.



-Realizar ensaios de caracterizacdo das solugdes sintéticas, e do efluente real,
como SDI, e outros pardmetros de qualidade do efluente a ser tratado, de modo a
entender a influéncia destas caracteristicas sobre as varidveis de desempenho do

processo.

-Ap0s a selecdo da membrana de Nanofiltracdo, realizar testes de propensdo ao
fouling e ensaios de eficiéncia da limpeza quimica; avaliar a influéncia da pressao e
vazdo de escoamento sobre o fluxo do permeado; assim como condi¢cdes operacionais

como o grau de recuperacéo.

-Avaliar a aplicacdo de outros processos, além da Nanofiltracdo, para o
tratamento do efluente de lavadoras de roupas; estabelecer as melhores combinacgdes
destes processos, onde é possivel alcancar-se uma melhor qualidade de dgua para fins de

reiso nao potaveis.

-Avaliar a influéncia do amaciante e sabdo em p6 no fluxo e rejeicdo (DQO), em

termos do surfactante predominante em suas formulacdes.

1.3 Organizacéao da Dissertacéo

Esta dissertacdo foi organizada em sete capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma
introducdo genérica dos processos envolvidos no tratamento da agua proveniente de
lavadoras de roupa, citando a motivacado e relevancia do trabalho, além de apresentar os
objetivos gerais e especificos do estudo. O Capitulo 2 apresenta uma fundamentacédo
tedrica, com contextualizacdo do tema, iniciando-se com o conceito e caracteristicas da
agua cinza, com foco na agua proveniente da lavadora de roupas, presente em
literaturas, seguido da abordagem de processos convencionais utilizados, com enfoque
0s processos com membranas. Sdo elucidadas as particularidades da Nanofiltracdo, o
fendmeno de fouling com estratégias para minimiza-lo e controla-lo, e por fim, os
critérios de reuso da agua cinza para cada finalidade. O Capitulo 3 descreve todas as
metodologias experimentais, equipamentos e materiais utilizados na pesquisa.

Posteriormente, no Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao



longo dos experimentos. No Capitulo 5 encontram-se as conclusdes, € no Capitulo 6,
sugestBes para trabalhos posteriores. Por fim, o Capitulo 7 compreende as referéncias
bibliograficas consultadas para elaboracéo do trabalho.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inicialmente, sera introduzido o conceito de agua cinza, suas caracteristicas e
composic¢do, destacando-se uma pesquisa bibliogréfica sobre os principais surfactantes e
componentes encontrados em cada agua cinza, com foco na agua cinza proveniente da

agua de lavagem de roupas.

Em seguida, serdo abordados os métodos de tratamento convencionais
empregados e, alternativamente, os métodos baseados no uso de membranas. Destaque é
dado ao processo de Nanofiltracdo, com a apresentacdo dos mecanismos de separacdo
envolvidos. Os fatores que afetam a remocéo de surfactantes por membranas carregadas

sdo discutidos a luz dos fendmenos de superficie presentes.

Também serdo discutidos os fatores que afetam a adsor¢do em interfaces sélidas,
bem como os fatores determinantes do fouling e estratégias para minimizar o seu efeito.
Destaca-se 0 incentivo a pesquisas de tratamento de aguas ao redor do mundo, de modo
a melhorar a qualidade e o reaproveitamento das aguas disponiveis. Por fim,
apresentam-se alguns critérios de redso da &gua cinza, em termos de pardmetros de

qualidade da agua para cada finalidade de reuso.

2.1 Agua cinza

O esgoto constitui-se de despejos provenientes de diversos usos da agua, como
atividades industriais (lavagem de pétios, preparacdo de solucdes e reagentes quimicos,
operacdes de lavagem, geracdo de energia, fluidos de aquecimento e resfriamento, ou
incorporada a produtos finais de industrias de diversos setores como de bebidas,
cosméticos, etc.) e domésticas (residéncias, instituicdes publicas e comércio); da agua
que adentra a rede por infiltracdo através de tubos defeituosos; e dos despejos

industriais.

As aguas residuais provenientes dos esgotos domesticos sdo divididas em
(BAZZARELLA, 2005; BORGES, 2003):



1) Agua Negra ou “Blackwater”: presen¢a de excretas humanas, como urinas e
fezes.

2) Agua Cinza ou “Greywater”: auséncia de excretas humanas.

3) Agua amarela: somente a urina.

4) Agua marrom: somente as fezes.

A 4gua cinza pode ser definida como toda agua residencial proveniente dos
lavatdrios, chuveiros, tanques e maquinas de lavar roupa e louca, reforcando que néo ha
um senso comum sobre este conceito, visto que alguns autores desconsideram o efluente
proveniente de cozinhas como agua cinza devido a presenca de Oleos e gorduras
(FIORI; FERNANDES; P1Z2Z0O, 2006).

A Figura 1 representa os possiveis sistemas de separacdo pela fonte, tratamento e

exemplos de utilizagdo das aguas residuarias.

Esgoto Doméstico

Aguas Negras

Agua Marrom rAgua Cinza
(Fezes) (Chuveiro,pia,etc)
-

Agua Azul
{Chuva)

Agua Amarela
{Urina Humana)

Estocagem, Digestor Wetlands g ~
congelamento Anaerébio, Trat. Bio. Filtragao,
precipitagio e Compostagem Tecnologia Trat. Bio,

etc.

evaporacio Membrana

Fertilizante iogas, condicionante | (Irrigagao, redso | Fonte de Agua]
Liquido ou Sélido ||do solo direto, etc.

Figura 1.Sistema de utilizag8o das aguas residuérias (Adaptado de GANROT, 2005).

A producdo e caracteristicas da &gua cinza estdo relacionadas a fatores como:
quantidade de moradores, sua faixa etaria, estilo de vida, costumes e caracteristicas das
residéncias, que determinardo a quantidade produzida de dgua (tamanho, se possui area
externa ou ndo) e tipo de agua cinza (lavatorio, chuveiro, maquina de lavar, etc.)
(NOLDE, 1999; BAZZARELLA, 2005).



2.2 Composicao da agua cinza

Em geral, a agua proveniente das atividades de uma residéncia possui poluentes
sintéticos originados de produtos quimicos como detergentes e sabdes, entre outros. O
sabdo é um sal de acido graxo de cadeia longa e os detergentes consistem de
surfactantes e outros compostos quimicos para melhorarem sua funcionalidade, como
por exemplo, alvejantes (ERIKSSON et al., 2002). Os surfactantes presentes na
composic¢do de detergentes promovem a remocao de sujeiras sollveis e ndo sollveis em
agua, devido a parte lipofilica de sua molécula que penetra componentes oleosos e a
parte hidrofilica que solubiliza o dleo na agua (SOSTAR-TURK; PETRINIC;
SIMONIC, 2005).

A classificacdo dos surfactantes é feita com base na carga do grupo da cabeca
polar (Figura 2). Costuma-se dividir os surfactantes nos seguintes grupos: (i) anidnicos,
gue possuem uma cabeca polar negativamente carregada, (ii) catibnicos, que possuem
cabeca polar positivamente carregada, (iii) zwitteridnicos, que possuem carater
anfotérico, ou seja, na estrutura de suas moléculas encontram-se cargas tanto positivas

como negativas, e (iv) ndo-idnicos, que sao neutros (JONSSON et al., 1997).

ﬁofﬁbico | |Hidm®
ﬁ Aniénico
ﬁ_) Catidnico

ﬁa Anfotérico
—:J Nao-idnico

Figura 2.Classificagao dos surfactantes (Adaptado de JONSSON et al., 1997).

ConcentracOes altas de surfactante no meio liquido resultam na formacéo de
agregados moleculares chamados de micelas, havendo a associacdo das regides
hidrofébicas a partir da concentragdo micelar critica (CMC). As propriedades de
limpeza dos surfactantes sdo influenciadas pela formacéo dessas micelas (MANIASSO,
2001).
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A concentracdo micelar critica, caracteristica de cada surfactante, depende de
fatores como a estrutura do tensoativo (0 tamanho de sua cadeia de hidrocarbonetos) e
de condicOes experimentais como forga i0nica, temperatura, etc. O tensoativo se
apresenta na forma de monémeros, quando abaixo da CMC, e quando a concentracdo de
surfactante estd proxima da CMC, ha um equilibrio entre monémeros e micelas (Figura
3); ja em concentra¢des acima da CMC, as micelas possuem didmetro na faixa de 3-6
nm, o que representa de 30-200 mondmeros (MANIASSO, 2001). Além da forma
monomeérica e micelar, outra fragdo das moléculas de tensoativos encontra-se adsorvida

nas interfaces presentes no sistema.

é

06’%“80

MONOMEROS MONOMEROS E MICELAS
(<€MC) (>CMC)

Figura 3.Estrutura dos surfactantes e exemplo de micela formada em ambiente aquoso
(Adaptado de MANIASSO, 2001).

A poluigdo por surfactantes causa graves modificagcbes a biota, visto que as
atividades de muitos organismos aquaticos dependem fundamentalmente da tensdo
superficial da dgua, além de também levar a prejuizos de ordem estética pela formacéo
de espumas, que podem causar efeitos toxicos ao ecossistema aquatico e provocar
alteracdo na biodiversidade envolvida com a sua degradagdo (DENTEL et al., 1993).
Portanto, é essencial o estudo da presenca destes componentes em cada tipo de agua
cinza, de modo a selecionar o melhor tipo de tratamento para o reaproveitamento ou

destinacao desta agua.

A espuma proveniente dos surfactantes forma uma camada isolante que dificulta
a troca entre a agua e o ar atmosférico. Ha redugdo na concentragdo de oxigénio
dissolvido, o que gera a morte de microrganismos por hipoxia, causando a deterioracdo
da 4gua. A presenca dos surfactantes na agua diminui sua tensdo superficial e
aumentando-se a sua concentracdo até valores acima da CMC, pode haver solubilizagéo

de poluentes sollveis e até insoliveis em agua (YUAN et al., 2014).
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2.2.1 Agua da lavadora de roupas

Os processos de lavagem usam grande quantidade de &gua. Fatores que
influenciam um processo de limpeza podem ser as energias mecanica, quimica, térmica
e 0 tempo. Estes fatores sdo responsaveis, em conjunto, por uma separagao entre 0s
componentes indesejaveis e os tecidos a serem limpos (WARMOESKERKEN et al.,
2002). O consumo total de &gua de lavadoras de roupa automaéticas, com abertura
frontal, pode variar de 90-191 L/ciclo, dependendo do tipo de lavadora e tamanho,
conforme dados do INMETRO, de 2007. Os alvejantes, amaciantes e surfactantes sao os
componentes mais importantes da composicdo dos detergentes para roupas. A
concentracdo, tipo e quantidade de produtos quimicos adicionados durante o processo
de lavagem dependem da quantidade a ser lavada e do grau de limpeza necessario
(JAKOBI; LOHR, 1987).

Alguns produtos, listados na Tabela 1, comprovam a predominancia de

surfactantes catidnicos, aniénicos e ndo iénicos na composicdo de produtos utilizados

para lavar roupa.
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Tabela 1.Produtos utilizados na Maquina de Lavar e suas respectivas composicoes. X e
Y representam marcas comerciais registradas.

Produto de Lavar Roupa

Composicéo

Detergente Liquido X

Alvejante sem cloro +
branqueador X

Amaciante de Roupas X

Amaciante Concentrado Y

Alvejante sem coloro Y

Sabao em P6 X

Detergente Liquido Y

Alquilsulfato de sddio etoxilado; linear alquil benzeno
sulfato de sddio; alcool etoxiladotensoativo ndo-idnico;
estabilizante; coadjuvante; quelante; enzimas;
conservantes; branqueador Optico; corante; fragrancia e
agua.

Alquil benzeno sulfonato de sédio; alcool graxo
etoxilado; peroxido de hidrogénio; sequestrante,
antiespumante; branqueador dptico; fragrancia e agua.

Tensoativo catidnico; Coadjuvantes; Conservantes;
Corante; Fragrancia e Agua.

Sal de amonio quaternario de dimetildietanol
mono/dialquiloil éster; atenuador de espuma; dispersante;
espessante; conservante; fragrancia, corante e agua.

Alquil Benzeno Sulfonato de Sodio; Alcool Graxo
Etoxilado; Peroxido de Hidrogénio; Sequestrante;
Antiespumante; Corante; Fragrancia e Agua.

Tensoativo anibnico (alquil benzeno sulfonato de sddio);
tamponantes; coadjuvantes; sinergista; corantes; enzimas;
branqueador éptico; fragrancias.

Linear alquil benzeno sulfonato de sédio; alquil éter
sulfato de sddio; alquilpolietoxilado; ajustador de Ph;
coadjuvante; tamponante; fragrancia; ajustador de
viscosidade; branqueador Optico; 1,2-benzotiazolin-3-
ona; 2-metil-4-isothiazolin-3-ona; corante e agua.

Os surfactantes ndo-ibnicos sdo considerados seguros para utilizagdo em

cosméticos, industrias alimenticias e farmacéuticas. O mais utilizado € o Tween 80,

cujas caracteristicas sao: auséncia de odor, originado de sorbitano polietoxilado e acido

oleico, podendo ser utilizado como agente emulsificador, solubilizante e agente
molhante (KARJIBAN et al., 2012).

Os tensoativos catidnicos possuem grupos funcionais, podendo ser um ou mais

de um, e, em presenca de agua, dissociam-se formando ions carregados positivamente e
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contra-ions negativos. Tais surfactantes estdo presentes na composicdo de amaciantes,
aditivos de asfalto, inibidores de corroséo, biocidas, produtos auxiliares téxteis, e etc.
(CRUZ, 2013; BAGHA; HOLMBERG, 2010).

Os anibnicos apresentam cargas negativas na parte hidrofilica apds a dissociacao
em agua, formando ions. O dodecilsulfato de sddio é o surfactante anidnico mais
utilizado e pode ser encontrado na formulagdo principalmente de produtos industriais,
em cosméticos para higiene como pasta de dente, xampus, detergentes, entre outros
(CRUZ, 2013; WATANABE; IMAI; MORI, 2005).

Os principais ingredientes ativos dos amaciantes de roupas, como observado na
Tabela 1, sdo os surfactantes catibnicos quaternarios de aménio, e dos detergentes
liquidos e em po, os surfactantes anidnicos. Segundo ULLMAN’S (1987), a formulagéo
dos amaciantes requer um balanceamento com emulsificantes. O conservante dos
amaciantes de roupas tem como funcéo a inibicdo da reproducdo de bactérias, sendo o

formaldeido o conservante mais utilizado em solucdes aquosas.

Como fragrancias, sdo utilizados em grande maioria 6leos constituidos por
compostos organicos, como ésteres, alcoois, aldeidos, acidos, fendis, cetonas, lactonas,
terpenos e hidrocarboneto, extraidos de plantas como lauraceas, mirtaceas labiadas,
rutaceas, entre outras. Alguns fixadores que podem ser utilizados provém de secrecbes
animais, produtos resinosos, 6leos de esséncias ou substancias sintéticas (SHEREVE;
BRINK, 1980).

Os corantes além de fornecerem um aspecto atrativo ao produto, também
possibilitam maior estabilidade da disperséo coloidal do amaciante, ndo provocando
manchas no tecido. A sele¢do do corante depende de sua estabilidade em diversas faixas
de pH do amaciante, sendo o mais recomentado para a cor azul o Royal Blue (DE
JESUS, 2010).

Como componentes dos detergentes, além dos tensoativos, podem se encontrar

0s seguintes aditivos: agentes modificadores de espuma, coadjuvantes, agentes

removedores de manchas, agentes de suspensao, silicatos, agentes modificadores de pd,
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alcalinizantes, ingredientes menores e substancias inertes. Suas funcionalidades e
composicdes consistem basicamente em (DE CASTRO, 2009; MORSELLI, 2014):

Agentes modificadores de espuma: A formacéo de espuma néo é essencial para a
eficiéncia de um detergente, mas pode contribuir para 0 aumento de sua acao.
Para isso sdo adicionados componentes a formulacdo, de modo a reduzir a
espuma, sem afetar a detergéncia do produto, visto que o aumento de espumas
pode também prejudicar a produtividade do equipamento. Componentes como o
tensoativo cocoamidopropil betaina, dietanolamida de acido graxo de coco e
laurilpoliglicosideo podem ser utilizados em associacdo a detergentes anidnicos,
estabilizando a espuma.

Agentes coadjuvantes: para aumentar a eficiéncia na remocdo de sujeiras e
ajustar o pH adiciona-se certos sais como tripolifosfato de sodio, fosfato
trissodico, pirofosfato de sddio, carbonato de sddio.

Agentes removedores de machas: podem agir por oxidacdo, reducdo ou agéo
enzimatica, sendo o mais empregado o perborato de sddio que em solugdo
aquosa fornece peroxido de hidrogénio, sendo que atualmente também ha a
tendéncia de adicionar-se enzimas como proteases, lipases, amilases e celulases.
Agentes de suspensdo: estabilizantes coloidais como sal sddico de caboxi-metil-
celulose, hidroetilcelulose, metilcelulose.

Silicatos: combatem corrosdo nas maquinas de lavar, mantém em suspensdo
sujeiras argilosas. Sdo usados geralmente o silicato de sédio neutro, silicato de
sodio alcalino e metassilicato de sédio.

Agentes modificadores do p6: componentes que ocasionem a melhoria de
alguma propriedade, como da coloragéo, por adi¢do de corantes.

Branqueadores &pticos: substancias que ao depositarem-se sobre a roupa,
recebendo a radiacdo de luz ultravioleta (visivel), emitem luz visivel na regido
azul-violeta de modo a mascarar o amarelado dos tecidos e dar mais brilho ao

tecido.

Alguns parametros fisico-quimicos da agua proveniente da lavagem de roupas

estdo listados na Tabela 2. Os tensoativos anidnicos sdo 0s componentes principais do

detergente, por sua funcionalidade, simplicidade de sintese e custos baixos de producao,
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sendo os mais frequentemente encontrados no efluente da maquina de lavar o sulfonato
de alquilbenzeno linear (LAS) e o sulfonato de alfa-olefina (AOS) (SCHOUTEN et al.,
2007).

A concentracdo de surfactantes anidnicos na agua proveniente da maquina de
lavar roupas € maior do que em aguas dos lavatérios, chuveiros e outras fraces
(CHRISPIM, 2014). A elevada concentracdo de surfactante no tratamento bioldgico
de espuma, a adesdo nas paredes dos reatores e ao fouling nas membranas, entre outros
fatores (OLIVEIRA, 2010).

Tabela 2. Caracteristicas da agua proveniente da lavadora de roupas.

SUMISHA et al. LI, WICHMANN,;
Parametros
(2015) OTTERPOHL (2009)
pH 7,68 8-10
DQO (mg/L) 753 725-1.815
Turbidez (NTU) 41,4 14-444
Condutividade (uS/cm) 1,2 -
Sélidos Totais Dissolvidos (mg/L) 603,3 68-465

2.2.2 Agua do banho, banheira e lavatorios
A agua cinza combinada dessas trés fontes corresponde a 26% do total de

consumo residencial (CHRISTOVA-BOAL; EDEN; MCFARLANE, 1996). Algumas
caracteristicas das dguas provenientes do banho e banheira sdo listadas na Tabela 3.
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Tabela 3.Caracteristicas da agua cinza do banho e banheira.

CHAILLOU; GERENTE; LI; WICHMANN;

Parametros X
ANDRES (2011) OTTERPOHL (2009)
pH 7,34 (22,9°C) ]
Condutividade (us/cm) 627 (25,4°C) -
Turbidez (NTU) 125 33-240
Sélidos Suspensos Totais
115 43-120
(mg/L)
DQO (mgo2/L) 421 100-633
DBOs (mgo2/L.) 200 50-300
NT (mgn/L) 15,9 5-17
Pt (mgp/L) 0,20 0,11-2
Surfactante anibnico
10,5 -
(mg/L)
Contagem total em placa
9,6 x 108 103-2.4 x 107
(CFU/100 mL)
E. coli (CFU/100 mL) 2,07 x 10° -
Enterococcusfaecalis 2,6 x 101 170-3300

Além da presenca de surfactantes anidnicos, em alguns trabalhos destacou-se a
presenca de alquilfendis, que sdo surfactantes ndo idnicos extensivamente usados como
aditivos em detergentes, e na producdo de alquilfendis etoxilados, sendo também
encontrados na formulacdo de cosméticos, produtos de cabelo e de higiene corporal,
tintas e solubilizantes (DESHAYES et al., 2015).

Os surfactantes presentes em cada efluente, sua concentracao e literatura da qual

as informacdes foram retiradas, encontram-se nas tabelas do Anexo A.
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2.3 Tratamento da agua cinza

Dentre os métodos encontrados em literatura para o tratamento da agua cinza,

destacam-se os processos fisicos, bioldgicos e quimicos apresentados resumidamente na

Figura 4.

Agua cinza com
DQO baixa (<300
mg/L)

|

Armazenamento e pré-
tratamento (sedimentacao,

Agua cinza com
DQO média e alta

(>300 mg/L)

|

Armazenamento e pré-
tratamento (sedimentacao,

filtracio) filtragao) Bioreator com
,l, l, membrana (MBR)
Tratamento Quimico Tratamento biolégico
(coagulacio, troca iénica) (aerédbico) (RBC, SBR, CW)
Filtracao por Filtro de Filtro de Filtracao por
membrana areia areia membrana

|

Desinfeccao (UV, cloracao)

|

Agua Cinza Recuperada para reutilizacioo urbana nio potavel

Reuso urbano nao potavel restrito I

Figura 4. Meios de tratamento da &gua cinza (Adaptado de LI; WICHMANN;
OTTERPOHL, 2009).

A eficiéncia das técnicas de separacdo fisica, basicamente filtragdo, depende do
tamanho de particula, da distribuicdo dos poluentes na agua cinza e da porosidade dos
filtros. Em geral, quanto menor o didametro médio de poros dos filtros, melhor sua

eficiéncia, por reter maior gama de componentes (GUMNI et al., 2013).

Alternativamente, processos quimicos aplicados para o tratamento da dgua cinza
podem incluir a coagulacéo, oxidacdo fotocatalitica, troca ibnica e adsor¢do em carvao
ativado granular. Como tratamentos biol6gicos, tem-se o contactor bioldgico rotativo, o
reator em batelada sequencial, o reator anaerobio de fluxo ascendente, filtros bioldgicos

com macrofitas e o biorreator com membranas, que sao geralmente precedidos por uma

18



etapa de separacdo de solidos suspensos e podem ser seguidos por processos de
desinfeccdo e processos fisicos de separacdo de modo a atingir a qualidade de uso ndo
potavel (LI; WHICHMANN; OTTERPOHL, 2009). Outra possibilidade é o uso de
processos de separa¢do com membranas para o tratamento desta classe de efluentes, o

que sera detalhado a seguir com foco principal na remogéo de surfactantes.

2.4 Processos com membranas e particularidades da Nanofiltracao

Uma das operacdes unitarias mais antigas € a filtracdo, cuja funcéo é a separagédo
solido/fluido, utilizando-se meios filtrantes como granulos, filtros de papel, telas
filtrantes e meios porosos como as membranas. O modo de operacdo dos processos com
membranas pode ser feito com alimentacdo perpendicular ao filtro, como na filtracdo

convencional, ou tangencialmente, como observado na Figura 5.

Filtracao Convencional X Filtracio Tangencial

=

Alim.m Concentrado

Médulo ,U,

Permeado Permeado
‘ membrana . membrana
Y — =
e
-
2 4 ‘.’ ‘

Figura 5. Representacdo do comportamento do fluxo na filtrag&o convencional e
tangencial (Adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Na Nanofiltracdo, a forca motriz é o gradiente de pressao, o material permeado
consiste de agua e sais soluveis, e o material retido consiste de coloides,
macromoléculas e ions divalentes (SCOTT, 2006). Neste estudo, sera aplicada a técnica

de Nanofiltragdo, destacada a seguir.
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Os mecanismos de transporte que ocorrem na Nanofiltracdo sdo os de difuséo
(como na Osmose Inversa), a exclusdéo molecular (como na Ultrafiltragdo) com a
retencdo de pequenos solutos, as interacOes eletrostaticas, que resultam na retencéo
seletiva a ions multivalentes, e também os mecanismos de excluséo dielétrica (SCOTT,
2006).

Os principais pardmetros que podem afetar o fluxo de permeado na
Nanofiltracdo sdo pressdo, temperatura, concentracdo da solucdo de alimentacdo e
velocidade tangencial. O fluxo varia de forma diretamente proporcional a presséo, e
quanto maior a viscosidade da solucdo a ser permeada, menor a mobilidade das
moléculas e, consequentemente, menor é a sua difusividade (RIBEIRO et al., 2005;
CHERYAN, 1998).

A velocidade tangencial também pode favorecer o fluxo do permeado por
provocar maior turbuléncia, desorganizando a concentracdo de solutos na superficie da
membrana, reduzindo a espessura da camada limite, correspondendo a um dos métodos

mais efetivos para a reducdo da polarizacéo por concentracdo (SCOTT, 2006).

A polarizagdo por concentragdo ocorre devido ao aumento da concentragdo de
solutos na superficie da membrana, devido a rejeicdo ao longo do processo, provocando
um aumento na pressao osmotica na interface membrana/solucdo de alimentacéo,
diminuindo o fluxo de permeado com a diminuicdo na forca motriz efetiva (pressdo
efetiva torna-se a pressdo operacional menos a pressdo osmotica) (NAGY; KULCSAR,;

NAGY, 2011). A Figura 6 representa a polarizacdo de concentragao.

Camada
de Camada Seletiva

T T T P(.)la.l'izag:ﬁo / —

Alimentacao | .-

suporte poroso

Concentracao de

soluto no bulk [ -:
Concentracio de

soluto no
permeado

Figura 6. Distribuicdo de concentragao entre a membrana e a camada limite de
polarizacdo (Adaptado de NAGY; KULCSAR; NAGY, 2011).
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A escolha da melhor configuracdo da unidade de Nanofiltragdo pode favorecer o
desempenho do processo com membranas, Vvisto que estd relacionado a densidade de
empacotamento do sistema, a facilidade de limpeza e a forma de substituicdo das
membranas (SCOTT, 2006).

H& duas configuragdes principais utilizadas na Nanofiltracdo, 0 modulo de
membrana plana, e 0 moédulo em espiral. O mddulo de membrana plana com fluxo
tangencial é uma opcdo viavel para testar-se a membrana apropriada, em escala
laboratorial, visto que apds seu uso a membrana pode ser descartada e substituida, e
apresenta menor custo do que o médulo em espiral. Em escala industrial, a configuracao
espiral € a mais utilizada, fornecendo uma maior densidade de empacotamento, um
maior controle do fouling e da razdo de permeacdo, com facilidade de operacao
(RIBEIRA et al., 2013; SCHWINGE et al., 2004).

Os mddulos podem ser arranjados de formas diferentes, em processos com
varios estagios, sendo o numero de modulos conforme a recuperacao desejada, podendo
estes mddulos serem arranjados com unica passagem ou recirculacdo. A escolha da
configuragdo depende dos requisitos do projeto em anélise, considerando a eficiéncia de
separagdo necessaria, a qualidade e volume do efluente gerado, e o tamanho do sistema
desejado na planta (SCHWINGE et al., 2004).

2.5 Adsorc¢éo de surfactantes em membranas

InteracBes hidrofobicas, ligagdes de hidrogénio, efeitos eletrostaticos e forcas de
Van-der-Waals sdo responsaveis por interacfes de fracas a fortes entre surfactantes e
membranas de Nanofiltragdo, mesmo em baixas concentragcdes. Para solucbes de
surfactantes, as forcas mais importantes sdo as de interacdo hidrofobica quando o
surfactante esta na forma de mondémero (MIETTON-PEUCHOT; RANISIO, 1996).

As caracteristicas do surfactante (tipo de cabeca polar, estrutura e comprimento

da cauda) e da membrana (carga, hidrofobicidade, etc.) séo fatores principais para o
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entendimento do fendmeno de adsorcdo, assim como alteracbes no pH, como sera

detalhado a seguir.

2.5.1 Fatores que afetam a adsorcdo em interfaces sélidas

O aumento no tamanho da cadeia hidrocarbonica do surfactante pode levar a
alteracdes em sua hidrofobicidade, favorecendo as interacdes hidrofdbicas entre estes e
a membrana (PARIA; KHILAR, 2004).

A presenca de eletrdlitos promove uma blindagem das interagdes eletrostaticas,
fazendo com que a adsorcédo de surfactantes com carga contraria 8 membrana diminua e
a adsorcdo de surfactantes de mesma carga da superficie aumente. Para os tensoativos
ndo-ibnicos, ha um aumento de sua hidrofobicidade na presenca de sais, favorecendo a
adsorcdo. Por exemplo, no estudo de BOUSSU et al. (2007) a presenca de sais
aumentou a adsorcdo de um surfactante ndo i6nico a uma membrana de superficie
hidrofobica, deixando-a mais hidrofilica, visto que a cabeca do surfactante ficou voltada

para o bulk.

As superficies sélidas podem ser positivamente ou negativamente carregadas em
meio aquoso, podendo ser por ionizagdo/dissociacdo de grupos da superficie da
membrana, ou pela adsor¢do de ions da solucdo (PARIA; KHILAR, 2004). Esta
variacdo de carga da superficie pode ocorrer conforme o pH da solucédo, pela adsorcéao
de protons ou hidroxilas da solucdo a superficie da membrana. Este fenémeno, em
particular, exerce maior influéncia na adsorcdo de surfactantes com carga, como 0s
cationicos e anidnicos (PAVAN et al., 1999).

O entendimento da estrutura dos surfactantes e da forma como estes se
conformam sobre a superficie do adsorvente € importante para a avaliacdo dos
fendmenos que ocorrem nos processos nos quais ha interacdo sélido-liquido. Os
surfactantes tendem a formar agregados observados no bulk da solucéo, gerando micelas
esféricas/cilindricas ou uma estrutura do tipo bicamada em superficies hidrofilicas. Em
superficies hidrofdbicas, os tensoativos tendem a formar monocamadas ou agregados
hemi-micelares (TIBERG; BRINCK; GRANT, 2000).
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A formacéo de hemimicelas foi proposta por GAUDIN e FUERSTENAU (1955)
e resulta da associacdo dos surfactantes, de modo a remover suas cadeias
hidrocarbonicas do bulk, reduzindo a energia livre do sistema. As hemimicelas se
formam na interface solido-bulk quando a concentracdo de hemimicela do sistema é
excedida, mudando de uma adsorcdo ibnica do surfactante individual para a associagdo
de surfactantes na superficie. Em um estudo da adsorcdo do SDS na alumina, a
concentragdo hemimicelar do SDS ocorreu em 0,06 mM (17,3 mg/L), segundo
CHANDAR, SOMASUNDARAN e TURRO (1987), e em 0,01 mM (3,08 mg/L) para o
brometo de dodeciltrimetil aménio (DTAB), conforme descrito no estudo de
CHILDRESS e ELIMELECH (2000).

2.5.2 Fatores determinantes do fouling

Os processos com membranas objetivam a separacdo de um determinado
componente de uma solucdo, através de sua retencdo pela membrana. O acimulo deste
componente na superficie da membrana pode afetar a retencdo intrinseca da membrana,
e também o fluxo, que apds um tempo torna-se menor do que o fluxo original, devido a
polarizagdo concentracdo. Apds atingir condicdes estaveis, o declinio no fluxo néo é
mais observado, e o fluxo torna-se constante com o tempo. Embora a polarizacdo de
concentracdo seja fendmeno reversivel, na pratica, ha uma queda continua no fluxo, que
resulta do fendbmeno de fouling, podendo ser definido como a deposicéao reversivel (ou
irreversivel) de particulas na superficie ou poros da membrana, incluindo fenémenos de
adsorcéo, bloqueio dos poros, precipitacdo e formacdo de uma camada na superficie da
membrana (MULDER, 1991).

O fouling é um problema inerente a qualquer processo de separagdo com
membranas. Algumas de suas consequéncias consistem na reducdo no fluxo de
permeado e na diminuig¢do do tempo de vida da membrana, sendo o controle do fouling
um fator contribuinte para reduzir a necessidade de limpezas quimicas (VAN DER
BRUGGEN; MANTTARI; NYSTROM, 2008).

O fouling nas membranas de Nanofiltracdo e de Osmose Inversa pode ocorrer

pela adsorcdo de matéria organica na superficie da membrana, pelo bloqueio dos poros,
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por scaling com a precipitacdo de materiais como CaCO3 e CaSO4 (MULDER, 1991), e
também por biofouling, caso o pré-tratamento ndo seja suficiente para retencdo dos
microrganismos (VROUWENVELDER et al., 1998). O biofouling abrange todos os
organismos bioldgicos ativos, principalmente bactérias, e em alguns casos fungos, com
o crescimento de um biofilme ligado a membrana responsavel pela diminuicdo no fluxo
de permeado, podendo até impedir totalmente a passagem de solvente (SCHAFER et
al., 2004). Para a Nanofiltracdo, os biofilmes podem chegar a uma espessura de 20-30
um (IVNITSKY et al., 2007).

Fatores que fazem parte da morfologia e estrutura da superficie da membrana,
como a rugosidade, também sdo responsaveis pela deposicao de particulados, resultando
no entupimento da membrana e, consequentemente, na maior queda do fluxo de
permeado do que para membranas de superficie mais uniforme, podendo ocasionar o
fouling coloidal (VRIJENHOEK; HONG; ELIMELECH, 2001).VRIJENHOEK, HONG
e ELIMELECH (2001) propdem uma explicacdo para o efeito significativo da
rugosidade da superficie no fouling coloidal, demonstrando que o fendmeno esta
fortemente ligado a homogeneidade da superficie de membranas de Nanofiltracdo e

Osmose Inversa.

2.5.3 Estratégias para controlar o fouling e minimizar seus efeitos

O desempenho da Nanofiltracdo € prejudicado por fenbmenos como o fouling,
onde ha reducdo do fluxo de permeado. De modo a minimizar e controlar este efeito,
sdo utilizados pré-tratamentos como filtracdes por filtros de poliéster, a vacuo, podendo
reduzir sélidos suspensos e possiveis contaminantes contribuintes para o aumento da

DQO, e para a ocorréncia do fouling, como apresentado por ZAVALA et al. (2014).

Algumas opcles de pré-tratamento para a Nanofiltracdo também consistem de
outros processos de separagdo por membranas, como Microfiltracdo e Ultrafiltracdo;
outras opgdes envolvem ozonizagdo ou oxidacdo UV/H202, adsorcéo por carvao em po
ativado e floculagdo (VAN DER BRUGGEN; MANTTARI; NYSTROM, 2008).
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Um mecanismo para controlar o fouling € a determinagdo do fluxo critico, que
corresponde ao maior valor de fluxo permeado abaixo do qual ndo ocorre fouling (HAN
et al., 2005), ou sua ocorréncia torna-se desprezivel (VIANA, 2004). Acima deste fluxo,
h& uma maior tendéncia do fouling, devido a maior tendéncia ao arraste das particulas
durante a permeacdo, de modo que elas se depositam mais rapidamente, sendo as
condigdes hidrodindmicas ineficientes na reducdo da torta formada (GIACOBBO,
2010).

Uma das formas de avaliar a pressao critica € mantendo-se o fluxo constante, e
observando-se a pressdo operacional, e quando houver aumento na pressdo operacional,
a pressdo critica é estabelecida; uma outra forma é manter a pressdo operacional
constante, e medir o fluxo do permeado, sendo o fluxo critico definido no primeiro
momento em que ndo houver aumento proporcional no fluxo do permeado (HAN et al.,
2005).

Segundo BACCHIN, AIMAR e FIELD (2006), o fluxo critico é o fluxo onde a
pressdo comeca a afastar-se da linha de agua pura, representada por uma linha reta,
marcando a transi¢do entre um regime de polarizacdo estavel e instavel. Apds atingir o
fluxo critico, as forcas de atracdo superam as forcas repulsivas, sendo o aumento na
pressdo operacional insuficiente para aumentar o fluxo permeado. O fluxo limite
corresponde ao fluxo méximo atingido, em regime estacionario, que pode ser alcancado
com o aumento da pressdo operacional, com uma determinada solugdo, e em um

conjunto de condigdes hidrodinamicas (Figura 7).

Fluxo ,

fluxo limite
fluxo critico

] -
>

pressao ﬂperacmnal critica Pressio

Figura 7. Fluxo de filtracdo em funcgéo da pressao operacional (Adaptado de
TARDIEU, 1997).
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A remediacdo da membrana por limpeza quimica tem como objetivo a
recuperacdo do fluxo méximo, de modo a minimizar o efeito do fouling. Entretanto,
alguns dos processos de limpeza podem comprometer a seletividade da membrana,
diminuindo assim a qualidade do permeado. Por este motivo, é importante conhecer a
composicdo da membrana, de modo a selecionar um método de limpeza apropriado.
Alguns agentes de limpeza que podem ser utilizados sdo: bases, &cidos, agentes
quelantes metélicos, surfactantes, agentes oxidantes e enzimas. Pardmetros como
temperatura, pH, concentracdo dos agentes quimicos, tempo de contato dos agentes com
a membrana e condicdes operacionais como velocidade do fluxo e pressdo podem
alterar a eficiéncia de limpeza (AL-AMOUDI;LOVITT, 2007).

No estudo de AL-AMOUDI e LOVITT (2007), um método eficiente para a
avaliacdo da eficiéncia do método de limpeza foi a medida do potencial zeta e da
permeabilidade da membrana, antes e ap6s as permeacgdes com 0s agentes de limpeza.
Como resultado, observou-se que a carga de superficie ndo € permanente, e parece
retornar ao seu valor inicial quando exposta a uma limpeza basica (NaOH) seguida de
uma limpeza acida (HCI). Ao utilizar o surfactante SDS, entretanto, observou-se que

todas as membranas ficaram mais negativas, comparadas as membranas virgens.

Em relacdo a efluentes com altas concentracbes de surfactantes ndo ibnicos,
anibnicos e catiénicos (sendo os ndo ibnicos encontrados em maior proporcao que 0s
ultimos), como o efluente proveniente da industria de lavagem de carros, o
procedimento de limpeza 6timo encontrado foi a utilizacdo de uma permeagdo com agua
durante 15 minutos, a 8 bar e temperatura de 20°C, seguida por uma limpeza quimica
basica com pH igual a 12,9 durante 30 minutos, a uma temperatura de 40°C. Observou-
se que a permeacdo com agua ja foi suficiente para remover o fouling em membranas
hidrofilicas, assim como no estudo de CORNELIS et al. (2005). Entretanto, para
membranas hidrofébicas, foi necessaria a etapa de limpeza alcalina (BOUSSU et al.,
2007).

Ao ser definida, a limpeza quimica deve ser realizada periodicamente de modo a
prevenir e retardar o acimulo das incrustagdes irreversiveis e tambem para reestabelecer
condigdes iniciais de operacdo, especialmente o fluxo de permeado. Os principais

agentes que podem ser utilizados na limpeza quimica sdo os surfactantes, quelantes,
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bases e acidos, dos quais o0 hidréxido de sddio se mostra eficiente na remocdo de fouling
e biofouling causado por matéria orgénica. A limpeza &cida visa a eliminagdo de cations
multivalentes, causadores do scaling, sendo comumente utilizados do HCI e 0 H2SOa4, €
0 acido citrico que produz efeito tampdo, com boas propriedades quelantes, e menor
risco de dano da membrana. O EDTA, um quelante, fornece capacidade de quelacao

para metais como o calcio (STREIT, 2011).

2.6 Processos de separacdo por membranas para remocgdo de

surfactantes

2.6.1 Remocao de surfactantes por Nanofiltracéao

A Nanofiltracdo tem sido amplamente utilizada no tratamento de aguas
residuais, em especial na remoc¢éo de surfactantes (remoc¢édo de surfactantes anionicos,
remocdo de surfactantes ndo ibnicos, tratamento e retso de dgua da méaquina de lavar,
tratamento de 4gua cinza por Nanofiltracdo, etc.) (ARCHER; MENDES;
BOAVENTURA, 1999; CORNELIS et al., 2005; GUILBAUD et al., 2010; HOULIER
etal., 2010).

As membranas de Nanofiltracdo possuem caracteristicas intermediarias aquelas
utilizadas nos processos de Osmose Inversa e Ultrafiltracdo. As membranas de
Nanofiltragdo, em comparacdo a Osmose Inversa, permitem maiores fluxos
trabalhando-se a pressGes menores, e, em relacdo a Ultrafiltracdo, possuem poros
menores, possibilitando a retencdo de surfactantes quando estes estdo em pequenas
concentracdes (na forma de monémeros, e ndo de micelas) (LEVENSTEIN; HASSON;
SEMIAT, 1996; HILAL et al., 2003).

As carateristicas de algumas das membranas de Nanofiltracdo mais utilizadas
estdo listadas na Tabela 4. Avaliando-se a literatura, os melhores tipos de membrana,
condigdes de processo e coeficientes de rejeicdo para remogéo de diferentes surfactantes

estdo apresentados na tabela do Anexo B.
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Tabela 4.Caracteristicas de membrana utilizadas para a Nanofiltragdo (Adaptado de
KORZENOWSKI et al., 2012).

Tipo de Membrana NF90 NF200 NF270
Temperatura maxima de operacao 45°C - -
Pressdo maxima de operacao 41 bar - -
Tolerancia ao cloro livre - <0,1 ppm -
Faixa de pH, operacgéo continua 2-11 2-11 3-10
Passagem de Soluto (%) CaCl: 5-15 50-65 40-60
Passagem do Soluto (%) MgSOa4 <3 <3 <3

Quando a membrana estd em contato com uma solucdo aquosa, esta pode
adquirir carga elétrica superficial, podendo ser através da dissociagdo de grupos
funcionais, da adsorcdo de ions da solucdo e da adsorcdo de moléculas carregadas,
como surfactantes aniénicos e cationicos. Estes mecanismos podem ocorrer na
superficie da membrana e no interior dos poros. A distribuicdo de ions na solugédo faz
com que a carga da superficie da membrana seja alterada de modo a assegurar a
eletroneutralidade do sistema, levando a formacdo de uma dupla camada elétrica
(SHAEP et al., 2001).

No equilibrio, a concentracdo de ions com carga oposta a da membrana é maior
na fase da membrana do que no bulk da solugdo, e a concentracdo de ions de mesma
carga € menor na fase da membrana, originando um potencial na interface
membrana/bulk, chamado potencial de Donnan. O efeito do potencial de Donnan é o de
repelir ions de mesma carga da membrana. Para manter a eletroneutralidade, ions de

carga oposta serdo também rejeitados (SHAEP et al., 1998).

A distribuicdo de espécies carregadas entre a membrana e o bulk da solucdo
pode ser afetada pela interacdo dos ions com a membrana e por interagcdes entre 0S
diferentes ions presentes em solugdo. A Figura 8 (a) demonstra o excesso de cargas
positivas e negativas proximas a interface membrana/solucdo (sendo a membrana
carregada negativamente), a Figura 8(b) representa o perfil de concentragdo de anions
(c-) e céations (c+) na membrana e, por fim, o potencial de Donnan na interface é
representado na Figura 8(c) (PEETERS, 1967).
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Figura 8. Representacao da Distribui¢do de Donnan (Adaptado de PEETERS,1967).

O equilibrio de Donnan ¢ influenciado pelos seguintes fatores: concentracdo de
sais, concentracdo de cargas fixas da membrana, valéncia de ions de mesma carga e de
carga oposta a da membrana. Além do potencial de Donnan, ha outro parametro
importante e que afeta o desempenho da membrana, denominado potencial
eletrocinético ou potencial zeta. Esse potencial é medido no plano de cisalhamento entre
a parte fixa e a porcdo difusa da dupla camada elétrica, a uma distancia bem pequena
(nandmetros) da superficie da membrana em dire¢do ao bulk. Embora ndo seja uma
medida direta do potencial na superficie da membrana, o potencial zeta fornece
informacdes valiosas sobre o sinal da carga na superficie da membrana e da indicios da
sua magnitude (PEETERS, 1967).

O potencial de Donnan reflete a diferenca na distribuicdo ibnica entre a
membrana e a solucdo, representando a diferenca de potencial resultante, enquanto o
potencial zeta tem origem na distribuicdo ibnica na camada difusa, na solugdo proxima a
superficie carregada, sendo igual ao potencial no plano de cisalhamento, como
representado na Figura 9 (PEETERS, 1967).

Plano de Cisalhamento

Gradiente de potencial
na membrana

Potencial |
de |
Donnan Potencial

de Donnan

\L potencial C

\ |

B | \‘/&C potencial
[ INY
I

solucio | membrana . solugao

Figura 9. Representacéo do Potencial de Donnan e do Potencial Zeta (Adaptado de
PEETERS, 1967).
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O fouling durante a filtracdo de solugdes de surfactantes tem sido pouco
explorado para a o processo de Nanofiltragio. ARCHER, MENDES e BOAVENTURA
(1999) estudaram o desempenho de varias membranas de Nanofiltracdo de um
surfactante anidnico, sendo a melhor separacdo deste componente conseguida através de
uma membrana hidrofilica, carregada negativamente. O estudo de CORNELIS et al.
(2005) indicou que a adsorcao de surfactantes ndo idnicos na superficie da membrana e
nos poros é o principal mecanismo de fouling da membrana. BOUSSU et al. (2007)
estudaram o melhor tipo de membrana para o tratamento de uma agua proveniente de
uma industria de lavar carros, contendo surfactantes, sendo selecionada a membrana
mais hidrofilica. No mesmo estudo foi confirmado um maior efeito do fouling para a
mistura de surfactantes, em comparacdo as permeacfes com as solugdes individuais,
devido a interacOes entre surfactantes de cargas opostas, com posterior neutralizacao,
formacéo de flocos, e bloqueio dos poros da membrana. CHILDRESS e ELIMELECH
(2000) estudaram o desempenho de uma membrana de Nanofiltragdo com diferentes
solugdes, sendo que para a solucdo de SDS houve alteracdo da hidrofobicidade da
membrana e diminui¢do do fluxo, devido a formacdo de uma camada filtrante de

surfactante, sendo este efeito mais predominante em pH baixo.

Embora haja poucas informacdes em literatura sobre os mecanismos de adsorgéo
dos surfactantes em mebranas de Nanofiltracdo, é sabido que este fenbmeno depende
das propriedades da membrana, da solucéo, e dos surfactantes. Caracteristicas como pH
da solucdo, angulo de contato, potencial zeta e variaveis operacionais sao fatores que
influenciam este fendmeno, sendo o0 seu estudo importante para avaliagdo do

desempenho da membrana de Nanofiltracdo.

2.6.2 Remocao de surfactantes por Ultrafiltracéo

A Ultrafiltracdo permite a remogdo de virus, macromoléculas (massa molar >
2kDa) e coloides, sendo classificadas pela massa molar de corte, que corresponde a
massa molar das moléculas que sao retidas em 90 % pela membrana, com um tamanho
de poro de aproximadamente 1-100 nm, podendo ser aplicada uma diferenca de pressédo
correspondente a 1-10 bar (MULDER, 1991). A Ultrafiltracdo pode ser utilizada para
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separacdo, fracionamento e concentracdo de solugcdes com macromoléculas,
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Os fluxos permeados em Ultrafiltragdo encontram-se geralmente na faixa de 150
a 250 L/h.m?. Entretanto, devido a polarizacdo de concentracio e a incrustagdo, podem
ser obtidos fluxos permeados bem menores, considerando-se a natureza da solugéo a ser
tratada e das condicOes de operacdo do sistema (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

Membranas de Ultrafiltracdo permitem a passagem quase completa de
surfactantes na forma de mondmeros, mas rejeitam completamente micelas, sendo a
presenca destas o fator principal pela ocorréncia de polarizacao de concentracdo durante
0 processo. Observa-se pela tabela do Anexo C que a Ultrafiltracdo ¢é
predominantemente utilizada para remoc¢do de surfactantes ndo iénicos, apresentando

coeficientes de rejeicdo menores do que os da Nanofiltracao.

No estudo de BYHLIN e JONSSON (2002), utilizando-se uma membrana de
Ultrafiltracdo de carater hidrofébico para remogdo de surfactantes ndo idnicos, houve
reducdo no fluxo em concentragdes abaixo da CMC (concentracdo micelar critica), em
comparagdo a observada para membranas hidrofilicas, provavelmente pela adsorcéo de
moléculas do surfactante por interacdo hidrofébica. Para as membranas hidrofilicas, a

retencdo do surfactante ndo ibnico em concentra¢des até a CMC foi zero.

No estudo de LI et al. (2008), utilizando-se um modulo em espiral de
Ultrafiltracdo para o tratamento de agua cinza, obteve-se uma remocdo na DQO
correspondente a 83,4%. Entretanto, observou-se que nutrientes solGveis como aménia e
fésforo podem passar pela membrana, indo para o permeado, sendo observados valores
de nitrogénio e fosforo total correspondentes a 16,7 mg/L e 6,7 mg/L, respectivamente.
O permeado obtido por este processo apresentou caracteristicas de reiso ndo potavel
como para irrigagdo, fertilizagdo do solo ou descarga de vasos sanitarios, apos passar

por uma desinfeccéo.
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2.6.3 Remocao de surfactantes por MF, Ol e MBR

2.6.3.1 Microfiltracao

A Microfiltracdo é aplicada na purificacdo de aguas, podendo substituir etapas
como a decantagdo, sendo mais rapido do que o processo convencional (decantador),
além de obter uma separagdo mais seletiva, sendo aplicada geralmente em conjunto a
outros processos. Na Microfiltracdo ha a retencdo de materiais em suspensao e emulséo,
fungos e leveduras, e bactérias, com membranas de tamanho de poro na faixa de 0,1-10
pm, e porosidade superficial que variam de 5-50% (GHIGGI, 2011; HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Um fenébmeno que ocorre também na Microfiltracdo é o fouling, responsavel
pelo bloqueio dos poros, resultando na queda do fluxo permeado. O fendmeno de
fouling também pode ser chamado como incrustacdo, e ndao tem como ser evitado,
entretanto, para manter o fluxo permeado constante, pode ser realizado um
procedimento de retrolavagem e a lavagem fisica ou quimica da membrana. Na
retrolavagem o fluxo é restaurado em valores préximos do fluxo inicial, porém, ha uma
reducdo progressiva na recuperagdo do fluxo, indicando que h& um acimulo de
materiais nas membranas que sé podem ser removidos por limpeza quimica (Figura 10)
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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sem retrolavagem

tempo

Figura 10.Retrolavagem da membrana de MF (Adaptado de HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).
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Algumas condicGes de operacdo importantes na Microfiltracdo, tanto para a vida
util da membrana, como para o aumento do fluxo permeado, é a pressdo, sendo
utilizadas pressdes na faixa de 0,5-3 bar na Microfiltragdo (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Outro aspecto importante é a temperatura, que quanto mais alta,
pode resultar em um maior fluxo permeado, sendo importante também trabalhar a
temperaturas que ndo sejam prejudiciais a membrana. A velocidade de escoamento pode
proporcionar o aumento de fluxo permeado, devido ao maior controle da polarizagéo de
concentracdo. Além do conceito de fluxo critico, que ja foi apresentado anteriormente,
que também corresponde a um fator que pode contribuir para reduzir a possibilidade de
formacéo de incrustaces (BARBOSA, 2011).

BASAR et al. (2004) utilizaram o processo de adsor¢do com carvao ativado para
a remocdo de surfactantes, com a separacao das particulas de carvdo por Microfiltracdo.
A formacdo de uma camada dindmica durante a Microfiltracdo, devido a presenca de
surfactantes, ocasionou 0 aumento da rejeicdo. O aumento em variaveis como a pressao
e 0 tamanho de poro da membrana colaborou para o declinio na taxa de rejeicao,
enguanto o aumento na velocidade tangencial proporcionou melhor rejeicdo. Visto que
houve formagdo de uma camada dindmica na superficie e nos poros da membrana, a
microfiltracdo mostrou-se mais eficiente do que a adsorcdo promovida pelo carvao
ativado na retencdo do surfactante, do que a adsorcdo. Entretanto, a disposicdo e
saturacdo destes residuos ao final do processo pode ser um problema na selecdo do

tratamento.

Alguns estudos também avaliaram a utilizacdo de coagulacdo com polimero
catibnico, como pré-tratamento para a Microfiltracdo, de modo a minimizar o fouling.
No estudo de SHANG et al. (2015) foi obtido um maior fluxo critico na Microfiltracdo
com a aplicacdo de uma coagulacdo/sedimentacdo prévia, e uma maior remocao de
contaminantes comparada a obtida para a coagulacdo/sedimentacdo sozinha, no
tratamento de um efluente de uma lavanderia. Segundo KIM et al. (2014), a utilizacéo
de uma coagulagdo como pré-tratamento para a Microfiltracdo do efluente de uma

lavanderia, resultou na diminuicéo da resisténcia a filtracdo e na reducéo do fouling.
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2.6.3.2 Osmose Inversa

Assim como as membranas de Nanofiltragdo, a maioria das membranas de
Osmose Inversa (Ol) possui camadas de poliamida ou ésteres de celulose, sendo estas
carregadas negativamente em pH entre 5 ou 6. Entretanto, a carga resultante da
membrana depende da solucdo que estd sendo permeada, e da adsor¢do de componentes
carregados que podem alterar sua carga de superficie (BAUDEQUIN et. al., 2014).

A Ol é normalmente empregada a processos cujo objetivo é uma maior retengéo
de solutos com baixa massa molar, como sais inorganicos dissolvidos e pequenas
moléculas organicas (glicose, etc.) (CARVALHO; BORGES; NOBREGA, 2001). Além
do mais, as pressdes de operacdo da Ol sdo, em geral, muito altas devido a pressdo

osmotica da solucdo a ser processada.

A osmose consiste no transporte do solvente através de uma membrana
semipermeavel, devido a diferenca de concentracdo entre as fases liquidas, separadas
pela membrana, e o solvente passa da fase menos concentrada em soluto para a fase
mais concentrada em soluto. Caso o sistema ndo esteja sobre influéncias externas, ha
estabelecimento de uma diferenca de pressdao hidrostatica entre as fases, considerada
como equilibrio osmotico, e a correspondente diferenca de pressao é a pressao osmatica.
Caso seja aplicada uma pressdo maior do que a pressao osmatica sobre a solucdo mais
concentrada, o fluxo de solvente pode ser invertido sendo transportado através da
membrana da solugdo mais concentrada para a menos concentrada, caracterizando o
fendmeno da Osmose Inversa (VARGAS, 2003).

As variaveis de operacdo mais importantes para a Osmose Inversa sdo a vazdo
de alimentacdo, a concentracdo dos solutos dissolvidos, o tipo de soluto, a presséo
operacional, a temperatura, o pH e a concentracdo de solidos suspensos (HO; SIRKAR,
1992).

No estudo de CHILDRESS e DESHMUKH (1998), houve redugéo significativa
no fluxo da membrana de Osmose Inversa a solugcdo de SDS (0,001M), comparada a
solucdo sem o surfactante, resultante de sua adsorcdo a superficie da membrana e

consequente formagdo de uma camada filtrante secundéria. A formacdo desta camada
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aumentou a resisténcia ao transporte, resultando em baixos fluxos e altas rejeicbes a

sais, quando permeadas solugdes com pH abaixo de 7.

2.6.3.3 Biorreator com Membrana

Os Biorreatores com Membranas (BRM) séo processos que utilizam membranas
para o tratamento de efluentes com alto teor de matéria organica. Um estudo
empregando BRM, posteriormente a um tratamento de coagulacdo e eletroflotacéo para
agua residual proveniente de um restaurante (contendo grande concentracdo de 0leo,
graxa, solidos suspensos e detergentes), apresentou alta eficiéncia na remoc¢do de DQO
e de surfactantes, sendo os Ultimos responsaveis pela diminui¢do do fouling devido a
mudanca na superficie da membrana (YANG; CHEN; CHEN, 2012). No estudo de
LESJEAN e GNIRSS (2006), o BRM também foi utilizado para 4gua proveniente da
cozinha, e dos banheiros, obtendo-se uma alta remocéo no parametro de DQO.

A variedade de composicdo da agua cinza € o que determina o tipo de processo a
ser selecionado para seu tratamento. O tratamento da &gua cinza proveniente de um
clube desportivo e de lazer através de BRM apresentou-se eficiente, mesmo com baixa
DQO, visto que sua biodegradabilidade, que corresponde a relacdo DQO/DBOs, é maior

que a de outros efluentes de 4gua cinza retratados na literatura (MERZ et al., 2007).

Além destes, ha outros trabalhos que relatam o uso do BRM para tratamento da
agua cinza, como no estudo de HU et al. (2011), que observaram reducdo da turbidez
com o aumento do tempo de retencdo hidraulica, alcangando remocéo de turbidez e de

DBO correspondentes a 93,4% e 98,0%, respectivamente.
2.7 Aguas de reuso

O crescimento populacional tem aumentado a demanda por agua e enfatizado a
importancia da busca por novos recursos para o tratamento e a reutilizacdo de efluentes

como a agua cinza. Na China, por exemplo, o crescimento no reuso total de agua
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residual municipal foi de 8,8% em 2012, sendo ainda necessario 0 aumento no
desenvolvimento de pesquisas para 0 progresso no redso da agua, de modo a diminuir a
crise atual (ZHU et al., 2017).

A agua pode atender a dois tipos de reuso: o reuso indireto, sendo a agua
utilizada descartada em corpos hidricos para sua diluicdo e posterior captacdo para uma
nova finalidade, e o reuso direto, onde a agua é conduzida do local de producdo para o
local de utilizacdo sem lancamento ou diluicdo prévia (RODRIGUES, 2005). O reuso
potavel direto € a recuperacdo e tratamento avancado do esgoto recuperado, podendo ser
a agua reutilizada para usos potaveis novamente. O relso potavel indireto trata-se da
diluicdo do esgoto em 4aguas superficiais, purificacdo natural e recuperacdo para
tratamento e utilizacdo potavel (MORELLI, 2005).

O reGso ndo potavel apresenta-se como uma alternativa de maior potencial de
aplicacdo por ndo exigir niveis elevados de tratamento, e apresenta vérias aplicagdes:
retso ndo potavel para fins agricolas, re(so nao potavel para fins industriais, re(so nao
potavel urbano, retso para manutencdo de vaz@es, aquacultura ou agricultura e recarga
de aquiferos subterraneos (RODRIGUES, 2005).

Varios paises tém aplicado o retso potavel direto, como a Namibia, onde ha um
sistema de monitoramento da qualidade da agua em diversos pontos de distribuicdo; nos
Estados Unidos, onde o Colorado River Water District, que abastece as regides do
Texas Ocidental, decidiu reciclar 100% de &gua, durante 100% do tempo; e também, na
Africa do Sul, onde a estacdo de tratamento de Beaufort recebe efluentes tratados por
sistemas terciarios convencionais, sendo composta por Ultrafiltracdo, Osmose Inversa e
por um Processo Oxidativo Avancado (peroxido de hidrogénio e UV) (HESPANHOL,
2015).

O tratamento efetivo de contaminantes presentes na agua poluida possibilita seu
retso potavel indireto em areas metropolitanas e aridas, sendo o efluente obtido um
recurso essencial na manutencdo do abastecimento de agua potavel. Atualmente, 1/3 da
populacdo mundial vive em paises onde ha escassez de agua, e o previsto para 2025 é
que esta fracdo aumente para 2/3. O incentivo a pesquisas de tratamento de &guas

apresenta-se como uma alternativa para a minimizagéo e até eliminagdo do impacto na
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quantidade e na qualidade das aguas ao redor do mundo. O desafio €, no futuro,
recuperar e reutilizar a agua capturada diretamente de fontes industriais ou municipais,
restaurando-a para qualidade potavel (ELIMELECH, 2006).

2.8 Normas técnicas e legislacbes para o reuso de aguas cinzas

residenciais para o Brasil

Poucos regulamentos existem para o redso da agua cinza, e 0s que existem sao
estabelecidos por autoridades locais e destacam, em especial, aspectos relacionados a
impactos ambientais voltados, em grande maioria, para dguas residuais recuperadas.
Tais regulamentos podem ser utilizados como base para o estabelecimento das diretrizes
voltadas para o redso da dgua cinza, com parametros como pH, sélidos suspensos totais,
DBO:s, turbidez e coliformes fecais. H&4 também diretrizes que estabelecem limites para
componentes como amonia, fdésforo, nitrogénio, cloro residual, e detergente (LI,
WICHMANN; OTTERPOHL, 2009).

No Brasil ha poucas legislacdes que regulamentam o reuso de aguas. A NBR
13.969/1997, no item 5.6, descreve o relso local onde o esgoto de origem doméstica,
ap6s o tratamento pode ser reutilizado para fins de qualidade ndo potavel, mas
sanitariamente segura, como irrigacdo de jardins, lavagem de pisos e veiculos
automotivos, decarga de vasos sanitarios, manutencdo paisagistica dos lagos e canais
com agua, irrigacdo dos campos agricolas, pastagens, etc. Na Tabela 5 sdo definidas as

classes e parametros para esgoto, conforme reuso previsto.
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Tabela 5.Parametros de qualidade para cada tipo de reuso segundo NBR 13969/1997.

Classes

Parametros

Comentarios

Classe 1-Lavagem de carros e
outros usos que requerem o
contado direto do usuario com
a agua, com possivel aspiracdo
de aerossois pelo operador,
incluindo chafarizes.

Classe 2- Lavagem de pisos,
calcadas e irrigacdo dos jardins,
manutencao dos lagos e canais
para fins paisagisticos, exceto
chafarizes.

Classe 3- Relso nas descargas
de vasos sanitarios

Classe 4- Relso nos pomares,
cereais, forragens, pastagens
para gados e outros cultivos
através do escoamento
superficial ou irrigagéo pontual.

Turbidez:<5
Coliforme fecal:>200
NMP/100 mL
Solidos Dissolvidos Totais:
<200 mg/L
pH: 6-8
Cloro residual: 0,5 mg/L-
1,5 mg/L

Turbidez:<5
Coliforme fecal:< 500
NMP/ 100 mL
Cloro residual:> 0,5 mg/L

Turbidez:< 10
Coliforme fecal: < 500
NMP/100 mL

Coliforme fecal:< 5.000
NMP/ 100 mL
Oxigénio dissolvido:>2
mg/L

S&0 necessarios
tratamentos biol6gicos
seguidos por filtragdo

convencional e,
finalmente, cloracdo. A
filtracdo convencional
pode ser substituida por

membrana filtrante.

Nesse nivel é satisfatoria
a utilizacdo de um
tratamento bioldgico
aerobio, seguido de
filtragdo de areia e
desinfeccdo; podendo-se
substituir a filtracdo por
membranas filtrantes.

As aguas de enxague da

maquina de lavar roupa

satisfazem estes padrdes,

sendo necessaria apenas
uma cloracdo.

As aplicacdes devem ser
interrompidas pelo
menos 10 dias antes da
colheita.

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), na Resolucdo n° 54 de 28

de novembro de 2005, estabelece diretrizes e critérios para o retso direto ndo potavel

no territdrio nacional, abrangendo as seguintes modalidades, conforme o Art. 3° da

Resolucdo n°54: reuso para fins urbanos, agricolas e florestais, ambientais, industriais e

aquicultura (MAY, 2009).

Em Curitiba hd também legislacdes para o redso das aguas cinzas, com a Lei n°

10.785, de 18 de setembro de 2003 com a regulamentacdo do Programa de Conservacao
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e Uso Racional de aguas em edificacdes. O Art. 2° descreve que as dguas servidas sdo
provenientes do tanque, da maquina de lavar, do chuveiro e da banheira. O Art. 8° cita
que as aguas servidas serdo direcionadas, por encanamento proprio, a um reservatorio
destinado as descargas dos vasos sanitarios, e apos utilizacdo, descarregada na rede
publica de esgotos (MAY, 2009).

Em Niterdi, foi criada a Lei Municipal 2956/11, que estimula a instalacdo de
sistema de coleta e reutilizacdo das aguas cinzas em edificacBes publicas e privadas. A
Lei ainda estabelece parametros especificos da agua cinza, apds passarem por Sistema
de Tratamento para eliminagdo dos poluentes, desinfeccdo e polimento das mesmas
(Tabela 6) (SRA ENGENHARIA, 2018).

Tabela 6.Parametros especificos, conforme a Lei Municipal 2956/11 de Niterdi (SRA
ENGENHARIA, 2018).

Parametros
Turbidez (UT) Inferior a 5
Cor (UH) Até 15
pH Entre6e9
Cloro residual Entre 0,50 mg/L e 2 mg/L
Coliformes Totais Auséncia em 100 mL
Coliformes Termotolerantes Auséncia em 100 mL
Sélidos dissolvidos totais Inferior a 200 mg/L
Oxigénio Dissolvido Acima de 2 mg/L

As aguas servidas serdo entdo direcionadas através de tubulacdes, conexdes e
bombas, armazenadas em reservatorios distintos e independentes dos reservatorios de
aguas potaveis, servindo para lavagem de patios, escadarias, jardinagem e também
abastecimento da descarga dos vasos sanitarios, sendo descarregadas na rede publica de
esgotos, apos tal utilizacdo (SRA ENGENHARIA, 2018).

Alguns critérios para reso para agua de processo, de torres de resfriamento e
lavagem de pisos e irrigacdo em areas verdes industruais, foram apresentados por
JUNIOR (2006) (Tabela 7).
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Tabela 7. Critérios de reuso para agua de processo, de torre de resfriamento, lavagem
de pisos e irrigacdo (Adaptado de JUNIOR, 2006).

Parametros e seus Agua de torres de Aqua d I Aguagarg
requisitos para redso resfriamento gua de Processo avagem de pisos,
e irrigacao
DBO (mg/L) <30 <50 <10
DQO (mg/L) <75 <50 <25
Cor (Hazen) - <20 <15
Solidos Totais (mg/L) <530 <1.005 -
Sélidos Suspensos
Totais (mg/L) =30 =3 )
Sélidos Dissolvidos
Totais (Mg/L) <500 <1.000 <1.000
Turbidez (NTU) <3 <2 <2
pH 6-9 6-8 6-9
Coliformes
termotolerantes - <22 -
(NMP/100 mL)
Coliformes fecais <200 Ausentes Ausentes
Condutividade
(uS/cm) 800 - 1.200 - -

2.9 Consideracdes finais

O aumento da demanda por agua, resultante do crescimento populacional e
escassez de agua, tem destacado a importancia de se realizarem pesquisas relacionadas a
tematica trabalhada neste estudo, de modo a encontrar novos recursos e alternativas para
0 gerenciamento sustentavel de aguas residuais, como a agua proveniente de lavadoras

de roupa.

A &gua cinza corresponde a grande parte da dgua gerada em uma residéncia e o
Seu reuso é uma opcao atraente para a sustentabilidade de recursos hidricos. O foco
desta pesquisa em surfactantes se justifica pela maior composicdo destes em aguas
provenientes da lavagem de roupas, cujo redso seria para a propria maquina ou para
usos ndo potaveis como lavagem de pisos, irrigacdo, entre outros, como Vvisto na revisao

da literatura apresentada neste capitulo.

O estudo da interacdo surfactante-membrana é de suma importancia para

avaliacdo das condigcdes operacionais (pressdo, fluxo de permeado, vazdo de
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alimentacédo, area de membrana, etc), e também para a escolha do melhor processo de
separagdo com membranas, de modo a obter-se um permeado de maior qualidade, e
trabalhar-se em condigdes nas quais as limitacbes dos processos com membranas

(fouling e adsorcao) podem ser minimizadas.

Embora existam varios parametros que influenciem o fenémeno de adsorcao de
surfactantes nas membranas de Nanofiltracdo, destaca-se o pH e a concentragdo deste
componente, visto que ndo se pode afirmar a presenca significativa de sais na
composicao dos produtos utilizados para lavagem de roupas, como observado na Tabela
1.

Outros processos podem ser utilizados em alternativa ou em combinacdo com a
Nanofiltracdo, como BRM caso a DQO do efluente seja alta, a Ultrafiltracdo, processos
oxidativos avancados baseado em oxidacdo fotocatalitica com TiO2, e UV, além de
outros tratamentos biologicos retratados em literatura (LI; WICHMANN;
OTTERPOHL, 2009).
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3.MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Nesse capitulo serdo descritas as atividades experimentais realizadas nessa etapa
do trabalho. Inicia-se com os materiais e equipamentos utilizados. Depois, € descrita a
obtengéo das propriedades de transporte das membranas, incluindo o estudo de outros

processos de separacao por membrana, e um fisico-quimico.

Posteriormente sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo das solucdes de
surfactantes e da superficie das membranas em estudo. Prossegue-se com 0s testes para
caracterizacdo do efluente bruto, e do efluente proveniente dos processos em anélise.

Encerra-se com o Planejamento Experimental realizado para a membrana NF90.

As analises e testes realizados na metodologia foram realizados nos laboratérios
Grifit (Grupo Interdisciplinar de Fendmenos Interfaciais), PAM (Laboratério de
Processos com Membranas) e LabPol (Laboratdrio de Controle de Poluicdo das Aguas).
A maioria das analises de caracterizacdo das membranas e solugdes foi realizada no
Grifit, as permeac0es e propriedades dos processos com membranas no PAM, e por fim,

a analise dos parametros de qualidade do efluente gerado no LabPol.

3.1.1 Membranas utilizadas
Foram selecionadas cinco membranas distintas com relacdo ao material e o

tamanho de poro. A seguir (Tabela 8) encontram-se algumas especificacdes das

membranas em literatura, e provenientes do fabricante.
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Tabela 8.Especificaces das membranas utilizadas.

BW30
Membrana NF90 NFS NP030 (Osmose SR90
Inversa)
_ _ Microdyn Dow Dow
Fabricante Dow Filmtec ~ Synder ) ) )
Nadir Filmtec Filmtec
] ) Pelicula ] _ ]
_ Pelicula Fina Pelicula Fina Pelicula
Material da o Fina de ) TFC
_ de Poliamida o de fina de o
camada seletiva . Poliami ) o poliamida
Aromatica d Polietersulfona Poliamida
a
Pressdo Maxima
41® 41® 40® 41 41
(bar)
Faixade pH  2-11®:4-11®  3-10,5 0-14® 2-11 5-9
Tamanho de
0,99® 0,1-10 1,48@ - -
Poro (nm)
Potencial Zeta
em pH neutro -17,5®) -75@ -150© -12,10 -35,3
(mV)
Angulo de
J ] 43,2°0 28,3°@ 62,5°©@ 60,8(" 29,7°
Contato da agua
Permeabilidade 1-1,8 2,845 10,79
o 54L/(m2h)® -
Hidraulica L/(m2.h)® L/((m2h)  L/(m2.h)

(@) CARVALHO et al., 2011; (b) I\/IUIQOZ et al., 2009; (c) GONDER et al., 2010;
(d) D’COSTA, 2015; () KOVACS; SAMHABER, 2008; (f) MONDAL;
WICKRAMASINGHE, 2008; (g) NICOLINI; BORGES; FERRAZ, 2016.

3.1.2 Reagentes e surfactantes

A seguir (Tabela 9), encontram-se apresentadas a pureza e o fabricante dos

surfactantes e solutos utilizados para producao das soluc@es individuais sintéticas, e 0s

reagentes utilizados para ajuste do pH da solucéo.
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Tabela 9.Especificacfes dos reagentes e surfactantes utilizados.
Reagentes e

Surfactantes Pureza Fabricante
CTAB 98% Vetec
SDS 90% Vetec
Triton X-100 90% Sigma Aldrich
Tween 80 97% TEDIA
NaOH 98% Vetec
HCI 63% Vetec
KCI 74-78,1% Reagen
MgCl2.6H20 98% Vetec
MgSO4.XH20 99-102% Sigma Aldrich
Na2SO4 99% Vetec
NaCl 99% Vetec
PAC
16-18,5% Pan-Americana
(Policloreto de aluminio)
Acido Citrico 99,5% Vetec

A estrutura dos surfactantes empregados nesse estudo pode ser vista na Figura
11. O dodecil sulfato de sodio (SDS) é um surfactante anidnico, de formula molecular
NaC12H25S0a4. O brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB) é um surfactante cati6nico, de
férmula molecular Ci9H42BrN. O Triton X-100 e o Tween 80 sdo surfactantes néo

ibnicos, com formula molecular de C14H220(C2H40)n e CeaH124026, respectivamente.
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Figura 11. (a) Estrutura dos surfactantes SDS (Adaptado de MAHESH et al., 2011); (b)
CTAB (Adaptado de MAHESH et al., 2011); (c)Triton X-10 (Adaptado de RUIZ;
HIERREZUELO; MOLINA-BOLIVAR, 2015); (d) Tween 80 (Adaptado de
HILLGREN; LINDGREN; ALDEN, 2002).

3.1.3 Efluente real

O efluente real foi coletado da residéncia de um estudante do PEQ/COPPE, as
roupas utilizadas foram brancas, cinzas (claras), e coloridas, e as dosagens mantidas
constantes. Os produtos utilizados e composi¢des do produto encontram-se na Tabela
10. O efluente foi coletado ao inicio e ao fim da lavagem e do enxague, e ambos foram
misturados simulando-se uma situacédo real. Estima-se que um ciclo da maquina tenha

utilizado aproximadamente 143 L de agua.
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Foram recebidos 5 efluentes, cada batelada com 20 Litros, que apresentaram
caracteristicas distintas em termos de parametros de qualidade, e alguns, ainda foram
misturados, de modo a obter o volume necessario para todos os testes de desempenho
realizados. N&o foi possivel utilizar apenas uma batelada para todos os ensaios, sendo
assim, foi criada uma faixa com alguns dos parametros que foram avaliados a algumas
bateladas, sendo apresentados no tépico de Resultados e Discussdes do Capitulo 4. A
agua foi coletada e refrigerada, sendo adicionado ao efluente uma quantidade de
aproximadamente 1 grama de azida de sodio antes do armazenamento. As dosagens de
amaciante e sabdo em po utilizados na lavagem e enxague apresentam-se na Tabela 10,

assim como as composigdes destes produtos.

Tabela 10.Composicdo dos produtos utilizados na maguina de lavar roupa.

Produto Dosagem Composicao

Tensoativo aniénico; Tamponantes;
Sabdo em p6 Omo ) Coadjuvantes; Sinergista; Corante;
o Aproximadamente 24 gramas ) o
Multiacéo Enzima; Branqueador 6ptico;
Fragrancias e agua.

) A ) Tensoativo cationico; ceramidas;
Amaciante Ypé 1 tampa (aproximadamente

conservante; umectante; corante;
Aconchego 22,5mL)

opacificante; fragrancias e agua.

Uma das funcBes dos amaciantes é reduzir a eletricidade estatica e o atrito entre
as fibras de tecido, eliminando as cargas negativas geradas na friccdo, e conferindo a
sensacdo de maciez ao tecido. Tal fato ocorre devido a adsor¢do do surfactante catidnico
por atracdo eletrostatica, deixando as cadeias hidrocarbdnicas expostas a superficie
(LEVINSON, 1999).

A formulacdo destes amaciantes pode ser de duas formas, para os amaciantes
concentrados, correspondente a uma faixa de 5-7 % de surfactantes cationicos, e na
formulacdo dos amaciantes tradicionais, correspondente a 1-5 %. Para surfactantes
anidnicos, na composicdo do detergente, pode haver de 8-15%, como na formulagéo
criada por STENGER et al. (2016) (TONEY; WELTE; LAGERMAN, 1996; BLEGNY;
GRANDMAIRE, 1989).
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3.1.4 Equipamentos
A seguir (Tabela 11), encontram-se o fabricante e modelo dos equipamentos
utilizados para a medicdo dos pardmetros em analise nos experimentos, sendo estes

calibrados antes do uso.

Tabela 11.Especificacdes dos equipamentos utilizados.

Equipamentos Fabricante Modelo
pHmMetro Schott Instruments D-55122
Condutivimetro Quimis Q485M
Turbidimetro Quimis AP-2000
Goniémetro Dataphysics OCA15EC
ElectrokineticAnalyzer Anton Paar SurPASS
Jartest SPLABOR DIGIMED MF-01

3.3 Curvas de calibracdo por condutivimetria

A condutivimetria mostrou-se como uma alternativa eficaz para a quantificacéo
de surfactantes presentes na amostra, apos a técnica de separacdo por membranas, visto
que os surfactantes i6nicos possuem carga em suas extremidades, e a condutividade
mede a mobilidade das espécies em solugdo, dependendo diretamente da quantidade

destes presentes na amostra em analise (FELIPPE, 2011).

Os surfactantes para formulagdo das solucBes sintéticas individuais foram o
brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB), o dodecil sulfato de sédio (SDS), o Triton X-
100 e o Tween 80.

As curvas de calibracdo foram geradas medindo-se a condutividade de cada
solugéo nas concentragdes de 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05 e 0,06 (g/L) para o CTAB; de
0,2;0,4; 0,6; 0,8 e 1 (g/L) para o SDS. As medidas foram realizadas em triplicatas. As
curvas obtidas para os surfactantes idnicos encontram-se no Anexo D, e em relacdo ao

surfactante ndo ionico (Triton X-100) e Tween 80, foram realizadas medidas cujas
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condutividades apresentaram-se muito baixas, ndo podendo o método ser utilizado para
esta classe de surfactantes, como esperado. O método de colorimetria também néo se
mostrou eficiente para avaliar-se a faixa de concentracdo do surfactante, presente no

efluente real.

3.4. Nanofiltracéo

A seguir sdo descritos os procedimentos para avaliacdo das melhores condigdes

operacionais dos experimentos de Nanofiltracao.

3.4.1 Permeagoes

Os testes foram realizados numa unidade de Nanofiltragdo, com membranas
distintas, reciclo de permeado e concentrado, um trocador de calor para controle da
temperatura, tanque de alimentacdo e médulo de membrana plano como apresentado na
Figura 12. Na maioria dos experimentos a pressao foi mantida constante (15 bar), e a
temperatura de 28°C. Os trabalhos encontrados em literatura (ANEXO B) obtiveram
maiores fluxos utilizando-se maiores pressdes, entretanto, optou-se por trabalhar-se em
uma pressdo intermediaria a pressao utilizada na Ultrafiltracdo e Osmose Inversa (na
Ultrafiltracdo utiliza-se uma variacdo de pressdo de aproximadamente 1-7 bar, e na
Osmose Inversa, de 15 a 85 bar, como forga motriz do processo; e na Nanofiltracdo esta
faixa corresponde a 5-25 bar) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006), de modo a

minimizar o custo energético.

As vazdes na maioria dos experimentos foram mantidas a 48,8 L/h. Foram feitos
testes a outras pressdes e vazfes de alimentacgdo, variando-se a pressao de 5 a 20 bar, e a
vazédo de 22 a 70 L/h. Para armazenamento das membranas antes do uso, estas foram

imersas em solucfes aquosas, com uma pequena quantidade de azida de sodio.

De modo a expressar as vazdes de escoamento tangencial a membrana utilizadas

em termos de velocidade de escoamento, foi feita a conversdo da vazdo em velocidade
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(Tabela 12), e o célculo do nimero de Reynolds, conforme a Equacdo 1 (MONTEIRO,
2016).

Re=—— (1)

Onde p é a densidade do fluido, u, sua viscosidade dindmica, v, 0 modulo da

velocidade média de escoamento, e D, o diametro hidraulico.

Tabela 12. Dados para célculo do nimero de Reynolds e velocidade de escoamento.

Area da secdo transversal (cm?) 28
Diametro hidraulico (cm) 5,97
Viscosidade dinamica (g/(cm.s)) 0,0109
Densidade 0,99

O escoamento do fluido pode ser considerado laminar se o niumero de Reynolds
for menor do que 2.300, e quando for maior do que 3.000, o fluxo € turbulento (FOX;
MCDONALD, 1998). Observa-se que para os testes realizados, 0 escoamento é laminar,

pois 0 numero de Reynolds encontra-se abaixo de 2.300 (Tabela 13).

Tabela 13.Vazdo de escoamento expressa em velocidade e valor do numero de

Reynolds (Re).

Q (L/h) Q (cm?3/s) v (cm/s) Re
22 6,11 0,21 113,9
48,8 13,60 0,48 260,3
60 16,70 0,59 319,9
70 19,44 0,69 3741
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Figura 12.Unidade de Nanofiltracdo utilizada nos experimentos.

O fluxo de permeado foi obtido como mostra a Equagéo 2.

v,
]p = P (2)

~ tempo x Ay

Onde

Jp = fluxo de permeado;

Vp= volume do permeado coletado no tempo de 1 min;

A= &rea da membrana, correspondente a 28 cmz2.

H& uma proporcionalidade entre o fluxo de permeado e a pressao aplicada, de
forma que a permeabilidade da membrana pode ser encontrada a partir da Equacéo 3
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006):
J =P.AP (3)
Onde
J= fluxo de permeado
P= permeabilidade

AP= diferenca de presséo aplicada
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Para calculo da rejeicéo, foram feitas permeacGes, na pressdo de 15 bar, vazao
de alimentacdo de 48,8 L/h e temperatura ambiente. As rejeicOes foram calculadas a
partir da seguinte Equacédo 4 (ZANDER; CURRY, 2001).

Condutividade gimentacao — Condutividadeyermeado

R (%) = < >x 100 (4)

Condutividadegiimentacao

3.4.2 Compactacdo da membrana

A compactacdo da membrana € uma consequéncia da deformacdo mecénica a
qual estdo submetidos os processos onde a for¢a motriz é a pressdao. Para um solvente
puro, caso a membrana seja inerte ao solvente, ou seja, ndo se deforme pela agéo da
pressao, o fluxo do permeado apresentard dependéncia linear com a pressdo (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Durante a compactacdo a membrana torna-se mais densa, resultando em menor
porosidade e menor fluxo, dependendo das caracteristicas da membrana em estudo. Para
discriminar o efeito da reducdo do fluxo de permeado resultante da compactacao, da
reducdo correspondente ao fenbmeno de fouling e/ou polarizacdo de concentracédo, a
membrana deve ser compactada com agua Mili-Q antes da realizacdo das permeacGes
(GHIGGI, 2011).

Para verificar se a membrana foi compactada, foram feitas medi¢cdes do fluxo de
agua no permeado de 20 em 20 minutos, até que este permanecesse constante na maior
pressdo de operagdo a ser empregada. Esse procedimento foi realizado em todos os

ensaios.

3.4.3 Permeabilidade hidraulica

O teste de permeabilidade hidraulica foi realizado antes das permeagfes das
solucBes sintéticas, e do efluente real, para cada membrana, sendo feitas medidas de

fluxo em pressdes diferentes. O fluxo de permeado foi medido coletando-se o volume
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permeado em 1 minuto de coleta, em proveta graduada. As pressdes utilizadas variam

de 5 a 20 bar, com uma vazao de 48,8 L/h.

3.4.4 Teste de propensao ao fouling

Dois litros de efluente real foram permeados no sistema ilustrado na Figura 12, e
a corrente de concentrado foi recirculada ao tanque de alimentagdo, assim como o
permeado. A temperatura foi mantida constante (25°C), e foi utilizada uma membrana
plana de 28 cmz2 de area. O fluxo de permeado foi medido ao longo da permeacéo, de 1
em 1 hora (PARK et al., 2017). O teste foi realizado na menor vazao possivel obtida no
sistema de permeacdo, de modo a induzir o fouling, e avaliar sua influéncia no fluxo de

permeado do efluente real.

3.4.5 Processo de limpeza entre as analises

3.4.5.1 Nanofiltragdo

Apbs as permeacbes é feita uma limpeza no sistema, utilizando-se &agua
desmineralizada. As condutividades da alimentacdo sdo medidas, e ha troca de agua e
aumento da vazao até que a condutividade da alimentacdo atinja a condutividade da
agua utilizada no preparo das solucdes sintéticas (aproximadamente 2 uS/cm). Sendo
finalizado este procedimento o sistema € utilizado para permeacdes de outras solugoes,
e a membrana é substituida quando ndo alcancada a permeabilidade da membrana

original.

3.4.5.2 Microfiltracéo pressurizada

Apos as permeagdes, as membranas foram descartadas e substituidas devido ao

alto potencial de inscrustacdo do efluente real.
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3.4.5.3 Microfiltracdo submersa

Apos as permeacOes é feita uma limpeza quimica na membrana. O modulo de
membrana submerso era colocado em uma solugdo de acido citrico (pH=4), durante 2
horas, com agitacdo. E ap0s este procedimento passava por uma limpeza basica (NaOH,
pH em torno de 11), durante 2 horas, com agitacdo. Posteriormente, a membrana era

armazenada em agua desmineralizada, para a realizacdo de outros testes.

3.4.6 Teste de eficiéncia do procedimento de limpeza

O teste de eficiéncia no procedimento de limpeza em estudo foi realizado

conforme as seguintes etapas:

-Medir o fluxo de agua com a membrana antes da permeacdo com o efluente
real.

-Apobs a permeacao com agua da maquina de lavar roupa, lavar o sistema com a
solugéo para limpeza, por 20 minutos.

-Posteriormente, medir o fluxo de dgua pura e calcular a razdo de recuperacao de
fluxo (FRR) a partir da Equacdo 5 (SUMISHA et al., 2015):

FRR = jW—Zx 100 (5)

wil

Onde FRR ¢ a razédo de recuperacao de fluxo;
Jw1 € 0 fluxo da &gua pura antes;

Jwz corresponde ao fluxo da agua pura depois do procedimento de lavagem.

A pressdo utilizada corresponde a 15 bar, e a vazdo de 48,8 L/h, sendo as

membranas descartadas e substituidas apds cada teste.
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3.4.7 Teste do fator de concentracéo volumétrico

O fator de concentracdo volumétrico mostra a relacdo entre o volume inicial da
alimentacdo e o volume final de concentrado, permitindo conhecer o grau de
concentracdo de um soluto durante um processo de concentracdo. Tal variavel pode ser
definida de acordo com a Equacdo 6, considerando-se uma rejeicdo de 100%
(PALACIO, 2008):

FCy = 22 6)
= Vf (

Onde FCV é o fator de concentracdo volumétrica;
Vo é 0 volume inicial da alimentag&o;

Vs € o volume final de concentrado.

O efluente foi coletado até um volume final onde ndo ocorreria a entrada de ar

na bomba, utilizando-se uma vazao de 48,8 L/h, e pressao de 15 bar.

3.5 Microfiltracdo

A Microfiltragdo retém particulas em suspensdo, incluindo bactérias e
protozodrios, substituindo etapas de pré-tratamento como coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo (GHIGGI, 2011). Entretanto, na Microfiltracdo ha passagem do solvente e
de todo o material soltvel, sendo retido apenas 0o material em suspensdo, havendo a
necessidade de um pdés-tratamento, como a Nanofiltracio (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

O sistema de tratamento de Microfiltracdo pressurizada é composto por uma
célula de membrana plana, membrana com 47 mm de diametro e poro de 0,45 um, da
Milipore (Nitrato -75-80% e acetato), com area total de membrana de 17,34 cm?,
porosidade de 79%, espessura de 180 um, um tanque de alimentagdo e uma bomba. A

filtracdo é frontal, e o sistema esté ilustrado na Figura 13.
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Figura 13.Sistema de MF pressurizada de bancada.

Para a Microfiltracdo submersa utilizou-se um sistema composto por um modulo
com 40 fibras, com 0,9 - 1 mm de didmetro, compostas de Poli(imida), e produzidas na
empresa PAM-Membranas Seletivas (Rio de Janeiro, Brasil). A aeracdo e a
retrolavagem ndo foram avaliadas nos testes. Para o calculo da area total de permeacéo,
a membrana foi considerada como um cilindro de didmetro externo de 1 mm, e
comprimento 0til de 31 cm, com é&rea total de membrana de 389,36 cm2. O tamanho
médio de poros na superficie externa das fibras, conforme o fabricante, corresponde a
0,4 um. A filtracdo dos fios ocorre de fora para dentro das fibras, escoando o
microfiltrado pelo interior das fibras. A camada seletiva das fibras é externa, e observa-
se a fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da fibra,
fornecida pelo fabricante, na Figura 14. O sistema de MF ¢ ilustrado na Figura 15.
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Figura 15. Sistema de MF submersa ilustrado, sem considerar o tipo de operacao de
retrolavagem.

3.6. Processo fisico-quimico

Para a coagulacdo, utilizou-se o sistema de Jar Test, sendo alimentados 2 Litros
do efluente real. A concentracdo de coagulante foi avaliada iniciando-se com a
concentragdo utilizada no estudo de MOOSAVIRAD (2016), sendo posteriormente
testadas também diferentes concentracdes de coagulante, e diferentes condi¢des de pH.
O écido citrico foi utilizado no ajuste do pH, visto que o &cido é o mais utilizado para
limpeza de membranas de Nanofiltragdo, uma vez que é capaz de atuar também como
quelante (OLIVEIRA, 2007). O policloreto de aluminio é um sal de aluminio
polimerizado, apresentando maior concentragdo do elemento ativo Al,Os (SANTOS,
2011).

O coagulante foi adicionado, utilizando-se rotagdo de 170 rpm durante o tempo
de 1 min, e agitacdo branda (40 rpm) por 20 minutos (MOOSAVIRAD, 2016). Ap6s
esse procedimento, esperou-se 40 minutos para decantacdo dos flocos formados, e
posterior filtracdo a vdcuo em uma membrana de fibra de vidro, para separagdo destes
do efluente tratado (Figura 16).
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Figura 16.Efluente real, tratado nas condic¢des 6timas de coagulacao.

3.7. Caracterizacdo das membranas e das solugoes

3.7.1 Angulo de contato

O gonidmetro permite a medida do angulo de contato de um fluido sobre uma
superficie, e é obtido pela observacdo do perfil de uma gota do fluido quando em
contato com o material em analise (SOARES, 2015). Uma gota de &gua, quando
depositada na superficie de um sélido, pode se espalhar uniformemente, molhando a
superficie e formando um é&ngulo de contato igual a zero, indicando assim uma

superficie hidrofilica, ou pode formar uma gota sobre a superficie (BRISOLARI, 2008).

O angulo de contato como um indicativo de hidrofilicidade e molhabilidade da
superficie, pode ser utilizado como um pardmetro para maior entendimento do
comportamento do fluxo de permeado (KAYA et al., 2006). As medidas de angulo de
contato foram realizadas triplicatas, no Goniémetro OCAL15EC (Dataphysics), a
temperatura ambiente (Figura 17). O éangulo de contato de avanco foi assim

determinado.

| LN

Figura 17.Goniometro OCA15EC utilizado para medigdo do angulo de contato.
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3.7.2 Tensdo superficial das solucdes de surfactante

No método da gota pendente, a tensdo superficial € medida por caracterizagdo do
perfil da gota pendente em ar, em equilibrio. A técnica é baseada no balanco entre a
forca da gravidade e as forcas de superficie, tendo como dados o raio de curvatura, e
angulo entre o raio de curvatura, e o eixo z. As gotas sdo formadas com uma seringa
micrométrica, as imagens da gota sao registradas por uma camera e ha a iluminacéo de
uma lampada. (MORITA et al., 2000; BHATIA et al., 1985).

3.7.3 Potencial zeta

A medida do potencial zeta das membranas foi realizada no equipamento
SURPASS (Anton Paar, Austria). O equipamento utiliza o fendmeno eletrocinético do
potencial de escoamento para calcular o potencial zeta usando a Equacdo de
Fairbrother-Mastin. Para calculo do potencial zeta em funcdo do pH, utiliza-se um
titulador automatico que adiciona HCI 0,1M ou NaOH 0,1M a solucdo eletrolitica,
variando o pH entre 2 e 10. O ensaio de adsorcao € realizado pela adicdo de surfactante,
permitindo o registro do potencial zeta em fungédo da concentragdo final do surfactante

em solucéo.

As medicdes de potencial de fluxo podem ser feitas de duas maneiras diferentes:
uma pelo fluxo através dos poros das membranas (potencial de fluxo transmembranar),
o0 que significa que o fluxo é direcionado perpendicularmente a membrana, e outro, pelo
fluxo através da superficie da membrana (potencial de fluxo tangencial ), onde o fluxo é
dirigido horizontalmente para a superficie da membrana. Os dados obtidos a partir do
primeiro metodo ddo apenas evidéncia qualitativa como resultado da membrana
multicamada (suporte + camada seletiva), enquanto que os dados obtidos a partir do
segundo método fornecem informacdo diretas sobre a camada seletiva da membrana
(AL-AMOUDI; LOVITT, 2007).

As medidas do potencial zeta das membranas foram realizadas na presenca de
uma solucdo de KCI (1 Mm), em temperatura ambiente, sendo as membranas

previamente equilibradas no efluente ou solucdo sintética em analise, por 24 h, a fim de
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se estabelecer o equilibrio das cargas. Para o ensaio de adsor¢do de surfactante, as
membranas foram equilibradas na solugdo eletrolitica por 24 h a fim de atingir o
equilibrio das cargas, sendo adicionada a solucdo eletrolitica, durante a analise, a
solucdo sintética ou efluente em estudo. As alteracBes no sinal e magnitude do potencial
zeta, permitem estimar-se a interacdo eletrostatica entre a superficie sélida e uma

espécie carregada dissolvida na solucdo eletrolitica circundante.

3.7.4 Viscosidade das solucdes

As viscosidades cineméticas foram medidas no Laboratério Coppecomb,
utilizando um viscosimetro rotacional da Anton Paar, de modelo SVM 3000. O método
baseia-se no Principio de Couette com um tubo de rotacdo externo e um péndulo de
medic&o interno. De modo a calcular a viscosidade cinemaética a partir da viscosidade
dindmica, a densidade da amostra precisa ser conhecida. Por este motivo, 0
equipamento também possui uma célula de medicdo da densidade que utiliza o principio
de um tubo em U. Ambas células sdo preenchidas em um ciclo e as medidas sdo feitas

simultaneamente. O teste foi realizado a temperatura ambiente.

3.8 Anélises de caracterizacao do efluente real e tratado

De modo a caracterizar o efluente real, e apds os tratamentos em estudo, foram
realizadas as analises de controle de qualidade da agua no laboratério de Controle de
Poluicio das Aguas (LabPol) da COPPE.

3.8.1 indice de densidade de sedimentac&o (SDI-Silt Density Index)

O indice de densidade de sedimentacdo ou Silt Density Index € um indice de
medida da incrustacdo e ajuda a prever a tendéncia do fouling (ALHADIDI et al.,
2012). Neste método o fluxo do permeado € medido inicialmente e comparado ao fluxo

apos um tempo determinado, utilizando uma membrana de Microfiltragdo padréo. O
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valor do SDI ndo é uma medida absoluta, mas auxilia no entendimento de uma possivel
ocorréncia de fouling (FRICK, 2013).

Neste método padronizado, mede-se o tempo inicial requerido para filtrar 500
mL do efluente em analise, através de uma membrana de 0,45 pum, a uma pressdao
constante (30 psig), e 0 tempo necessario para realizar a mesma filtragdo ap6s um
intervalo de tempo. O célculo é feito segundo a ASTM D 4189-95 e realizado com a
Equacdo 7 (FRICK, 2013):

SDI =¥( —t—l) (7)

%)

Onde t1= tempo inicial para recolher os 500 mL de amostra;
t= tempo decorrido entre as coletas, que pode ser de 5, 10 ou 15 minutos;
t>= tempo necessario para coletar o mesmo volume de amostra depois de decorrido o

tempo t.

3.8.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A analise de demanda quimica de oxigénio foi realizada segundo o
procedimento descrito no método colorimétrico 5220 D (APHA, 2005). A matéria
organica ¢ oxidada em meio &cido com K,Cr.O7, sendo o cromo reduzido de Cr®* a
Cr¥*. Considerando que estas espécies possuem cores diferentes, absorvem em
diferentes comprimentos de onda do espectro visivel. Para valores de DQO baixos,
como igual ou menor do que 90 mg/L, é medido o decréscimo de Cr.0s* no
comprimento de onda de 420 nm. E para valores de DQO mais altos, como na faixa de
100-900 mg/L, ¢ avaliado o aumento de Cr3*lendo-se a absorbancia no comprimento de
600 nm.

Apbs atingir a temperatura de 150°C no digestor Cienlab, modelo CE-350, as
amostras sdo colocadas por um tempo de 2 horas, sendo posteriormente retiradas, e

medidas ao atingirem a temperatura ambiente. As medicGes foram feitas em
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espectrofotometro HACH, modelo DR 2800, sendo a absorbancia relacionada a DQO

através de curvas de calibragdo obtidas com padr@es de biftalato de potéssio.

Para a analise de DQO soluvel ¢ feita uma filtracdo em membrana de nitrato de
celulose (didmetro médio de poro de 0,45 um). Todas as analises foram realizadas em
triplicata, de modo a obter resultados estatisticos representativos. Segundo o manual de
métodos para avaliacdo de aguas residuais (APHA, 2005), recomenda-se que sejam
realizadas duplicatas no método colorimétrico de refluxo fechado (5220D), de modo a

obter representatividade estatistica.

3.8.3 Carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT)

A concentracdo de carbono organico total é dada pela diferenca entre a
concentracdo de carbono total (CT) e a concentracdo de carbono inorganico (ClI),
proveniente de carbonatos e bicarbonatos. Apos a oxidacdo a 680°C, a concentracédo de
carbono total é dada (CT), e apds a acidificacdo com HCI (2M) é dada a concentragdo
de carbono inorgénico (Cl). Em cada etapa o CO> liberado é quantificado pelo detector
de infravermelho, através de uma relacdo desta quantificacdo com o teor de carbono
(CT ou CI da amostra).

A quantificacdo de carbono organico total (COT) e de nitrogénio total (NT) foi
feita em um analisador de carbono organico total Shimadzu, modelo TOC-VCPN, com
amostrador automatico ASI-V acoplado a um mdédulo de nitrogénio total, modelo TNM-
1.

Para obtencg&o da curva de calibracdo de carbono total, foram utilizadas solugdes
padrdo de biftalato de potéssio, e para a curva de calibracdo de carbono inorgénico,
solucBes padrdo de bicarbonato de sodio, ambas na faixa de 0-100 mgC/L. O
equipamento faz a determinacdo do (NT) através de uma oxidacao catalitica a 720°C,
com detecgdo por quimiluminescéncia, e a curva de calibragéo foi obtida com solugdes

padrdo de nitrato de potassio (0-100 mgN/L).
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Vale-se ressaltar que um coeficiente de variacdo de 1% é estabelecido na analise
de TOC, de modo que o equipamento faz de x a y determinacdes até que se encontre um
valor estabelecido dentro desta faixa, ndo havendo a necessidade de se realizar

triplicatas como a DQO.

3.8.4 Solidos suspensos totais (SST)

A concentracdo de sélidos suspensos totais (SST) foi determinada com base no
procedimento descrito no método padronizado 2540 D (APHA, 2005). Foi realizada a
filtracdo de um volume determinado de amostra (20 a 50 mL) em uma membrana de
fibra de vidro, sendo a membrana com os solidos colocada em um cadinho e levada para
secar na estufa, em uma temperatura de 105°C, durante 24 horas. Por fim, a massa do

conjunto membrana e cadinho foram mensurados em uma balanga analitica.

3.9 Planejamento experimental

Com o objetivo de avaliar mais precisamente a influéncia de uma determinada
variavel sobre a rejeicdo, com solucdes sintéticas de surfactantes anidnicos e cationicos,
foi programado um Planejamento Estatistico Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), para as permeacdes da Nanofiltracdo, com a membrana NF90,

envolvendo as seguintes etapas:

(a)Escolheu-se como método de planejamento experimental DCCR, 22 (de duas
varidveis variando em dois niveis) com triplicata no ponto central sendo necessario
realizar-se 11 ensaios a fim de se obter os valores para a analise estatistica de regressao
maltipla. As variaveis independentes foram o pH e a concentragdo de surfactantes, e a

variavel de resposta foi a rejeicdo individual a cada surfactante.

(b)O delineamento foi realizado no software Action Stat Pro, versdo 3.1, resultado da
combinacédo fatorial dos valores de pH e concentracdo de surfactante dos codigos *1,

bem como de trés repeticbes experimentais do ponto central (codigo 0) e 4 tratamentos
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nas condicdes axiais. As tabelas apresentadas abaixo exemplificam o intervalo de estudo
das variaveis (Tabela 14), codificacdo dos pontos (superiores e inferiores) e termos
axiais (Tabela 15) e delineamento e planejamento experimental empregados nas reagoes
(Tabela 16).

(c)A selecdo dos valores maximos e minimos das variaveis independentes foi realizada
através de um levantamento bibliografico em literaturas (CHILDRESS; ELIMELECH,
2000; KAYA et al., 2006; DESHAYES et al., 2015; BRAGA, 2014; ARCHER,;
MENDES; BOAVENTURA, 1999). As variaveis pH e concentracdo de surfactantes
foram variadas conforme o delineamento, e as demais variaveis foram mantidas fixas: a

pressdo (15 bar), a vazéo de alimentacéo (48,8 L/h).

(d)Os valores obtidos nos experimentos foram avaliados estatisticamente através de
uma regressao multipla por MSR (Metodologia de superficie de resposta) no programa
estatistico Action Stat Pro, versdo 3.1, com o objetivo de verificar a influéncia do pH e

da concentracdo de surfactante no parametro de processo de rejeicdo aos surfactantes.

Tabela 14.Intervalo de estudo das variaveis.

Variaveis Nivel Negativo Nivel Positivo Ponto Central
pH 4 10 7
Concentracéao de
Surfactantes 58 1.000 529
(mg/L)

Tabela 15.Valores reais e codificados utilizados no planejamento.

Cadigos -1,41 -1 0 1 1,41
pH x1 4 4,9 7 9,1 10
Concentracéo(mag/L) X2 58 195,0 529,0 863,0 1.000

63



Tabela 16.Matriz do Planejamento Experimental.

xz(concentracdo em

Experimentos X1 X2 x1(pH)

mg/L)
1 -1 -1 49 195
2 1 -1 49 863
3 -1 1 9,1 195
4 1 1 9,1 863
5 1,41 0 7 58
6 1,41 0 7 1.000
7 0 -1,41 4 529
8 0 1,41 10 529
9 0 0 7 529
10 0 0 7 529
11 0 0 7 529
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4.RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INFLUENCIA DA PRESENCA DE SURFACTANTES SOBRE AS
PROPRIEDADES DE SUPERFICIE DAS MEMBRANAS

Membranas de Nanofiltragdo apresentam carga elétrica liquida em meio aquoso,
sendo este um dos mecanismos que regulam a exclusdo de espécies carregadas, como
ocorre na presenca de surfactantes. Por isso, esta classe de membranas foi escolhida

para se avaliar o efeito dos surfactantes sobre o desempenho do processo de separacao.

Nesse capitulo apresentam-se, inicialmente, o0s resultados obtidos na
caracterizacdo das membranas de Nanofiltracdo selecionadas para o tratamento do
efluente da lavagem de roupas. A caracterizacdo das solucdes individuais de
surfactantes foi utilizada como base para o entendimento do comportamento do efluente
real, visto que ndo se sabe as concentragdes/composi¢Oes dos elementos usados na
formulacdo dos produtos. O efeito da presenca dos surfactantes na superficie das
membranas de Nanofiltracdo foi investigado por meio do estudo da adsorcdo e pelo

monitoramento do potencial zeta.
4.1.1 Caracterizacéo interfacial das membranas e solu¢des individuais

As solugdes dos surfactantes foram caracterizadas quanto a tensdo superficial, e
os resultados encontram-se na Tabela 17. A concentracdo das solucdes foi escolhida em

funcdo da sua concentracdo tipica presente em agua cinza.

Tabela 17.Tensdo superficial das solu¢des aquosas dos surfactantes.

Massa Concentracéao ~ Tensao
CMC Concentragéao .
Surfactante molar (mg/L) molar (mg/L) superficial
(g/mol) g (mmol/L) g (mN/m)
CTAB 364,5 400 0,16 58 68,2
SDS 288,4 2.000 3,47 1.000 52,0
TRITON X-100 625,0 150,0 0,09 58 30,5
TWEEN 80 1.310,0 15,0 0,04 58 47,2

*A CMC do CTAB e SDS foi feita em laboratorio, e a do Tween 80 e Triton X-100 foi retirada
das informacGes fornecidas pelo fabricante. A massa molar foi calculada conforme férmula molecular
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fornecida no tépico de Metodologia. A concentracdo molar foi encontrada dividindo-se a concentracao
pela massa molar.

Observa-se que, exceto para 0 Tween 80, a concentracdo dos surfactantes esta
bem abaixo da CMC, entdo a presenca de micelas € improvavel. A menor tensdo
superficial foi obtida com o surfactante Triton X-100, que possui menor CMC que 0
CTAB e SDS. O dodecil sulfato de soédio (SDS), na concentragdo comumente
encontrada em agua cinza, também reduz significativamente a tensdo superficial da

solucéo.

O CTAB obteve a maior tenséo superficial entre os surfactantes estudados, visto
que sua concentracdo estd mais afastada da CMC. Entretanto, segundo DA ROSA
(2012), a menor tensdo superficial que pode ser alcancada pelo CTAB corresponde a
36,022 mN/m,e pelo SDS, de 39,079mN/m. Sendo assim, o CTAB possui maior
eficiéncia na reducdo da tensdo superficial em relacdo ao SDS, visto que sua CMC ¢

menor, e sua cadeia carbdnica é maior.

Em relagéo aos surfactantes ndo-idnicos, observa-se que a tensdo superficial do
Triton X-100 é a menor de todas, o que pode ser atribuido a longa cadeia hidrofdbica e a
presenca dos grupos 6xido de etileno na porc¢éo hidrofilica (ROSEN, 2004). No caso do
Tween 80, observa-se também que a tensdo superficial obtida, de 47,2 mN/m, é bem

reduzida, ja que a CMC jé foi excedida.

As membranas foram caracterizadas quanto ao potencial zeta e o angulo de
contato da agua sobre a membrana. Avaliou-se, também, o efeito da adsorcdo de
surfactantes sobre o angulo de contado da &gua com a membrana. Para tanto, amostras
das diferentes membranas foram previamente submersas na solucéo dos surfactantes e
de um efluente real por 2 horas. Depois foram retiradas das solucGes, deixando-se secar,

e em seguida o angulo de contato da 4gua foi novamente medido.

Os resultados dessa analise sdo mostrados na Tabela 18. As Figuras das gotas

obtidas com o gonibmetro encontram-se no Anexo E.
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Tabela 18.Potencial Zeta em pH 7 e angulo de contato entre as solu¢fes aquosas e as

membranas.
Potencial . CTAB SDS Triton X-100 Tween 80 Efluente Real
Membrana AGUA L
zeta (mV) (58 mg/L) (1g/L) (58 mg/L) (58 mg/L) Microfiltrado
NF90 -17,5@ @)43,20 60,5° 58,20 14,1° 55,50 25,8°
NFS -75,0© ©28,3° 39,00 8,3° 14,7° 57,00 44,9°
NP030 -15,0® g2 5° 72,80 78,8° 7,50 92,4° 82,4°
BW30 -12,1© 53,7° 60,1° 41,3° 24,0° 53,2° 43,7°
SR90 -35,3 29,7° 10,3° 18,2° 20,1° 48,3° 27,8°

@ MUNOZ et al., 2009; (b) GONDER et al., 2010; (c) D’COSTA, 2015; (d)
NICOLINI; BORGES; FERRAZ, 2016; () MONDAL; WICKRAMASINGHE, 2008.

*Composicao do efluente est apresentada na Tabela 24.
As membranas apresentaram comportamento diverso no que diz respeito a
avaliacdo do angulo de contato apds sua imersdo em solucgdes de surfactantes. De modo
geral, as membranas que apresentaram um aumento no angulo de contato ap6s a

imersdo em determinada solugdo encontram-se na Figura 18.

/ NF90 — CTAB, SDS, Tween 80 N
AUMENTO DO
ANGULO DE NFS - CTAB, Tween 80 e Efluente Real
CONTATO - NP030 - CTAB, SDS, Tween 80, Efluente Real

\ AAAAAAAAA /

Figura 18. Membranas que apresentaram aumento no angulo de contato e solugdes de
imers&o.

A maioria das membranas apresentou aumento do angulo de contato apds
adsor¢cdo do CTAB, comparando-se com os valores do angulo sobre a membrana
original, tendo como exce¢do a membrana SR90. Todas as membranas selecionadas
apresentam um potencial zeta original negativo, indicando uma densidade de cargas
negativa na superficie. Como o CTAB é um surfactante catidnico, a atracdo eletrostatica

entre o surfactante e a membrana € favorecida, o que pode resultar na exposi¢do da
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cauda apolar do surfactante na superficie da membrana e, consequentemente, aumenta o

angulo de contato quando comparada com a membrana sem adsor¢édo (Figura 19 (a)).
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Figura 19. Adsorc¢do do surfactante catidnico com exposic¢do da cauda hidrofébica (a);
adsorcdo do surfactante anidénico com exposicao da cauda hidrofébica (b).

Em relacdo ao surfactante SDS, o angulo de contato aumentou para a membrana
NF90 e NPO030, ap6s a adsorcdo deste surfactante na superficie das membranas,
enguanto as membranas NFS, BW30 e a SR90 ndo apresentaram o aumento do angulo
de contato. Esta mudanca no angulo de contato indica que a adsor¢do do surfactante
aumentou a hidrofobicidade da membrana, ap6s sua imersao em solucéo de surfactante.
O SDS possui a cabeca polar negativa, e as membranas selecionadas sdo negativamente
carregadas, 0 que poderia provocar uma repulsdo eletrostatica. A adsorcdo do SDS pela
porcao negativa em uma superficie também com carga negativa pode ocorrer por forgas
ndo especificas, de Van der Waals, principalmente levando-se em conta o baixo valor
do potencial zeta das membranas NP030 e NF90. Como resultado, ha a exposicdo da

cauda hidrofdbica e adsorcdo da porcao polar negativa (Figura 19(b)).

As membranas apresentaram um aumento significativo do angulo de contato
apos a adsorcao do Tween 80, com excecdo da membrana de Osmose Inversa (BW30),
onde ndo houve adsorcao significativa deste surfactante (visto que o angulo de contato
variou de 53,7- 53,2°). Sabe-se que o Tween 80, por estar numa concentracdo acima da
CMC, apresenta-se em forma de micelas. O formato destas micelas pode ter favorecido
a adsor¢do de suas caudas apolares sobre a superficie da membrana, com formacao de

uma camada dupla na superficie da membrana, com consequente exposi¢do das caudas,
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para o bulk, e ocasionando o0 aumento no angulo de contato, como observado na Figura
20.

Tween 80

4

Figura 20.Esquema plausivel de adsorcdo do Tween 80 sobre a superficie das
membranas NFS, NF90, SR90, NP030 (Adaptado de NGUYEN; SCHWARZ;
SCHOMACKER, 2015).

As membranas nas quais houve diminui¢do do angulo de contato apds imersédo

em solucdes especificas encontram-se listadas no esquema da Figura 21.

-

i NF90 — Triton X-100 e Efluente Real
DIMINUICAO DO
ANGULO DE NFS - SDS e Triton X-100
CONTATO - NP030 — Triton X-100

BW30 — SDS, Triton X-100, Tween 80 ¢ Efluente Real

SR90 — CTAB, SDS, Triton X-100 e Efluente Real

N

~

/

Figura 21. Membranas que apresentaram diminui¢cdo no angulo de contato e solucdes
de imerséo.

Houve diminuigdo do angulo de contato para as membranas NFS, BW30 e SR90
apos imersdao em solucdo de surfactante SDS. A adsor¢do do SDS pela porgédo
hidrofobica pode ocorrer por forcas ndo especificas, de Van der Waals. Como resultado,
h& a exposicao da porcdo polar negativa do surfactante, aumentando a hidrofilicidade da
superficie das membranas NFS, BW30 e SR90 ap6s o contato com a solucdo de SDS
(Figura 22) (CHILDRESS; ELIMELECH, 2000).
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BULK

533

MEMBRANA

Figura 22.Esquematizacdo da adsor¢do do SDS nas membranas NFS, BW30 e SR90
(Adaptado de CHILDRESS; ELIMELECH, 2000).

A reducdo do angulo de contato promovido pela adsor¢do de Triton X-100,
qguando se compara com a membrana antes da adsorcdo, indica que houve uma
orientacdo das moléculas de Triton X-100 na superficie da membrana, de forma a expor
a cabeca polar, como mostrado na Figura 23. Isso resultaria na maior molhabilidade
desta membrana, como de fato foi observado. Como as membranas séo negativamente
carregadas, e o Triton X-100 é um surfactante ndo-iénico, a adsorcdo deve ter ocorrido
por forcas nao-especificas do tipo Van der Waals. O menor angulo observado para a
membrana NP030 ap6s adsorcdo do Triton X-100 indica que houve maior interacdo do
surfactante com esta membrana, 0 que pode ser explicado por seu maior carater
hidrofobico (TIBERG; BRINCK; GRANT, 2000).

e

MEMBRANA

Figura 23.Adsorcdo do Triton X-100.

Em relacdo ao efluente real, houve aumento do angulo de contato para as
membranas NFS e NPO030, enquanto para a NF90, BW30 e SR90 houve uma
diminuicdo do angulo de contato. Tal fato evidencia a menor hidrofilicidade das
membranas NFS e NP030 apdés o contato com a solugdo do efluente, e maior
hidrofilicidade das membranas NF90, BW30. A SR90 apresentou diminui¢cdo quase

insignificativa, ndo cooperando para o aumento substancial de sua hidrofilicidade.
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4.1.2 Efeito da adsorc¢ao dos surfactantes na carga da membrana NF90

Com base nos resultados anteriores, que evidenciam a adsorcéo dos surfactantes

nas membranas, optou-se por um aprofundamento da avaliagdo desse efeito através do

estudo do potencial zeta. Selecionou-se a membrana NF90 para testes de adsor¢do com

solugdes de SDS, CTAB e Tween 80 e suas misturas. Na Figura 24, o potencial zeta

esta representado em funcdo da concentracdo de surfactante adicionada ao meio.
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Figura 24.Variacdo do Potencial Zeta da membrana NF90 em funcdo da concentracédo
total de surfactantes (a) mistura de surfactantes, (b) CTAB, (c) Tween 80, (d) SDS (pH

Nota-se que, quando a asdor¢do ocorreu a partir da mistura de surfactantes

(Figura 24(a)), houve uma inversédo potencial na membrana NF90, que passou de

negativo, na membrana original, a positivo, apds adi¢do dos surfactantes. Comprando-se

essa curva com as curvas para as solucdes de cada surfactante individualmente, observa-

se que esse comportamento é muito similar ao comportamento observado para o CTAB




puro (Figura 24(b)). O CTAB, por ser positivamente carregado (contra-ion para a
membrana), vai reduzindo a magnitude do potencial zeta até inverté-lo, conforme
observado. Aparentemente, nas condicGes estudadas, a maior adsorcdo observada é do
CTAB, ja que o comportamento do potencial zeta para a mistura foi similar ao

comportamento da adsor¢do do CTAB quando puro em solucdo.

Para o Tween 80 puro (Figura 24(c)), ndo houve alteracdo substancial do
potencial original da membrana, que permaneceu negativo, ja que este surfactante € nao
ibnico. A reducdo da magnitude do potencial pode ser atribuida a contracdo da dupla
camada elétrica possivelmente pela presenca de impurezas como sais, presentes na

formulacdo do surfactante.

No caso do SDS puro, um surfactante aniénico, observou-se que a membrana
ficou mais negativamente carregada, coerente com a adsor¢do de co-ions. A partir de
uma determinada concentracdo, em torno de 0,2 g/L, adigdes de SDS resultam apenas
na contracdo da dupla camada elétrica da membrana, provavelmente pela saturacdo da

superficie (Figura 24(d)).

4.1.3 Efeito da composicdo das solugbes individuais sobre o desempenho da

membrana

Com base nos resultados anteriores que evidenciam a adsorcéo dos surfactantes
nas membranas de Nanofiltracdo, e para 0 maior entendimento do efeito dessa adsorcao
sobre o desempenho das membranas na filtracdo de solucdes de surfactantes,
prosseguiu-se com o estudo da membrana NF90 com o auxilio de um planejamento de

experimentos para facilitar a compreensdo de cada variavel.

4.1.3.1 Planejamento experimental para a membrana NF90

De modo a compreender a influéncia das varidveis pH e concentragdo de
surfactantes sobre o desempenho da membrana em termos de rejeigéo, foi realizado o

planejamento experimental para os surfactantes CTAB e SDS, separadamente, com 0s
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resultados apresentados na Tabela 19 e 20. O surfactante neutro nao exerceu influéncia
significativa no potencial original da membrana, como observado no tépico 4.2, quando
permeado o Tween 80 na membrana NF90, ndo sendo selecionado para o Planejamento.
A diferenca de pressdo utilizada no teste corresponde a 15 bar, e a vazao de escoamento
da alimentacdo, a 48,8 L/h. Os dados de rejeicdo foram utilizados para as regressoes e

Anédlise de Variancia, cujos resultados encontram-se em Tabelas do Anexo F.

As regressdes foram realizadas em funcgéo dos valores codificados dos fatores que se
encontram na Metodologia. Os valores codificados substituem de forma padronizada os
fatores para que as analises estatisticas ndo sejam impactadas negativamente pela faixa
diversificada que podem possuir.

4.1.3.1.1 Planejamento realizado para o dodecil sulfato de sodio

Os experimentos foram realizados seguindo-se os valores de concentracéo e de

pH do delineamento encontrado na se¢do de Metodologia, obtendo-se os resultados de

rejeicdo ao SDS apresentados na Tabela 19. Observa-se que todas as concentragdes
utilizadas no Planejamento para o SDS se escontram abaixo de sua CMC.
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Tabela 19.Resultados do Planejamento Experimental para o SDS.

Ensaios x1 (mg/L) x2(pH) REJEIGAOAQ
SDS
1 195 49 78,16%
2 863 49 92,9%
3 195 9,1 88,2%
4 863 9,1 80,3%
5 58 7 60,0%
6 1.000 7 95,9%
7 529 4 96,4%
8 529 10 98,1%
9 529 7 96,6%
10 529 7 95,1%
11 529 7 97,0%

Sobre a variavel de desempenho rejeicdo, segundo a Equacdo 8 (R?= 0,72),
apenas a concentracdo (termos quadratico e linear) apresentou efeito significativo, com
p-valor-abaixo de 0,05, e o p-valor representa o resultado da analise estatistica, podendo
ser interpretado como a probabilidade de a resposta ndo ser afetada pelas varidveis
independentes (concentracdo e pH) analisadas, lembrando que o nivel de significancia

foi selecionado como 95%.

A Analise de Variancia (ANOVA) realizada ap0s a geracdo do modelo permitiu
concluir que este € estatisticamente significante. As Tabelas com os valores da primeira
regressdo, da segunda regressdo e também da Analise de Variancia encontram-se no

Anexo F.

A regressao foi realizada duas vezes, sendo gque na segunda regressdo foram
excluidos os efeitos que ndo exerceram influéncia sobre a variavel resposta,
objetivando-se encontrar a equacdo matematica mais simples para descrever os dados
experimentais em relacdo a varidvel que mais influenciou significativamente a rejei¢éo
ao surfactante (Equacdo 8). E a Anéalise de Variancia foi realizada para verificar se a
equacdo gerada e estatisticamente significante, comparando-se o Fcalculado com o
Ftabelado (ANEXO F).
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Rejeicdo ao SDS (%) = 96 — 9,8(x1)? + 7(x1) (8)

Onde x1= concentracdo (em termos de varidvel codificada)

O aumento da concentracdo de surfactantes influenciou significativamente a
rejeicdo ao SDS, podendo observar pelo modelo que aumentando-se esta variavel,
aumenta-se a rejeicdo até um valor de concentragdo onde ha diminuigdo novamente da

rejeicao.

A partir da Figura 24(d), observa-se que a carga negativa superficial aumenta em
modulo até uma faixa de concentragdo correspondente a aproximadamente 150-230
mg/L. Abaixo e acima desta faixa de concentracdo, ou seja, diminuindo-se e
aumentando-se a concentracdo de surfactante além desta faixa, ha uma reducdo no
potencial zeta, em mddulo, o que pode ter facilitado a adsorcdo de surfactantes de
mesma carga da membrana, diminuindo-se a sua rejei¢do. Possivelmente nessa faixa a
adsorcdo de SDS é maior, levando a reducdo da sua concentragdo no permeado e ao

consequente aumento da rejeicao.

4.1.3.1.2 Planejamento realizado para o brometo de cetiltrimetil aménio
Para o surfactante catidnico, os experimentos foram realizados seguindo-se 0s

valores de concentracédo e de pH do delineamento encontrado na Metodologia, obtendo-

se os resultados de rejeicdo ao CTAB apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20.Resultado do Planejamento Experimental para o CTAB.

_ X2 REJEICAO AO
Ensaios x1 (mg/L)

(pH) CTAB
1 195 4,9 89,4 %
2 863 4,9 93,7 %
3 195 9,1 92,6%
4 863 9,1 89,3%
5 58 7 81,0%
6 1.000 7 86,0%
7 529 4 88,9%
8 529 10 86,6%
9 529 7 94,5%
10 529 7 93,8%
11 529 7 95,4%

Sobre a variavel de desempenho de rejeicdo ao CTAB, apenas a variavel
concentracdo quadratica apresentou efeito significativo, com p-valor abaixo de 0,05, na
primeira regressdo realizada. Entretanto, realizando-se uma nova regresséo, e excluindo-
se as os fatores que ndo influenciaram a variavel resposta, com p-valor acima de 0,05,
observou-se que a concentracdo quadratica ndo afeta significativamente e

estatisticamente a rejeicdo ao CTAB.

O valor obtido para o R2 foi de 0,04251, sendo este valor considerado
insatisfatério para obtencdo de um modelo valido. A falta de correlacdo pode estar
atribuida ao fato de que foram utilizados 3 pontos no Planejamento, onde a
concentracdo do surfactante estd abaixo da CMC, sendo que nos outros pontos, 0s
surfactantes encontram-se em forma de micelas, dificultando-se assim o ajuste do
modelo aos dados experimentais. Confirma-se pela Tabela 20, que na menor
concentracdo utilizada, de 58 mg/L, a rejeicdo foi consideravelmente menor do que as

observadas para as concentra¢es onde o surfactante se apresenta em forma de micelas.

Por fim, as regressoes realizadas possibilitaram verificar que a concentracdo do
surfactante anibnico afeta significativamente sua rejeicdo pela membrana NF90,

podendo ser atribuido a sua adsorgéo, resultante de sua interacdo com a superficie da
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membrana. Enquanto para o surfactante cationico, sua concentracdo ndo exerceu

influéncia significativa sobre a variavel relacionada a seletividade da membrana NF90.

4.1.4 Efeito da adsorcédo dos surfactantes presentes no efluente real na carga das
membranas SR90, BW30, NFS e NF90

De modo a avaliar a interacdo de componentes presentes no efluente real, foram
realizados testes de adsorcdo com o efluente real, encontrando-se os resultados da
Figura 25, para as membranas NFS, SR90, BW30 e NF90.
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Volume de Efluente Adicionado a solucéo eletrolitica (mL)

Figura 25.Variagdo do potencial zeta com o volume de efluente real adicionado.

Para a maioria das membranas, ndo houve variacdo significativa do potencial
zeta conforme 0 aumento da concentracdo de efluente na solucéo eletrolitica, o que pode
ser atribuido a uma competicdo na adsorcdo dos surfactantes com diferentes
caracteristicas, presentes na formulagdo do amaciante e sabdo em pd, de modo que a
variacdo da carga da membrana ndo foi tdo significativa. BOUSSU et al. (2007)
verificaram ao avaliar a concentragdo de surfactantes que os surfactantes cationicos e
aniodnicos interagem formando flocos, e dificultando a quantificacdo destes surfactantes
individualmente quando misturados. Pode ter ocorrido entdo a adsor¢éo de surfactantes
com diferentes caracteristicas, ou neutralizacdo destes surfactantes, com a formacéo de

flocos, e adsorcéo destes na superficie da membrana.

Para a membrana NFS, houve uma pequena variagdo no inicio, passando de um

potencial zeta de -44,85 mV para -49,92 mV com a adi¢do de 0,5 mL de efluente. Para a
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membrana SR90, houve uma variacéo de -43,73 mV para -40,78 mV adicionando-se 1
mL, e apos este volume, os potenciais tornam-se constantes. A membrana NF90
apresentou uma pequena diminuicdo no potencial, em modulo, de -27,7 mV para -23,9
mV com a adicdo de 5 mL de efluente, a partir da qual o potencial se aproxima do

inicial, estabilizando-se em torno de -27 mV.

Em relagdo a membrana BW30, o fendmeno de adsor¢do também néo afetou a
carga liquida da membrana, havendo um pequeno aumento em modulo no potencial zeta
apos a adicdo de 5 mL de efluente, saindo de um potencial de -29,10 mV para -31,32
mV.

4.1.5 Conclusoes Parciais

O estudo da influéncia da presenca de surfactantes sobre as propriedades de
superficie das membranas auxiliou na escolha da membrana apropriada para o efluente

em estudo.

Através das andlises de tensdo superficial, e dos valores obtidos de angulo de
contato para as membranas ap0s imersdo nas solugdes sintéticas, e no efluente real,
demonstrou-se a ocorréncia de adsorcdo estatica, podendo observar-se também a

mudanga na hidrofilicidade das membranas.

As analises de potencial zeta com as solucbes de surfactantes individuais na
membrana NF90 comprovaram a ocorréncia da adsorcdo por interacdo destes
componentes com a superficie da membrana, tendo-se como indicativo a mudanca no
potencial da membrana. Notou-se também, ao permear-se a mistura dos surfactantes,

que a adsorcdo do CTAB na membrana NF90 pareceu predominar.

O Planejamento Experimental mostrou como a concentragdo dos surfactantes
afeta sua rejeicdo pela membrana NF90. Notou-se que para a membrana NF90, a
concentracdo do SDS exerceu influéncia sobre a rejeicdo, enquanto para o0 CTAB, esta

variavel ndo afetou a variavel resposta em analise.
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Por fim, ao realizar-se a analise de potencial zeta para o efluente real, notou-se
que ndo houve mudanca significativa na carga de superficie das membranas avaliadas,
indicando uma competi¢do na adsorcéo dos surfactantes com diferentes caracteristicas,

presentes no efluente real.
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42 TRATAMENTO DO EFLUENTE REAL UTILIZANDO
PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Foram investigadas diferentes estratégias de tratamento do efluente real,
comecando pela Nanofiltracdo direta, seguida pela Microfiltracdo, coagulacdo, e

combinacédo dos processos em estudo.

4.2.1 Nanofiltracdo direta

Inicialmente, para caracterizagcdo das membranas de Nanofiltragdo selecionadas,
foram realizadas permeacdes com &gua com pressdes aplicadas entre 5-20 bar,
calculando-se o fluxo de permeado a partir da Equacdo 2. Como comparacao, inclui-se
também uma membrana de Osmose Inversa, para a qual se espera rejei¢do total aos

solutos. A Figura 26 mostra as curvas obtidas para todas as membranas.

=NF90 +NFS eNP030 &aBW30 ®SR90

250 y =10,8x
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y=17,2X
Fluxo 150

(L/(m2.h))
100 y = 3,9x
50 y =2,5x
0
0 5 10 15 20 25

Pressao (bar)

Figura 26.Fluxo de agua em funcéo da pressao operacional. Vazéo de alimentacdo de
48,8 L/h.

As permeabilidades foram encontradas através do coeficiente angular gerado
pelas retas, e correspondem a: aproximadamente 1,7 L/(mz2.h.bar) para a NP030; 2,5
L/(m2.h.bar) para a NF90; 3,9 L/(m2.h.bar) para a BW30; 7,2 L/(m2.h.bar) para a NFS e
10,8 L/(m2.h.bar) para a SR90. Observa-se que o maior fluxo de agua foi obtido para a
membrana SR90 seguido da NFS, BW30, NF90 e, por fim, a NP030, com menor fluxo
dentre as trés. A maior permeabilidade da membrana SR90 pode ser atribuida ao seu
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material da camada seletiva, bem como as suas caracteristicas como espessura da
camada seletiva, e resisténcia ao transporte exercida pelo suporte da membrana. A
Tabela 18 mostra o angulo de contato obtido para a agua sobre as membranas. A
membrana SR90 é mais hidrofilica que a NP030, resultando em um fluxo

comparativamente maior.

Observa-se que a permeabilidade hidraulica da membrana NF90 apresentou-se
diferente da encontrada em literatura, correspondente a aproximadamente 11,12 + 0,64
L/(m2h.bar) (TANG; KWON; LECKIE, 2009). Considerando que foi retirada uma
amostra com pequena area do modulo de filtracdo, e que existem variacbes das
propriedades ao longo da area total deste modulo, esta diferenca na permeabilidade
pode ser atribuida a variacdo destas propriedades de transporte. Deve ser considerada
também a natureza altamente ndo homogénea da camada seletiva em escala nanométrica
(TANG; KWON; LECKIE, 2009).

4.2.2 Rejeicdo a solucdes individuais de surfactantes

A Figura 27 mostra a rejeicdo das membranas aos solutos a partir de solucgdes
sintéticas individuais. Para o preparo das solucbes salinas foi utilizada uma
concentracdo de 2.000 mg/L, e para os surfactantes CTAB e SDS, de 1.000 mg/L, visto
que foi a maior concentragdo encontrada nas faixas observadas para estes surfactantes,
em literatura. O pH das solugdes encontra-se entre 7-8, e conforme a literatura, o ponto
isoelétrico das membranas de Nanofiltracdo e Osmose Inversa sdo em torno do pH 5-6,
de forma que o pH das solucdes trabalhadas estd acima do ponto isoelétrico das
membranas. Inicialmente as membranas foram compactadas, e posteriormente foram

feitas as permeac0es, nas condicOes de 15 bar e vaz&o de alimentacédo de 48,8 L/h.

Como esperado, em todas as membranas, a maior rejeicdo é ao sal sulfato de
sodio, por se tratar o sulfato de um co-ion da membrana, de carga negativa e bivalente.
A rejeicéo ao sulfato de magnesio é similar ao cloreto de magnésio, devido ao contra-
fon comum (Mg?*). A membrana NF90 apresentou rejeicdo ao NaCl similar a observada
no estudo de TANG, KWON e LECKIE (2009), utilizando a mesma membrana,
correspondente a 94,4 + 1,5 (%).
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A membrana de Osmose Inversa, em geral, apresentou altas rejeicdes a ions
monovalentes e bivalentes, por se tratar de uma membrana densa, que ndo possui poros
fixos, e cuja separacdo se da por processos difusivos do fluido pelas cadeias poliméricas
que constituem a membrana (BUENO et al., 2016).

A rejeicdo ao surfactante CTAB variou de cerca de 52,50 a 91,92%, enquanto a
rejeicdo ao SDS variou de 67% a 97%. A maior rejeicdo ao SDS, de menor massa
molar, pode ser justificada pela sua carga liquida negativa, ao passo que o CTAB é
positivamente carregado. Tendo em vista que as membranas também tém carga
negativa, para assegurar a eletroneutralidade do sistema, a excluséo de Donnan explica
este comportamento (SHAEP et al., 2001).

. NP030  100%
90% || 0%
80% - 80%
70% - 70%

60%
50%

Figura 27.Rejeicédo aos surfactantes e sais. Pressao de operacao 15 bar, vazéo de
alimentacéo de 48,8 L/h.
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Observa-se pela Figura 27 que a rejeicdo ao CTAB pela membrana SR90 foi
maior do que ao SDS, em comparagdo as outras membranas, com exce¢do da membrana
BW30 que apresentou uma alta rejeicdo tanto a surfactantes anidnicos, como a

cationicos.

O CTAB estd em forma de micelas nas solucdes de permeacdo em andlise (em
uma concentracdo acima de sua CMC), ao contrario do SDS, que esta abaixo de sua
CMC. Quando na forma de micelas, ha interacGes entre o surfactante e a membrana, e
também interacGes laterais, entre as micelas, de forma que a membrana SR90, por sua
maior hidrofilicidade, e caracteristicas de superficie como rugosidade, podem ter
favorecido a ocorréncia de interacOes laterais, com formacdo de uma camada filtrante,
aumentando-se a resisténcia ao transporte deste soluto, e, portanto, sua rejeicdo pela
membrana. Em relacdo ao surfactante SDS, a anélise de angulo de contato mostrou que
houve um aumento na hidrofilicidade da membrana SR90 apds sua imersdo em solugdo
de SDS, numa concentracdo abaixo da CMC. Este aumento na hidrofilicidade da
membrana, pode ter favorecido a passagem do SDS, diminuindo assim a sua retencao

pela membrana, e justificando sua menor rejeicdo para a membrana SR90.

Entretanto, pelo fato de a seletividade da membrana de Nanofiltragdo néo estar
relacionada apenas as interacdes eletrostaticas, este fendmeno de interacdo interfacial
ndo consegue justificar, sozinho, a alteracdo na seletividade da membrana, sendo
necessario estudos posteriores relacionados ao desempenho das membranas, em termos
de permeabilidade. Para isso, foi selecionada a membrana SR90, que apresentou a maior
permeabilidade hidraulica e hidrofilicidade, em relacdo as outras membranas, como uma
membrana em potencial para a aplicacdo do tratamento do efluente em anélise, através

da Nanofiltracéo.

4.2.3 Tratamento de efluente sintético por Nanofiltragdo com a membrana SR90

Depois de investigar os surfactantes separadamente, foram realizados
experimentos com o efluente sintético, com o amaciante, e o sabdo em po, e também a
mistura destes. A dgua com amaciante e a agua com sabdo em pé simulam a agua de

enxague e de lavagem, podendo avaliar-se a contribuicdo individual e global destes na
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alteracdo do fluxo e seletividade da membrana. As membranas foram compactadas com
agua, e posteriormente permeadas na pressdo de interesse, correspondente a 15 bar,
avaliando-se a alteracdo do fluxo com o tempo nesta presséo, e numa vazao de 48, L/h.
Para cada ensaio foram utilizados amostras distintas de um mesmo mddulo, que
apresentaram diferentes fluxos hidraulicos, dadas as variagbes pontuais nas
propriedades de transporte encontradas ao longo do permeador, conforme ja citado
anteriormente. Nas Figuras 28, 29 e 30 encontram-se os resultados de fluxo e rejeigéo
em termos de DQO.

300 Rejeicdo (DQO) =
250 - 246,7 79,2%
l 187,5
209 ¢ * ¢ o o ’
* ¢ ¢ 4Fluxodoefluente
Flu>§o 150 4 sintético (sab&o em
(L/(m2.h)) p6 500 mg/L)
100 -
Fluxo hidraulico a
50 15 bar
0 T T T
0 50 100 150
Tempo (min)

Figura 28.Fluxo com o tempo do efluente sintético produzido com sabao em pé da
marca X, na pressao de 15 bar, e vazdo de 48,8 L/h.
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Figura 29.Fluxo com o tempo do efluente sintético produzido com o amaciante da
marca Y, na pressao de 15 bar, e vazdo de 48,8 L/h.
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Figura 30.Fluxo com o tempo do efluente sintético produzido com a mistura do
amaciante da marca Y e sabao em pd da marca X, mantendo-se as concentragdes
anteriores de amaciante e sabao em po, na pressao de 15 bar, e vazdo de 48,8 L/h.

O fluxo do efluente sintético com o amaciante foi menor do que com o sabdo em
po. Considerando-se que na formulacdo do amaciante predomina-se o surfactante
catibnico, conclui-se que este é o maior responsavel pela diminuicdo do fluxo e aumento
na rejeicdo, utilizando-se a membrana SR90. A solugdo inicial de sabdo em po
apresentou uma DQO de 115 mg/L, e o permeado, uma DQO correspondente a 23,9
mg/L; a solucdo de amaciante apresentou uma DQO inicial de 83 mg/L, e ao final da
permeacdo, uma DQO de 12,3 mg/L; por fim, a solugdo da mistura de amaciante e
sabdo em po apresentou uma DQO inicial correspondente a 340,6 mg/L, e ao final do
tratamento, uma DQO de 34,9 mg/L.

Observa-se que o valor de DQO com a mistura aproximou-se do menor valor da
faixa encontrada para o efluente real (471 - 881 mg/L), indicando que além da presenca
de sabdo em p6 e amaciante que ndo adsorveram nas roupas, pode haver a presenca de
corantes, fragrancias, e outros componentes usados no dia-a-dia que possam ter aderido
as roupas, sendo liberados no processo de limpeza, que podem contribuir para o
aumento da DQO.

O fluxo obtido com a mistura foi mais proximo do fluxo com o efluente do
amaciante, justificando a maior influéncia do surfactante catiénico no desempenho da

membrana.
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4.2.4 Tratamento do efluente real

Os dados de fluxo do efluente real, permeado diretamente na membrana SR90,
selecionada por apresentar os maiores fluxos e rejeicdes em relacdo as membranas de
Nanofiltracdo, nas condicdes de 48,8 L/h de vazdo de escoamento, e pressdes de 5 a 20
bar, encontram-se na Figura 31(a). Foi feita a medida direta, correspondente a
permeabilidade do efluente real.
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Figura 31.Fluxo do efluente real, na Nanofiltracdo direta com a membrana SR90 em
funcdo da pressdo operacional (a); e com o tempo, na pressao de 20 bar, e vazao de 48,8
L/h (b).

Observando-se a Figura 31, nota-se menor valor de fluxo do efluente real (33,2
L/(m2.h)), comparado ao fluxo hidraulico da membrana, correspondente a 246,4
L/(m2.h). Houve queda no fluxo permeado inicial, em comparacdo ao fluxo com agua

pura, devido ao efeito de polarizagdo de concentracdo. Entretanto, ao longo da
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permeacdo, hd uma queda subsequente e continua do fluxo, que pode ser atribuida a

formacgéo de incrustacoes.

Tabela 21.Caracteristicas do efluente real e ap6s a Nanofiltracdo direta.

Parametros Efluente Real Apds Nanofiltracao

DQO (mg/L) 575 87,0
COT (mg/L) 107,0 0,5

CT (mg/L) 179 18

CI (mg/L) 72 17

NT (mg/L) 16 11

pH 9,5 9,5
Condutividade (uS/cm) 1.230 305
Turbidez (NTU) 71,0 1,2

SDI 15 -

*Q parametro de SDI para o efluente apds a Nanofiltracdo direta ndo foi avaliado.

Esta queda no fluxo do efluente, comparado ao fluxo hidraulico, pode ser
atribuida ao alto potencial de incrustacdo do efluente, indicado pelo seu elevado valor
de SDI (Tabela 21), impossibilitando sua permeacdo direta sem um tratamento prévio,

visto que contribui para um menor tempo de vida Gtil da membrana.

A andlise da Tabela 21 também indica boas rejeicdes aos parametros de DQO,
COT, CT, ClI, e condutividade, e baixa rejeicdo ao parametro de NT. A presenca de
nitrogénio em excesso nas formas de amodnia, nitrito e nitrato pode criar problemas de
toxicidade ao ambiente, aumentando a concentracdo de oxigénio dissolvido e causando
doengas como a sindrome do bebé azul que ocorre em aguas com concentracgdes altas de
nitrato, quando este reduz a nitrito (HE; XUE; WANG, 2009). Entretanto, a agua
proveniente do processo de Nanofiltracdo também poderia ser reutilizada para a
irrigacdo de jardins, visto que contém nutrientes essenciais as plantas, como o

nitrogénio.
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Um fator que deve ser destacado sobre a desvantagem de utilizar-se a
Nanofiltracdo direta, estd relacionado & ocorréncia de menores fluxos e maior
frequéncia de limpezas quimicas, de modo a reestabelecer as condigdes de fluxo
iniciais, devido a formacdo de incrustacdes, havendo a necessidade de se aplicar um
pré-tratamento para eliminacdo de componentes da formulacdo dos produtos utilizados
na lavagem de roupas, que contribuam para aumentar o SDI do efluente real, como

componentes coloidais.

4.3 Pré-tratamentos

Devido a queda no fluxo permeado, comparada ao fluxo hidraulico, obtido pela
membrana SR90 de Nanofiltracdo direta, foram avaliados outros processos com
membrana, e um processo fisico-quimico, de modo a minimizar o efeito do fouling,

atenuado pelo alto potencial de incrustacdo do efluente real.

4.3.1 Microfiltracao
4.3.1.1 Microfiltracéo pressurizada com o efluente real

Foi feita a caracterizacdo da membrana, em termos de fluxo do efluente real ao
longo da permeacdo, e da agua, variando-se a pressao operacional. Os dados obtidos

encontram-se na Figura 32 e 33.
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Figura 32.Fluxo do efluente real ao longo do tempo na membrana de Microfiltracéo
pressurizada (0,45 pm), a uma pressdo operacional de 2,1 bar.

—il —l

88



10000 -

8000 - .
Fluxo 090
(LAM2h)) 4500 -
€))
2000 -
0 T T T T 1
0 05 1 15 2 25
Pressao (bar)
14 -
12
10
Fluxo 81
(L/(m2h)) 6
0 4
2 .
O T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5

Pressao (bar)

Figura 33.Fluxo hidraulico da membrana de Microfiltracdo pressurizada com a
membrana virgem (a) e apds permear o efluente real (b) (0,45 um).

Pela Figura 32, observa-se que houve uma queda significativa no fluxo do
efluente real, ao longo da permeacéo, saindo de um fluxo de 111 L/(m2.h) para um fluxo
correspondente a 28 L/(mz2.h), em 20 minutos de permeacdo. ApGs a permeagdo com 0
efluente real durante o periodo de aproximadamente 2 horas, foi feita uma nova
medic¢do do fluxo hidraulico. Observa-se pela Figura 33 (b), que houve uma diminuicao
significativa nesta variavel, confirmando a ocorréncia do fouling, devido ao alto

potencial de incrustacdo do efluente real.

4.3.1.2 Microfiltragéo submersa com o efluente real

A MF submersa com médulo de fibra oca apresenta maior area de permeacgéo
por volume de mddulo, de cerca de 1.000 m2/m3, correspondendo a uma de suas

vantagens, em termos de area ocupada do mddulo de membrana (SCHNEIDER,;
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TSUTIYA, 2001). O fluxo hidraulico da membrana virgem foi medido, variando-se a
pressao, e, apds a permeacdo com o efluente real, foram feitas novas medidas de fluxo
hidraulico de modo a avaliar o efeito do fouling, sem a aplicacdo de retrolavagem ou

aeracéo.
Para a Microfiltragdo submersa, foi utilizado o modulo de fibra oca apresentado

no topico de Metodologia, e os dados de fluxo do efluente real e fluxo hidraulico

variando-se a pressao, encontram-se na Figura 34 e 35.
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Figura 34.Fluxo da MF submersa ao efluente real, a uma presséo de 0,3 bar.
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Figura 35.Fluxo hidraulico da MF submersa com a membrana virgem (a) e apds a
permeacdo com o efluente real (b).

Nota-se pela Figura 34 que a queda no fluxo ao efluente ao longo da permeacéo,
utilizando-se a MF submersa, foi consideravelmente menor do que a encontrada pela
Microfiltracdo pressurizada. Esta diferenca pode ser atribuida a porosidade (embora a
porosidade da membrana da Microfiltracdo submersa ndo tenha sido fornecida pelo
fabricante), e também a fatores como a tortuosidade, e hidrofilicidade da membrana,
considerando que a composicdo das membranas é diferente. Deve ser levado em
consideracdo também que a pressao de operacdo da Microfiltracdo submersa pode estar
abaixo da pressdo de fluxo critico (VRIJENHOEK; HONG; ELIMELECH, 2001;
BUENO et al., 2016; BARBOSA, 2011).

A queda no fluxo hidraulico na membrana utilizada para permear o efluente é
menor do que no caso da Microfiltracdo pressurizada, o que pode ser atribuido a
ocorréncia de um fouling mais atenuado para a membrana de Microfiltragdo

pressurizada (Figura 35).
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4.3.1.3 Microfiltracdo pressurizada como pré-tratamento para as membranas de

Nanofiltracéo e de Osmose Inversa

Para as analises de fluxo a seguir, o efluente real foi previamente microfiltrado
em membrana de nitrato — 75-80% e acetato (0,45 um), em um sistema de filtracdo
pressurizada. A Nanofiltracdo e Osmose Inversa foram realizadas nas condic¢des de 15
bar e vazéo de escoamento de 48,8 L/h.

Os fluxos das solucdes de surfactante foram calculados conforme a Equacéo 2, e
os resultados sdo apresentados na Tabela 22. O fluxo com o tempo das solugdes
individuais nas respectivas membranas encontra-se na Figura 36 e foi realizado para fins

de comparacdo com o efluente real apenas para as membranas NFS, BW30 e SR90.

Tabela 22.Concentracéo e fluxo das solucdes individuais, na presséo de 15 bar.

N Fluxo Final (L/m?.h) Viscosidade
Concentragao o
N NF90 NFS NP030 SR90 Bw30  Dinamica
Solucéo (mg/L)
(cP)
AGUA PURA - 375 1065 255 162,0 58,5 0,96
SDS 1,0 x 10° 210 51,0 21,0 145,5 16,5 0,96
CTAB 58,0 195 255 13,5 9,0 13,5 0,92
TRITON X-100 58,0 4,5 16,5 4,5 - - 0,96
EFLUENTE REAL - - 76,5 - 85,5 21,0 1,09
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Figura 36.Fluxos das solucdes sintéticas nas respectivas membranas em estudo. Pressdo
de 15 bar e vazo de escoamento de 48,8 L/h.

Para todas as membranas, a maior redugdo no fluxo ocorreu na solugéo de Triton
X-100, seguida pelo CTAB. O SDS provou a menor queda no fluxo, aproximando-se do
fluxo de &gua para a maioria as membranas, com excecdo da NFS e BW30.0 efeito do
Triton X-100 na queda do fluxo pode estar relacionado a adesao irreversivel de
surfactantes ndo-iénicos, especialmente um alquil etoxilado linear, como o Triton X-
100, ao material das membranas (KINGMA, 2015). Uma maior adsorc¢do do Triton X-
100 pode também contribuir para diminuicdo no fluxo, pelo aumento da resisténcia a
transferéncia de massa através da membrana. A mudanca no fluxo ndo pode ser
atribuida a viscosidade, ja que se mantiveram iguais para as solugcdes individuais e para
o efluente real, visto que a corrente de permeado era permanentemente reciclada ao

tanque de alimentacédo (Tabela 22).
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A membrana que apresentou a menor queda no fluxo de permeado (efluente), em
relacdo ao fluxo hidraulico, foi a membrana NFS, seguida pela SR90, e por Gltimo, a
que apresentou maior queda foi a BW30, podendo este fato ser atribuido a diferenca no
material e na porosidade das membranas em estudo, além de distintas espessuras da

camada seletiva e resisténcias fornecidas pelo suporte da membrana (DIEL, 2010).

Sabe-se que numa mistura os surfactantes interagem de forma diferente de
quando estdo em solugdes individuais, entretanto, pode-se indicar uma maior influéncia
de determinado surfactante sobre outros através do estudo das solugdes individuais, de
forma a auxiliar o entendimento do comportamento do efluente como um todo durante o

processo.

As permeacdes com surfactante cationico e ndo iénico resultaram em uma queda
de fluxo de 50%, ou acima de 50%, comparada ao fluxo hidraulico. Tendo em mente
este fator, é possivel atribuir ao surfactante catiénico e ndo iénico a maior contribuicao
a queda no fluxo do efluente proveniente da lavadora de roupas, seja por sua adsor¢édo
e/ou pelo efeito da polarizacdo de concentracdo, em relacdo as classes de surfactantes

presentes na formulagéo deste produto.

A variedade de componentes na formulacdo do amaciante e sabdo em poé
dificulta a especificacdo do componente que esta contribuindo para o fouling, seja ele
organico ou coloidal. Entretanto, a possivel ocorréncia de fouling orgéanico e coloidal
simultaneo pode resultar na queda brusca do fluxo, comparado ao efeito do fouling
coloidal e organico separadamente. Tal fator esta relacionado a retrodifusdo dificultada
de cada componente (LI; ELIMELECH, 2006).

Observando-se o fluxo do CTAB e o fluxo do efluente real para a membrana
SR90, e para a NFS, esta Ultima obteve uma menor diminuicdo do fluxo com a
permeacdo da solucdo de surfactante catiénico. Considerando que a queda no fluxo do
efluente real foi menor para a NFS do que para a SR90, pode atribuir-se a membrana

NFS um menor potencial de incrustacéo na presenca de surfactantes cationicos.

Outros fatores que podem afetar o fluxo, além do material da camada seletiva

s80: a espessura da membrana, podendo aumentar ou diminuir o fluxo; a rugosidade e
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estrutura da membrana, podendo ser responsavel por um aumento na adsorcdo e
deposicdo de componentes; a porosidade, que sendo maior, proporciona um maior
fluxo; a pressdo, que aumentada pode proporcionar maiores fluxos, e entre outras
variaveis (RIBEIRO et al., 2005; CHERYAN, 1998;VRIJENHOEK; HONG;
ELIMELECH, 2001; HAMZAH et al., 2014).

Em ambos os casos, € preferencial a escolha da membrana SR90, por sua alta
permeabilidade hidraulica e altas rejeicdes a surfactantes e sais. A BW30 apresentou
altas rejeicdes, entretanto o fluxo do efluente real e das solucBes individuais
demonstrou-se bem menor, ndo sendo selecionada para o tratamento do efluente em

estudo.

4.3.2 Processo fisico-quimico

Investigou-se, também, a possibilidade de pré-tratar o efluente por um processo
fisico-quimico de coagulacdo/floculacdo. Para a coagulacdo, foram feitos testes em
variadas concentracBes de coagulante e faixas de pH até encontrar-se as melhores
concentracdes de PAC e o pH adequado para uma maior reducao na turbidez. Observa-
se os valores de turbidez encontrados para cada faixa de pH e concentracdo testadas
(Tabela 23).

Os valores de concentracdo e pH foram selecionados em torno da faixa 6tima,
correspondente a 1.200 mg/L de coagulante, e pH em torno de 4. O valor de 1.2000
mg/L foi retirado da literatura, assim como as condicGes de rotacdo e tempo de agitacdo
da mistura (MOOSAVIRAD, 2016).

95



Tabela 23.Testes de coagulacdo variando-se o pH e a concentracdo de coagulante.

pH Concentracéo de PAC (ppm) Turbidez (NTU)
43 2.400 41,6
5,3 2.400 53,6
11,7 2.400 70,4
4,1 1.200 6,5
4,1 600 34,4
7,3 300 59,6
4,1 150 42,7

Nota-se pelos resultados de turbidez que a melhor faixa de pH e de concentragédo
de PAC para alcancar-se a maior eficiéncia na remocao de turbidez, correspondeu a 4,1
e 1.200 ppm respectivamente. Acima ou abaixo desta faixa de pH e concentragdo de

PAC, é observado um aumento significativo no parametro de turbidez.

O aumento da turbidez pode ser atribuido a inversdo de carga e reestabilizacao
de particulas coloidais pela superdosagem de coagulante, ou a ineficiéncia na
desestabilizacdo das cargas dos contaminantes (DUAN; GREGORY, 2003).

4.4 Avaliacao das estrategias de pré-tratamento

Apbs a realizacdo das permeacdes, foram feitas analises de pardmetros de
qualidade da agua gerada, de modo a avaliar o desempenho dos tratamentos em analise.
Em termos de parametros de qualidade, a Tabela 24 fornece os dados avaliados antes e

apos a realizacdo dos tratamentos.
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caracterizacao de 5 amostras distintas.

Tabela 24. Parametros de qualidade do efluente real antes e apds os tratamentos. Os
dados apresentados para o efluente real s&o as faixas de valores encontradas pela

Efluente Real Efluente da Efluente da
- (5 efluentes MF Efluente da MF Efluente Eia coagulacéo + MF
Analises . . submersa coagulacéo
diferentes) pressurizada submersa
Cor (PtCo) 149 - 492 15-39 14 -16 15-27 10-30
Turbidez
42,0-81,0 09-8.2 08-1,3 0,2-31 0,2-0,3
(NTU)
DQO (mg/L) 471- 881 250 - 430 41-138 358 - 1.075 12 - 48
COT (mg/L) 107 - 198 34 -89 17 - 26 175-779 <l-2
NT (mg/L) 3,0-27 2,0-22 3,0-15 14,0 - 26,0 0,3-0,5
SST (mg/L) 14 - 24 0 0 0 0
pH 8,5-95 75-94 75-8/4 3,7-4,2 76-93
Condutividade
215-1.230 273 -1.043 81 - 408 1.430 — 3.252 5-738
(uS/cm)
v (MN/m) 38 63 67 69 71

*MF(Microfiltragdo).
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Nota-se que a Microfiltragdo proporcionou uma diminuicdo significativa nos
pardmetros de turbidez, cor, NT e de solidos suspensos, comparando-se ao efluente
bruto, entretanto, ndo removeram eficazmente compostos organicos dissolvidos sendo

necessaria a aplicacdo da Nanofiltragéo.

Nutrientes como nitrogénio e fésforo podem colaborar para a ocorréncia de
eutrofizacdo quando introduzidos no ambiente aquatico, sendo de grande importancia a
sua remocdo, caso o efluente seja langado em corpos de d&gua (MACEDO; TAVARES,
2010). E a concentracdo alta de sélidos suspensos totais pode cooperar para a ocorréncia

do fouling em processos com membranas.

A cor pode ser aparente, ou seja, conferida a amostra pelas substancias
dissolvidas e pelas substancias em suspensdo. E pode ser real, resultante da amostra da
qual foram removidas as substancias em suspensdo, causadoras de turbidez (LIRA,
2016). Para o efluente real, os dados de cor correspondem a cor aparente, e para 0S
efluentes provenientes dos processos de Microfiltracdo e coagulacdo, a cor representada
é a real, visto que o efluente se encontra ausente de substancias em suspensdo (Figura
37). Considerando que houve diminuigdo significativa na cor, principalmente
utilizando-se a Microfiltragdo submersa, nota-se a eficiéncia da Microfiltragdo na

remocao das substancias em suspensao.

A maior parte da DQO se origina de produtos quimicos utilizados, como
detergentes, e quanto menor a DQO, menor a presenca de surfactantes e de outros
componentes como corantes, fragrancias, entre outros, presentes na formulacdo dos
produtos utilizados na lavagem de roupas. Ap6s a Microfiltracdo ndo houve reducdo
significativa da DQO, podendo concluir que este processo sozinho ndo é suficiente para
a remocdo dos surfactantes e de outros componentes relacionados a este parametro,

como a Nanofiltragéo.

Em relagéo aos resultados obtidos com a Microfiltracdo submersa, a reducdo da
DQO foi maior. Entretanto, ainda que o pré-tratamento por coagulacdo ou
Microfiltracdo remova todo o material particulado, materiais coloidais e componentes

orgénicos dissolvidos podem ainda estar presentes em solugdo. Sendo assim, as
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membranas de Nanofiltracdo estdo sempre expostas a tais componentes (LI,
ELIMELECH, 2006).

Pelos resultados da Tabela 24, notou-se uma baixa remocdo de DQO para a
coagulacdo, comparada aos outros pré-tratamentos utilizados. De fato, houve aumento
da DQO pela adi¢do de componentes organicos como o acido citrico. A coagulagdo
indica a presenca de componentes da formulagdo dos produtos utilizados para a lavagem
de roupas e de outros componentes presentes nas roupas, liberados ap6s o processo de
lavagem, visto que houve reducdo da turbidez e outros pardmetros, comparados aos
parametros do efluente real. Apds a passagem do efluente da coagulacdo pela
Microfiltragdo submersa houve maior remocéo, e o efluente poderia ser reutilizado sem
precisar passar por um tratamento posterior como a Nanofiltracdo. Entretanto, é
sugerida a realizacdo da andlise de coliformes totais, mesmo sabendo que na
Microfiltracdo ha a retencdo destes microrganismos, de forma que seja comprovada a
possibilidade de retso do efluente.

No geral, a tensdo superficial do efluente real mostrou-se mais baixa do que ap6s
os tratamentos em analise, comprovando a predominéncia de tensoativos. A diminuicéo
na tensdo apds os pré-tratamentos em analise pode estar relacionada a reducdo de
coloides e de macromoléculas presentes na composicdo do efluente, responsaveis pela

diminuicdo da tenséo.

Por fim, os tratamentos em analise proporcionaram boas rejeicdes, entretanto,

sozinhos, ndo atingem os parametros de qualidade de retiso necessarios (Figura 37).
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Figura 37.Efluente antes e ap6s os tratamentos em analise.

4.5 Desempenho da NF e Ol apoés pré-tratamentos

Foram realizados testes de desempenho das membranas de Nanofiltracdo SR90 e
NFS, e de Osmose Inversa, BW30, com os pré-tratamentos em estudo, de modo a
estabelecer as melhores combinagdes de processos para o efluente real.

4.5.1 Parametros de Qualidade do efluente apds a NF e Ol
Foram realizadas analises de qualidade, ap6s o tratamento do efluente por
Nanofiltragdo e Osmose Inversa, utilizando-se membranas diferentes (Tabela 25), de

modo a avaliar a eficiéncia das membranas e processos no tratamento do efluente em
estudo.
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Tabela 25.Parametros de qualidade do efluente real apds as combinagdes de processos

indicadas.
Efluente Real MF MF MF MF 3
. ] ] ] Coagulagéo
Analises (5 efluentes  pressurizada pressurizada pressurizada  submersa + NF (SR90)
+
diferentes) +NF (NFS) +NF(SR90) +OI (BW30) NF (SR90)
Cor (PtCo) 149 - 492 4 4 4 2-11 1-13
Turbidez (NTU) 42 - 81 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
DQO (mg/L) 471 - 881 795 595 37x7 24+ 8 41 + 15
COT (mg/L) 107 - 198 45 17 20 18 14
NT (mg/L) 3,0-27,0 0,9 1.3 0,4 6,0 6,0
pH 8,5-95 9,0 9,0 8,0 8,0 4,0
y(mN/m) 38,0 68,6 67,7 69 69,6 65,0
Condutividade
215-1.230 43 54 9 154 628
(uS/cm)

Os parametros de tensdo, que representam a presenca de tensoativos, e também
de solidos suspensos e até mesmo a DQO mostraram que o efluente, apds a
Nanofiltracdo ou Osmose Inversa, encontra-se apropriado para fins de redso nao

potaveis.

A membrana SR90 apresentou eficiéncia similar & da membrana BW30, em
termos de remocdo da DQO, e também em termos de rejeicdes a solucdes individuais de
surfactantes e sais, como apresentado na Figura 27. Tal fator pode ter ocorrido devido
ao fato de a membrana de osmose ter sido operada uma pressdo de operagdo muito
menor do que a recomendada pelo fabricante (15 bar) (OGAWA; KIMURA,;
WATANABE, 2010).

Em termos de remocéo de cor, turbidez, condutividade e nitrogénio total, as
membranas de Nanofiltracdo e de Osmose Inversa obtiveram resultados melhores do

que apenas a utilizacdo da Microfiltracdo, como esperado.

O efluente, apds a combinacdo de Microfiltracdo submersa e Nanofiltragéo,
apresentou parametros que se adequam ao relso por irrigacao, lavagem de carros e pisos

e descarga dos vasos sanitéarios. O efluente proveniente da coagulacdo + Nanofiltragéo
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apresentou um pH muito baixo, o que impossibilitaria 0 seu redso em irrigacéo,
somando-se ao fato de apresentar ainda uma alta condutividade e DQO comparadas as
do efluente proveniente da combinag&o Microfiltragdo submersa + Nanofiltragéo.

A Microfiltracdo submersa + Nanofiltracdo foi selecionada, por fornecer um
efluente com melhores parametros de qualidade, quando comparada a outras
combinagles, apds a combinacdo coagulacdo + Microfiltracdo submersa, que ndo foi
selecionada por ndo atender a grande variabilidade do efluente, sem a necessidade do
ajuste de pH e da adicdo de coagulantes. A agua produzida pode ser utilizada para fins

ndo potaveis, apresentados no topico de Revisao Bibliogréfica.

4.5.2 Potencial de incrustacéo

Para avaliar o potencial de incrustacdo das duas membranas selecionadas para
prosseguir o estudo, a NFS e a SR90, acompanhou-se a queda no fluxo de permeado
com o tempo, ap6s a realizacdo dos pré-tratamentos em estudo. Nesse teste, a menor
vazdo de alimentagdo selecionada foi de 22 L/h , a uma pressdo de 15 bar, de modo a
induzir o efeito do fouling, considerando que a baixas vazles, as condi¢Oes

hidrodinamicas ndo sdo suficientes para minimiza-lo (Figura 38).

@) 180 —<MF
160 pressurizada
140 + NF(SR90)
120 —¥—Fluxo
Fluxo 100 hidraulico
(L/(m2.h)) go
60 g‘é’z—t— MF submersa
. ’ + NF(SR90
40 71 (SR90)
20 A
0 r r r r T T ) —=—Coagulacéo +
o 1 2 3 4 5 6 7 NF (SR90)

Tempo (h)
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Figura 38. Avaliacdo da eficiéncia dos pré-tratamentos em analise para as membranas
SR90 (a) e NFS (b), em uma presséo de 15 bar, e vazdo de alimentacédo de 22 L/h.

Observa-se na Figura 38 a ocorréncia do fouling, sendo este fendbmeno mais
atenuado na membrana SR90 do que na NFS, que forneceu fluxos mais estaveis ao
longo da permeacdo. Entretanto, sem a utilizacdo de um pré-tratamento para a SR90, o
fluxo na pressédo de 15 bar e vazao de 48,8 L/h correspondeu a 27,9 L/(m2.h)) (Figura 31
(a)), sendo os tratamentos por Microfiltracdo submersa e coagulacdo os que forneceram
fluxos acima deste valor para esta membrana, provando-se eficientes na minimizagéo do

efeito do fouling.

A utilizacdo de uma menor vazdo comprovou também que em baixas condi¢des
hidrodindmicas, o efeito da interacdo entre os componentes do efluente e a membrana é
mais significativo, e torna-se menos predominante a medida que ha o aumento da vazao
de alimentacdo (velocidade de escoamento) (ZAMANI et al., 2016). Ap6s o pré-
tratamento por Microfiltracdo submersa, o efluente permeado na Nanofiltragdo com a
membrana SR90, utilizando-se uma vazéo de 48,8 L/h (Figura 36), apresentou um fluxo
48% maior do que o obtido nas condicBes de 22 L/h (de 55,5 L/(m2.h) para 107,4
L/(m2.h)).

Pela analise dos resultados € possivel concluir que a MF submersa e a
coagulagdo proporcionaram um menor efeito do fouling nas condig¢des experimentadas.
Por outro lado, a Microfiltracdo pressurizada proporcionou menores fluxos, tanto para a
membrana NFS como para a SR90, o que pode ser atribuido ao efeito atenuado do

fouling neste processo, para o efluente em analise, como comprovado no teste de
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permeabilidade hidraulica da membrana de Microfiltracdo pressurizada antes e apos a
permeacdo do efluente real. Considerando-se a grande variabilidade do efluente, foi
selecionado o processo de Microfiltracdo submersa para a membrana de Nanofiltragéo
SR90, visto que elimina a necessidade de ajuste do pH e da adicdo de componentes

como o coagulante.

4.5.3 Estabilidade do fluxo da Nanofiltracéo

A fim de avaliar o efeito dos pré-tratamentos sobre a estabilidade do fluxo no
processo de Nanofiltragdo, foram feitos testes de fluxo versus tempo com a MF
submersa, com a coagulacdo, e com a coagulacdo + Microfiltracdo submersa (Figura
39), utilizando a membrana SR90. Os testes foram realizados numa vazdo de
escoamento maior do que a apresentada no teste anterior, de 48,8 L/h, e na presséo de
15 bar.

160 —a— MF submersa+
140 A Nanofiltragéo
120 - 107,4 (5RS0)
100 it T 100
Fluxo g5 | " —«—Coagulacéo +
(L/(m2.h)) 60 - MF submersa +
Nanofiltracéo
40 1 (SR90)
20 1
0 . . . . Coagu_la(;éo~+
0 50 100 150 200 Nanofiltracéo

) (SR90)
Tempo (min)

Figura 39.Variacdo do fluxo com o tempo em pré-tratamentos diferentes, a vazdo de
48,8 L/h, e presséo de 15 bar.

Mais uma vez o fluxo da Nanofiltracdo apds o pré-tratamento por Microfiltracéo
submersa mostrou-se maior do que o observado para 0s outros tratamentos. A
combinacdo coagulacdo + Microfiltracdo submersa, entretanto, apresentou o menor
fluxo, o que pode estar relacionado & interacdo do polimero catidnico (PAC) com a
superficie da membrana, que é carregada negativamente, intensificando o fendmeno de

fouling nas condigdes utilizadas.
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Para o pre-tratamento mais promissor, o por MF submersa, foram feitos testes
variando-se a pressdo e a vazdo de escoamento, com vaz@es acima da utilizada até
entdo, correspondente a 48,8 L/h (Figura 40). Ap6s compactacdo da membrana e
estabilizacdo do fluxo com o efluente real, aumentou-se a vazao, nesta mesma pressao,
avaliando-se a alteracdo no fluxo, devido ao efeito da polarizacdo de concentracdo. Este

procedimento foi realizado para as 4 pressoes, e para as vazdes de 60 L/h e 70 L/h.

160 1 y = 7.6x
140 - A
120 Y259 o Vazio de
100 ° escoamento
Fluxo 80 60 L/h
(L/(h.m2))
A Vazdo de
40 escoamento
20 70 L/h

0

0 5 10 15 20
Presséo (bar)

Figura 40.Variacdo da vazdo de escoamento e da presséo, com o efluente proveniente
da MF submersa + Nanofiltracdo com a membrana SR90.

Nota-se que, em geral, 0 aumento da pressdo e da vazdo de escoamento
proporcionou uma maior permeabilidade (22,4% maior), o que pode ser atribuido ao
efeito da polarizacao de concentracdo. Quando ha um aumento na vazdo de escoamento,
melhoram-se as condigdes hidrodindmicas, diminuindo assim a concentragdo de soluto
na superficie da membrana, e permitindo a obtencdo de maiores fluxos (ZAMANI et al.,
2016).

4.5.4 Potencial de incrustacdo da membrana em teste de concentracéo

Apos a selecdo da Microfiltracdo submersa como pré-tratamento, foram
realizados testes de desempenho do processo em condi¢Oes para se atingir alto grau de
concentracdo (Figura 41). Neste teste, o permeado € coletado e ndo retorna para a
alimentacdo, fazendo com que a solucdo de alimentacdo fique cada vez mais

concentrada, e intensificando o efeito do fouling.
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Figura 41.Teste do grau de recuperacdo com o efluente real apdés MF submersa +
Nanofiltracdo com a membrana SR90. na pressdo de 15 bar, e vazao de escoamento de
48,8 L/h.

O fator de concentracdo volumétrico esta relacionado ao fluxo do processo,
sendo uma variavel de importante avaliacdo. O FCV resultou em 3,26, significando um
fator de recuperacdo de 68,4% do efluente, por médulo de membrana. Tal fator indica
gue mesmo com o pré-tratamento por MF submersa, o efluente apresenta potencial de
incrustacdo elevado, havendo a necessidade da realizagdo de limpezas frequentes ao
modulo de membranas, de modo a recuperar o fluxo inicial de operacdo. Entretanto,
sem a realizacdo de um tratamento prévio, o fluxo cairia de modo mais acentuado,
podendo recuperar um volume ainda menor antes de sua queda total. Poderia ser

avaliado o uso de Ultrafiltracdo como um pré-tratamento desse efluente.

4.6 Limpeza da membrana

O teste de eficiéncia do procedimento de lavagem foi feito lavando-se o sistema
inicialmente com 4gua, até que a condutividade da alimentacdo atingisse a
condutividade de 2 pS/cm. Foram utilizados também amostras diferentes de membrana.
O fluxo de agua antes da permeacdo com o efluente real, pré-tratado por Microfiltracdo
submersa, foi de 160,7 L/(m2.h), e apds a lavagem com agua, o fluxo foi de 154,3
L/(mz2.h). Utilizando a Equagdo 5 do topico de Metodologia, a razdo de recuperacdo de

fluxo pela lavagem com &gua corresponde a 96%.
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O mesmo teste foi realizado permeando-se uma solucdo de acido citrico (pH
4), durante 20 minutos, e apds isso, permeando-se dgua pura. Antes da permeacdo, a
membrana apresentou fluxo de &gua pura correspondente a 162,9 L/(m2.h). Apés a
permeacdo do efluente real, pré-tratado por Microfiltracdo submersa, e da limpeza
acida, o fluxo de agua pura foi de 122,1 L/(m2.h), representando uma razdo de

recuperacao de fluxo correspondente a 75%.

O écido citrico é eficiente na remocdo de incrustacbes inorganicas, como
carbonato de célcio, sulfato de calcio, 6xidos de metais e material coloidal inorganico.
Para uma melhor remocdo de compostos organicos, como incrustacbes de origem
organica/inorganica, e de material biolégico (fungos e biofilme), solucbes de elevado
pH sdo recomendadas, como a solu¢do de NaOH (11,5) e 0,03% de SDS
(SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).

Para o teste realizado com o NaOH (pH=11,5), a recuperacédo do fluxo mostrou-
se eficiente. O fluxo de &gua antes da limpeza correspondeu a 156 L/(m2.h), e apos a
limpeza o fluxo obtido foi de 152 L/(m2.h), correspondendo a uma taxa de recuperacao
de 97,4%, um pouco maior do que a taxa de recuperacdo obtida pela agua. A alta
recuperacdo do fluxo apos o tratamento por solucdo de elevado pH é um indicativo de
incrustacdes de origem organica/inorganica, e também de material bioldgico, visto que é
mais eficiente na remocéo deste tipo de incrustacdo, podendo recuperar o fluxo inicial

do processo.

4.7 Conclusoes da Parciais

Com os resultados obtidos até entdo, fez-se uma anélise global das combinac¢Ges
de processos que possibilitaram os maiores fluxos, e maiores rejeicbes em termos das

caracteristicas do efluente gerado (Figura 42).
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Figura 42.Analise das combinacdes para o tratamento do efluente proveniente da
lavadora de roupas.

Embora a combinacdo coagulacdo + Microfiltragdo submersa tenha obtido as
maiores rejeicdes e fluxos, ha ainda a necessidade do ajuste de pH e de adicdo de
componentes como o coagulante, podendo ndo atender a grande faixa de variabilidade
do efluente da lavadora de roupas, em termos de Cor, DQO, COT, NT, e condutividade,

como a combinacdo Microfiltracdo submersa + Nanofiltracéo.

Por fim, todos os processos mostraram-se eficientes apés o polimento por
Nanofiltragdo, sem a qual, ndo produziram um efluente dentro dos parédmetros de
qualidade exigidos para retso ndo potavel, como na lavagem de patios, escadarias,
jardinagem e abastecimento da descarga dos vasos sanitarios, conforme a Lei Municipal
2956/11 de Niteroi.
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5.CONCLUSOES

e Através da caracterizacdo das solugdes sintéticas, do efluente real e das
membranas, foi possivel avaliar a influéncia dos fendmenos interfaciais sobre o

desempenho das membranas de Nanofiltracéo.

e Apo6s imersdo das membranas de Nanofiltracdo nas solugdes sintéticas e no
efluente real foi possivel observar a mudanca na hidrofilicidade das membranas,
resultante da adsorcao estética.

e A avaliacdo da alteracdo no potencial zeta das membranas auxiliou no estudo da
adsorcdo dos surfactantes presentes nas solucdes sintéticas, e no efluente real,
sendo a adsorcdo do CTAB predominante na solucédo sintética com a mistura de
surfactantes, para a membrana NF90.

e Através do Planejamento Experimental para a membrana NF90, com o0s
surfactantes catiénico e anidnico, foi possivel observar que a concentracéo

afetou apenas a rejeicdo do surfactante aniénico.

e A alteracdo no potencial original das membranas BW30, NFS, SR90 e NF90
mostrou-se insignificativa, devido a competicdo na adsorcdo dos surfactantes

com diferentes caracteristicas.

e O surfactante catibnico mostrou-se como o surfactante que mais afetou a

variavel de fluxo na maioria das membranas.

e Os parametros de qualidade do efluente real resultaram em valores aproximados

aos encontrados em literatura, além de ter apresentado um alto SDI.

e A membrana SR90 foi selecionada por apresentar maior hidrofilicidade e
permeabilidade hidraulica. Entretanto, a Nanofiltracdo direta com esta
membrana resultou em uma queda de fluxo consideravelmente alta, sendo

necessario o estudo de pré-tratamentos para o efluente.
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O fenébmeno de fouling pareceu mais atenuado para a Microfiltragdo
pressurizada do que para a MF submersa. A MF pressurizada também forneceu

fluxos menores a NF e Ol, comparados aos obtidos com outros pré-tratamentos.

Considerando-se a alta variabilidade do efluente em termos de Cor, DQO, COT,
NT, e condutividade, optou-se pela aplicacdo da Microfiltragdo submersa, como

pré-tratamento para a Nanofiltracéo.

A ocorréncia do fouling mostrou-se mais atenuada na membrana SR90 do que
na NFS, em vazbes menores, sendo este efeito minimizado quando utilizadas

maiores vazoes.

O FCV comprovou que o efluente, mesmo ap06s o pré-tratamento, apresenta alto
potencial de incrustacdo, sendo eficiente para recuperacdo do fluxo inicial a
utilizacdo de uma limpeza basica, para a combinacdo MF submersa + NF (com a
membrana SR90).

Por fim, foi selecionada a combinacdo MF submersa + NF (com a membrana
SR90), por gerar um efluente de melhor qualidade, em termos de Cor, DQO,
COT e turbidez, além proporcionar maiores fluxos a Nanofiltracdo do que os
outros pré-tratamentos em analise, sem necessitar do uso de coagulante ou ajuste
do pH. O efluente poderia ser utilizado para fins ndo potaveis, como na lavagem
de pétios, escadarias, jardinagem e abastecimento da descarga dos vasos
sanitarios, conforme a Lei Municipal 2956/11 de Niterdi.
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6.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Sugere-se que inicialmente seja realizado um estudo do melhor tipo de
modulo de membrana a ser utilizado para a o processo de Nanofiltragao,
assim como as melhores condi¢des de processo para a Microfiltragéo,
envolvendo a retrolavagem, e outras analises de condi¢cdes operacionais

como o fluxo critico, de modo a minimizar os efeitos do fouling.

» Finalmente, propGe-se que com base nos resultados encontrados nesta
pesquisa e no estudo das melhores condi¢des para a Microfiltracdo, seja
realizado um estudo técnico-econdmico (scale up) de modo a conseguir
tratar e recuperar grande parte da agua produzida nas lavagens de roupas,
sendo propostas as ordens de grandeza para 0s custos energéticos e de
processo, além de condi¢cBes como armazenamento do efluente, de modo
a viabilizar a aplicacdo deste Projeto em residéncias, hotéis, e edificios

com potencial de reuso.
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ANEXO A

O Anexo A apresenta o levantamento bibliografico em relacdo aos principais

efluentes encontrados nos tipos de &gua cinza presentes em uma residéncia, e suas

respectivas concentragdes.

Tabela A. Surfactantes principais e suas concentracdes no efluente da maquina de lavar.

Surfactantes principais

Autor

Concentracao

LAS (sulfonato de

alquilbenzeno linear) e AOS

(sulfonato de alfa-oleofina)

Anibnicos em maior
quantidade
LAS
Alquilbenzeno linear
sulfonado (C13)

LAS (C11- undecilbenzeno

sulfonato de sédio)

Surfactante anidonico

Surfactante anidnico e ndo

ionico

Surfactante anidnico

Surfactante anidnico

SCHOUTEN et al., 2007

ERIKSSON et al., 2002
CHRISPIM, 2014

BRAGA, 2014

ZAVALA; ESTRADA,
2016

SOSTAR-TURK;
PETRINIC; SIMONIC,
2005

CIABATTIA et al., 2009

BAZZARELA, 2005

CHRISPIM, 2014

18,65 mg/L

(12,24-1023,7) mg/L

(23,1-31,9) mg/L

(1-10) mg/L

Néo l6nico -> (1-10) mg/L
Anionico -> (1-15) mg/L

34 mg/L

51,08 mg/L
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Tabela B. Surfactantes principais e suas concentracdes no efluente do banho, banheira e

lavatérios.
Surfactantes principais Autor Concentracéao
CHAILLOU:;
Surfactante Anibnico GERENTE; 10,5 mg/L

ANDRES, 2011

N&o Idnicos: Octilfenol (OP) e isomeros DESHAYES et al.,

do nonilfenol (NP) 2015
IM; JEONG;
LAS
RYQOOQ, 2008

SLS(lauril sulfato de s6dio)- C12 e C14;
SLES(lauril éter sulfato de sodio)- C12 e

C14; CTAC(cetiltrimetilambmio); PIDOU et al.,
STAC(cloreto de esteariltrimetil 2008
amonio);

SAPDA (estereamidopropildimetilamina).

(1,6-58)mg/L

(26,10-28,39) mg/L para 0s
anidnicos no shampoo e (30,58-
33,55) mg/L para os catidnicos no

condicionador
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ANEXO B

O Anexo B apresenta as melhores condi¢cdes de processo da Nanofiltracdo e

Ultrafiltrag&o para remocdo dos surfactantes indicados.

Tabela C. Melhores condicGes de processo para remogdo de diferentes surfactantes na
NF; onde RN (Retencdo Nominal); PI(Ponto Isoelétrico); AC(Angulo de Contato);
UF(Ultrafiltracdo); PES(Poliétersulfona).

Surfactantes Condigdes do Processo Autor Coeficiente de Rejeicdo
NF90- Tmax(45°C); Poperacional LAS- 98%; SLES-97%;
KORZENOWSKI et
LAS, SLES (20 bar); pH(2-11); Membrana L 2012 SLES/5LAS-98%; SLES/LAS-
al.,
Composta; Poliamida (PA) 98%; SLES/20LAS-97%

NF270- Propriedades

SDS + LAS +2- -
antifouling; Tmax(45°C);
Bronopol+ L o
) Poperacional(41 bar); pH(3-10); Rejeicdo de Condutividade-
Limoneno+ Cloreto LUO etal., 2012
PA; Memb. Composta; Memb. 93%; e de DQO -97%

de Soédio+ Sulfato
de UF(5 kDa), PES.

de Saédio
Polietersulfona (PES); pH (0- SLES, LABS e TARTRAZINA-
SLES +LABS + 14); Poperacional(40 bar), Tmax 99%; NPE (CIP5)- 98%; CIP10
_ KAYA; BARLAS;
NPE+ Tartrazina+  (95°C), RN(1 kDa), PI (pH~4); E CIP20- 99%, sendo que para o
) ) ARAYICI,2011 o ]
NaCl Sup. Negativa no maior pH da NaCl a rejeigdo foi de 30% e
faixa. 54% respectivamente.
Para a membrana X45 (solugdes
X45- PA; Pmax(21 bar); unicas): NPE- 93%; Mistura:
NPE e NPE na
” RN(200 Da); Tmax(45°C); KAYAetal.,, 2006  LABS, SLES- 87 e 60% para o
mistura
pH(3-11); Superficie Neutra LABS e SLES, e 75% para o
NPE.
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LABS, SLES e
LABS+SLES

Surfactantes ndo
ibnicos -
mondmeros com
tamanho molecular
na faixa de 742-
1072 Da.

SLES

SDS

Para a membrana NF PES10
(solugdes unicas): 97-98% para o
NF PES10- PES; RN (1kDa);
LABS e SLES;46% para o NPE;
Poperacional(4o bar); Tméx(450C); KAYA et al., 2006 A
Mistura: LABS, SLES, NPE-

pH(0-14); Superficie Negativa.
97% e 98% parao LABS e
SLES, e 98% para o NPE.

NF 270-RN (136 Da); AC

) CORNELIS et
(26°); Fluxo de Agua Pura (220 NF 270- 91,4 %
al.,2005
L/m?2h?)
Altamente hidrofilica; Carga de
Superficie Negativa; RN (200- ARCHER;
300 AMU), Rejeicdo a MENDES;
99,5%
NaCl(30-50%); BOAVENTURA,
Poperacional(14/69 bar); pH(3-10); 1999

Trmax(100°C).

AFC80- RN (<200 Da);
Poperacional(40'45/60 bar), FIUXO
de Permeado (47.3/54.8 L/m"
2h'1).

HOURLIER et al.,
2010 90%
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ANEXO C

O Anexo C € uma continuacdo do levantamento bibliografico, com as condicdes

de processo da Ultrafiltracdo, objetivando-se uma maior remogéo de surfactantes.

Tabela D. Melhores condicGes de processo para remocédo de diferentes surfactantes na
UF; onde RN (Retencdo Nominal); PES(Poliétersulfona); TP(Tamanho de Poro).

Coeficientes de

Surfactantes Condicdes do Processo Autor L
Rejeicao
TP (65 A); Fluxo de Permeado
L ) GADELLE;
Alquilfenoispolietoxilados (0,65 cm3/cm?mint);Poperacional KOROS CPC-99,1;
(C12PhEOQx0) + cloreto de (40 psi); Recirculacdo do C12PhEOq0 -
L _ SCHECHTER,
cetilperidinico (CPC) Concentrado(400 cm3/min); 1996 99,9%j;
Memb. Cerédmica Tubular.
) o Tamanho de poro (10 K da
SDS + SDBS + Disulfonato o0xido de _
o RN); Solucdo de Alim. (5 ou
difenila(Calfax) +AOT ) YANG;
o ) o 10g/L de surfactante, Agua
(DioctilSulfosuccinato de Sodio) + o ) o BAEK; L
Deionizada, Sais e Aditivos);
NP 7+ NP9+ NP 10 + NP 40 + _ YANG, 2005
Volume de Alim. (400 mL);
Tween 80
Tambiente(zooC); P (1'2 bar).
Na membrana de
. ) o Polisulfona e PES; RN (5 k PES (5 kDa):
Acidos Alquilbenzeno Sulfénicos
A ; Da), Poperacional (0,2 I\/IPa), KOWALSKA, 71'91%, Na
com cadeias de 10 a 13 atomos de }
Concentracéo de surfactante 2008 membrana de

carbono

acima da CMC (580 mg/L). Polisulfona (10

kDa): 55-81%.
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Surfactante ndo iénico (&lcoois
etoxilados lineares, de peso

molecular de 625 Da)

Surfactante ndo iénico - N-lauril-N,
N-oOxido de dimetilamina (LDAO)

Poperacional(100 kPa-200kPa); Quando a

Memb. hidrofilica de celulose BYHLIN; concentracdo no
regenerada; RN(30 kDa); JONSSON, retido era de 5x
Velocidade 0,9 m/s; 2002 CMC, a retencéo
Temp.(25°C). foi de 70%.
Membrana hidrofilica; RN (1
) MIZOGUCHI
kDa); 0,3-0,5 MPa; Velocidade L
etal., 2002

de agitacdo de 800 rpm;
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ANEXO D

Na Figura A encontram-se as curvas de calibracdo, utilizadas para quantificacéo

dos surfactantes antes e apds permeacOes, para o surfactante anidnico e catidnico,

respectivamente.

0,07 -
0,06 A 4
0,05 - y =0,0032x - 0,0056 4
R2=0,986
Concentracéao 0,04 1
(g/L) 0,03 A
0,02
0,01 -
0 _4 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Condutividade (uS/cm)
(a)
15 -
y =0,0063x - 0,011
1 R?=0,9873 A
Concentracao A
(9/L)
O T T T 1
0 50 100 150 200
Condutividade (uS/cm)

(b)

Figura A. Curva de Calibracdo da Condutividade versus Concentragdo para (a) Dodecil

Sulfato de Sodio (SDS); (b) Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB).
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ANEXO E

A Figura B representa as figuras das gotas obtidas com o Goniémetro, pela

andlise de angulo de contato, com as membranas em estudo.

NF90 TRITON X-100 NFS CTAB NP030 SDS NP030 CTAB

-_ A B L

NF90 TWEEN 80 NFS TRITON X-100 NP030 TWEEN 80 NP030 EFLUENTE

= o 0 O

SR90 EFLUENTE NF90 EFLUENTE NFS TWEEN 80
BW30 EFLUENTE NFS EFLUENTE BW30 TRITON X-100

BW30 SDS SR90 AGUA

il -

Figura B. Medic¢des de angulo de contato com diferentes membranas utilizando
solugdes individuais de surfactantes.
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ANEXO F

Neste Anexo encontram-se as tabelas de regressdo e Andlise de Variancia, bem

como, a Tabela F utilizada para comparacéo do Fcalculado e Ftabelado.

Tabela E. Coeficientes de regressdo multipla para a rejeicdo ao SDS.
COEFICIENTES

FATORES DE ERRO PADRAO P-VALOR
REGRESSAO

Intercepto 0,962639665 0,041668228 2,82704E-06

Concentracao Quadratica -0,098759006 0,030493549 0,022982809

pH Quadrético -0,001832292 0,030493549 0,954413407

Concentracéao 0,072296833 0,025554818 0,036714057

pH 6,46925E-05 0,025554818 0,998078041

Concentragdo:pH -0,056725 0,036086172 0,176771066

Tabela F. Nova regressdo para a rejeicdo ao SDS.

COEFICIENTES ERRO
FATORES - - P-VALOR
DE REGRESSAO PADRAO
Intercepto 0,960923935 0,029333338 8,22214E-10
Concentragcdo Quadratica -0,09822513 0,028196267 0,008275512
Concentracao 0,072296833 0,02470139 0,019090489

Tabela G. Tabela ANOVA para a rejeicédo ao SDS.

FONTE DE SOMA DOS GRAUSDE QUADRAD

VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE O MEDIO Feale PVALOR
Regresséo 0,100751261 2 0,100751261 10,350985185 <0,05
Residuos 0,038933979 8 0,004866747
Total 0,139685240 10

%variacdo explicada (R?=0,72); F tab = F2;8,0,05=4,46
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Tabela H. Coeficientes de regressdo multipla para a rejeicdo ao CTAB.

COEFICIENTES

FATORES DE ERRO PADRAO P-VALOR
REGRESSAO

Intercepto 0,945641324 0,021717633 1,20582E-07

Concentracdo Quadratica -0,04138963 0,015893349 0,048004437

pH Quadrético -0,019987286 0,015893349 0,264079268

Concentragéo 0,010216268 0,013319265 0,477699038

pH -0,005570322 0,013319265 0,693144613

Concentracdo:pH -0,019 0,018808245 0,358760887

Tabela I. Nova regressdo para a rejeicdo ao CTAB.

FATORES COEFICIENTES ERRO P-VALOR

DE REGRESSAO PADRAO
Intercepto 0,901136364 0,013761171 2,27997E-13
Concentracdo Quadratica 0,010216268 0,01616046 0,542994991
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Figura C. Tabela com valores dos pontos de porcentagem da distribuicéo F, 5%

(Adaptado de RODRIGUES e IEMMA, 2005).
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