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RESUMO

REMOCAO DE ESTRONA, ESTRADIOL, ETINILESTRADIOL E BISFENOL-
A POR MEIO DE NANOFILTRACAO APLICADA AO TRATAMENTO
AVANGCADO DE AGUAS PARA CONSUMO HUMANO.

Autor: Arthur Tavares Schleicher
Orientadora: Cristina Celia Silveira Brandao
Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos

O presente trabalho avaliou a rejeicdo de perturbadores enddcrinos (estrona, estradiol,
etinilestradiol e bisfenol-A) por duas membranas distintas de nanofiltracdo (NF-270 e
DESAL-DK), em dois diferentes valores de pH (6,5 e 10,5) e duas diferentes matrizes
(dgua deionizada e &gua do lago Paranod microfiltrada). Os experimentos com agua do
lago foram conduzidos apenas com a membrana NF-270 e valor de pH 6,5.0 trabalho
experimental foi desenvolvido em escala de bancada, composta por: modulo de filtragdo
tangencial (SEPA CF II), equipado com manémetro e medidor de vazdo de
concentrado; reservatorio de agua de estudo dotado de sistema de controle de
temperatura; e bomba centrifuga multiestagio. Nos experimentos utilizando agua do
lago Paranoa, a agua do lago era previamente submetida a microfiltracdo a vacuo em
bancada. As analises quantitativas de bisfenol-A (BFA) foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), enquanto as analises de estrona,
estradiol e etinilestradiol (HOR) foram realizadas empregando-se cromatografia liquida
com espectrometria de massas tandem (CL/EM-EM) precedida de extracdo em fase
solida (EFS). Todos os experimentos foram conduzidos utilizando-se 0s mesmos
parametros operacionais (pressdo e temperatura) e rotina experimental. A concentracao
de bisfenol-A e de cada hormbnio na &gua de alimentacdo do sistema era,
respectivamente, 500 pg/L e 200 ng/L. Em todos os experimentos utilizando agua
deionizada como matriz, a membrana NF-270 apresentou fluxo permeado de duas a trés
vezes superior ao da membrana DESAL-DK, chegando a 157 L-m™2-h™. Para o pH 6,5,
as duas membranas apresentaram valores de rejeicéo estatisticamente semelhantes para
todos os compostos estudados. A adogdo do valor de pH 10,5 proporcionou rejei¢do de
BFA e HOR estatisticamente superior ao do valor 6,5, para as duas membranas. Os
maiores valores de rejeicdo dos contaminantes foram obtidos com o uso da membrana
DESAL-DK e pH 10,5, atingindo 80% e 98% para, respectivamente, BFA e HOR. Na
presenca de 1 mg/L de carbono orgénico dissolvido na agua de estudo, os valores de
rejeicdo dos perturbadores endocrinos obtidos com a membrana NF-270 foram
superiores em aproximadamente 10%, com pequena reducdo do fluxo permeado. No
contexto do tratamento de &gua para abastecimento avaliado, a membrana NF-270 € a
opcdo mais adequada pelo compromisso apresentado entre rejeicdo dos perturbadores
enddcrinos e fluxo permeado.



ABSTRACT

REJECTION OF ESTRONE, ESTRADIOL, ETHINYLESTRADIOL AND
BISPHENOL-A BY NANOFILTRATION APPLIED TO THE ADVANCED
TREATMENT OF DRINKING WATER.

Author: Arthur Tavares Schleicher

Supervisor: Cristina Celia Silveira Brandao

Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos

The aim of this work was to evaluate the rejection of four endocrine disrupters (estrone,
estradiol, ethinylestradiol and bisphenol-A) by two different nanofiltration membranes
(NF-270 or DESAL-DK), with two pH values (6.5 or 10.5) and two different water
matrices (deionized water and microfiltered Paranod lake water). The experiments with
lake water were carried out using only the NF-270 membrane and pH value 6.5. The
bench scale nanofiltration system used to perform the experiments comprises: tangential
filtration cell, equipped with pressure gauge and concentrate flowmeter; water reservoir,
with temperature control system; and a multistage centrifugal pump. When lake Paranoa
water was used in the experiments, it was previously microfiltered in a bench scale
vacuum system. Bisphenol-A was analyzed using high performance liquid
chromatography (HPLC), while liquid chromatography with tandem mass spectrometry
(LC/MS-MS) was used to detect and quantify the three hormones studied (estrone,
estradiol e ethinylestradiol). Solid phase extraction (SPE) was used to clean up and
concentrate the hormones in the samples. All experiments were conducted under the
same operational conditions (pressure and temperature) and filtration protocol. The
concentration of bisphenol-A in feed was around 500 pg/L, while the concentration of
each hormone was approximately 200 ng/L. Regardless the pH value, in all experiments
with deionized water as matrix, the NF-270 membrane provided permeate flux two to
three times higher than those obtained with DESAL-DK membrane, up to 157 L-m?-h™
. At pH 6.5, the two membranes presented statistically similar rejection of all endocrine
disruptors. Both membranes experienced improvement in rejection of all studied
pollutants when pH value was increased to 10.5. At his pH value, DESAL-DK
membrane presented higher rejection values than NF-270, reaching 80% and 98%
respectively, of bisphenol-A and hormones. Using the NF-270 membrane with lake
water containing about 1 mg/L of DOC as feed water, endocrine disruptors rejections
were increased about 10%, with a slight decrease in permeate flux. In the scenario
evaluated, the NF-270 membrane is suitable for drinking water treatment purposes
based on the compromise between endocrine disruptors rejection and permeate flux.

Vi
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1 - INTRODUCAO

O crescimento e desenvolvimento dos centros urbanos implicam no aumento da
demanda por agua, enquanto poluem ou intensificam a poluicdo dos corpos d"agua,
incluindo os utilizados para abastecimento humano. Dessa forma, sdo necessarias
tecnologias de tratamento cada vez mais sofisticadas para a utilizacao segura da agua de

mananciais contaminados.

Os farmacos ativos e os perturbadores endocrinos estdo incluidos no grupo de
substancias denominadas contaminantes emergentes, ndo havendo normas regulatorias
ou conhecimento suficiente de seus efeitos sobre o ambiente ou saude humana. Esses
contaminantes podem ser encontrados na 4&gua e/ou sedimentos em baixas

concentrag0es, variando de ng/L a pg/L.

Apesar de algumas dessas substancias ja serem conhecidas desde o inicio do século XX,
apenas recentemente algumas delas se tornaram motivo de preocupacdo. Pode-se
atribuir essa mudanca a evolucdo dos métodos analiticos e a realizacdo de estudos
ambientais e toxicoldgicos, proporcionando novas perspectivas dos efeitos desses

compostos sobre a salide humana e da fauna.

Os perturbadores enddcrinos sdo compostos hormonais ou sintéticos que podem
interferir no funcionamento natural do sistema endocrino. Ja& os farmacos ativos séo
compostos resultantes de medicacdes ministradas a humanos ou animais, que nao sdo
completamente absorvidas e/ou metabolizadas, ou farmacos ndo utilizados descartados
diretamente no sistema de esgotos. Esses dois grupos de substancias chegam aos corpos
hidricos, pois mesmo que 0s esgotos sejam tratados, a maioria das estacOes de
tratamento atualmente em operagdo ndo foram projetadas para elevada remogédo desses

contaminantes.

H4 indicios de que os perturbadores enddcrinos, mesmo que nas baixas concentracdes
ambientais, podem interferir no funcionamento do corpo humano. Atualmente séo
atribuidos diversos tipos de desordens organicas ao contato com esses contaminantes,
como por exemplo: problemas na diferenciacdo sexual, desordens reprodutivas e de
desenvolvimento, dentre outros. Entretanto, até o momento, estudos sO apresentam

evidéncias concretas dos efeitos maléficos de perturbadores enddcrinos e farmacos



ativos sobre a biota, pois estudos em humanos estdo sujeitos a maiores restri¢oes, além

de alguns efeitos poderem levar até uma geracdo para serem observados.

O processo de tratamento de dgua mais empregado no Brasil é a tecnologia de ciclo
completo (ou convencional) sendo constituida de etapas de: coagulacdo, floculacéo,
decantacdo (ou flotacéo), filtracdo rapida e desinfeccdo. Dependo da qualidade da agua
bruta, podem ser adotadas tecnologias de tratamento simplificadas, baseadas em
filtracdo (lenta) ou coagulagdo seguida de filtragdo. Entretanto, estudos ja apontaram a
limitacdo desses sistemas em remover de forma efetiva alguns contaminantes
emergentes. Visando a contornar essa deficiéncia, podem-se utilizar os chamados

processos avangados (ou complementares).

Diferente dos processos convencionais, nos quais a separacdo sélido-liquido se baseia
principalmente em mecanismos fisicos, os tratamentos avancados se valem ainda de
mecanismos quimicos (adsorcdo, interacdes eletrostaticas, oxidacdo, fotocatélise).
Processos avancados atualmente estudados para remoc¢do de contaminantes emergentes
incluem a oxidacdo (ozénio, perdxido de hidrogénio, Fenton e foto-Fenton), adsorcao

em carvdes ativados (granular e po) e os processos de separacdo por membranas.

Os processos de separacdo por membranas vém sendo empregados na indUstria ha
varias décadas. Em meados da década de 1960, a tecnologia de membranas comecou a
ser utilizada na osmose inversa para a dessalinizacdo de agua marinha utilizada no
abastecimento publico. A evolucdo dos processos de fabricacdo e a sintese de novos
materiais permitiram novas aplicacbes das membranas no tratamento de agua. Nas
ultimas décadas, foram desenvolvidos estudos para investigar o potencial de emprego
das tecnologias de membranas no tratamento de agua, ja havendo atualmente em
operacao estacOes em escala real que utilizam os processos de separagcdo por membranas

no tratamento de aguas para abastecimento.

Os processos de separagdo por membranas cuja forca motriz é a pressdo podem ser
divididos em quatro grupos: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF)
e osmose inversa (Ol). Os processos de MF e UF podem ser utilizados em substituicdo
aos tratamentos convencionais, removendo sélidos suspensos e patdgenos. Ja as
membranas de NF e Ol sdo empregadas principalmente na remocdo de contaminantes
de baixo/meédio massa molecular, carbono organico, e substancias inorganicas

dissolvidas, como o0s compostos causadores de dureza e salinidade. A literatura
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internacional mostra que a nanofiltracdo (NF) configura-se como uma ferramenta eficaz
para a remocgdo de contaminantes organicos emergentes no tratamento avancado tanto

de 4gua para consumo humano como de esgotos sanitarios.

Apesar dos resultados promissores obtidos internacionalmente em estudos em escala de
bancada e em estacdes em escala piloto e real, as aplicacGes dos processos de separa¢do
por membranas no tratamento de agua para consumo humano ainda sdo relativamente
novas no Brasil, existindo poucos trabalhos e reduzida experiéncia operacional
brasileira. Com o0 desenvolvimento desse trabalho, buscou-se contribuir para
compreensdo das interacBes entre as variaveis influentes no desempenho dos sistemas
de nanofiltracdo, como as caracteristicas quimicas das membranas e dos poluentes,
composicdo da matriz e parametros operacionais, na rejeicdo dos perturbadores
enddcrinos (hormdnios e BFA). A apropriacdo dessa tecnologia e seu melhor
entendimento aumentariam o interesse nacional pela sua aplicacdo no tratamento de
agua para abastecimento publico, trazendo novas ferramentas na solucdo de problemas

regionais no ambito do tratamento de guas de abastecimento.



2 - OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a remocéo de perturbadores

enddcrinos (estrona—E1, estradiol-E2, etinilestradiol-EE2, bisfenol-A) por meio de

nanofiltracdo aplicada ao tratamento avancado de aguas para consumo humano.

Os objetivos especificos foram:

Avaliar a eficiéncia de remocdo e verificar os mecanismos de rejeicdo dos
contaminantes emergentes acima citados, por duas membranas de nanofiltracéo
de estrutura semelhante (poliamida sobre suporte de polisulfona) e diferentes
angulos de contato e diametro dos poros, utilizando como matriz &gua
deionizada;

Verificar a influéncia do pH da &gua na eficiéncia e nos mecanismos de rejei¢do
dos contaminantes, para as duas membranas utilizadas, empregando como
matriz 4gua deionizada;

Avaliar a eficiéncia de rejeicdo dos contaminantes empregando como matriz a

agua do lago Paranoa com pré-tratamento por microfiltracdo em bancada.

Como objetivos secundarios:

Implantar um método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para
andlise quantitativa do bisfenol-A (BFA);

Implantar um método de cromatografia liquida de alta eficiéncia com
espectrometria de massas tandem (CL/EM-EM) para anélise quantitativa dos
horménios estrona (E1), estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2);

Implantar um método de extracdo em fase solida (EFS) para concentracéo de E1,
E2 e EE2.



3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 - HORMONIOS E PERTURBADORES ENDOCRINOS
3.1.1 — Caracteristicas gerais

Hormonios sdo substancias quimicas excretadas por glandulas, com a funcéo principal
de regular o metabolismo do corpo humano (Guyton e Hall, 2002). Existem oito
glandulas enddcrinas principais no corpo humano, sendo seus produtos transportados

pelo liquido extracelular para todas as partes do corpo.

A liberacdo de hormonios na corrente sanguinea é realizada pela reacdo de células
nervosas a algum estimulo externo (dor, alegria, medo). O sistema nervoso envia a
informacdo até a hipofise, que entdo libera um sinal especifico para estimular a

producdo de um horménio por uma determinada glandula.

O funcionamento dos hormonios € realizado pela ligacdo do composto a receptores
especificos em células-alvo, conforme Figura 3.1a. Sendo assim, células sem um
receptor especifico para um tipo de horménio nao respondem a ele. Quando combinado,
0 horménio desencadeia na célula uma sequéncia de reacfes, mesmo quando em

pequenas concentragdes, variando entre ng/L a mg/L (Guyton e Hall, 2002).

Os perturbadores enddcrinos sdo substancias ou misturas de substancias exdgenas que
alteram o funcionamento do sistema enddcrino, causando efeitos maléficos em
organismos sadios, seus descendentes ou (sub)populacbes (IPCS, 2002). Essas
alteragBes podem levar a desordens de desenvolvimento, metabdlicas, reprodutivas, e
comportamentais (Propper, 2005). Dentre o0s varios mecanismos de agdo dos
perturbadores enddcrinos, podem ocorrer os seguintes (IPCS, 2002):

e mimetizacdo de um hormonio natural: 0os compostos perturbadores simulam o
efeito de um horménio naturalmente presente no corpo, levando a respostas
exageradas ou fora de tempo, conforme Figura 3.1b,

e bloqueio de receptores: os perturbadores se ligam aos receptores especificos de
um hormonio, impedindo a a¢do dos hormonios corporais sobre a célula, como

mostrado na Figura 3.1c,



e desregulacdo da glandula: os perturbadores agem sobre a sintese, transporte,
metabolizacdo ou excrecdo dos hormdnios, alterando as concentracdes

adequadas desses no sangue.

Mimetizador Blogueador
Hormonio Hormonal Hormonal
Lol -
-
Célula Célula = Célula [
- Receptor Receptor
Receptor

Efeito Efeito
Bfeito I

Efeito Antagonista
Efeito Agonista
Resposta ! (Resposta Inibida)

Figura 3.1 — Mecanismos de ac&o dos perturbadores enddcrinos (Ghiselli e Jardim
2007)
Os perturbadores endocrinos incluem compostos de varias origens e utilizacdes:
compostos halogenados persistentes, compostos fendlicos halogenados e néo-
halogenados, hormonios naturais, fitoestrogénios, pesticidas, farmacos e seus
metabolitos, dentre outros (UNEP e WHO, 2013). A presenca desses compostos nos
corpos hidricos é decorrente de lixiviacdo do solo (pesticidas e fitoestrogénios) e
descargas de efluentes domésticos e industriais. A grande variedade de compostos torna
complexa a avaliacdo exata dos efeitos de cada composto sobre a salde, adicionando-se
ainda que esses sdo encontrados misturados no ambiente, proporcionando agdo sinérgica

sobre 0 organismo.

Alguns tipos de compostos perturbadores enddcrinos sdo de maior interesse, por seu
potencial de interferéncia sobre o organismo (potencial estrogénico), frequéncia de
deteccdo e/ou concentragdo nas &guas estudadas. A Tabela 3.1 apresenta o potencial

estrogénico de alguns compostos classificados como perturbadores enddcrinos.

Os horménios estrona (E1), estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2) se sobressaem por
apresentarem elevada estrogenicidade, até cem mil vezes mais potentes se comparados a
outros compostos também classificados como perturbadores endocrinos. Entretanto,
esses compostos sdo geralmente encontrados em aguas superficiais e subterraneas em
baixas frequéncias/concentragdes, geralmente de poucos ng/L. (Wenzel et al., 2003;
Murray et al., 2010; Lapworth et al., 2012).



Tabela 3.1 — Potencial estrogénico de diversos compostos

Substancia PotencierI:tsif/rggénico Referéncia
17B-estradiol (E2) 1 Pelissero et al. (1993)
17%6?2";925;”&(1'0' 1 Pelissero et al. (1993)

Estrona (E1) 8x107 Guyton e Hall (2002)

Progesterona 2x107 Pelissero et al. (1993)
Testosterona 1x107 Pelissero et al. (1993)
Fitoestrogénios 1x10° a 1x10% Ghiselli e Jardim (2007)

4-nonilfenol 9x10° Jobling e Sumpter (1993)

Bisfenol-A (BFA) 1x107 Wenzel et al. (2003)

Apesar do baixo potencial estrogénico, o bisfenol-A (BFA) & um monbémero
amplamente utilizado na inddstria e esta presente nos mais diversos produtos do dia-a-
dia. Esse composto é também frequentemente detectado em amostras de agua e agua
residudria, em concentracdes que geralmente superam 1 pg/L (Stuart et al., 2012;
Murray et al.,, 2010; Deblonde et al., 2011). Dessa forma, a combinacédo

frequéncia/concentracao eleva o risco potencial do BFA sobre a satde humana.
3.1.2 — Estrona, estradiol e etinilestradiol

Os estrogénios sdo substancias quimicas que apresentam em sua estrutura um grupo
fenolico, apresentando também em alguns casos um grupo hidroxila alifatico. Essas
substancias tém como principais funcdes o crescimento e a reproducdo de diversas
espeécies de animais, incluindo o ser humano. Os estrogénicos sintéticos sdo empregados
como medida contraceptiva, atuando como inibidores do processo de ovulagdo
feminina, enquanto o0s estrogénios naturais sdo aplicados nos tratamentos de:
menopausa; distdrbios hormonais ou fisioldgicos; cancer de prostata e mama (Guyton e
Hall, 2002). O estrogénio sintético mais utilizado como medida anticoncepcional é o
17a-etinilestradiol, enquanto os estrogénios naturais de maior importancia sdo o 17p-
estradiol, a estrona e o estriol. A Tabela 3.2 traz as principais caracteristicas fisico-
quimicas da estrona (E1), 17p-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2), enquanto a

Figura 3.2 apresenta suas estruturas moleculares.



Tabela 3.2 — Principais caracteristicas fisico-quimicas do 17a-etinilestradiol, 17p-
estradiol e da estrona (Ghiselli e Jardim, 2007; Montagner e Jardim, 2011, Yangali-
Quintanilla et al., 2009).

Substancia Estrona | 17p-estradiol . .17(" .
etinilestradiol
Sigla El E2 EE2
Massa molecular (g/mol) 270 272 296,4
Largura molecular (nm) 0,85 0,85 -
Altura molecular (nm) 0,67 0,65 -
Comprimento molecular 1.39 1.39 148
(nm)
Solubilidade em &gua (mg/L) 13 13 4,8
pKa (20°C) 10,4 10,4 10,4
log Kow 3,13 4,01 3,67
log D (pH=7) 3,46 3,94 3,98
pKa: constante de dissocia¢do acida log D: coeficiente de partigcdo idnica
log Kow: coeficiente de parti¢do octanol/agua

o CHJ\C CH CU\ f

c:H3
T o /"-"“‘- S
SOL [ A
HO - “:(,‘:;,/'\ HO o H“‘:-.? o

C20H2402 Ci1sHz2402 Ci1sH2202
17a-etinilestradiol 17p-estradiol Estrona
(EE2) (E2) (E1)

Figura 3.2 — Estruturas moleculares do 17a-etinilestradiol, 173-estradiol e da estrona
(modificado — Bodzek e Dudziak, 2006a)

O estrogénio natural estradiol é sintetizado por todos os vertebrados do sexo feminino, e
em menor quantidade pelos do sexo masculino. Dessa forma, o estradiol e seu
metabolito estrona sempre estiveram presentes no meio ambiente, por meio da excrecao
desses compostos pelo ser humano e outros animais. Além desses compostos, ha os
também chamados fitoestrogénios, compostos quimicos fendlicos presentes nas plantas
gue possuem atividade estrogénica. Esses compostos pertencem basicamente aos grupos

dos flavonoides e das ligninas (Ghiselli e Jardim, 2007).

Os estrogénios sintéticos, incluindo-se o etinilestradiol, sdo sintetizados artificialmente,
conferindo caracteristicas quimicas e farmacologicas semelhantes aquelas dos
estrogénios naturais. A presenca dos estrogénios sintéticos no ambiente é mais recente

que a do E1 e E2, pois suas utilizacdes disseminaram-se a partir da metade do século
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XX. Mesmo sendo sintético, 0 EE2 possui potencial estrogénico semelhante ao causado

pelo hormonio natural E2, conforme pode ser observado na Tabela 3.1.

Os compostos estrogénicos sao continuamente lancados no ambiente de maneira direta
por humanos e animais, ou como descargas de estagdes de tratamento de esgotos (ETE)
e industrias farmacéuticas. As ETEs geralmente ndo sdo capazes de remover
completamente esses compostos, sendo possivel detectar baixas concentracGes desses
compostos em aguas superficiais de diversos paises. As concentracGes de estrogénios
em aguas superficiais sdo geralmente da ordem de poucos ng/L, e suas frequéncias de
deteccdo relativamente baixas, conforme pode ser observado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — ConcentracGes médias de estrogénios em corpos hidricos.

Referéncia Composto Concentracéo (ng/L)
Kolpin et al. (2002) El 27
El 4
Murray et al.(2010) E2 160
EE2 73
El 9
Lapworth et al. (2012) £ 31

Os efeitos adversos dos compostos estrogénicos sobre a biota foram relatados por
diversos estudos em laboratério, para as concentracfes desses compostos usualmente
encontradas na no ambiente aquatico. Aves, peixes, anfibios e mamiferos aquéaticos sao
os tipos de animais mais afetados, por serem 0s tipos de animais mais susceptiveis ao
contato com &guas contaminadas por perturbadores endécrinos (Mills e Chichester,
2005; Hutchinson e Pickford, 2002). Entretanto, ainda é necessario o desenvolvimento
de indicadores e 0 estabelecimento de correlacbes dos efeitos observaveis para se obter
uma ideia mais precisa sobre a toxicidade desses compostos in situ. Os principais
efeitos dos estrogénios apontados pelos estudos de laboratério sdo feminilizacdo de
individuos do sexo masculino e desordens reprodutivas e hereditarias (Waring e Harris,
2005).

Em humanos, o consumo de 17a-etinilestradiol foi relatado como insignificante, para as
concentragfes usualmente encontradas na &gua tratada (Christensen, 1998). Essas
concentracdes seriam de pequena magnitude quando comparadas a producdo endégena
de estrona por individuos masculinos. Wenzel et al. (2003) também consideraram de

pequena significancia os efeitos do 17a-etinilestradiol, pois as concentracfes
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geralmente encontradas na &gua sdo da ordem de dez mil vezes menores que as
empregadas como dose terapéutica em anticoncepcionais. Entretanto, os autores
recomendaram que o contato de individuos em desenvolvimento com tais compostos

(recém-nascidos, criangas e pre-puberes) seja evitado ou reduzido.

Wenzel et al. (2003) ainda fizeram consideragdes semelhantes para o 17f-estradiol. A
contribuicdo da ingestdo de &gua tratada contendo estradiol (por um individuo adulto
padrdo) foi estimada em apenas 4% do total de E1 disponivel em um individuo adulto
do sexo masculino. Dessa forma, estimou-se como insignificante o efeito estrogénico
decorrente do consumo de agua contendo E1, sem, no entanto, realizarem-se testes dos

possiveis efeitos toxicoldgicos causados por essa concentracao.

Outros autores apontaram possiveis efeitos negativos sobre individuos humanos
decorrentes do consumo continuado de agua contendo perturbadores endécrinos. Dentre
os efeitos deletérios provaveis estdo: reducdo de fertilidade; aumento da incidéncia de
cancer de testiculos, préstata e mama; disturbios de desenvolvimento e
comportamentais (Waring e Harris, 2005). Percebe-se, portanto, que os efeitos sobre a
salde humana do consumo de &gua contendo estrogénios ndo estdo claramente

definidos e nem as vias que levariam a tais efeitos.

Resultante da controvérsia de conclusfes acerca da presenca de E1, E2 e EE2 e outros
perturbadores enddcrinos em aguas de abastecimento, ndo estdo estabelecidos valores
maximos seguros de estrogénios em agua tratada para consumo. A WHO, a USEPA e a
CE incluiram esses compostos dentre os contaminantes prioritarios e estudos de
deteccao/quantificacdo e toxicologicos estdo sendo realizados para que se possa chegar
a algum referencial para estabelecimento de padrbes de potabilidade. No Brasil, nem a
Portaria 518 (2004) nem a 2914 (2011) do Ministério da Saude contemplam a presenca

de estrogénios em agua potavel, além de ser um tema pouco estudado nacionalmente.

Foram entdo escolhidos para o presente trabalho os trés hormonios estrona, estradiol e
etinilestradiol, pelos seus elevados potenciais estrogénicos e por serem encontrados em

corpos hidricos superficiais, mesmo que em baixas concentracgdes.
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3.1.3 — Bisfenol-A

Plastificantes sdo substancias liquidas de grande aplicabilidade na industria. Por suas
caracteristicas, esses compostos conferem propriedades mecanicas como flexibilidade e
tenacidade aos materiais em que sdo empregados. O emprego de plastificantes pode ser
verificado nos mais variados tipos de industrias, como industrias de tintas,
equipamentos médicos, embalagens, material elétrico e de acabamento e indudstria de
materiais de PVC, dentre outros. Esses compostos sdo formados por reaces de

polimerizagdo, empregando para isso diversos tipos de monémeros.

Um mondmero de interesse na fabricacdo de plastificantes é o bisfenol-A (BFA),
compostos quimicamente conhecido como [2,2-bis(4-hidroxifenil)propano ou 4,4’-
isopropilidenodifenol]. As aplicagdes mais comuns desse composto séo na fabricacéo de
resinas epoxi, plasticos de policarbonato e materiais anti-chamas. A Tabela 3.4
apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas do BFA, enquanto a Figura 3.3

ilustra sua estrutura molecular.

Tabela 3.4 — Propriedades fisico-quimicas do BFA (modificado - Nghiem et al., 2008).
Propriedades fisico-quimicas do bisfenol-A (modificado - Nghiem et al., 2008)

Massa Largura | Altura |Comprimento | Solubilidade o
Molecular | molecular | molecular| molecular em agua pKa Ko?/v
(9/mol) (nm) (nm) (nm) (ng/L)

228 0,383 0,587 1,068 129 10,1 | 3,32

pKa:constante de dissociagdo acida log Kow:coeficiente de particdo octanol/agua

Ho—{_ ) )-on

Ci1sHis02
Bisfenol-A

Figura 3.3 — Estrutura molecular do BFA (modificado — Sharma et al. 2009)

O bisfenol-A tem, nas duas ultimas décadas, atraido a atengéo e gerado preocupacgao no
meio académico e na sociedade. Decorrente das suas inumeras aplicacdes, a demanda
anual por BFA e seus derivados cresce aceleradamente ao redor do mundo (Jiao et al.,
2008). Entretanto, apds sua primeira sintese em 1891, o BFA encontrou sua primeira
possivel utilizacdo durante a década de 1930, como estrogénio para tratamento de
distarbios de gravidez (Vogel, 2009). J& na década de 1940 foi substituido pelo
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dietilestilbestrol (DES) nesse tipo de tratamento, encontrando o BFA sua utilizacdo na
indUstria de plésticos somente na década de 1950. Durante as décadas seguintes foi
amplamente utilizado na industria e no final da década de 1970 iniciaram-se estudos nos
Estados Unidos sobre o potencial carcinogénico do BFA. Como desdobramento desses
estudos, a USEPA e o FDA publicaram no final da década de 1980 a primeira
recomendacéo de dose segura de BFA, de 50 ug-Kg™-dia™. No inicio dos anos 1990,
com a criacdo do conceito de perturbador enddcrino, a seguranca de exposi¢do ao BFA

foi novamente posta em questéo.

Como ilustragdo da demanda por BFA ao redor do mundo, na Tabela 3.5 sdo exibidos

dados sobre a capacidade produtiva do BFA em varios paises, para o ano de 2008.

Tabela 3.5 — Capacidade global de producdo de BFA (modificado — Jiao et al., 2008)

Pais/regido Ca%%ctlgﬁgfag;g?a%tg)/a Participacdo (%)
Estados Unidos 1075 22,9
Taiwan 615 13,1
Japéo 611 13
Alemanha 456 9,7
Holanda 410 8,7

Espanha 280 6
Coréia 260 55
Singapura 230 4,9
Bélgica 220 47
China
Continental 167 3.6
Russia 165 3,5
Tailandia 160 3.4
Brasil 27 0,6
Pol6nia 12 0,3
Tchecoslovaquia 8,5 0,2
Total 4696,5 100 (sic)

O BFA é lancado no meio ambiente a partir das atividades antropicas, atingindo agua,
solo, ar e até produtos alimenticios (Huang et al., 2012). Para o meio aquético, as
principais fontes de contaminacdo s&o as descargas de efluentes industriais e
domeésticos, além da contaminacgdo por lixiviado de aterros sanitarios. Segundo Sharma
et al. (2009), o equilibrio do BFA no ambiente aquatico é realizado pela sua adsor¢édo

no sedimento e na matéria organica particulada, por meio de interacdes hidrofdbicas.
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Dessa forma, as concentracbes de BFA na massa d"&gua permanecem relativamente
baixas, variando geralmente de 0,1 a 1 upg/L. Porém, na proximidades de zonas
industriais, o BFA ja foi encontrado em concentracdes acima de 1 pg/L. A Tabela 3.6

ilustra as concentracfes de BFA em rios de diversos paises.

Os efeitos mais relatados decorrentes da exposi¢cdo a esse contaminante sdo problemas
reprodutivos e desordens de diferenciacdo sexual (EFSA, 2010). Staples et al. (2002) e
Staples et al. (2008) realizaram ampla revisdo de literatura sobre a toxicidade do BFA
para as espécies aquaticas. Os autores apresentaram que € grande a dificuldade de
apreciacdo dos efeitos ecotoxicolégicos do BFA, pois sdo muitas as abordagens
metodoldgicas que podem ser adotadas nos estudos ambientais. Assim, mesmo sendo
verificados efeitos negativos do BFA sobre a biota, a extrapolacdo desses resultados é

muitas vezes inviavel ou imprecisa.

Tabela 3.6 — Concentracao de BFA em rios de varios paises (modificado — Huang et

al.,2012).
Concentracdo

Local (ng /L)Q

Xangai, China 170-3520
Taiwan Sul 59-228

Bahia de Toquio, Japao 500-900
Rio Canals, Estados Unidos 1,9-158
Rio Bayou, Estados Unidos 9-44,0
Rio Elbe, Alemanha 8,9-776
Sudeste Aleméo 50-272
Granada, Espanha 52-219
Holanda 10-330

Portugal 70-4000

Até o presente momento, os estudos dos efeitos do BFA aplicaveis a seres humanos sao
limitados. Os estudos de toxicidade sdo conduzidos em modelos animais, geralmente
ratos e coelhos. Nesses estudos, as abordagens utilizadas sdo a de dose letal e a de dose
sem efeitos colaterais observaveis. Alguns dos efeitos toxicos atribuidos ao BFA em
seres humanos, analogos aos dos compostos estrogénicos, seriam cancer, além de

desordens sexuais e reprodutivas (ANSES, 2011).

No Brasil ainda ndo ha regulamentacdo para a concentracdo maxima de BFA na agua

para consumo humano. Nos Estados Unidos, a USEPA incluiu o BFA entre os
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contaminantes de interesse no ano de 2010, ndo havendo ainda consenso sobre a dose
diéria de 50 pg/(kg*dia). J& a Comissdo Europeia, no ano de 2004 com posterior revisao
em 2011 (EFSA, 2011), manteve o limite de 50 pg/(kg*dia) de BFA como dose segura

para consumo humano.

O mondmero bisfenol-A, pela elevada concentragdo e frequéncia em que é encontrado
em aguas superficiais, foi selecionado para o presente estudo. Mesmo possuindo
potencial estrogénico relativamente baixo, os fatores concentracdo/frequéncia elevam o

risco sanitério da utilizacdo de aguas contendo esse contaminante.

3.2 — TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO
HUMANO

3.2.1 — Tratamentos comumente empregados

Conforme abordado nas sessdes anteriores, a agua encontrada na natureza pode conter
uma série de contaminantes (de origem natural ou antropica), tornando-a impropria para
consumo sob a perspectiva de seguranca sanitaria. Para tornar a dgua adequada ao
consumo, existem diversas técnicas e meétodos de tratamento que podem ser
empregados, por meio de processos em diferentes unidades. Segundo a NBR 12216
(1992), ao conjunto dessas unidades se da 0 nome de estacdo de tratamento de agua
(ETA). A escolha de uma tecnologia especifica deve levar em conta alguns fatores:
custos, facilidade de operacdo e manutencdo dos sistemas e a qualidade da agua bruta.
Esse ultimo fator possui 0 maior peso, pois ird determinar qual tecnologia pode ser mais
eficientemente empregada na producdo de agua segura ao consumo humano (Di
Bernardo e Dantas, 2005).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), as tecnologias de tratamento podem ser
divididas em dois grupos: com coagulacdo quimica e sem coagulacdo quimica. Nas
tecnologias com utilizacdo de coagulacdo quimica sdo geralmente empregados sais
metalicos, com objetivo de desestabilizar e agregar particulas presentes na agua,
facilitando sua remocgdo em processos posteriores. Dessa forma, o processo de
tratamento é realizado via mecanismos fisico-quimicos. As tecnologias sem coagulacéo
quimica sdo baseadas na filtracdo lenta, sendo esse tratamento dominado por
mecanismos bioldgicos. Podem-se observar na Figura 3.4 as tecnologias de tratamentos

mais utilizados na producdo de agua para consumo humano.
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O tratamento convencional (ou ciclo completo) é empregado em varios paises, e
constitui 0 sistema mais robusto dentre os tratamentos usualmente empregados. No
Brasil esse é atualmente o sistema mais utilizado no tratamento de &gua de
abastecimento (IBGE, 2010). As exigéncias quanto a qualidade da agua bruta sdo
menores, quando comparado a outros sistemas de tratamento simplificados ou
alternativos. O tratamento por ciclo completo é empregado com eficiéncia na remocao

de solidos suspensos (turbidez), cor verdadeira, patdgenos e algas.

Agua bruta

| | | | | | | | | | |
( W ~\ ( \ )\ ( \ ~\ \ ' \ )\ ( W ~\
Pre- Coagulacdo Coagulacéo Coagulacéo Coagulacéo Pre-
| tratamento | | | | | | tratamento
( I W ~\ ( I ‘\ )\ ( I ‘\ )\ ( I ‘\ ~\ ' I ‘\ )\ ( I W )\
Filtracdo Filtracdo Filtracdo o ~ ~
| lenta | ascendente | | ascendente | | Floculagéo | Floculagdo | Coagulagéo
( I W ~\ ( I ‘\ )\ ( I ‘\ )\ ( I ‘\ ~\ ( \I ( I W )\
Desinfeccéo, ilrans Desinfecgéo, ilrans Flotracio
fluoragdo, d el:slégr?g:r?te fluoragdo, d e':sl(lzterr?(‘j;gr?te i 9~ Floculagdo
| correio pH | | corregiopH | Filtracdo i
b 7S I 7N 7 I g descendente _l—’
Filtracdo 'ﬁ* Filtracdo Er— —
esinteccao, . esinteccao, X
em fluoragégo, direta fluora(;go, Desinfeccio Deede
multiplas | corregéo pH ascendente .| correcdo pH e | || /Flotagdo
etapas corregdo pH |
Dupla Filtragdo —
filtragio direta Floto- Filtraco
descendente filtragao | descendente
Tratamento ———
. Desinfecgdo,
de ciclo fluoragao,
completo - correcéo pH

Figura 3.4 — Principais tecnologias para tratamento de agua para consumo humano (Di
Bernardo e Dantas, 2005).
Apesar do bom desempenho na remocdo dos parametros acima mencionados, esses
sistemas apresentam baixa eficiéncia na remoc¢do de poluentes organicos dissolvidos,
como 0s contaminantes emergentes. Além disso, a adigdo de desinfetantes e oxidantes
em diferentes etapas do tratamento pode gerar compostos ainda mais nocivos a saude
humana, pela formacdo de subprodutos toxicos. Na Tabela 3.7 estdo apresentadas
experiéncias de diversos autores na remocdo de contaminantes emergentes utilizando

tratamentos convencionais.

15



Como é possivel perceber a partir da Tabela 3.7, a remogdo de hormonios pelos
tratamentos convencionais é pequena e muito variavel. Uma alternativa aos processos
convencionais de tratamento de agua sdo 0s processos de separacdo por membranas.
Esses processos, apesar de muito exigentes em relacédo a qualidade da dgua afluente, sdo
capazes de produzir agua de abastecimento de elevada qualidade, tanto no que se refere

a remogdo de microrganismos quanto poluentes emergentes.

Tabela 3.7 — Remog¢do de contaminantes emergentes por tratamentos convencionais.

Tecnologia Escala Tipo de Substancia | Remogéo Referéncia
contaminante
. A 25% Westerhoff et
Ciclo completo |Bancada| horménios | E2, EE2 (ambas) al. (2005)
Pré + Ciclo Real horménios | E2, EE2 |>33%,>92% Huerta-Fontela
completo etal. (2011)
Bodzek e
Coag+floc+dec |Bancada| Hormonios |E1,E2,EE2| 15%-20% Dudziak
(2006b)
. . MC-L Teixeira et al.
Coag+floc+FAD | Bancada | cianotoxina | ..~ - <20% (2006)
Filtracdo areia Real | cianotoxina ext':ggltl o | 14-18% Hlm(qzrggit al
Dupla Filtracdo | Piloto | cianotoxina ext':ggltlar <27% Kuroda (2006)
E2: 17B-estradiol EE2: 17a-etinilestradiol Coag: coagulacéo
Floc: floculagdo  Dec: decantagdo FAD: flotacédo por ar dissolvido
Pré: pré-cloracdo MC-L: microcistina-L

3.2.2 — Processos de separacéo por membranas

Os processos de separac¢do por membranas (PSM) foram introduzidos no saneamento a
partir da década de 1950, em projetos de dessalinizacdo de agua marinha. Nos anos
1970, esses processos se consolidaram na industria (principalmente a quimica) como
substitutos aos processos classicos de separacdo (destilacdo, filtracdo, centrifugacéo,
dentre outros). Posteriormente, a melhor compreensao dos mecanismos de separacéao e a
evolugéo dos processos de fabricagdo das membranas (Van der Bruggen et al., 1999). A
obtencdo de maiores fluxos permeados, menores pressdes de operacdo e maior
seletividade na remocao de compostos popularizaram os PSM inclusive no campo do

saneamento ambiental.

Nos anos 90 foram lancadas as membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo

(membranas de baixa pressdo) para o mercado do saneamento (Schneider e Tsutiya,
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2001). Em alguns paises j& se utilizam sistemas de tratamento de &gua para
abastecimento  empregando membranas, desempenhando  processos  como:
abrandamento de aguas duras, remocdo microbioldgica e remocgdo de contaminantes
tracos (pesticidas, metais, dentre outros). Algumas vantagens do emprego dos PSM sdo

0s seguintes (Schneider e Tsutiya, 2001):

e reducdo no consumo de energia, pois a separagdo dos compostos se da sem
mudanca de fase;

e diminuicdo do uso de produtos quimicos no tratamento (alcalinizantes,
acidificantes, coagulantes e polieletrdlitos);

e alta qualidade da agua produzida, facilitando o atendimento as legislacfes locais
de qualidade da &gua, cada vez mais restritivas;

o facilidade de ampliacédo dos sistemas, pelo fato de serem sistemas modulares.

Os processos de separacdo por membranas também possuem vérias aplicacfes no
tratamento de efluentes, retiso de aguas e tratamento de aguas para recarga de aquiferos.
Esses variados usos ddo uma ideia da ampla aplicabilidade dos PSM no campo do

saneamento ambiental.
3.2.2.1 —Tipos e caracteristicas das membranas

De uma maneira geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (Habert et al., 2006). O funcionamento da membrana é de barreira
seletiva, ndo ocorrendo transformacgdes quimicas e/ou bioldgicas durante a operagéo de
separagdo. O esquema geral de funcionamento das membranas é mostrado na Figura
3.5.

Fase 2 Membrana Fase 1

Permeado ou filtrado Alimentagao

Figura 3.5 — Funcionamento simplificado de uma membrana (modificado - Aptel
e Buckley, 1996).
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Em relagdo & morfologia, as membranas podem ser classificadas em duas categorias
principiais: densas e porosas. A utilizagdo de um ou outro tipo de membrana é definida
principalmente pelo objetivo do tratamento. As membranas densas e porosas podem
ainda ser classificadas como isotropicas ou anisotropicas. A classificacdo das

membranas quanto a morfologia é sistematizada na Figura 3.6.

A classificacdo das membranas em porosas ou abertas refere-se a sua porosidade
superficial. Membranas porosas sdo aquelas com poros (ou aberturas) distribuidos de
maneira discreta sobre a superficie da membrana, enquanto as membranas densas sao
aquelas em que se considera ndo haver porosidade discreta em sua superficie. E
importante salientar que a depender dessas caracteristicas, alguns mecanismos de
transporte de massa através da membrana predominam sobre 0s outros mecanismos

possiveis (Aptel e Buckley, 1996).

Isotrépica
(simétrica)

Porosa(aberta)

Anisotrépica
(assimétrica)

Membrana

Isotrépica

Densa
(fechada)

Integral (1 material)

Anisotrépica
(pele densa)

Composta (varios
materiais)

Figura 3.6 — Classificacdo das membranas quanto a morfologia (modificado -

Habert et al.,2006).
Para as membranas porosas, predominam 0S mecanismos de transporte convectivos,
sendo relevantes os parametros de distribuicdo de tamanhos dos poros, porosidade
superficial e espessura da membrana. Ja para as membranas densas, as caracteristicas
fisico-quimicas do polimero e das substancias a serem retidas tém maior relevancia,
predominando os mecanismos de transporte do tipo difusivos e eletrostaticos (Bellona et
al., 2004).

Isotropia ou anisotropia referem-se as caracteristicas da se¢do transversal da membrana
ao longo se sua espessura. Membranas isotropicas (simétricas) possuem a mesma sessao
transversal dos poros ao longo de sua espessura, enquanto as membranas anisotropicas

possuem variacdo longitudinal do poro, indo de menor (proxima & interface com a
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solucdo) para maior (préximo ao permeado). Ademais, uma membrana integral é aquela
constituida por um Gnico material, a0 passo que as membranas compostas possuem a
camada superficial (pele) assentada sobre uma camada de suporte mais porosa

constituida por outro material.

Para a producdo de membranas sintéticas sdo0 empregados materiais organicos e
inorganicos. Os materiais organicos sdo fundamentalmente poliméricos, enquanto 0s
materiais inorganicos podem ser dos tipos metalicos ou ceramicos. A seguir é feita uma

descricdo bésica sobre cada um desses materiais:

e poliméricos: materiais mais comuns na fabricacdo de membranas, sdo obtidos
pela unido de “n” estruturas basicas (mondmeros), formando os polimeros.
Possuem geralmente massa molar acima de 20000 Daltons e elevada forca
intermolecular, proporcionando coesdo e boas propriedades mecanicas.
Exemplos de materiais poliméricos sdo o acetato de celulose, poli(sulfona) e
poli(acrilonitrila).

e metélicos: possuem boa resisténcia mecéanica, condutividade e plasticidade,
gracas as forcas moleculares do tipo metalica. Alguns metais tém afinidade por
hidrogénio e oxigénio, apresentando alta difusividade, sendo assim empregados
na construcdo de membranas densas. Os metais mais utilizados sdo: palédio,
molibdénio e prata; puros ou formando ligas com outros metais.

e ceramicos: compostos muito Uteis quando o meio apresenta elevada temperatura
ou agressividade. Suas caracteristicas permitem preparo de membranas com
porosidade bem controlada, utilizando-se principalmente Oxidos de silicio,

aluminio e titanio.

A escolha da disposicdo da membrana envolve varios aspectos, dentre eles: custos,
facilidade de colmatacdo, tipo de lavagem empregada e espaco fisico disponivel para o
sistema. As membranas em escala real nunca séo utilizadas em forma plana (formato de
disco), pois essa opcao acarretaria em elevado custo (demanda de area de instalagéo) e
baixa resisténcia mecanica (facilidade de ruptura). Assim sendo, é feita a opgao por
membranas que maximizem a area superficial por unidade de volume, resultando em
modulos compactos. Esses modulos sdo divididos em duas categorias principais:

modulos tubulares e médulos laminares.
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Os modulos tubulares podem ser compostos por trés tipos diferentes de membranas:

membranas tubulares, capilares ou fibra oca (hollow fiber). J& os m6dulos laminares sdo

compostos por membranas planas, enroladas em espiral (spiral wound) ou superpostas

(pillow-shaped). Os diferentes formatos de membrana séo resumidos a seguir:

Membranas tubulares: sdo compostas pela membrana (disposta semelhante a
uma colmeia) e por um material de suporte, ocorrendo o fluxo de dentro pra
fora. O didmetro usual fica entre 5-10 mm, e pela elevada dimenséo da secéo, o
fendmeno de entupimento (plugging) é muito baixo, assim como a &rea por
unidade de volume.

Membranas capilares: séo membranas seletivas, utilizando fluxo dentro-fora ou
fora-dentro, com diametro menor que o das membranas tubulares (entre 0,5 e 5
mm geralmente). Desse modo, o fendmeno de entupimento é mais frequente,
mas € possivel obter sistemas ainda mais compactos.

Membranas de fibra oca: possuem didmetro ainda menor (da ordem de 0,1 um),
e por isso sdo extremamente suscetiveis ao fenbmeno de entupimento. Séo
membranas muito exigentes em relacdo a solucdo em tratamento, devendo haver
auséncia de solidos suspensos ou qualquer outra material de grandes dimensoes.
Com estas membranas é possivel obter sistemas extremamente compactos,
geralmente de nanofiltracdo e osmose inversa.

Membranas planas superpostas (pillow-shaped): sdo membranas em forma de
placas planas, dispostas duas a duas separadas por um material de suporte. Os
conjuntos de membranas sdo dispostos dentro de um maédulo, separadas por uma
distancia que vai depender de caracteristicas como solidos dissolvidos presentes
na solucdo de alimentacdo. O fluxo é feito de fora para dentro, sendo o
permeado recolhido no espago entre os conjuntos de membranas.

Membranas planas em espiral (spiral wound): s&0 membranas compostas por
duas camadas, separadas por uma camada de coletor de permeado, sendo esse
invélucro de membranas posicionado ao redor de um coletor central de
permeado. Esse é um sistema de alta compacidade, sendo a preferéncia em
aplicacbes de nanofiltracdo e osmose inversa para tratamento de agua de
abastecimento. Na Figura 3.7 é apresentado um sistema em espiral, tipo de

maodulo que sera simulado na presente dissertacao.
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Os PSM, por serem processos de transporte ativos, necessitam de energia externa para
que se realize o transporte e, consequentemente, a separacdo de fases e/ou solutos.
Empregam-se entdo gradientes de energia entre as duas faces da membrana para que
haja a separacdo, migrando uma ou mais fases através da membrana (lado de menor
potencial) e permanecendo uma ou mais fases na face em contato com a solucéo (lado
de maior potencial). Os PSM empregando gradientes de presséo, por serem 0s mais

empregados no tratamento de agua para consumo, serdo 0s mais explorados a seguir.

M emh[ana

Figura 3.7 — Sistema de membrana em espiral (modificado — MTR Inc.)

3.2.2.2 — Processos de separacdo por membranas empregando gradientes de presséo

Os processos de separacdo por membranas sao empregados na separacdo de solugdes e
suspensOes diversas. Dessa forma, dependendo das caracteristicas dos solutos ou dos
solidos presentes, empregam-se diferentes forgas motrizes (como diferenca de potencial
elétrico e gradientes — térmicos, pressdo ou concentracdo -) e membranas diferenciadas
para atingir os objetivos desejados na separacdo. Os processos que utilizam gradiente de
pressdo como forga motriz no tratamento de agua sdo os seguintes: microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). Esses processos
empregam respectivamente membranas cada vez mais fechadas, possuindo potencial
para remover compostos e substancias com massas e dimensdes progressivamente
menores. Entretanto, o gradiente de pressdo cresce inversamente a reducdo dos poros,
devendo ser bastante elevado para obtencdo de fluxos de permeado razoaveis (ou
viaveis) nas membranas mais densas. Os varios tipos de PSM empregando gradientes de
pressdo e seus potenciais de remogéo de substancias séo apresentados na Tabela 3.8.
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Os processos de separagdo mostrados na Tabela 3.8 podem ser divididos em duas
categorias, conforme o gradiente de pressdo empregado: membranas de baixa pressdo e
membranas de alta pressdo. No grupo de membranas de baixa pressdo estdo as de MF
(0,3 MPa ou 3 atm) e as de UF (entre 0,2 e 1 Mpa — 2 a 10 atm). J& na categoria de alta
pressdo estdo as membranas de NF (acima de 1 MPa) e as de Ol (a pressdo de trabalho
depende da tensdo osmética da solugdo; da ordem de 2,5 Mpa para dessalinizagdo de

agua marinha).

As membranas de nanofiltragdo sdo capazes de remover compostos de dimensdes na
faixa da maioria dos micropoluentes organicos, operando em menores pressdes com
maior obtencdo de maior fluxo permeado, quando comparadas as membranas de osmose
inversa (Bellona e Drewes, 2007). Por essas caracteristicas, as membranas de NF sao
bastante atrativas ao tratamento de aguas para abastecimento, sendo exploradas com
maiores detalhes na sessdo a seguir.

Tabela 3.8 — Tipos de PSM e potencial de remocao de substancias (Habert et al. 2006;
Mierzwa, 2006).

Tamanho do Poro Compostos
Tipo de filtracdo (um) removidos
Particulas,

Microfiltracdo (MF) 0,1-5 sedimentos, bactérias,

protozoarios, algas

Pequenos coldides,
Ultrafiltracdo (UF) 0,001-0,1 virus,
macromoléculas
Matéria organica
dissolvida, moléculas
de médio PM, ions
bivalentes

Nanofiltracdo (NF) <0,001

fons monovalentes,
<0,001 moléculas de baixo
PM

Osmose Inversa
(O1)

3.2.2.3 — Membranas de nanofiltracéo

As membranas de nanofiltracdo podem ser vistas como membranas abertas de osmose
inversa, operando basicamente sob os mesmos mecanismos de transporte, mas sob
pressdes menores (Goncharuk et al., 2011). A nanofiltracdo é geralmente empregada na
remocdo de ions bivalentes (como Ca e Mg, causadores de dureza), metais pesados e

micropoluentes orgéanicos. O didmetro nominal dos poros € inferior a 1 nm, e se
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comparado as dimensdes dos compostos apresentados na Tabela 3.2 e Tabela 3.4,
percebe-se que esse valor de didmetro s6 ndo é superior aos comprimentos das
moléculas estudadas. Dessa forma, em uma primeira avaliacdo, ndo seria esperada
retencdo desses perturbadores endocrinos baseando-se exclusivamente em retencao
estérica (fisica). Essas membranas sdo também comercialmente caracterizadas pela sua
massa molecular de corte (MWCO, em inglés), expresso em Daltons, ou pela rejeicdo
de sais, em porcentagem. Valores tipicos de massa molecular de compostos retidos por
membranas de nanofiltracdo estdo entre 200 e 1000 Daltons, retendo moléculas de

média massa molecular e alguns sais inorganicos.

Para PSM que utilizam gradientes de pressao como forca de transporte, o fluxo
permeado é uma funcdo da diferenca de pressdo aplicada entre as faces da membrana,
conforme a Equacdo 3.1 (Schafer et al, 2005):

Jw = A Vp, Equagdo 3.1

sendo:

) L?
Jw: fluxo de permeado através da membrana [ﬁ]

A: constante que depende da membrana utilizada e da solucdo (relacionada a

- , . C A L?
permeabilidade da agua ou seu inverso, a resisténcia) [ﬁ]

Vp: gradiente de presséo utilizado [%]

De acordo com a Equacéo 3.1, no caso de solvente puro e efeitos de compactacéo da
membrana despreziveis, o fluxo permeado é linearmente proporcional a pressao e, dessa
forma, a inclinacdo da reta representando essa relacdo indica a permeabilidade da
membrana. A compacta¢do da membrana tem efeito de redugdo do fluxo de permeado,

sendo esse efeito mais acentuado nas membranas porosas (micro e ultrafiltracao).

O processo de separacdo por membranas pode ser realizado de duas maneiras distintas:
fluxo frontal (convencional) ou fluxo tangencial. A operagdo com fluxo frontal € do tipo
transiente, sendo o fluxo permeado decrescente ao longo do tempo, enquanto a operagéo
com fluxo tangencial atinge um fluxo permeado que se mantém ao longo do tempo. A

reducdo do fluxo permeado devido ao acumulo de soluto retido pela membrana gera os
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fendmenos de polarizacdo de concentracdo, incrustacdo por matéria organica/inorganica

(fouling) e incrustacdo bioldgica (biofouling).

A polarizacéo de concentragdo é inerente ao PSM, devido a utilizacdo de uma barreira
seletiva. Desse modo, havera aumento na concentracdo de soluto retido, aumentando a
densidade superficial de cargas na membrana em contato como a solugdo. Esse aumento
de concentragdo préximo a membrana gera um processo difusivo no sentido do soluto
retornar a solucdo, além do aumento da resisténcia ao fluxo permeado. Na operacdo
frontal, a tendéncia é sempre haver aumento da concentracdo perto da membrana,
caracterizando operacdo transiente, a0 passo que na operacdo tangencial ha um
equilibrio entre concentragdo, difusdo e arrasto da solugdo, sendo possivel, apos
estabelecimento do equilibrio, operar a membrana em regime aproximadamente

permanente em relacdo as concentracGes de solutos.

Além do fendmeno de polarizacdo, as membranas também sofrem o processo de
deposicdo, causando alteracfes parcialmente ou totalmente irreversiveis na membrana,
com reducdo do fluxo permeado e variacdo na rejeicdo de solutos. Os depositos de
compostos organicos e inorganicos sdo gerados por interacdes fisico-quimicas entre
solutos e membrana, bloqueando os poros e depositando materiais na superficie da
membrana (devido ao limite de solubilidade). A formacdo de biofilme é resultado do
desenvolvimento de microrganismos na superficie da membrana, sendo mais
pronunciada quando a agua possui elevada quantidade de matéria organica ou

microrganismos.

Os fenbmenos acima citados (polarizacdo e incrustacdo) resultam em aumento da
resisténcia a transferéncia de massa através da membrana. Assim a Equagdo 3.1 pode

ser reescrita na forma apresentada na Equacéo 3.2:

1 ~
n*Rt) * Ap, Equacéo 3.2

e

onde:

FxT
2

n: viscosidade da solucdo permeada [ -

e ia . \ " . L2
R, resisténcia total a transferéncia de massa [F]

Ap: gradiente de pressédo aplicado sobre a membrana [%]
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Adaptando-se 0 modelo apresentado acima (desenvolvido para membranas porosas)

para membranas osméticas (densas), tem-se:

Jw = ( - ) * (Ap — Am), Equacéo 3.3

U*Rm

onde:

e A . L?
R,,: resisténcia da membrana ao transporte de massa [E]
. . FxT
u: viscosidade do solvente puro [?]

(Ap — Am): pressao efetiva aplicada sobre a membrana [%]

As EquagBes 3.1 a 3.3 descrevem a transferéncia apenas do solvente atraves da
membrana, util para estimativas do fluxo permeado (producdo) de uma membrana.
Entretanto, ha também interesse na transferéncia do soluto através da membrana, pois o
processo é utilizado como meio de remocdo de solutos indesejaveis no tratamento de
agua. Como ja discutido anteriormente, os solutos sdo transportados através da
membrana por difusdo e conveccdo. Assim, conforme, a Equacdo 3.4 descreve o
transporte de solutos através de membranas, considerando esses dois mecanismos de

transporte.

Js = (Ks x Ac) + (Kc = cb * Jw), Equacéo 3.4

onde:

/ M
Js = fluxo de soluto através da membrana [7];
.. " . , L3
Ks = coeficiente de transferéncia do soluto através da membrana [F]

) . M
Ac = gradiente de concentracao nas faces da membrana [F];

Kc = coeficiente de transporte convectivo [];

, 4. . o . ~ M
cb = média simples da concentracdo da alimentacdo e do concentrado [F]

Jw = fluxo de solvente (agua) [LT—S]
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A Equacdo 3.4 é uma equagdo simplificada utilizada em modelos preditivos de
transporte/rejeicdo de solutos por membranas no tratamento de gua. Vale ressaltar que
essa é uma equacdo com muitas limitagdes; estdo disponiveis outras equacdes mais
completas (e complexas) para formulacdo de modelos de transporte de solutos. Varios
pesquisadores tém buscado gerar modelos matematicos preditivos da rejeicdo de solutos
por membranas (Cornelissen et al., 2005; Yangali-Quintanilla et al., 2010; Kim et al.,
2007b; Verliefde et al., 2009), alem de modelos para previsdo do desenvolvimento do
fouling em membranas, visando a otimizacdo do periodo/frequéncia de lavagem e/ou
parametros operacionais (Chellam e Shetty, 2003; Rabie et al., 2001). A modelagem
matematica de sistemas de membranas para tratamento de &gua esta fora do escopo do
presente trabalho, sendo dada énfase aos mecanismos de rejeicdo de solutos por

membranas de nanofiltracao.
3.2.2.4 — Rejeicao de solutos por membranas de nanofiltracédo

A rejeicdo de solutos, também chamada de remocdo ou retencdo, € uma medida
comparativa entre a concentracdo de uma substancia no permeado com sua
concentracdo no fluxo de alimentacdo do sistema. Essa relacdo é mostrada na Equacao
3.5:

C ~
R = (1 - C—Z) * 100%, Equacéo 3.5

onde:

R = rejeicdo do sistema, em %;

X M
C, = concentragdo do soluto no permeado [—3];
L

C, = concentracao do soluto na alimentagéo [%]

Segundo Bellona et al. (2004), a rejeicdo de solutos organicos por membranas é
resultado de uma interacdo complexa entre retencdo fisica (peneiramento), interagoes
eletrostaticas, efeitos do solvente (matriz) sobre a membrana e propriedades da
membrana e dos solutos. Os mecanismos de retencdo fisica sdo bem compreendidos,
entretanto os demais permanecem mal explicados ou com observagdes divergentes entre

pesquisadores. A seguir sdo feitas consideracfes sobre os parametros que influenciam
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na rejeicdo dos solutos tanto por parte das membranas e dos sistemas de nanofiltracdo
como por parte da solucdo filtrada.

As membranas de nanofiltracdo apresentam grande variedade de propriedades em
funcdo dos materiais que compde suas camadas. As variacdes mais notaveis entre essas
propriedades séo a distribuicdo média dos poros, massa molecular de corte e rejeicéo a
sais (NaCl, MgSOa4, dentre outros). Para os solutos organicos, sdo de interesse principal
as variacbes de geometria e massa molecular, grau de ionizacdo e
hidrofobicidade/hidrofilicadade. A Tabela 3.9 apresenta os principais parametros da

membrana e dos solutos e um resumo de seus efeitos sobre a rejeicéo.

Além dos parametros das membranas e dos solutos, também sdo de interesse para 0s
estudos de rejeicdo de solutos organicos a matriz da solucdo e o0s parametros
operacionais. Esses dois fatores e seus efeitos sobre a rejeicdo séo brevemente descritos
na Tabela 3.10.

3.2.2.5 — Aspectos operacionais da nanofiltragdo aplicada ao tratamento de 4gua

Os sistemas de tratamento de &gua utilizando nanofiltracdo sdo geralmente pré-
fabricados, devendo-se consultar os catalogos de fabricantes para encontrar o sistema
que mais se adeque as necessidades. Os sistemas sdo geralmente constituidos por trés

etapas distintas: pré-tratamento, nanofiltracéo e pos-tratamento.

No pré-tratamento sdo removidos os materiais de maior dimensdo, utilizando-se, por
exemplo, um sistema de membranas de micro ou ultrafiltracdo, para que a agua chegue
com qualidade compativel aquela exigida para o funcionamento adequado do médulo de
nanofiltracdo. Podem-se ainda utilizar com sucesso sistemas de pré-tratamento sem
utilizagdo de membranas, conforme empregados pelos seguintes estudos em escala de
bancada: coagulacdo  quimica/decantacdo  (Bodzek e Dudziak, 2006a),
coagulacao/flotacdo por ar dissolvido (Teixeira e Rosa, 2006), coagulacdo/floto-
filtracdo (Dixon et al., 2011).
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Tabela 3.9 — Caracteristicas da membrana e soluto e seus efeitos sobre a rejeicao.

Membranas

Soluto

Parametro

Caracteristica

Parametro

Caracteristica

Angulo de contato

E uma medida da hidrofobicidade da
membrana. Quanto maior, mais
hidrofobica; quanto menor, mais

hidrofilica.

Massa molecular
de corte

E a massa da molécula rejeitada em 90%

pela membrana (Van der Bruggen et al.,

1999). Esse parametro é uma estimativa

grosseira, pois é fortemente influenciado

por outras caracteristicas da membrana e
soluto.

pKa - logaritmo
da constante de
dissociacdo acida

Medida da facilidade da molécula em
doar prétons. Quando esse valor se iguala
ao pH da solucéo, ha equilibrio entre
espécies acidas e basicas. Valores de pH
elevados aumentam a ionizagdo negativa,
aumentando as interacGes eletrostaticas
com membranas negativas, elevando a
rejeicéo.

Diametro médio
dos poros e
rugosidade média
da membrana

Sédo responsaveis pelo efeito de
peneiramento e seletividade dos solutos.
Alta rugosidade e grande diametro
reduzem a rejei¢cdo. Ambos séo afetados
pela pressdo de operagéo e pH.

Potencial zeta

Valor referente a carga superficial da
membrana, para um determinado valor de
pH. Responsavel pelas interacdes
eletrostaticas com solutos idnicos.

log Kow -
coeficiente de
particdo octanol-
agua

Comparacdo da concentracdo de um
soluto em fases imisciveis de octanol
e 4gua. E uma medida da
hidrofobicidade de um composto. O
log D leva em consideracdo as partes
ionizavel e neutra, sendo dependente
do pH.

Rejeicéo de sais
(NaCl e MgS04)

Na maioria dos casos € uma
estimativa grosseira do potencial de
rejeicdo de solutos pela membrana.

Massa e
geometria
moleculares

Sao parédmetros Uteis quando a remocéo é
governada por peneiramento, sendo
encontradas boas correlagdes. O
momento de dipolo da molécula pode
interferir nas correlagcfes entre remocao e

geometria.
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Tabela 3.10 — Caracteristicas e efeitos dos parametros operacionais e matriz da solucao na rejeicdo de compostos organicos.

Parametros operacionais

Matriz da solugédo

Parametro Caracteristicas Pardmetro Caracteristicas
. Concentracdo de ions na solugéo.
Velocidade do fluxo sobre a aca ¢
. . - Forca idnica elevada altera a
Velocidade | membrana. Tem efeito positivo sobre - . ) .
. . o . Forca idnica geometria do soluto, além de agir
tangencial a rejeicao por diminuir o fouling e a " .
« N sobre o diametro efetivo dos poros da
concentracdo de polarizagédo
membrana.
Relacéo entre a vazdo afluente e 0 Principal responsavel pelo biofouling.
< fluxo permeado. O aumento da Matéria Pode aumentar as interagdes
Recuperacao < : : A " «
recuperacdo tem efeito negativo sobre organica eletrostéaticas e a adsorgéo de

arejeicao.

compostos hidrofobicos.

Pressao sobre a
membrana

Diferencial de pressao aplicado sobre
as faces da membrana. Pressfes
elevadas causam compactacdo na
membrana, além de diminuirem a
rejeicao.

fons bivalentes
(Cae Mg)

Causam concentracao de cargas sobre
membranas negativas, reduzindo a
rejeicdo de compostos iGnicos
também negativos.
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A nanofiltracdo, como os demais PSM, se caracterizam pela existéncia de trés fluxos:
alimentacdo, permeado e concentrado. O fluxo de alimentacdo é proveniente de uma
etapa de pré-tratamento; o permeado € o fluxo de solucdo purificada (filtrada) e o
concentrado € o fluxo contendo agua e solutos rejeitados pela membrana. Os fluxos de
alimentacdo e permeado sdo relacionados por meio do indice de recuperacao, expresso
(em porcentagem) pelo quociente entre o fluxo permeado e o fluxo de alimentagéo. Essa
relacdo pode ser observada na Equacdo 3.6, conforme apresentado por USEPA (2005).
Sistemas de nanofiltracdo operando com fluxo tangencial possuirdo sempre recuperagédo

inferior a 100%, implicando em perdas de &gua em maior ou menor escala.
r= (%) * 100% Equacéo 3.6

onde:

r = recuperagdo do moédulo de membrana [%];

Qp = fluxo permeado produzido pelo médulo de membrana [%3]

. ~ . L?
Qa = fluxo de alimentacéo afluente a0 mdédulo de membrana [7]

O concentrado é o residuo gerado pela acumulacdo de soluto e agua ndo permeada
através membrana. Como discutido anteriormente, a rejeicdo de solutos e a recuperacéo
do sistema se comportam de forma inversa. Sendo assim, 0s sistemas em escala real
devem possuir uma relacdo de compromisso entre recuperacao (producdo de permeado)
e rejeicdo (remogdo de contaminantes), levando em conta também os limites
operacionais. Uma das estratégias para contornar essa dificuldade € a adogéo de arranjos
de moddulos, estando um exemplo de arranjo mostrado na Figura 3.8. Esse tipo de
projeto busca proporcionar indices de recuperacdo mais elevados, devido a alimentagdo
de mddulos posteriores com o fluxo de concentrado de modulos anteriores, obtendo um

indice de recuperacédo global mais elevado.

Bartels et al. (2008) relatam fluxo permeados entre 20,7 (vazao de 151.000 m?¥/dia) e 22
L-m?-h? (vazdo de 40.000 m3dia), com recuperagbes de 85%, em duas estacdes de
nanofiltracdo de tratamento de 4gua para abastecimento, localizadas respectivamente em
Boca Raton e Deerfield Beach, na Florida, Estados Unidos. A maior estacdo de

nanofiltracdo em operacdo, na data dessa dissertacdo, € a estacdo de tratamento de agua
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de Méry-sur-Oise, localizada em Tle-de-France, Franca. A estacdo é capaz de tratar
340.000 m3/dia de &gua, sendo até 140.000 md/dia tratados pela linha que emprega
nanofiltracdo. Essa estacdo fornece dgua para uma populagdo de aproximadamente 800
mil habitantes (Franca, SEDIF).

alimentacgdo
e e e e s
(a) Bgs permeado Sl i concentrado
= e
e Fee =
e m m ===~ =
(b)
S b
o e R DS 8 e - t
B> - ——— - i B e s s e e e = = ;
e & o
—>r = = — > — — = | w Concentrado
i ) —>> Alimentacao
(©) =>t = = T > “  Permeado
—» Recircul¢ao

Figura 3.8 — Arranjos de mddulos de membranas (a) série, (b) paralelos em série e (¢)
cascata afunilada (modificado — Schéfer et al., 2005).
A operagdo de ETAs empregando membranas envolve a retencdo (rejeicdo) de
compostos pela membrana, crescendo ao longo do tempo a quantidade de solutos ali
retidos. O incremento da quantidade de solutos sobre a membrana provoca uma série de
inconvenientes, como elevacdo da pressdo operacional para manutencdo do fluxo
permeado, danos a superficie da membrana, reducdo da rejeicdo de solutos e transpasse
dos solutos retidos ao longo do tempo. Portanto, periodicamente € realizada a limpeza
da membrana, visando a reducédo desses efeitos e a recuperacdo do desempenho inicial

da membrana.
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A limpeza das membranas pode ser realizada de diferentes maneiras. Um dos métodos é
a retrolavagem (backflushing), onde h& inversdo do fluxo durante um curto periodo de
tempo e bombeamento da &gua permeada por outro circuito. Esse processo, no entanto,
ndo é aplicavel aos sistemas utilizando membranas de NF ou Ol. Uma segunda e mais
comum opcao é a utilizacdo de produtos quimicos: acido, bases ou surfactantes. A
escolha do agente de limpeza deve levar em conta 0 material da membrana (tolerancia a
agente quimicos) e tipo de interacdo entre a membrana e soluto, além de fatores como
temperatura, tempo de limpeza, pH, pressao e fluxo (Liikanen et al., 2002). A limpeza
de membranas ndo sera objeto de avaliacdo no presente trabalho, portanto ndo sera
aprofundada no restante do texto.

Um dos grandes interesses no emprego de membranas para o tratamento de &gua é a
capacidade de remocdo de compostos alvo, determinada por uma interacdo complexa
entre caracteristicas das membranas e da solucéo e os parametros operacionais adotados.
A seguir sdo apresentados estudos em que foi empregada a nanofiltracdo em escala de
bancada para remocéo dos perturbadores endocrinos E1, E2, EE2 e BFA. S&o abordados
0s principais parametros operacionais, materiais e métodos, além dos resultados obtidos,

buscando-se o estado da arte sobre o tema.

3.3 - REMOCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES UTILIZANDO
NANOFILTRACAO

3.3.1 — Remocdo de estrona (El), estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2) por

nanofiltracdo

Os estudos sobre remocdo dos perturbadores enddcrinos estradiol, etinilestradiol e
estrona sdo relativamente numerosos. Foram entdo selecionados alguns estudos para
revisdo no presente trabalho, contemplando principalmente as variagdes na rejeicao
desses compostos causadas por: matéria organica, ions de calcio, parametros
operacionais e valor do pH. Buscou-se também salientar os mecanismos de rejei¢éo
atuantes em cada situacao e a extensao de seus efeitos. Por se tratar de varios estudos, 0s
principais dados estdo agrupados na Tabela 3.11, enquanto as principais observacoes e
conclusdes dos autores desses estudos sdo discutidas a seguir. Vale a ressalva de que
todos os estudos revisados foram realizados em escala de bancada, da mesma forma que

0s experimentos do presente trabalho.
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McCallum et al. (2008) estudaram a contribuicdo da adsor¢do na rejeicdo total de
estradiol (E2) por uma membrana de nanofiltragdo composta (NF-270). Foi também
estudada a influéncia de parametros operacionais (pressao/fluxo e pH) e adsorcéo de
matéria organica sobre a rejei¢do do E2. Foi verificado que a adsorcdo apresenta grande
contribuicdo na rejeicdo de E2 durante a fase transiente de separacdo e que a maior parte
da adsorcdo ocorre na camada suporte da membrana. Diferentes combinagdes de
pressdo/fluxo permeado n&o apresentaram interferéncia sobre o valor de rejeicéo, sendo
obtidos os mesmos valores finais. Quando se aumentou a pressdo/fluxo permeado,
apenas se obteve mais rapidamente o equilibrio entre E2 e membrana. O aumento do
valor de pH acima do pKa do E2 causou reducdo na adsorcdo desse composto na
membrana. Foi entdo favorecido o mecanismo de rejeicdo eletrostatica, obtendo-se
maiores valores de rejeicdo quando comparados aos valores obtidos com pH neutro. A
matéria organica (MO) proporcionou aumento de aproximadamente 10% sobre a
rejeicdo. De fato, houve reducdo da adsorcdo de E2 na membrana, pois 0s sitios
adsortivos foram ocupados pela MO, que também causou bloqueio dos poros
superficiais da membrana. A retencdo e adsorcdo de E2 passaram a ocorrer, entdo, na
camada de MO depositada sobre a membrana que também foi responsavel pela reducédo

do fluxo de permeado em aproximadamente 25%.

A comparacdo entre alternativas de tratamento para remocdo de alguns hormonios,
incluindo duas membranas distintas de nanofiltracdo, foi realizada por Bodzek e
Dudziak (2006a). Utilizou-se mistura de 6 compostos estrogénicos misturados para se
avaliar seus valores de remocdo por: coagulacdo, nanofiltracdo, coagulacdo sequida de
nanofiltracdo, adsor¢do em carvdo ativado granular e adsor¢do em carvédo ativado em
po. A coagulacdo sozinha mostrou-se um processo ineficiente, removendo 0s compostos
entre 5 e 40%, enquanto a nanofiltracdo apresentou melhor desempenho, com remocdes
entre 60 e 90%. Quando associados, os dois processos proporcionaram remocoes
sempre entre 80 e 100%, com maiores rejeicOes obtidas com uso de membrana de
poliamida. O melhor desempenho dentre os processos avaliados foi obtido empregando-
se os dois tipos de carvdo ativado, atingindo valores de remogéo proximos de 100%.
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Tabela 3.11 — Remocéo de estradiol, etinilestradiol e estrona por nanofiltracdo em escala de bancada.

Referéncia Membranas Contaminante Matriz Operagao Rejeicao
2 membranas de poliamida sobre suporte Agua deionizada + .
McCallum et al. (2008 . E2 - 100 pg/L . Tangencial 80-90%
( ) polissulfona: 150 Da e 350 Da Ho eletrdlitos g ’
E1,E2,E3EE2, Agua deionizada + Tangecial, 60-90% NF e 90-100% Coag+NF
. L i ) ~ -90% e 90- o Coag
Bodzek e Dudziak (2006) | poliamida 200-300 Da celulose 150-300 Da MeEanEiZS,SESd isug/L 3cidos himicos coa?-llj\lualgao (poliamida): 80-90% Coag+NF (celulose)
8 membranas: 4 de poliamida sobre suporte Agua deionizada ou 80-100% E1 6 b H20, 80
Nghiem et al. (2004) . ' P - P o EleE2 100 ng/L | efluente secundario | Tangencial |~ o’ para’ memoranas e
polissulfona, 4 composotas poliamida-uréia de ETE 90% para 1 efluente
Schéfer e Semido (2011) poliamida com supg(r)tg g(;llestersulfona 160- EleE2100ng/L | Aguadeionizada | Tangencial 70-75% (ambos)
. - . Agua deionizada + 50% sem m.o. 20-70% com MO (pH=6),
Schéfer et al. (2010) poliamida com suporte polisulfona 400 Da E1 100 ng/L eletrélitos + M.O. Frontal 20% sem m.o 30-50% com MO (pH=12)
Agua deionizada 17% sem m.o, 17-48% com MO
Jinetal. (2007) poliamida 490 Da, acetato celulose 560 Da E1 100 ng/L +eletrélitos. M.O.D Tangencial | (poliamida); 9% sem m.o, 10-23% com
eletrolitos, IV.O. MO (acetato)
I Agua deionizada .1 [15%-30% sem MO (ambas), 15-20% com
Hu et al. (2007) poliamida 490 Da, acetato celulose 560 Da E1 100 ng/L +eletrolitos, M.O.D Tangencial MO (ambas)
Yangali-Quintanilla et al. | 2 membranas compostas poliamida sobre 5115 gLvi;iiTS;&i Agua deionizada Tangencial | 91-98% E2 & 90-67% E1 p/ densa; 60-
(2009) suporte de polissulfona: 200 e 300 Da a 15 con’taminantes +eletrolitos 9 72% E2 e 57-79% E1 p/ aberta
Agua deionizada +
. 2 poliamida (1 NF e 1 Ol), 2 acetato (1 NF e eletrélitos, efluente .| 20-50% poliamida, 10-20% acetato e
inetal. (201 E1 100 ng/L Tangencial
Jinetal. (2010) 1010 00 ng/ secundario de ETE, angencia 20-40% acetato com MO e Ca
4cidos himicos
) Agua deionizada
E1 misturado com 4| +eletrolitos, efluente 83-99% para todos os tipos de agua, com
Comerton et al. (2009) poliamida <200 Da contaminantes, 1 |de reator submerso de| Tangencial menor valor para efluente
ug/L membrana, lago secundario+calcio
Ontério
. acetato de celulose 560 Da; poliamida sobre P L . -859 =5; 73-849 jami
Amorim (2007) P E2 10 pg/L Agua deionizada | Tangencial 65-85% acetato pH=5; 73-84% poliamida

polissulfona 150-300 Da

ph=5; 85-88% poliamida pH=10,5
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Buscando compreender os mecanismos de rejeicdo de estrogénios, Nghiem et al.
(2004a) realizaram experimentos com 8 membranas, variando a quantidade de matéria
organica na matriz e os pardmetros operacionais do sistema de filtracdo (pressao,
velocidade tangencial e tipo de filtracdo). Quando foi utilizada agua deionizada como
matriz, exclusdo por tamanho (alta contribuicio em membranas fechadas) e adsorcao
foram os principais mecanismos de rejeicdo, essa Ultima ocorrendo principalmente
sobre a camada superficial da membrana. Quando foi adicionada matéria orgénica a
matriz, a rejeicao dos estrogénios de maneira geral foi maior. A matéria organica natural
proporcionou maior aumento na rejeicdo quando comparada a matéria organica presente
em efluente secundario, devido a primeira conter componentes de maior tamanho/massa
molecular, facilitando sua retencdo pela membrana e capturando o E1 e E2 mais

facilmente.

Por outro lado, ndo houve alteracdo dos valores de rejeicdo com a variacdo da
velocidade tangencial, ocorrendo diminuicéo da rejeicdo quando se aumentou a pressao
sobre a membrana. Segundo os autores, 0 aumento da pressdo aumentaria as forgas de
arrasto, reduzindo a extensdo dos efeitos adsortivos. A operagdo em fluxo tangencial
apresentou melhor desempenho quando comparada a operacdo em fluxo frontal,
proporcionando maiores valores de rejeicdo de contaminantes. Essa observacdo é
justificada pela menor adsorcdo/particdo dos estrogénios quando o fluxo empregado é
do tipo tangencial, ou seja, ha reducdo da difusdo dos contaminantes através da
membrana devido a menor concentragdo de polarizacdo quando se opta pelo fluxo

tangencial.

De maneira semelhante, Schéfer e Semido (2011a) buscaram compreender os efeitos de
pardmetros operacionais na rejeicdo da estrona e do estradiol. Nesse estudo foram
verificadas as influéncias do nimero de Reynolds, da pressdo sobre a membrana, da
concentragdo do contaminante e da capacidade adsortiva da membrana. O aumento do
namero de Reynolds causou redugdo na adsorcdo especifica da membrana, elevando,
consequentemente, os valores de rejeicdo tanto de E1 como de E2. De maneira
diferente, o aumento da pressdo provocou aumento da adsorcdo especifica na
membrana, reduzindo a rejeicdo dos dois compostos. Diferentes concentracdes de
contaminantes ndo causaram mudancas considerdveis no nivel de rejeicdo de E1 e E2,
entretanto, para concentracfes ndo usuais em ambientes aquaticos (2 mg/L), houve

reducdo do fluxo de permeado devido a precipitacdo dos compostos. Os resultados
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encontrados nesse estudo concordaram com aqueles relatados Nghiem et al. (2004a),
entretanto ambos discordam com o encontrado por McCallum et al. (2008). Enquanto
nos dois primeiros foi observada uma relacdo de decréscimo da rejeicdo com o aumento

da presséo, o ultimo estudo tal comportamento néo foi verificado.

Em outro estudo, Schéfer et al. (2010) avaliaram os efeitos de dois tipos de matéria
organica sobre a rejeicdo da estrona. Em presenca de um surfactante, a rejeicdo do E1
foi reduzida, sendo observado aumento na rejeicdo desse composto na presenca de
celulose. Os autores sugeriram que a celulose, devido a sua completa rejeicdo pela
membrana utilizada (elevada massa molecular), formou um filme que atuou como uma
segunda membrana, diminuindo a interacdo do E1 com a membrana e

consequentemente seu transpasse.

Jin et al. (2007) buscaram associar os efeitos de trés tipos de matéria organica
dissolvida (dextrano, acidos hamicos e &cidos organicos hidrofébicos) na rejeicdo da
estrona, associando tais efeitos as caracteristicas de cada tipo de matéria organica. Os
pesquisadores concluiram que ,de fato, as propriedades da matéria organica interferem
na rejeicdo do E1, notadamente a aromaticidade e presenca de grupos fendlicos na
estrutura da molécula. Esses ultimos incrementaram a rejeicdo da estrona quando essa
estava presente em baixas concentraces, devido a maior disponibilidade de sitios
adsortivos e elevada afinidade pelo E1. Esses dois efeitos sobrepuseram-se as interacdes
hidrofobicas soluto-membrana, diminuindo a adsor¢do e difusdo da estrona através da

membrana.

Paralelamente ao estudo anterior, Hu et al. (2007) também avaliaram a interferéncia da
materia organica na rejeigdo da estrona, avaliando ainda a influéncia do pH da solucéo.
A rejeicdo da estrona em matriz contendo apenas eletrolitos foi baixa para valores de pH
entre 4 e 7, sendo elevada quando o pH foi ajustado para 10,5 (valor do pKa da estrona).
Essa elevacdo do valor de pH favoreceu as interacdes eletrostaticas, reduzindo a
interacdo hidrofobica membrana-soluto. A presenca de matéria organica foi capaz de
elevar o valor da rejeicdo para todos os valores de pH (entre 4 e 10,5), sendo o maior
aumento associado ao valor de pH mais acido. A melhoria da rejeicdo em valores de
pH baixos se deve a maior adsor¢do de matéria organica pela membrana, aumentando
assim a possibilidade de interagdes matéria organica/soluto, o que diminui a adsorc¢éo de

estrona diretamente na superficie da membrana. Consequentemente, com a maior parte
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da estrona sobre a camada de matéria organica, a difusdo da estrona na membrana é

reduzida, resultando no incremento observado nos valores de rejeicdo de E1.

Posteriormente, Jin et al. (2010) desenvolveram experimentos com diferentes fracOes de
matéria organica natural de efluente secundario de uma ETE local (Singapura), para
verificar seus impactos no desempenho das membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa. Foi verificado também o impacto da presenca de célcio junto a fragdo que
correspondesse ao maior incremento no valor de rejeicdo da estrona pela membrana.
Nas matrizes de agua deionizada e efluente secundério, a rejeicdo da estrona foi baixa,
enquanto a presenca de apenas acidos hidrofdébicos (extraidos do efluente secundario)
elevou a remocdo da estrona. Entretanto, o efeito positivo na rejeicdo causado por essa
fracdo da matéria organica foi praticamente eliminado conforme se adicionavam
concentragfes crescentes de calcio na solu¢do. O calcio interagiu com a matéria
organica, reduzindo a carga negativa liquida da membrana, além de ocupar os sitios que

estariam disponiveis para interacfes com a estrona.

Na mesma linha de pesquisa, Comerton et al. (2009) estudaram a rejeicdo de oito
contaminantes emergentes (incluindo E1) introduzidos em trés diferentes matrizes. Uma
delas era composta por agua deionizada, outra por efluente secundario e a terceira era
adgua do lago Ontério (Canadd). As duas matrizes naturais apresentaram maiores
remocdes comparadas a agua deionizada, sugerindo que a matéria organica causou
melhoria na rejeicdo da estrona e outros contaminantes. Foi observado mais uma vez
que o célcio associado a matéria organica prejudicou a rejeicdo dos compostos, pela

reducdo das interacdes entre matéria organica/contaminantes.

Em mais um estudo sobre a influéncia da materia organica na rejeicdo de contaminantes
organicos emergentes, Yangali-Quintanilla et al. (2009) avaliaram 14 micro poluentes
(incluindo estrona e estradiol), e 2 membranas distintas. Conforme ja verificado por
outros autores, foi relatado que a rejeicdo de compostos hidrofobicos neutros (caso de
El e E2) é governada por adsorcdo até o equilibrio ser atingido. Outra conclusdo foi o
aumento da rejeicdo de E1 e E2 na presenca de matéria orgénica, pois esta dificulta a
difusdo desses hormonios através da membrana mais aberta. Para a membrana mais
fechada, a presenca de matéria organica ndo apresentou melhoria apreciavel na rejeicao

desses compostos.
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Amorim (2007) estudou a influéncia do valor do pH na rejeicdo do estradiol em matriz
de &gua deionizada. Foram testados dois valores de pH (5 e 10,5), sendo o maior deles
o valor do pKa do E2. Para a membrana de poliamida foram obtidas rejei¢des levemente
superiores as obtidas pela membrana de acetato de celulose em pH igual a 5. Quando o
valor do pH foi elevado, a membrana de poliamida proporcionou um incremento na
rejeicdo do estradiol. Esse incremento deveu-se & ionizagdo parcial do estradiol,
proporcionando maior acdo do mecanismo de interagdes eletrostaticas com a membrana,

de carga superficial negativa para o pH de estudo.

De maneira geral, foram utilizadas nos estudos membranas com massa molecular de
corte entre 150-300 Da (da ordem do PM dos horménios), operacdo em fluxo tangencial
e matriz de 4gua deionizada, contendo eletrélitos ou matéria organica. Foi possivel obter
rejeicBes de proximas de 100% e concentra¢des de contaminante no permeado da ordem
de 1 ng/L. Pelos bons resultados, a NF se mostrou um método eficaz no tratamento de

agua para consumo contendo horménios.
3.3.2 — Remocdo de bisfenol-A (BFA) por nanofiltracio

Foram revisados estudos de nanofiltracdo em escala de bancada visando a remocéo de
BFA, contemplando principalmente o efeito de matéria organica sobre a rejeicdo. Para
melhor visualizacdo, os principais parametros de cada estudo selecionado estdo
resumidos na Tabela 3.12, sendo posteriormente tecidos alguns comentarios sobre as

principais conclusdes dos experimentos.

Kim et al. (2008) realizaram estudo em escala de bancada utilizando sistema de
nanofiltracdo de fluxo tangencial e BFA como modelo de poluente. O principal objetivo
do estudo foi verificar a eficiéncia de retencdo de BFA pela membrana, apds a preé-
oxidacdo desse poluente com Fe(lll)-TsPc/H202. Foram também identificados os
subprodutos formados pela reacdo de oxidacdo do BFA. Os autores verificaram que a
utilizagdo do oxidante promoveu melhores resultados de remocdo de BFA quando
comparado ao sistema sem oxidante, atingindo remocdo da ordem de 90% durante todo
0 experimento (70 horas) com oxidagdo. Verificou-se também que o oxidante nédo
comprometeu a rejeicdo de sais pela membrana, entretanto houve reducdo do fluxo
permeado ao longo do experimento devido a precipitacdo de Fe apds a reacdo de
oxidacdo com o peroxido de hidrogénio.
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Tabela 3.12 — Remocéo de bisfenol-A por nanofiltracdo em escala de bancada

Referéncia Membranas Contaminante Matriz Operagdo Remocdo
Kimet al. 1 NF composta - - o o
(2008) poliamida, 200 Da BFA 200 ug/L | AD+ eletrolitos | Tangencial 75% (NF), 90% (NF+OX)
Nghiemet al. | 3 NF compostas AD + eletrolitos; . 50 % (AD) 60% (AD+20 mg/L
(2008) poliamida | BT TO0UIL | Ap L 20 mgii an | TAN9ENCHR AH)
Nghiemet al. | 2 NF compostas | BFA 500 ug/L, " . o 0 _
(2005) poliamida OUITOS 2 AD + eletrolitos | Tangencial | 40 % (AD), >90% (AD pH=11)
Bolongetal . | L composta BFAS5.500 | AD * eletrolitos; . 160-70% (5-100 mg/L, AD); 90%
(2010) poliétersulfona, mg/L efluente de lagoa |Tangencial (10 mg/L_, EL)
fibra oca de estabilizacdo '
Zhang et al. 1 composta AD seme com 0 .
(2006) poliamida, 200 Da BFA 1-10 ug/L 1mg/L MO Frontal 40% p/ as duas matrizes
4 0l; 2 NF
Yiksel et al. ' .| 80% (NF aberta); = 100% (NF
(2013) ‘;‘;T:E‘;tj‘z BFA 50 mg/L AD Tangencial| ¢ hada e 3 OI): 10% OI AC

AC: acetato de celulose ~ AD: agua deionizada ~ AH: &cidos hdimicos
EL: efluente de lagoa de estabilizagdo ~ Ol: osmose inversa ~ OX: oxidagdo

Com o objetivo de avaliar a rejeicdo de BFA quando ha colmatacdo da membrana por
matéria organica natural, Nghiem et al. (2008) desenvolveram experimentos de
nanofiltracdo em escala de bancada divididos em trés etapas. A primeira consistiu na
compactacdo da membrana, a segunda na colmatacdo da membrana por matéria
organica e a terceira no teste de rejeicdo de BFA. Foram selecionadas trés membranas
de nanofiltracdo variando de fechada até aberta. Os autores verificaram que a presenca
de calcio na solucdo é um fator determinante no desenvolvimento da colmatacdo da
membrana, afetando diferentemente a rejeicdo de BFA por cada uma das membranas
utilizadas. De maneira geral, a rejeicdo de BFA foi aumentada para as trés membranas
colmatadas, superando 95% para a membrana mais fechada e ficando em 35% na mais
aberta. O maior incremento de rejeicdo pela matéria organica foi observado para a

membrana mais aberta, devido ao blogqueio dos poros relativamente maiores.

A interferéncia da composi¢do quimica da solu¢do na remocdo de BFA e outros dois
perturbadores endocrinos foi estudada por Nghiem et al. (2005). Os autores realizaram
experimentos com dois tipos de membranas de nanofiltracdo, variando: pH, forca idnica
e concentracdo de matéria orgénica na solucdo de alimentacdo. Os autores verificaram
que o aumento no valor do pH elevou acentuadamente a rejeicdo de BFA pela
membrana mais aberta, pois acentuou o mecanismo de repulséo eletrostatica quando o
valor do pH da solucdo estava acima do pKa do BFA. A forca idnica sozinha nédo
influenciou na remocdo dos compostos estudados, porém, quando em conjunto com

matéria organica, a forca idnica foi capaz de elevar a rejeicdo dos perturbadores
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endocrinos estudados. Utilizando-se a membrana mais aberta, foi observado aumento
superior a 10% na rejeicdo de BFA nessa condi¢do. Os autores apontam a forga ionica
nesse caso como fator que proporciona melhores condi¢bes de interacdo membrana-
matéria organica e matéria organica-BFA. A remocdo de BFA em &gua deionizada
atingiu mais de 90% para a membrana fechada (pH=6), apresentando quase 100% de
rejeicdo com o uso da membrana aberta e com valor de pH da solucéo igual ao pKa do
BFA (10,1).

Bolong et al. (2010) estudaram a rejeicdo de BFA por uma membrana de nanofiltracéo
(fibra oca) negativamente carregada por modificacdo superficial. O aparato empregado
em escala de bancada utilizou operacdo em fluxo tangencial com recirculacdo do
permeado e concentrado. Com valor de pH da solugdo igual a 8, a membrana
modificada foi capaz de reter até 90% de BFA presente na matriz de esgoto sanitéario
(pré-tratado por lagoa de estabilizacéo), enquanto a remocéo foi de 70% de BFA quando
a matriz era agua deionizada. Os autores verificaram que a concentracdo de BFA
utilizada influenciou nos valores de rejeicdo, diminuindo essa a medida que se
aumentou a concentracdo de BFA na alimentacdo. Quando se aumentou a concentragéo
de BFA de 5 para 500 mg/L, a rejeicdo foi reduzida de 70% para 30% e de 90% para
70%, em agua deionizada e efluente de lagoa, respectivamente. Vale ressaltar que os
valores estudados estdo muito superiores aos encontrados em &guas no ambiente,
inclusive alguns desses valores excedendo o limite de solubilidade do BFA em 4gua na

temperatura ambiente.

Trabalhando com aparato de nanofiltragdo, Zhang et al. (2006) conduziram
experimentos para verificar a influéncia de composicdo quimica da solucéo
(concentracdo de BFA, forca ibnica e matéria organica) e da pressdo de operacdo na
rejeicdo do BFA. Verificou-se que a adsor¢do € o mecanismo predominante de rejeicao
nos primeiros momentos do funcionamento do sistema, fazendo com que a rejeicéo caia
ao longo das primeiras horas de funcionamento. Nem a presenca de matéria organica
nem o aumento da forca idnica resultaram em aumento na rejeicdo do BFA, ao contrario
do relatado por Nghiem et al. (2008) e Nghiem et al. (2005). Entretanto, os trés
trabalhos utilizaram condicGes distintas, esses dois dltimos utilizando membranas
hidrofilicas e fluxo tangencial, enquanto aquele utilizou uma membrana hidrofobica e

fluxo frontal.
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A capacidade de rejeicdo do BFA por 6 diferentes membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa foi estudada por Yuksel et al. (2013). As membranas de osmose inversa,
assim como a membrana fechada de NF, apresentaram desempenho similar, sendo
capazes de rejeitar o BFA em valores proximos a 100% durante as 6 horas de
experimento, a membrana mais aberta de nanofiltracdo proporcionou rejeicdo de 80%
durante todo o experimento, entretanto com producéo de fluxo permeado até 18 vezes
maior que a membrana mais fechada de Ol, e cerca de 2,5 vezes a membrana fechada de
NF.

Dois pontos interessantes sobre o0 estudo sdo a concentracdo incomum de BFA para esse
tipo de estudo (50 mg/L) e a pressao de filtracdo (10 bar). Quando comparado com 0s
estudos de Nghiem et al. (2005) e Nghiem et al. (2008) e Bolong et al. (2010), percebe-
se que a maior pressao utilizada naquele estudo ndo teve efeito de reducdo na rejeicao
do BFA, muito pelo contréario, Yiksel et al. (2013) obtiveram valores de rejeicdo
superiores aos encontrados pelos outros autores. Ademais, A concentracdo de BFA
utilizada, cerca de 100 vezes maior que a dos outros estudos, também aparentou nao ter

causado influéncia sobre os valores de rejeigéo.

O processo de NF, nos estudos analisados, apresentou bom desempenho na rejeicdo do
BFA. Mesmo sendo um composto de pequenas dimensdes e baixa massa molecular,
membranas mais abertas de NF foram capazes de rejeitar esse composto em valores
entre 50 e 80%, para valores de pH proximos ou pouco abaixo do neutro. Ainda assim,
foi possivel obter fluxos de permeado consideravelmente altos, se comparados aos

fluxos permeados obtidos quando da utilizacdo de membranas de osmose inversa.
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4 - MATERIAIS E METODOS

Os experimentos para avaliagdo do desempenho do processo de nanofiltragdo na
remocdo de perturbadores enddcrinos foram realizados no Laboratdrio de Anélise de
Aguas (LAA) do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de
Brasilia (UnB). O sistema de bancada de nanofiltracdo utilizado operou com fluxo
tangencial e membranas planas, simulando um trecho de um modulo em espiral. As
andlises necessarias para quantificacdo dos contaminantes e caracterizacdo das duas
aguas de estudo também foram realizadas no LAA. Excepcionalmente, as analises de
concentracdo dos hormonios E1, E2 e EE2 por cromatografia liquida com
espectrometria de massas tandem foram realizadas no Laboratério de Toxicologia
(LABTOX) da Faculdade de Saude da UnB.

Para o desenvolvimento do trabalho experimental, foram utilizadas duas membranas
planas distintas, ambas compostas, com camada densa de poliamida sobre suporte de
polissulfona. Apesar de serem constituidas pelos mesmos tipos de materiais e estruturas,
as membranas possuem caracteristicas distintas, que podem influenciar nos mecanismos

de rejeicdo predominantes em cada condigdo operacional.

Foram utilizadas duas matrizes distintas: dgua deionizada (agua de estudo | - AEl) e
agua do Lago Paranod pré-tratada por microfiltracdo de bancada em membrana de
0,45um (agua de estudo Il — AEII). Dessa forma, foi possivel avaliar a influéncia da
matriz sobre a rejeicdo dos compostos por cada uma das duas membranas selecionadas.
Além disso, a AEII forneceu uma situacdo mais préxima da realidade do tratamento de

agua para abastecimento utilizando nanofiltracéo.

Foram ainda estudados dois valores de pH que permitiram avaliar a influéncia das
interacOes eletrostaticas na remogdo dos compostos. Um dos valores estudados (pH 6,5)
foi o natural da AEII, préximo a neutralidade. O outro valor de pH (10,5) foi o maior
valor do pKa do solutos estudados, visando ao aumento da concentracdo de espécies
ionizadas em solucdo e proporcionando melhores condi¢cdes para a ocorréncia de

repulsdo eletrostatica entre solutos e membranas.

Sdo apresentados a seguir o detalhamento da instalacdo de nanofiltragdo em escala de

bancada que foi utilizada, assim como a descri¢do dos produtos quimicos utilizados, a
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sequéncia de desenvolvimento dos experimentos de nanofiltracdo e as analises

aplicaveis em cada caso.
4.1 - EQUIPAMENTOS E MATERIAIS
4.1.1 - Instalacé@o de bancada para experimentos de nanofiltracéo

A instalacdo de bancada escolhida para o estudo utiliza fluxo tangencial, seguindo a
tendéncia das unidades utilizadas em varios outros trabalhos de nanofiltracdo
desenvolvidos em escala de bancada (Nghiem et al., 2004a; Bodzek e Dudziak, 2006a;
Schéfer e Semido, 2011a; dentre outros). A opcao por esse tipo de operacao é decorrente
da maior rejeicdo proporcionada pela reducdo do efeito de polarizacdo de concentracao,
que ocorreria mais intensamente em comparagdo com a operacgao em fluxo frontal (dead
end). Entretanto, a recuperagdo do sistema quando se opta pela operacdo em fluxo
tangencial € reduzida, produzindo menor fluxo permeado para as mesmas condigdes

operacionais.

O arranjo do sistema de bancada foi basicamente o mesmo utilizado por Amorim
(2007), com algumas modificagfes. O sistema era composto por trés unidades
principais: reservatério de alimentacdo, célula de filtracdo e tubulagcGes com acessorios.
Uma ilustracdo esquematica da instalacdo de nanofiltracdo utilizada para
desenvolvimento dos experimentos é apresentada na Figura 4.1, enquanto o sistema real
é apresentado na Figura 4.2. As principais caracteristicas dos elementos do sistema séo

exibidas na Tabela 4.1.

Res_ewah')rio de
Alimentagio
— < e
| Refrigeracdo
Manbémetro
Permeado
Célula de
Filtraglio
I
TN_QT

Bomba

Figura 4.1 — Esquema do sistema de nanofiltracdo (modificado — Amorim, 2007).
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Figura 4.2 — Viséo geral do sistema de nanofiltracéo.

Tabela 4.1 — Principais caracteristicas dos elementos do sistema de nanofiltragao.
Elemento Principais caracteristicas

Tipo centrifuga multiestagio, poténcia de 0,5 cv, 80 m.c.a.
de pressédo para vazdo de 0,6 m3/h.

Confecgdo em aco inox, pressdo maxima de trabalho de
Célula de filtracdo | 6900 KPa, dotada de manémetro com precisdo de 2 bar, e
bomba manual de pressdo maxima de 70 bar.

Bomba

Manbmetro Pressdo maxima aferivel de 100 bar, precisao de 2 bar

Reservatorio de « : i
Confeccdo em aco inox, volume nominal de 25L

alimentacéo
Rotametro Confeccdo em acrilico, fluxo méximo de 32 LPM
Tubula’ggo ¢ Confeccdo em aco inox, didmetro de 1"
acessorios

A célula de filtracdo e confeccionada em ago inox, capaz de suportar elevada pressao de
trabalho (até 6900 KPa) e reduzir as perdas/modificacbes dos solutos. Os demais
componentes internos, como o coletor de permeado e o espacador de alimentacdo eram
fabricados de materiais poliméricos. O espacador utilizado possuia espessura de

1,65mm, do tipo alto fouling, e sua estrutura de rede aumenta a turbuléncia no canal de
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aducdo do reservatério, diminuindo o efeito polarizacdo de concentracdo na superficie
da membrana. Adicionalmente, o espacador teve a funcdo de simular o funcionamento
de um modulo de nanofiltracdo em espiral, tipo de mddulo mais utilizado em estagdes
de nanofiltracdo de escala real. O coletor de permeado conduzia o permeado para a
saida de permeado do mddulo, localizada no centro da parte superior (tampa) da celula.

Os componentes da célula de filtragdo podem ser observados na Figura 4.3a.

No mddulo de filtracdo foram utilizadas membranas planas de formato retangular. As
dimensdes das membranas utilizadas na célula foram de 19,1 x 14cm (267,4 cm?), sendo
a area efetiva de filtracdo de 140 cmz2. A célula de separacéo era inserida em um suporte
que era comprimido, por meio de uma bomba hidraulica manual, para evitar que a

celula se abrisse durante a operacéo sob elevada presséo (Figura 4.3b).

];opo Célula

i

/Carreador de permeado

). /Membrana

Saida/g;
permeado ..

.
s B

PP “‘ixEspagador

e SN “Fundo célula
J _ |

Concentrado —Alimentagéo

Figura 4.3 - Detalhamento da célula de filtragdo. (a) componentes da célula de filtrag&o.
(b) bomba manual.

O reservatorio de alimentacdo era confeccionado em ago inox e possuia capacidade
nominal de 25L de solu¢cdo. Uma bomba centrifuga multiestagio de 0,5 cv de poténcia,
com 80 m.c.a. de pressdo para vazdo de 0,6 m3/h, conduzia sobre pressdo a solucgéo do
reservatorio até a célula de filtracdo. A pressdo de trabalho da célula era verificada por
um mandémetro e controlada por registro de agulha instalado na tubulagdo de saida do

concentrado.
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O sistema era operado com recirculacdo do concentrado, retornando ao reservatério
apos a passagem pelo médulo de filtragdo. Uma parte do volume permeado foi coletada
para realizacdo de analises, sendo o restante do permeado retornado manualmente ao
reservatorio. Como o sistema ndo contava com medidor de vazdo de permeado, 0s
dados de fluxo de permeado foram quantificados volumetricamente. Todas as
tubulagcGes eram de ago inox, de modo a minimizar as perdas e/ou alterac6es dos solutos

utilizados nos experimentos.
4.1.2 — Caracteristicas das membranas

Foram utilizadas nos experimentos duas membranas compostas distintas, ambas de
camada fina de poliamida sobre suporte de polissulfona. Essas duas membranas ja
foram avaliadas em varios estudos, sendo suas principais caracteristicas apresentadas na
Tabela 4.2. Por simplicidade, a membrana NF-270 serd chamada de membrana N,

enguanto a membrana DESAL-DK serd chamada de membrana D.

Para os valores testados de pH proximos a neutralidade, a membrana N possui potencial
zeta superior ao apresentado pela membrana D. Entretanto, os contaminantes analisados
ndo possuem carga liquida significante para essa faixa de valores de pH, ndo sendo
esperada diferenca na rejeicdo por mecanismos de repulsdo eletrostatica. Para valores
superiores de pH, proximos ao pKa dos compostos estrogénicos (10,4), ambas
membranas possuem potencial zeta semelhante, esperando-se desempenho similar por

repulsdes eletrostaticas entre membrana e contaminantes.

Um aspecto de notavel diferenca entre as membranas € o angulo de contato. Enquanto a
membrana N é considerada moderadamente hidrofilica (&ngulo de contanto 27°), a
membrana D é fortemente hidrofébica (dngulo de contato 58,3°). Dessa forma, a
membrana D possui maior capacidade de interagfes hidrofébicas com os contaminantes
utilizados nesse trabalho (E1, E2, EE2, BFA).

As membranas também se diferenciam no diametro médio dos poros. A membrana N €
classificada como uma membrana aberta de nanofiltracdo, ou seja, de porosidade média
elevada (préxima a 1 nm). Por outro lado, a membrana D é classificada como uma
membrana restritiva, com diametro médio dos poros préximo a 0,5 nm. Essa diferenca

influencia diretamente no fluxo tipico de &gua, sendo a membrana N capaz de produzir
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fluxo cerca de 3 vezes superior a0 da membrana D, sob as mesmas condigdes

operacionais. Entretanto, a membrana N apresenta baixa retencdo de sais, enquanto a

membrana D possui elevada retencéo.

Tabela 4.2 — Caracteristicas das membranas N e D

Parametros N D Referéncia
poliamida sobre poliamida sobre
Material suporte de suporte de Fabricantes
polissulfona polissulfona
Massa 1 - Boussu et al.
molecular de 155 150-300? (2006)
corte (Da) 2 -Fabricante
Rejeicdo de Sal 3 4 3 - Nghiem etal.
(%) 40 (NaCl) 98 (MgS04) (200_8)
4 - Fabricante
5,7 - Boussu et al.
N o8 2006
Potencial Zeta 4,9 (pH __3) 6 Neutro (pI:| N 3’8) 6 — NE]hiem) et al.
(mV) -24,7 (pH = 8)7 -15 (pH = 6,5) \ (2010)
-25,6(pH =12) 23 (PH=104" 18 9 10 - Al-amoudi
et al. (2007)

Didmetro 11 - Ngggeén etal.
médio dos 0,84 0,47% (2008)
poros (nm) 12 — Zhang et al.

(2006)

) 13 —Boussu et al.
Angulo de 13 14 (2006)
Contato (°) 27 58,3 14- Norberg et al.

(2007).
Permeabilidade 15 — Nghiem et al.
para 4gua 13,5% 5,41 (2008)
(L-m?h™ -bar) 16 - Fabricante
Tolerancia de
pH em 2? C, 3-10 2-11 Fabricantes
operagdo
continua

4.1.3 — Contaminantes

Os contaminantes utilizados no estudo foram os hormdnios: estrona (E1), 17-B-estradiol
(E2), 17-o-etinilestradiol (EE2), e o plastificante bisfenol-A (BFA). A mistura desses
horménios receberd a denominacdo HOR no restante do texto. Conforme discutido no
capitulo 3 desse trabalho, esses contaminantes estdo cada vez mais presentes em
mananciais de captacdo de agua localizados em regifes urbanizadas, e sdo apenas

parcialmente removidos pelos processos de tratamento comumente utilizados para
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producdo de agua destinada a abastecimento puablico. Além disso, apresentam riscos
potenciais a salde humana (toxicidade ou estrogenicidade) bem como efeitos adversos

sobre a biota.

Os contaminantes utilizados no presente trabalho, assim como o &acido formico,
possuiam grau de pureza acima de 99%, sendo todos esses adquiridos da empresa
Sigma-Aldrich. Os solventes metanol e acetoniltrila utilizados na preparacdo das
solucBes estoque e nas anélises por CLAE e CL/EM-EM possuiam grau HPLC, e foram
adquiridos da empresa J.T. Baker. O hidroxido de sddio (NaOH) possuia grau de pureza
analitico e foi adquirido da empresa Vetec. A utilizacdo dos contaminantes, para efeito
de preparacdo das aguas de estudo, foi precedida da preparacdo de solucdo estoque em
concentragdo de 1 g/L em metanol grau HPLC. As concentragfes adotadas no
desenvolvimento dos experimentos basearam-se naquelas encontradas na literatura,
levando também em conta a capacidade analitica disponivel. As concentra¢fes dos
contaminantes utilizadas nos experimentos foram as seguintes: 200 ng/L para 0s
hormoénios E1, E2 e EE2 (Nghiem et al., 2004a; Schéafer e Semido, 2011a; dentre
outros) e 500 pg/L para o BFA (Nghiem et al., 2005; Nghiem et al., 2008).

Os valores de concentragdo adotados para todos os contaminantes foram de 10 a 100
vezes superiores aos valores ambientais encontrados na literatura para esses
contaminantes. Entretanto, conforme pode ser observado nos topicos da revisdo
bibliografica sobre rejeicdo dos contaminantes HOR e BFA, ndo ha evidéncia que a
concentracdo do contaminante influencie direta ou inversamente na rejei¢do obtida por
membranas de nanofiltracdo. Dessa forma, utilizar concentracfes superiores facilita o
trabalho analitico de quantificacdo dos contaminantes, além de proporcionar uma

condig&o conservadora de carga poluente.
4.2 - EXPERIMENTOS DE NANOFILTRACAO
4.2.1 — Paré@metros operacionais dos experimentos de nanofiltracéo

Os parametros operacionais adotados nos experimentos foram também baseados nos
relatados na literatura, com algumas modificagdes para melhor se adaptarem a
instalacdo de bancada disponivel. Essa opg¢édo teve como objetivo tornar os resultados

comparaveis com aqueles disponiveis na literatura internacional.

48



A temperatura do concentrado foi mantida em 22°C ao longo dos experimentos. A
maioria dos estudos consultados adotou a temperatura de 20°C, entretanto como o
controle de temperatura do presente estudo era de operagdo manual, optou-se por um

valor levemente superior, permitindo maior flexibilidade operacional.

O fluxo de recirculacdo de concentrado utilizado foi de 3,8 L/min (ou 1 galdo americano
por minuto). Com esse fluxo foi possivel obter uma velocidade tangencial na superficie
da membrana de aproximadamente 0,3 m/s, e gradiente de presséo sobre a membrana de
aproximadamente 120 psi (8,2 atm), valores esses bastante comuns em estudos de
bancada com membranas de nanofiltracdo. Os parametros operacionais estao resumidos
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros operacionais dos experimentos de nanofiltracdo

Parametro Condicéo/Valor
Temperatura do concentrado (°C) 22
Velocidade tangencial (m/s) 0,3
Fluxo de concentrado (LPM) 3,8
Presséo (bar) aprox. 8,3

4.2.2 — Rotina experimental dos experimentos de nanofiltracéo

Os experimentos foram divididos em dois grupos, segundo a matriz utilizada. A matriz
de agua deionizada foi chamada de agua de estudo | (AEl), e a matriz de 4gua do Lago
Paranoa foi chamada agua de estudo Il (AEIl). Em cada grupo de experimentos foram
avaliadas distintas combinagdes de membrana e valor de pH, para cada tipo de
contaminante utilizado (BFA ou HOR). A Figura 4.4 esquematiza a sequéncia dos

grupos de experimentos.

O grupo | consistiu de experimentos com os hormoénios (E1, E2 e EE2) e 0 BFA,
utilizando a &gua deionizada (AEI) como matriz. Esses experimentos permitiram
avaliar, na auséncia de interferéncias da matriz, a interacdo entre membrana/solutos e
seus efeitos na rejeicdo desses compostos, para cada valor de pH estudado. Os HOR
foram avaliados juntos em todos experimentos, devido as suas caracteristicas muito
semelhantes, ja apresentadas no item 3.1.2. Foram realizados nesse esse grupo um total
de 20 experimentos (12 com BFA e 8 com HOR).
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Grupo | Grupo Il

pH=6,5
NF <
triplicat
(triplicata) oH=105
BFA
H=6,5
DK < P
(triplicata) — NF ou DK _
pH=105[1] BFA (duplicata) PH=65
NF ou DK
H=6,5 =
NF P HOR (duplicata) pH=6,5
(triplicata)
pH=10,5
HOR
H=6,5
DK < P
triplicata
Teee®IN pH=10.5

Figura 4.4 — Grupos de experimentos.

O grupo Il foi composto por experimentos realizados com a agua do lago Paranoa
(AEIl) como matriz. O valor de pH dessa etapa foi o natural da dgua do lago, de
aproximadamente 6,5. Dessa forma foi possivel avaliar a influéncia da matéria organica
natural na rejeicdo sem a interferéncia da rejeicdo gerada pela repulsdo eletrostatica. A
membrana a ser adotada nesse grupo de experimentos foi escolhida com base no melhor
desempenho geral de rejeicdo dos contaminantes em estudo durante os experimentos do
grupo I. Os experimentos do grupo Il permitiram uma analise mais realista de
tratamento de gua para abastecimento por nanofiltracdo, pois utilizou uma matriz real

com preé-tratamento.

A execucgdo de cada experimento dos grupos | e Il seguiu uma rotina experimental,
composta por quatro etapas: 1) verificacdo e preparacdo do sistema de nanofiltracdo,
I1) compactagdo da membrana, Il) ensaio de nanofiltracdo e; IV) analise das
concentragdes de contaminantes. Os procedimentos de cada uma dessas etapas s&o

detalhados a sequir.

Etapa I: a verificagdo e preparagdo dos ensaios comegavam no dia anterior ao ensaio,
deixando uma membrana nova submersa em agua deionizada por 12 horas, para que
fossem removidos os compostos de conservacdo da membrana. No dia anterior ao
ensaio era também executada a limpeza do sistema, consistindo na passagem de 20 L de

agua destilada pelo sistema, sem membrana nem espagador/carreador no médulo. Essa
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limpeza tinha como objetivo remover quaisquer impurezas ou vestigios de solutos de
experimentos anteriores. A instalacio da membrana, espacador e carreador de

permeado, além da pressurizacao da célula sé eram realizadas no dia do experimento.

Etapa I1: a compactacdo da membrana era realizada pela passagem de agua deionizada
(ou AEII) pelo sistema, sob pressdo pouco acima da pressdo utilizada ao longo dos
experimentos, de aproximadamente 8,3 bar. A diferenca de presséo era obtida alterando-
se a vazédo de concentrado do experimento (3,8 LPM) para 3 LPM, por meio do
fechamento do registro de agulha. A compactagéo era realizada durante meia hora, sem
que houvesse producdo de permeado. Os ajustes de pH necessarios eram feitos ainda
nesta etapa, utilizando NaOH, de modo a iniciar os experimentos ja no valor de pH
desejado. O valor era acompanhado no reservatério por um pHmetro, calibrado
imediatamente antes do experimento, realizando-se boa homogeneizacdo apo6s cada

adicdo de pequenos volumes da solucao béasica preparada.

Etapa I11: O ensaio se iniciava pela homogeneizacdo do contaminante escolhido (HOR
ou BFA) no reservatdrio, seguida da abertura do registro de permeado. Eram verificadas
e ajustadas a vazdo de concentrado e a pressdo do sistema. A duracdo do experimento
era de 8 horas, com base em testes preliminares que indicaram que esse periodo era
suficiente para atingir os objetivos dos experimentos desse trabalho. Nesse periodo de
oito horas ndo se incluiu o tempo de compactacdo, computado a parte. As amostras
coletadas durante os experimentos eram mantidas sob refrigeracdo até o momento da

analise ou extracdo em fase sélida, conforme o caso.

Etapa IV: As anélises das concentragdes de contaminantes nas amostras de concentrado
e permeado eram sempre que possivel realizadas até 24 horas depois da concluséo do
experimento. Os experimentos utilizando BFA foram analisados por CLAE no préprio
LAA, enquanto para os experimentos utilizando HOR as andlises de concentra¢es eram
realizadas por CL/EM-EM no LABTOX (ver item 4.3).

A coleta de permeado seguiu uma sequéncia compativel com o comportamento
esperado da rejeicdo de solutos, mais variavel no inicio e mais estavel no longo prazo.
Dessa forma, as amostragens iniciais (periodo de maior instabilidade da rejeicdo) eram
realizadas com maior frequéncia, ficando mais espagadas ao longo do experimento

(rejeicdo menos variavel). Dessa forma, a amostragem de concentrado e permeado era
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realizada a cada meia hora durante as duas primeiras horas de operacao, passando a ser

realizada a cada 1 hora até a oitava hora.

Para a realizacéo dos ensaios com AEII, foi captada dgua do lago Paranoa. A coleta e as
andlises dos principais parametros de qualidade da &gua apoés a filtragdo em membrana
de 0,45 pm (ver item 4.3) foram realizadas no dia anterior ao experimento, com
equipamentos do proprio LAA. A Figura 4.5 mostra uma imagem aérea do local onde
ocorreu a coleta de volumes de &gua para utilizacdo como matriz nos experimentos do

grupo II.

Antes da adicdo dos contaminantes, a &gua do lago Paranoa passou por pré-tratamento,
de modo que suas caracteristicas ficassem compativeis com a nanofiltracdo. O pré-
tratamento consistiu na filtracdo a vacuo por membrana de 0,45 pum, em equipamento de
filtracdo de bancada. Esse processo tinha como finalidade se aproximar de um pré-
tratamento utilizando uma unidade de microfiltracdo, processo adequado para o
condicionamento de aguas de baixa turbidez para alimentacdo de unidades de
nanofiltragdo (Siddiqui et al., 2000). Foram assim eliminados o0s materiais em
suspensdo e parte dos coldides, permanecendo os materiais dissolvidos, incluindo a

matéria organica, normalmente responsavel pelo fouling.

S,
Brasilia

“ Pouto de capt
8y Mve

“Q

Figura 4.5 — Ponto de capta¢do de agua no Lago Paranoa para preparacao da AEII.

ApoOs o pré-tratamento, a agua era reservada para 0 experimento realizado no dia
subsequente. A rotina experimental adotada para a AEIl foi basicamente a mesma
adotada para a AEI, ja descrita. Optou-se por manter o valor de pH natural da dgua do
lago, para que pudessem ser analisados, sem interferéncias, o efeito da matéria organica
naturalmente presente no lago Paranod sobre a rejeicdo dos contaminantes e a reducao

do fluxo permeado.
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4.3 - METODOS ANALITICOS

Para o monitoramento dos parametros de permeado e concentrado e para a
caracterizagdo da AEIl foram empregados diversos métodos analiticos. Todos os
métodos, quando fossem aplicaveis, foram executados conforme recomendacdes do
Standard Methods (AWWA, 2005). Os parametros monitorados durante o0s
experimentos, alem dos métodos empregados nessas andlises estdo apresentados na
Tabela 4.4.

Para identificacdo e quantificacdo dos contaminantes em estudo, optou-se pelo uso da
cromatografia liquida. Nas analises de quantificacdo do BFA foi utilizada cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE), enquanto nas andlises para quantificagdo dos
horménios (E1, E2 e EE2) foi utilizada cromatografia liquida com espectrometria de
massas tandem (CL/EM-EM). A escolha de métodos analiticos distintos se baseou em
dois aspectos principais: concentracdo do analito e adequada identificacdo do analito.
Enguanto o método CLAE adequava-se a analise das concentracdes mais elevadas (500
pg/L) utilizadas nos experimentos com BFA, esse mesmo método ndo apresentava
sensibilidade suficiente, sem utilizacdo de algum procedimento de pré-concentracéo,
para quantificacdo das concentracfes utilizadas nos experimentos com hormonios (200
ng/L). Além disso, a semelhanca quimica desses compostos tornaria dificil a
identificacdo individual dos analitos por ultravioleta (UV), método de deteccdo que foi
empregado na CLAE.

Tabela 4.4 — Pardmetros monitorados e métodos utilizados nas analises.

Agua de estud
Parametro gllja © e u”o Método
pH Sim Sim Potenciométrico
Alcalinidade (mgCa/L) Né&o Sim Titulometrico
COT (mgC/L) Néo Sim | Combustdo em alta temperatura
x . Combustéo em alta temperatura
COD (mgC/L) Nao Sim com pre-filtracdo 0,45 pum
Concentracédo de sim sim CL/EM-EM para E1, E2 e EE2.
contaminantes (ng/L) CLAE para BFA
CL/EM-EM: cromatografia liquida com espectrometria de massas.
CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia
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4.3.1 — Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As analises de concentracdo de BFA no concentrado e permeado foram realizadas por
CLAE, um método comumente empregado em outros trabalhos para quantificacao desse
contaminante (Kim et al., 2008; Nghiem et al., 2005; Nghiem et al., 2008). Dessa
forma, o método utilizado nas analises de concentracdo do BFA foi uma adaptacéo dos
métodos utilizados nesses trés estudos, e seus principais parametros sdo apresentados na
Tabela 4.5. As alteracOes foram feitas para adequar os métodos no sentido de melhorar a
intensidade e resolucdo do sinal, além do tempo total de anélise, pelo fato da injecdo de

cada amostra ter sido realizada manualmente.

Tabela 4.5 — Parametros dos métodos de CLAE estudados.

Referéncia/ . Nghiem et al. .
Parametro Nghiem et al. (2005) (2008) Kim et al. (2008)
. RP-18 (4,6mm RP-18 (4,6mm
Coluna RP-18 (4,8mm diam; diam; 150mm diam; 250mm
250mm comp.)
comp.) comp.)
Fluxo Gradiente 1 mL/min | Isocratico 1 mL/min Isocrat|c_o 1
mL/min
AD’?§§49('21§:§S§):30) AD + (25 mmol/L | AD + (0,1% v/v
Fase movel 24- ((')_10'0) KH2PO4)/ACN H3PO4)/ACN
30-35:(70:30) (80:20) e (20:80) (50:50)
Comﬂ'\r/"e”to 280 nm 280 nm 228 nm
Volume de 50 L 50 L :
injecdo
Duraggo da 35 min - -
analise
AD: agua deionizada ACN: acetonitrila

Assim como nos trés estudos consultados, optou-se pelo uso da coluna RP-18, por ser
esse um tipo de coluna adequado a separacdo de compostos apolares (como o BFA) de
meios polares. Foram testados fluxos isocraticos de 0,8 e 1 mL/min, ndo se testando
fluxos gradientes. A temperatura da coluna também ndo foi alvo de avaliacdo, se

optando por manter a temperatura da coluna proxima a ambiente.

N&o se avaliou na fase movel a adicdo do tampdo de fosfato de potassio monobasico
(KH2PO4), uma vez que a coluna utilizada possuia pouca tolerancia a valores de pH
acima de 7. O uso desse tampdo em longo prazo ainda provoca problemas operacionais

por deposi¢do de sais na coluna. Optou-se também por ndo utilizar acido ortofosforico
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(H3PO4), por ser um acido mais forte que o desejado. Assim, testou-se acido férmico,
um &cido orgénico fraco, como regulador de pH na fase moével no intuito de melhorar a
separacdo do BFA, nos valores de concentracdo de 0,1; 0,05 e 0,01 % (v/v).

Os comprimentos de onda de 228 e 280 nm foram simultaneamente monitorados. O
volume de injegéo foi de 100 pL, pois era esse o volume nominal do loop de injecéo
previamente instalado no equipamento, ndo se dispondo de outras pecas de diferentes

volumes para avaliagéo.

Foi utilizado para tais analises um sistema de CLAE Shimadzu, composto por: trés
bombas (apenas uma foi utilizada) com desgaseificador, valvula de injecdo manual de
amostra com loop de injecdo de 100 pL, forno de coluna, detector UV e modulo de
comunicacdo/controle. A coluna utilizada nas analises foi do tipo RP-18 (4mm de
didmetro e 125mm de comprimento), sendo a pré-coluna do tipo C18, da mesma
composicao da coluna. O sistema utilizado € apresentado na Figura 4.6 (alguns madulos

apresentados ndo foram utilizados).

Figura 4.6 — Sistema de CLAE utilizado nas analises de BFA.
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4.3.2. — Cromatografia liquida com espectrometria de massas tandem (CL/EM-
EM)

As analises das concentracdes dos HOR foram realizadas por cromatografia liquida com
espectrometria de massas tandem (CL/EM-EM). Esse método tem sido empregado nas
andlises de E1, E2 e EE2 em outros estudos que avaliaram a remogdo desses compostos
por membranas de nanofiltracdo (Jin et al., 2007; Jin et al., 2010; Hu et al., 2007; Kim
et al., 2007a). O sistema de CL Shimadzu era composto pelos seguintes modulos:
bomba binaria, desgaseificador, amostrador automatico, forno de coluna e controladora
com interface para o espectrometro de massas triplo quadrupolo (4000QTRAP, Applied
Biosystem/MDS Sciex, Foster City, EUA) com fonte TurbolonSpray. O software de
controle do CL/EM-EM foi 0 Analyst ® V 1.5.2. A coluna utilizada nas analises foi uma
Eclipse XDB-C18 (4,6 x 150 mm, tamanho de particula de 5um, Agilent Technologies)

com pré-coluna C18 Phenomenex Security Guard®.

Para implantacdo do método foi inicialmente realizada a otimizacdo dos parametros da
fonte de ions que dependem do composto analisado e assim minimizar as perdas na
ionizacdo. Para isso, primeiro fez-se a otimizacao automética do equipamento para gerar
0 método MRM para cada analito e obter os parametros de voltagens das lentes. O
procedimento consistiu em preparar o analito na concentracdo de 200 ng/mL em
metanol:agua (50:50) e adicionar formiato de aménio (5 mmol L™) ou &cido férmico
(0,1 %). Por injecdo direta da solucdo do analito, no modo negativo, 0 equipamento
determinou os parametros 6timos das lentes do espectrdmetro e os fragmentos mais
intensos para cada analito. Selecionou-se o fragmento de quantificagcdo (mais intenso), e
o fragmento de confirmacdo. Os pardmetros de voltagem das lentes otimizados

dependem do analito, e seus significados s@o brevemente descritos a seguir:

e DP (Potencial de desagregacdo): controla a diferenca de potencial
entre o orificio e o primeiro quadrupolo (QO). E utilizado para minimizar a formagéo de
cluster do solvente; quanto maior o seu valor maior a fragmentacéo.

e CXP (Potencial de saida da célula de colisdo): controla o potencial de saida da célula
de colisdo, focando e acelerando os ions para fora da célula de colisdo (Q2)

e CE (Energia de colisdo): controla a energia de colisdo, que é a diferenca de potencial
entre o primeiro quadrupolo (QO0) e o segundo quadrupolo (Q2). Esta é a quantidade de
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energia que os ions precursores recebem quando sdo acelerados dentro da célula de

colisdo (Q2) onde colidem com as moléculas do géas e se fragmentam.

Em seguida, fez-se a otimizacdo dos parametros da fonte de ions efetivamente, para
cada método, utilizando o método MRM criado, onde 20 pL do analito na concentracao
de 20 ng mL™ em metanol:agua (50:50) foi injetado no cromatégrafo liquido, sem
coluna, utilizando fase movel metanol:agua (50:50) no fluxo desejado para analise. Os

parametros estudados nessa etapa estao descritos a seguir:

¢ Potencial de entrada: controla o potencial de entrada que guia e foca os ions,

e Gas fonte de ions 1: controla o gas de nebulizacéo, e ajuda na formacéo das goticulas
sendo um parametro que afeta a estabilidade do spray e a sensibilidade.

e Gaés fonte de ions 2: controla o gas auxiliar que ajuda a evaporar as gotas do “spray”
e evita a entrada do solvente no instrumento.

e Temperatura: controla a temperatura do gas auxiliar na fonte e ajuda a evaporar o
solvente e a produzir ions na fase gasosa.

e Gas nebulizante: controla o gas que flui entre a placa da fonte e o orificio e impede
que gotas de solvente entrem no equipamento.

e \oltagem do spray ionizante: controla a tensdo aplicada no capilar para ionizar a
amostra.

e Gas de colisdo: controla a pressao do gas de colisdo na célula de colisdo onde o gas

atua como alvo para fragmentar os ions precursores.
4.3.3 — Extracgdo em fase solida (EFS) e evaporacéo

Devido as baixas concentragfes dos contaminantes utilizadas nos experimentos de
nanofiltracdo com HOR, da ordem de 200 ng/L, foi necessaria realizacdo de uma etapa
de extracdo em fase solida (EFS) das amostras de permeado e concentrado coletadas
durante o0s experimentos. Esse procedimento teve como objetivo elevar as
concentragcdes dos analitos, melhorando a detec¢do e quantificacdo por CL/EM-EM.
Essa preparacdo de amostras para analise por CL/EM-EM é relativamente comum em
trabalhos de detecgédo e quantificacdo de poluentes emergentes, e alguns deles foram
selecionados para consulta durante o desenvolvimento e implantacdo do procedimento
de EFS (Sodré et al., 2010; Koh et al., 2007; Vega-Morales et al., 2010). Os principais

parametros dos métodos de EFS sdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Parametros dos métodos de EFS estudados

Referéncia/ Sodré et al. Vega-Morales et
Parametro (2010) Koh etal. (2007) al. (2010)
Cartucho RP C18 C18
Ativacio 6 mL MeOH + 5mL MeOH + | 3x 5 mL MeOH +

¢ 6 mL H20 5 mL H20 3x 5 mL H20
« Véacuo 10 mL Vécuo 5-10 mL | Vé&cuo 5 mL min-
Extracao . .
min-1 min-1 1
Secagem N2 20 min Ar 30 min Ar 10 min
- 10 mL MeOH +
Eluicéo 2x 3 mL MeOH 10 mL DCM 2 mL MeOH
< Rotaevaporador
Concentracio N2 (até 1 mL) e N2 X
0,2 mL 0,2 mL
Ressuspensao MEOH+H20 DCM/MeOH X
(30:70, viv) (90:10, v/v)
RP: fase reversa  MeOH: metanol DCM: diclorometano

O método de extracao foi realizado com cartuchos de extracdo C18/18% Spe-ed®, da
empresa Applied Separations, com 500mg de meio adsorvente e cartucho com 6 mL de
capacidade volumétrica. Esse cartucho é semelhante aos empregados em outros estudos,
sendo capaz de proporcionar boa recuperacdo dos horménios estudados (E1, E2 e EE2).
Apbs a secagem, foram feitas modificacdes na ressuspensdo dos analitos, para que o

meio fosse compativel com a etapa posterior de anélise por CL/EM-EM.

Logo ap6s a EFS, as amostras de 5 mL coletadas em vials eram submetidas a
evaporagdo no sistema de rota evaporagdo, buscando maior concentra¢do dos analitos e
preparacdo do meio em 50:50 (dgua:metanol). ApoOs a ressuspensdo dos analitos, as
amostras obtidas eram acondicionadas em vials de 2 mL, compativeis com o sistema de
amostragem automatica do equipamento de CL/EM-EM, e encaminhadas para analise

no LABTOX, buscando evitar a degradacéo dos analitos nas amostras.

Foram utilizados nesse procedimento os seguintes equipamentos: um bloco de extracao
com suporte de amostras, com capacidade para 12 extracGes simultaneas, acoplado a
uma bomba de vacuo; um rotaevaporador, com controle de aquecimento e rotagéo,
acoplado a uma bomba de vacuo e sistema de agua corrente para condensacdo do

solvente evaporado. Tais equipamentos sdo exibidos na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Bloco de extracdo (acima) e sistema rotaevaporador (abaixo).
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5 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os experimentos de nanofiltracdo se iniciaram em Janeiro/2013, e foram realizados na
seguinte ordem: Grupo | (BFA), Grupo | (HOR), Grupo Il (HOR), Grupo Il (BFA),
sendo os experimentos do Grupo | realizados com agua deionizada como matriz e 0s
experimentos do Grupo Il com &gua do lago Paranod como matriz. Os experimentos do
Grupo Il foram realizados com AEII captada no lago Paranoa no més de Julho/2013. Os
resultados e discussao relativos aos experimentos com membranas de nanofiltracdo sdo
apresentados nas sec¢des a seguir agrupados de maneira comparativa, dependendo da
variavel gue esteve em avaliacdo (membrana, pH ou matriz). Sendo assim, para cada
contaminante (BFA e HOR) é apresentado um item dividido em trés partes: comparacgéo
de membranas (NF-270 e DESAL-DK), comparacdo do valor de pH (6,5 e 10,5) e
finalmente comparacdo da agua de estudo (AEI e AEII).

A divisdo em diferentes itens buscou, além de minimizar a quantidade de figuras
apresentadas, facilitar a apreciacdo pelo leitor das diferencas causadas por cada um
desses parametros avaliados. Em todas as figuras os resultados dos experimentos de
nanofiltracdo estdo apresentados como os valores médios obtidos do grupo de triplicatas
(ou duplicatas) de experimentos avaliando uma determinada condicdo experimental,
sendo incluidas barras de erros para os valores de volume permeado. Os resultados
individuais dos experimentos séo apresentados no Apéndice A.

As comparacdes dos resultados obtidos nos experimentos foram feitas com o teste
estatistico ndo paramétrico Mann-Whitney, utilizando nivel de significancia p=0,05.
Valores de p acima desse nivel de significancia denotam diferenca entre os grupos de

valores comparados.

Antes da apresentacdo e discussdo dos resultados dos experimentos de nanofiltracdo,
sdo apresentados os dados relativos a implantacdo dos métodos de analise e
quantificacdo do bisfenol-A (BFA), e dos horménios (HOR) estrona (E1), estradiol (E2)
e etinilestradiol (EE2).
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5.1 - RESULTADOS DA IMPLANTACAO DOS METODOS ANALITICOS
5.1.1 — Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) - BFA

Os parametros do método de CLAE otimizado para deteccdo e quantificacdo do BFA
sdo apresentados na Tabela 5.1. Foram testados fluxos isocraticos de 0,8 e 1 mL/min,
optando-se pelo fluxo maior em funcdo do menor tempo de analise proporcionado. N&o
se fizeram necessarios testes com fluxos gradientes pois a eluicdo do BFA foi obtida
facilmente ja para baixas concentra¢des de ACN, ndo sendo necessario seu aumento de

concentragéo.

Apesar da maior intensidade de sinal proporcionada pelo comprimento de 228 nm, o
sistema também apresentou maiores variagcbes na linha de base e maior ruido nessa
condigdo, resultando em piores valores de quantificagdo quando comparado ao
comprimento de onda de 280 nm. Com todas as mudancas realizadas no método, o

tempo total de analise obtido foi de 10 minutos.

Tabela 5.1 — Pardmetros do método de CLAE

Parametro Condigéo/Valor
Coluna RP-18 (4mm diam. 125mm comp.)
Pré-coluna C18
Temperatura da coluna 25°C
Fluxo ) Isocratico 1 mL/min
Agua deionizada/Acetonitrila HPLC
Fase Movel (60:40) com Acido Férmico 0,05%
(VIV)
Comprimento UV 280 nm
Volume de injecédo 100 pL
Duracéo da analise 10 minutos

O metodo passou por duas calibrages, uma para os experimentos com AEI e outro para
0s experimentos realizados com AEII. Todos os padrdes de calibracdo foram preparados
com agua deionizada. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram
calculados a partir da relagdo sinal/ruido (S/R). O coeficiente empregado para o LD foi

3, enquanto o coeficiente utilizado na obtencdo do LQ foi 10.

A calibracdo para os experimentos com AEI contou com 7 niveis de concentracéo,
injetados em triplicata, nas seguintes concentragdes: 12; 15; 25; 50; 100; 300 e 500

pMg/L. Um ajuste linear dos pontos obtidos gerou uma reta com coeficiente de
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determinacéo (R?2) superior a 0,998. O limite de deteccdo (LD) obtido foi de 1,54 ug/L,
enquanto o limite de quantificacdo (LQ) foi de 2,56 pg/L. Ja a calibracdo utilizada nos
experimentos com AEII foi realizada com 5 niveis de concentracdo, também injetadas
em triplicata, nas concentragdes a seguir: 50; 100; 200; 350; 550 ug/L. O ajuste linear
dos pontos obtidos gerou uma reta com R2 superior a 0,997. Para essa calibragdo, o LD

foi de 0,95 pg/L, enquanto o LQ apresentou o valor de 1,59 pg/L.

5.1.2 — Cromatografia liquida com espectrometria de massas tandem (CL/EM-EM)
- HOR

Os parametros utilizados na etapa de CLAE estdo apresentados na Tabela 5.2, enquanto

0s parametros de voltagem otimizados das lentes estdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.2 — CondicGes das analises da etapa de cromatografia liquida (CL).

Parametro Condicao/Valor
Coluna C18, (4,6x150mm, 5u porosidade)
Pré-coluna C18
Temperatura da coluna ) 40°C
, Agua deionizada/Metanol HPLC,
Fase Movel

proporcdes variaveis (V/Vv)

Gradiente 0,6 mL/min (H20:MeOH)

Fluxo 0-0,2 min: 50:50; 0,2-1 min: 15:85;
1-8 min 15:85; 8-9 min: 50:50,
9-14 min: 50:50
Volume de injecédo 10 L
Duracdo da analise 14 minutos

Tabela 5.3 - Condigdes do espectrometro para as analises de espectrometria de massas

(EM)
Q1 Q3 Q3 Q3 DP CXP
Composto |y | mAss 1] Mass 11| MAss i | v) | CEM) |
Estrona (E1) | 269,0 | 1448 | 142,9 - 105 | -52:-80 |-11:-11
Estradiol (E2) | 142,9 | 182,9 | 1448 1429 | -120 '?‘%56; 5:-1:-9
Etinilestradiol ) ,
EE2) | 2951 | 1449 | 1429 - 105 | -58:-78 | -9:-1

Os valores dos parametros efetivos da fonte obtidos a partir das injecOes estdo
mostrados na Tabela 5.4. Uma curva de calibracdo de 5 pontos (1, 4, 10, 24, 40 pg/L )
era gerada para a analise das concentracdes de HOR de cada experimento. Todos os

padrGes eram preparados com &gua deionizada, a partir da solucdo de trabalho, de
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concentracdo 1 mg/L, que por sua vez era preparada a partir de uma solucéo estoque de
1 g/L contendo os trés analitos. A injecdo dos padrOes era realizada duas vezes, uma
antes da analise do permeado e outra logo antes da anélise do concentrado. Os LQ
gerais obtidos para esse método e condicdo de calibracdo foram de 250 ng/L para E1,
500 ng/L para E2 e 1000 ng/L para EE2, enquanto o R2 obtido nas curvas de calibracao
foi sempre superior a 0,99 em todas as calibracOes realizadas. Esses LQ néo incluem o
fator de ampliacao proporcionado pela extracdo em fase solida.

Tabela 5.4 - Parametros da fonte obtidos para analise de HOR por CL/EM-EM

Parametros da Fonte Método
Potencial de entrada (EP) -10
Gas nebulizante (CUR) 15
Gas de colisdo (CAD) High
Voltagem do spray ionizante (IS) -4500,0
Temperatura (°C) (TEM) 750
Gas fonte de ions (GS1) 40
Gas fonte de ions (GS2) 50

5.1.3 — Extracdo em fase sélida (EFS) e evaporacao

Os parametros utilizados nas EFS sdo informados na Tabela 5.5

Tabela 5.5 — Parametros utilizados na EFS e evaporacao

Parametro Condicédo/Valor

Volume de amostra 200 mL
Ativacao dos cartuchos 5 mL metanol, 5 ml agua

Pressdo de extracdo -125 mmHg

Fluxo de amostra 5-8 mL/min

Secagem dos cartuchos 5 min de ar em -380 mmHg

Eluicdo dos analitos 5 mL metanol, pressdo atmosférica
Evaporagdo do solvente 50 °C e -600 mmHg

Ressuspensao dos analitos 0,5 mL metanol e 0,5 mL agua

O método otimizado proporcionou boa recuperacdo dos trés analitos, entre 93,5 e
104,7%. Na Tabela 5.6 estdo apresentados os valores de recuperagdo dos trés analitos,
em um teste realizado com o método ja otimizado e concentracdo de 500 ng/L de cada

horménio.
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Tabela 5.6 — Recuperacdo de estrona, estradiol e etinilestradiol com o método de EFS

Analito

Amostra Estrona | Estradiol | Etinilestradiol

(E1) (E2) (EE2)

1 9,37 8,21 9,81

2 10,2 10,1 10,4

3 10,4 9,75 11,2

Concentragéo
medida/corrigida (ug/L; |9,99/499,5|9,35/467,7| 10,47/523,5
ng/L)
Recuperacdo média (%) 99,9 93,53 104,7

5.2 - BISFENOL-A
5.2.1 — Efeito da Membrana sobre volume permeado e rejeicao

Primeiramente foram realizados todos os experimentos com a membrana DESAL-DK
(membrana D), para os dois valores de pH estudados. Posteriormente, foi realizada toda
a sequéncia de experimentos com a membrana NF-270 (membrana N). Ambas as
sequéncias de experimentos foram realizadas com a matriz de dgua deionizada (AEI).
Os ensaios foram realizados em triplicata, buscando maior consisténcia do grupo de
dados obtidos, enquanto os parametros operacionais foram controlados ao longo do

periodo dos experimentos para gue seguissem aqueles apresentados no item 4.2.1.

Na Figura 5.1a estdo apresentados os valores médios dos volumes permeados ao longo
dos experimentos, enquanto na Figura 5.1b sdo exibidas as concentracfes de BFA no
permeado e concentrado, assim como a rejeicdo, para o valor de pH 6,5 na matriz de
agua deionizada (AEI). Percebe-se a partir da Figura 5.1a que a producdo de permeado
da membrana N é muito superior aquela apresentada pela membrana D. Em média, a
membrana N produziu fluxo trés vezes superior ao da membrana D, chegando a
primeira a produgédo de aproximadamente 142 L-m?-h, enquanto a segunda produziu
cerca de 42 L-m2-h* (p = 3-10).Esse resultado ¢é consistente com as caracterfsticas das
membranas apresentadas no item 4.1.2, onde se observa que a membrana N possui fluxo
tipico de aproximadamente 2,5 vezes superior ao da membrana D. Dentre outros fatores,
a maior producdo de fluxo permeado para as mesmas condicOes se deve ao didametro
médio dos poros maior da membrana N, o que a torna inclusive classificada como uma

membrana de nanofiltracdo aberta, enquanto a membrana D € uma membrana restritiva.
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Figura 5.1 — Volume permeado (a) e rejeicdo de BFA (b) nas membranas D e N, pH 6,5

e 4gua de estudo | (AEI).
Pela analise da Figura 5.1b, é possivel verificar que ambas as membranas apresentaram
desempenho bastante semelhante, apesar de suas caracteristicas distintas. A
concentracdo de BFA no reservatorio permaneceu durante todo o experimento entre 450
e 500 pg/L, apresentando tendéncia suave de aumento em relagdo a concentragdo
inicial. Em um sistema com recirculagdo de concentrado e permeado, a tendéncia de
aumento e normal, pois ha retencéo de consideravel volume permeado fora do sistema
(com menor concentracdo de BFA) durante o periodo entre amostragens. O volume

permeado retido fora do sistema reduz a disponibilidade da AEI no sistema, elevando a
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concentracdo no reservatorio mesmo que a quantidade de massa de BFA no sistema

sofra pouca variagéo.

A concentracdo de BFA no permeado tendeu a um valor estavel aos 60 minutos de
experimento para a membrana D e para a membrana N a estabilidade foi atingida j& aos
30 minutos de operagdo. O mais rapido equilibrio atingido pela membrana N pode,
dentre outros fatores, ser atribuido ao elevado fluxo permeado de 142 L-m?-h™,
enquanto sobre a membrana D o fluxo consideravelmente menor, de 42 L-m?-h™,
proporcionou equilibrio das concentracbes mais tardiamente. Assim, foi possivel
observar, entre 30 e 60 minutos, um periodo de maior ocorréncia da adsorcdo na

membrana D.

A concentracdo de BFA no permeado, para as duas membranas utilizadas, se manteve
na faixa de 150 a 200 pg/L durante praticamente todo o periodo do experimento. Dessa
forma, a rejeicdo de BFA apresentou valores proximos a 60% durante as 8 horas de
experimento. As eventuais diferencas nos valores de rejeicdo, portanto, ndo possuem
significancia estatistica (p=0,158). Esse valor de rejeicdo para a membrana N foi por um
lado superior ao valor de 50% verificado por Nghiem et al. (2005) e Nghiem et al.
(2008), mas por outro foi inferior ao valor de 80% de rejeicdo do BFA observado por
Yuksel et al. (2013).

E um fato relatado na literatura que a pressao sobre a membrana diminui a rejeicao, por
aumentar a concentracao de polarizacdo (Schafer et al., 2011a). Entretanto, os trabalhos
de Nghiem e colaboradores utilizaram presséo de 5 bar e ndo obtiveram maiores valores
de rejeicdo em comparacao aos 8,2 bar de pressdo utilizados no presente trabalho, ao se
operar 0 sistema com 0s demais parametros operacionais semelhantes. Da mesma
forma, no estudo desenvolvido por Yiksel et al. (2013) o sistema foi operado com
pressdo de 10 bar sobre a membrana, obtendo rejei¢cdo ainda maior que a observada
nestes trabalhos. Como os demais parametros operacionais dos trabalhos em questdo
foram semelhantes, a diferenca na rejeicdo poderia ser atribuida as diferencas de
temperatura de operagcdo (maior nesse estudo) ou a realizacdo de compactacdo da
membrana antes da operacdo (Yuksel e colaboradores ndo realizaram pré-compactagao

da membrana).
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Nos experimentos com valor de pH 10,5 buscou-se acentuar os efeitos de rejeicdo de
contaminantes por repulsdo eletrostatica. Conforme apresentado anteriormente, para
esse valor de pH, as membranas possuem potencial zeta acentuadamente negativo
(abaixo de -23 mV para as duas membranas). Também nesse valor de pH, maior fracdo
do BFA (pKa=10,1) encontra-se dissociado, assumindo carga negativa. Os valores
médios de producdo de permeado sdo apresentados na Figura 5.2a, enquanto os
resultados médios de rejeicdo de BFA para as duas membranas sdo mostrados na Figura

5.2b. Os resultados de cada experimento encontram-se no Apéndice A.
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Analisando-se a Figura 5.2a, percebe-se novamente a maior producdo de permeado pela
membrana N. Os valores de fluxo produzidos por essa membrana foram de
aproximadamente 157 L-m?h™, enquanto a membrana D foi capaz de produzir em

média 50 L-m™-h™, apresentando forte significancia estatistica (p=3-10"°).

Observando-se a Figura 5.2b, nota-se que o concentrado apresentou concentragoes
médias entre 450 e 500 pg/L durante as oito horas de operacdo. J& a concentracdo de
BFA no permeado ao final das 8 horas de experimento, aproximou-se de 100 pg/L para
a membrana D, ultrapassando os 150 ug/L de concentracdo quando foi utilizada a
membrana N. Nesse contexto, a rejeicdo de BFA pela membrana D atingiu cerca de
80% ao final do experimento, ao passo que o valor da rejeicdo da membrana N foi
pouco inferior a 70%, apresentando essa diferenca de rejeicdo significancia estatistica
(p=9-10"). A Figura 5.2b indica, ainda, que as rejeicdes de BFA pelas duas membranas
ndo atingiram um valor de equilibrio, sendo, portanto, necessaria a extensdo dos

experimentos por mais algumas horas.

Nghiem et al. (2005), trabalhando com a membrana N, relataram valor de rejeigdo de
aproximadamente 100% para o BFA trabalhando com valor de pH igual a 11,
independentemente da duracdo do experimento, que foi conduzido por 31 horas. Os
autores também indicaram que por causa das interacdes eletrostaticas, ndo foi observada
adsorcédo consideravel de BFA na superficie da membrana, constatacdo semelhante a de
McCallum et al. (2008) trabalhando com valor de pH 11, membrana N e contaminante
E2. Dessa forma, a menor rejeicdo neste trabalho ndo poderia ser atribuida a simples
adsorcdo/particdo do BFA através da membrana, uma vez que a repulsdo de cargas
prejudica fortemente a adsorcdo. Entretanto, a pressdo usada nesses dois estudos foi de
5 bar, enquanto no presente trabalho foi utilizada pressdo de 8,2 bar. O aumento da
pressdo poderia, entdo, reduzir a extensdo da rejeicdo por repulsdes eletrostaticas,

merecendo essa abordagem investigag0es posteriores.

Finalmente, no periodo de 8 horas de experimento e valores de pH acima do pKa do
BFA, a membrana D apresentou desempenho superior na rejeicdo de BFA, apesar de
produzir fluxo permeado muito inferior aquele da membrana N. J& para a condi¢do de
pH proximo a neutralidade, a diferenca na rejeicdo do BFA de ambas as membranas ndo

foi estatisticamente significante, com a membrana N atingindo estabilizacéo da rejeicéo
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mais rapidamente e produzindo fluxo permeado bastante superior ao produzido pela

membrana D.
5.2.2 — Efeito do pH sobre volume permeado e rejei¢ao

Os valores de pH foram todos ajustados adicionando-se NaOH ao reservatorio, ainda
nos trinta minutos antes do inicio do experimento (fase de compactacdo da membrana).
Para os experimento com AEI e pH 6,5, adicionou-se NaOH com o intuido de elevar o
pH natural da &gua deionizada, de aproximadamente 5,5, até aquele valor, proximo ao
valor natural da AEII.

Os resultados obtidos utilizando-se a membrana D, para os dois valores de pH, estdo
apresentados na Figura 5.3. A partir da Figura 5.3a percebe-se que o fluxo permeado
para o valor de pH 10,5 (aproximadamente 50 L-m™-h™) foi estatisticamente (p=0,001)
superior aquele obtido trabalhando-se com o valor 6,5 (aproximadamente 43 L-m-h™).
De maneira contraria, Lopez-Mufioz et al. (2009) observaram reducédo do fluxo agua em
membranas de nanofiltracdo para valores de pH acima do valor necesséario para
obtencdo de carga nula na superficie da membrana (ponto isoelétrico). Esse fenbmeno
seria decorrente da interacdo dos grupos funcionais dissociados na superficie da
membrana, causando reducdo dos poros superficiais, com consequente queda no fluxo
permeado. Nanda et al. (2010) observaram aumento progressivo do fluxo permeado de
agua em duas diferentes membranas de nanofiltracdo, conforme se acidificava a solucéo
filtrada. Os autores apontaram a compactacdo da camada superficial de poliamida como
efeito promotor do aumento do fluxo permeado, uma vez que o fluxo é inversamente
proporcional a espessura da camada superficial. Dessa forma, o aumento observado do
fluxo permeado para valores alcalinos de pH ndo encontra respaldo na literatura

consultada, merecendo uma avaliagdo especifica posteriormente.

Em relacdo a rejeicdo do BFA, é apresentada na Figura 5.3b uma comparacédo entre a
capacidade da membrana D em remover o BFA da AEI quando s&o empregados os dois
valores distintos de pH. Pode-se perceber que os valores de concentragdo de BFA no
reservatorio permanecem praticamente constantes para 0s dois valores de pH,
ligeiramente superiores a 450 pg/L ao longo de todo experimento. Porém, os valores de
concentracdo do BFA no permeado séo razoavelmente distintos; para o valor de pH 6,5,

os valores de concentragdo no permeado variam pouco € permaneceram pouco
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superiores a 150 pg/L; para o valor de pH 10,5 a concentracdo de BFA inicialmente
esteve abaixo dos 50 pg/L e elevou-se para aproximadamente 100 pg/L na oitava hora
de experimento.

Durante o periodo estudado, portanto, o valor de pH 10,5 promoveu rejeicao
significantemente maior (p=1-10"), entre 90 e 80%, frente a aproximadamente 60%
observados quando se utilizou o valor de pH 6,5. Ndo se pode afirmar, no entanto, que o
pH de 10,5 mantenha maior rejeicdo no longo prazo, como discutido anteriormente,

devido a tendéncia decrescente da rejeicdo ao longo das 8 horas avaliadas.
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Os resultados obtidos nos experimentos com a membrana N estdo expostos na Figura
5.4. O volume permeado, mostrado na Figura 5.4a, assim como o0 observado nos
experimentos com a membrana D, se mostrou superior quando o valor de pH de 10,5 foi
utilizado. Para esse valor de pH, o fluxo permeado atingiu em média valores da ordem
de 157 L-m™-h™, enquanto que para o valor de pH 6,5, foram obtidos valores da ordem
de 142 L-m?%h™. A diferenca de fluxo permeado apresentou significancia estatistica
(p=1,6-10"), indicando que a elevacdo do valor do pH influenciou na producéo de

permeado quando se utilizou a membrana D.
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A concentracdo de BFA no concentrado, exibida na Figura 5.4b, se manteve ao longo
do experimento com pouca variacao, ficando proxima a 450 pg/L. J& a concentragdo de
BFA no permeado para os experimentos com pH 10,5 variou consideravelmente,
aumentando de 50 pg/L na primeira meia hora para valor acima de 150 pg/L na oitava
hora. Dessa forma, a rejeicdo com pH elevado, que esteve proxima a 90% na primeira
hora de experimento, caiu para menos de 70% na oitava hora, se aproximando
rapidamente da rejeicdo obtida com o valor de pH 6,5. Entretanto, nas oito horas
estudadas, a diferenca de rejeicdo apresentou significancia estatistica (p=1,2-10%), mas

esse resultado deve ser analisado com cautela.

Resumidamente, a elevagdo do valor de pH de 6,5 para 10,5 resultou em aumento do
fluxo permeado, tanto para a membrana D como para a membrana N. Tal aumento ndo
encontra respaldo na literatura consultada, uma vez que seria esperada a reducdo do
fluxo permeado em funcdo da compressdo causada na membrana pelas cargas
superficiais. Observou-se aumento no valor de rejeicdo do BFA, durante o periodo de 8
horas de experimento, mais expressivo quando se utilizou a membrana D, que, no
entanto, apresentou fluxo permeado inferior ao obtido utilizando-se a membrana N.
Ressalta-se que seria necessaria a conducdo de experimentos por maior periodo de
tempo, uma vez que durante as 8 horas avaliadas ndo foi possivel observar um

comportamento estabilizado de rejeicdo de BFA.
5.2.3 — Efeito da agua de estudo (AE) sobre volume permeado e rejeicao

Os experimentos variando a dgua de estudo (agua deionizada - AEI — e agua do lago —
AEII) foram realizados buscando-se avaliar o impacto da presenca de matéria organica
sobre a membrana, tanto em relacdo ao fluxo permeado como na rejeicdo de
contaminantes (BFA nesse caso). Ao contrario de outros estudos (Nghiem et al., 2005;
Nghiem et al., 2008; Zhang et al., 2006) onde esse tipo de experimento foi realizado
com uma matriz sintética (agua deionizada adicionada de substancias humicas e

eletrolitos), o presente estudo trabalhou com uma matriz real.

A &gua utilizada no trabalho foi captada no Lago Paranoa, conforme descrito no item
4.2.2. A éagua do lago Paranod (AEIIl) tem como caracteristicas principais a baixa
turbidez, dureza e alcalinidade, além da presenca de algas. Para se adequar ao
tratamento de nanofiltracdo, foi realizado pré-tratamento de bancada por filtracdo a
vacuo em membranas microporosas. A Tabela 5.7 apresenta as principais caracteristicas
da agua do lago Paranoa utilizada nos experimentos com BFA, ap6s a microfiltracéo.
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Tabela 5.7 — Caracteristicas da agua do lago Paranoa utilizada nos experimentos com
BFA, ap6s microfiltracdo em bancada.

Parametro Experimento 1 Experimento 2
pH 6,6 6,7
Alcalinidade (total) 26 27
Dureza (total) 25 26
Dureza (célcica) 17 17
COD 1 1
COD: carbono orgénico dissolvido
*Todas as medidas em mg/L, exceto pH

Os experimentos com o BFA foram conduzidos em valor de pH 6,5 utilizando-se a
membrana N, pois na etapa utilizando a AEI essa membrana proporcionou volume
permeado muito superior ao da membrana D, com qualidade do permeado similar. O
valor de pH 6,5 foi escolhido por estar proximo ao natural da agua do lago, e pelo fato
de o pH 10,5 néo ter, a longo prazo, promovido o aumento da rejeicdo de BFA. Os
resultados obtidos de experimentos realizados em duplicata estdo expostos na Figura
5.5.

E possivel perceber na Figura 5.5a que o fluxo permeado foi superior (p=1,5-10")
quando se trabalhou com a AEI, de 142 L-m%h™, contra 128 L-m?-h™ quando foi
utilizada AEII. A reducdo de fluxo permeado é esperada quando se trabalha com matriz
contendo matéria organica. Geralmente de alta massa molecular, a matéria organica
natural ndo consegue permear através da membrana, acumulando-se sobre a superficie
da membrana, formando uma pelicula. Essa pelicula passa a atuar como uma nova
membrana, aumentando a resisténcia a passagem de agua e alterando as caracteristicas
superficiais da membrana como potencial zeta, hidrofobicidade, dentre outros (Nghiem
et al., 2008; Bellona et al., 2010).

A matéria organica presente na AEIl apresentou efeitos sobre a rejeicdo do BFA. A
rejeicdo de longo prazo foi incrementada em aproximadamente 10% quando comparada
aos experimentos utilizando AEI (4gua deionizada). Atingiram-se valores de rejeigédo
pouco acima de 70%, com estabilidade ja ao final de 2 horas de operacéo,
comportamento semelhante ao observado na rejeicdo empregando AEI. Dessa forma, a
matéria organica naturalmente presente na AEII, apesar de seu efeito negativo sobre o
fluxo permeado, promoveu 0 aumento na rejeicdo de BFA pela membrana N, diferenca

significativa no teste estatistico Mann-Whitney (p=4,9-10°).
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O mesmo efeito causado pela presenca de matéria organica foi observado por Nghiem et
al. (2008), em que a adicdo de 20 mg/L de acidos humicos proporcionou aumento da
rejeicdo de BFA da membrana N em aproximadamente 10%. Entretanto, como foi usada
maior carga de matéria organica, o impacto no fluxo foi mais severo, atingindo 60% de
reducdo em relagdo ao fluxo de agua deionizada. Bellona et al. (2010), trabalhando com
efluente secundario microfiltrado (COT=10 mg/L, 50 mg/L Ca), obtiveram reducdo de
fluxo de aproximadamente 30%, enquanto a rejeicdo de BFA pela membrana N foi

reduzida em 10%. Os autores atribuiram a reducdo na rejeicdo a concentracdo de
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polarizacdo causada pelo fouling, o que aumentaria a difusdo do BFA através da

membrana.

Em suma, a presenca de matéria organica inevitavelmente causa reducdo no fluxo
permeado, pelo aumento da resisténcia a passagem de agua pela membrana. A extensao
da reducdo do fluxo permeado é dependente da espessura e densidade da camada
organica, dependendo de fatores como quantidade da matéria organica e condicdes de
pH, dentre outros. A formacdo de camadas densas e espessas associadas a alta
concentracdo de matéria organica na alimentacdo parece reduzir a rejeicdo de
compostos como o BFA, uma vez que aumentaria o efeito de concentracdo de
polarizagdo. Por outro lado, conforme observado neste estudo, baixa carga de matéria
organica pode se converter em efeito benéfico sobre a rejeicdo, provavelmente devido a
formacéo de fouling de pequena extensao, causando principalmente bloqueio dos poros

da membrana.
5.3 — Estrona (E1), estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2)
5.3.1 — Efeito da Membrana sobre volume permeado e rejeicédo

Os experimentos com os horménios (E1,E2 e EE2), realizados em duplicatas, se
iniciaram com a membrana D, seguidos pela membrana N, adotando-se o valor de pH
6,5. Os experimentos com hormoénios seguiram 0s parametros operacionais descritos na
metodologia, utilizando a CL/EM-EM para detec¢do e quantificacdo dos compostos
estrona, estradiol e etinilestradiol. Para viabilizar a realizacdo dos experimentos com
baixas concentraces de hormonios foi incluida no procedimento analitico uma etapa de
extracdo em fase solida precedendo a quantificacdo do estrogénios usando a CL/EM-
EM.

Os valores médios obtidos (n=2) para o0 volume permeado e rejeicdo dos estrogénios
para as membranas N e D, com o valor de pH 6,5, sdo apresentados na Figura 5.6. A
totalidade dos resultados esta disponivel no Apéndice A. Percebe-se na Figura 5.6a que
a membrana N produziu fluxo permeado significantemente (p=2-10°) superior (em
média 136 L-m?-h™) ao produzido pela membrana D (71 L-m?-h™). Entretanto, se
comparados aos fluxos permeados obtidos nos experimentos com membrana D e pH 6,5

realizados com o BFA, houve um incremento na médio no fluxo de 29 L-m2-h?,
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considerado estatisticamente significativo (de 42 para 71 L-m™?-h™, com p=1,2-107).

As Figuras 5.6b e 5.6c mostram o comportamentos dos horménios E1, E2 e EE2 ao
longo dos experimentos realizados com valor de pH 6,5. Dos dados obtidos é possivel
verificar que o hormonio EE2 apresentou maior rejei¢éo, atingindo valores de 90% para
as duas membranas utilizadas. Os hormonios E1 e E2 apresentaram rejeicOes
semelhantes tanto utilizando membranas N como membranas D, pouco superiores a
80%. Entretanto, ndo foi observada significancia estatistica entre as duas membranas na
capacidade de rejeicdo dos trés analitos (p=0,32). Amorim (2007) também observou
valores de rejeicdo de E2 levemente superiores a 80%, trabalhando com a membrana D
e pressdo de 6,8 bar, mantendo os demais parametros similares. Assim, a pressao parece
ndo ter exercido influéncia sobre a rejeicdo, conforme constatado por McCallum et al.
(2008) para o E2.

Nghiem et al. (2004b) também obtiveram rejeicdo acima dos 80% para E1 e E2,
utilizando a membrana N (pressdo de 5 bar). Novamente, a pressdo sobre a membrana
parece ndo ter exercido efeito de reducdo sobre a rejeicdo proporcionada pela membrana
N, diferentemente do relatado por Schéfer et al. (2011a). Esses autores observaram uma
relacdo inversa entre pressdo sobre a membrana e a rejeicdo de E2. Segundo eles, a
maior pressdo elevaria a concentracao de polarizacdo na membrana, elevando os valores

de adsorc¢éo e consequentemente reduzindo a rejeicao total.

De maneira geral, tanto a membrana D como a membrana N apresentaram valores de
rejeicdo semelhantes, para os trés estrogénios estudados. Entretanto, a producdo de
fluxo de permeado foi consideravelmente inferior a da membrana N, atingindo apenas

metade do produzido por essa membrana.

Na Figura 5.7 estdo representados os resultados médios para as duas membranas quando
se adotou o valor de pH 10,5. Percebe-se na Figura 5.7a que a producdo de permeado
foi novamente bastante diferente (p=2-10°) para as duas membranas, com fluxos
permeados médios de 150 L-m?h™ para a membrana N e 71 L-m?%h? para a
membrana D. Por outro lado, as Figura 5.7b e 5.7c relevam comportamentos distintos
com relacdo a rejeicdo pelas duas membranas. Enquanto a rejeicdo permaneceu acima

de 95% para os trés estrogénios quando se utilizou a membrana D, a rejeicdo pela
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membrana N apresentou valores entre 85 e 90% para E1 e E2 e pouco acima de 90%
para 0 EE2, sendo esse 0 compostos de maior rejei¢cdo pelas duas membranas. Maiores
rejeicGes foram observadas pela membrana D, estatisticamente significantes para os trés

horménios, com todos os valores de p abaixo de 3,8-10™.

O desemepenho na rejeicdo de HOR das duas membranas foi semelhante para o valor de
pH 6,5, com producdo de fluxo permeado muito superior pela membrana N. De fato,
essa membrana produziu fluxo superior independentemente do valor de pH estudado.
Entretanto, quando se estudou o valor de pH 10,5, a membrana D proporcionou valores
de rejeicdo superiores aos da membrana N, chegando também mais rapidamente a

estabilidade desses valores.

5.3.2 — Efeito do pH sobre volume permeado e rejeicao

Experimentos com valores distintos de pH foram conduzidos para ser possivel avaliar as
mudancas de mecanismos de rejeicdo. Enquanto para valores de pH préximos ao neutro
0s estrogénios apresentam pequena proporcdo de moléculas ionizadas, acima do valor
do pKa desses compostos (pH=10,3) esses compostos apresentam mais da metade de
suas moléculas na forma anibnica. Espera-se assim maior acdo dos mecanismos de
rejeicao eletrostaticos, entre a superficie negativa da membrana e as espécies de igual
carga, devido ao potencial zeta das duas membranas ser inferior a -23 mV para valores
de pH acima de 10,3. Para valores prédximos ao neutro, é esperada atuacdo substancial
de retencdo estérica e adsorcao.

Os resultados obtidos com a membrana D, para os valores de pH 6,5 e 10,5 estdo
apresentados na Figura 5.8. Da observacdo da Figura 5.8a percebe-se que os fluxos
permeados produzidos com o valor de pH 6,5 foram levemente superiores aos obtidos
com o valor 10,5 (p=0,01), da ordem de 71 L-m?h™®.  Entretanto, houve
comportamento bastante distinto em relacdo a rejeicdo dos estrogénios, conforme
mostrado na Figura 5.8b. Enquanto a rejeigéo caiu de 95% para menos de 85% durante
0s experimentos com valor de pH 6,5, a rejeicdo permaneceu praticamente constante e
superior a 95% para todos os trés horménios quando se utilizou o pH 10,5. Essa
variacdo de comportamento de rejeicdo evidencia que houve inicialmente participagdo
de mecanismos de adsor¢do na rejeigéo, para 0 menor valor de pH, enquanto repulséo
eletrostaticas, como esperado, parece ter sido 0 mecanismo de rejeicdo para 0 maior

valor de pH.
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Os experimentos com a membrana N e os dois valores de pH estdo representados na
Figura 5.9. E possivel observar na Figura 5.9a que a producdo de permeado pela
membrana N foi levemente superior (p=6,5-10"*) quando se estudou o valor de pH 6,5

(aproximadamente 142 L-m?-h™).

Na Figura 5.9b percebe-se que houve variacdo consideravel na rejeicdo dos estrogénios
ao longo do tempo de experimento, para os dois valores de pH. Quando se trabalhou
com pH no valor de 6,5 a rejei¢éo atingiu valores de quase 100% para o trés analitos na
primeira meia hora, caindo para aproximadamente 80% (E1 e E2) ou 90% (EE2) ao
final do experimento. O valor de pH 10,5 proporcionou rejeicdo levemente superior,
com valores entre 85 e 90% (E1 e E2; p<0,034) ou semelhante para o EE2 (p=0,52).
Independentemente do valor de pH, o analito de maior rejeicdo pela membrana N foi o

EE2, resultado analogo ao obtido para a membrana D.

O resultado de rejeicdo do E2, para a membrana N, para o valor de pH 6,5, é similar ao
observado por McCallum et al. (2008), mas inferior ao encontrado para o pH de 10,5.
Nesse estudo os autores obtiveram aproximadamente 95% de rejeicdo estavel, porém foi
utilizada pressdo menor (5 bar) que a do presente estudo. Ja Schéfer et al. (2011b),
trabalhando com pressdo de 11 bar, observaram 0 mesmo comportamento do presente
estudo, com rejeicdo de E2 préxima a 100% nos primeiros minutos de experimento,
caindo para 85% ao final de 8 horas. Essas diferencas levam a crer que os efeitos de
repulsdo eletrostatica tém sua extensdo reduzida na rejeicdo de hormonios conforme é
aumentada a pressdo sobre a membrana, quando sdo empregadas membranas de
nanofiltracdo abertas (elevado diametro dos poros). Dessa forma, 0 aumento do valor de
pH proporcionou apenas um pequeno aumento na rejeicdo de E1 e E2 e praticamente

nenhuma diferenca na rejeicdo de EE2.

A partir desses resultados foi possivel perceber que aumento do valor de pH
proporcionou apenas um pequeno aumento da rejeicdo de E1, E2 e EE2 pelas duas
membranas, sendo o efeito do pH mais perceptivel sobre a rejeicdo obtida utilizando-se
a membrana D. O esperado seria comportamento equivalente de rejei¢cdo, governado por
repulsdes eletrostaticas, uma vez que as duas membranas possuem potencial zeta
semelhante (abaixo de -23 mV) para o valor de pH 10,5. Entretanto, a pressao parece ter
exercido efeito negativo sobre a rejeicdo obtida com a membrana N (aberta) quando se

elevou o valor do pH, merecendo esse efeito estudo posterior. Para esses trés
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compostos, a membrana D entdo proporcionou valores semelhantes de rejeicdo aos da
membrana N quando se trabalhou com o valor de pH 6,5, apresentando no entanto
desempenho superior de rejeicdo & membrana N quando se elevou o valor de pH para
10,5. Para as duas situacGes de valor de pH, a membrana N produziu maior fluxo

permeado.
5.3.3 — Efeito da 4gua de estudo (AE) sobre volume permeado e rejei¢do

Buscou-se com a utilizacdo da AEII (dgua do lago Paranod) a observagdo das mudangas
na rejeicdo dos HOR provocadas pela matéria organica dissolvida naturalmente presente
nessa dgua. Segundo a literatura, a matéria organica tende a formar uma camada pre-
membrana, alterando as caracteristicas superficiais da membrana, causando efeitos
como variacao do potencial zeta, do angulo de contato e alteracdes na rejeicéo e reducéo
do fluxo permeado, dentre outros. Como o valor de pH selecionado para esses dois
experimentos foi o de 6,5, optou-se pela membrana N, uma vez que ela apresentou
desempenho semelhante ao da membrana D na rejei¢ao dos estrogénios, mas com maior
producdo de fluxo permeado. Na Tabela 5.8 estdo apresentadas as caracteristicas da

agua do lago Paranoa apés a microfiltracdo em bancada.

Tabela 5.8 — Caracteristicas da 4gua do lago Paranoa utilizada nos experimentos com

HOR, ap6s microfiltracdo em bancada.

Parametro Experimento 1 Experimento 2
pH 6,6 6,5
Alcalinidade total* 26 25
Dureza total* 24 23
Dureza célcica* 17 16
COD (mg/L) 1 1
COD: carbono organico dissolvido
*em mg/L de CaCO3

Os volumes permeados para a membrana N utilizando as aguas de estudo | (adgua
deionizada) e Il (4gua do lago Paranod) podem ser observados na Figura 10.5a.
Verifica-se uma pequena, mas significativa (p=0,01), variacdo do fluxo permeado
(reducdo de 136 para 128 L-m?*h?), em comparagdo com outros resultados,
provavelmente devido a baixa concentracdo de matéria organica na agua do lago apos o

tratamento por microfiltracdo (cerca de 1 mg/L de COD).
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A diferenca na rejeicdo de E1, E2 e EE2 pode ser observada na Figura 5.10b. Todos os
analitos apresentaram rejeicdo acima de 90% para a AEIl, enquanto com a AEIl a
rejeicdo de E1 e E2 foi de 80% e 90% para o EE2. O resultado indica que a presenca de
matéria organica proporcionou aumento na rejeicdo de longo prazo de E1 e E2
(p<0,005), mas nédo significantemente a de EE2 (p=0,3). McCallum et al. (2008)
relataram aumento da rejeicédo de E2 pela membrana N (83 para 92%) na presenca de
matéria organica. Esses autores também apontam que a camada de matéria organica
formada reduziu a adsorcdo de E2 na membrana, o que teria influenciado positivamente
na rejeicdo. Comerton et al. (2009), utilizando uma membrana hidrofobica e fechada de
NF, também encontraram em seu estudo aumento da rejei¢do de E2 utilizando agua do
lago Ontario como matriz. A rejeicdo foi incrementada em aproximadamente 4%,
aumentando de 92% para 96%. Da mesma forma, Jin et al. (2007), Jin et al. (2010) e
Hu et al. (2007) obtiveram aumentos de rejeicdo de E2 na presenca de matéria organica

como matriz, todos trabalhando com membranas hidrofébicas e abertas de NF.

Resumidamente, no presente trabalho, a presenca de matéria organica natural (1 mg/L)
na AEII proporcionou aumento na rejeicdo de E1, E2. O fluxo permeado sofreu pequena
reducdo, quando comparado ao fluxo permeado obtido utilizando-se adgua deionizada
(AE)).

5.4 — COMPARACAO ENTRE BISFENOL-A E HORMONIOS (ESTRONA,
ESTRADIOL E ETINILESTRADIOL)

As duas membranas avaliadas apresentaram maior capacidade de rejeicdo dos
horménios (E1, E2 e EE2), quando comparada a rejeicdo do BFA, para todas as
condigdes estudadas. A adocao do valor de pH 10,5 proporcionou rejei¢ao incialmente
elevada do BFA, que no entanto diminuiu acentuadamente ao longo das 8 horas de
experimento. Quando se estudou o efeito desse valor de pH na rejeicdo do estrogénios,
observou-se para as duas membranas um pequeno - mas consistente - aumento na
rejeicdo. Ja com o uso da membrana N e a AEII, contendo cerca de 1 mg/L de COD, em
valor de pH 6,5, a rejeicdo tanto do BFA como dos hormdnios aumentou, em valores

similares, enquanto o fluxo de permeado foi reduzido, também em valores proximos.

A membrana N apresentou valores gerais de rejeicdo de BFA e horménios (E1, E2 e

EE?2) semelhantes aos observados quando se utilizou a membrana D, para o valor de pH
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6,5. Entretanto, a producdo de fluxo permeado foi acentuadamente maior em todos 0s
experimentos, chegando ao triplo do valor de fluxo permeado produzido pela membrana
D. Dessa forma, para esse valor de pH, o uso da membrana N é mais adequado devido a

sua maior capacidade de producao de permeado.

A membrana D apresentou, para o valor de pH 10,5, valores de rejei¢do superiores aos
da membrana N na rejeicdo de todos os contaminantes utilizados nesse estudo (BFA,
E1l, E2 e EE2). Entretanto, quando se utilizou BFA como contaminante, ndo é possivel
afirmar que a superioridade da membrana D se confirmaria numa operacdo de longo
prazo, pois as duas membranas, ao final das 8 horas de experimento, ndo apresentaram
tendéncia a estabilidade. Como resultado, pode-se dizer que a membrana D se mostrou
mais adequada a rejeicdo dos hormonios e do BFA (durante oito horas estudadas) para o
valor de pH 10,5. Apesar da maior rejeicdo, a membrana D produziu fluxo permeado
cerca de 50% inferior ao da membrana N. Sendo assim, sua utilizacdo poderia ser
interessante em aplicacbes em que néo se exija elevado fluxo permeado, com maiores

exigéncias quanto a rejeicdo em valores de pH elevados.

Na érea do tratamento de &dgua para abastecimento, os valores de pH estdo geralmente
situados préximos a neutralidade. Ha ainda presenca de matéria organica na dgua e 0s
contaminantes estdo simultaneamente presentes, além de varios outros fatores
operacionais/econémicos, tornando a escolha da membrana um processo bastante
complexo. Como nesse trabalho buscou-se avaliar as membranas em fungéo da sua
rejeicdo e capacidade de produzir permeado, variando-se alguns parametros
operacionais, a escolha foi relativamente simplificada. No contexto estudado, a
membrana N se mostrou mais recomendada para o tratamento avancado de agua para

consumo humano por nanofiltracdo, apds pré-tratamento.
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6 — CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A partir dos resultados experimentais obtidos no presente trabalho, foi possivel observar

a eficiéncia de remocdo dos perturbadores endocrinos estrona(El), estradiol(E2),

etinilestradiol(EE2) e bisfenol-A(BFA), por duas membranas de nanofiltragédo (NF) de

caracteristicas distintas, utilizando agua deionizada (AD) como matriz. Foi também

observado o efeito da matriz de 4gua do lago sobre a rejeicdo dos perturbadores

enddcrinos pelas duas membranas. Como principais observagdes do estudo, tem-se:

A membrana N (NF-270) produziu fluxo permeado de duas a trés vezes maior
que o produzido pela membrana D (DESAL-DK), em todos os experimentos
realizados com agua deionizada como matriz.

A utilizacdo de pressdes mais elevadas ndo promoveu decréscimo dos valores de
rejeicdo de BFA quando comparados aos encontrados na literatura;

As rejeicbes de BFA pelas duas membranas ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significante entre si quando se avaliou o valor de pH 6,5 na
matriz de AD, mas a membrana D apresentou rejeicao estatisticamente superior
a da membrana N guando foi avaliado o valor de pH 10,5;

O valor de pH 10,5 proporcionou aumento significante na rejeicdo de BFA das
duas membranas, quando comparado ao valor de pH 6,5, ambos utilizando AD
como matriz. O aumento na rejeicdo chegou a 20% (de 60 para 80%) utilizando-
se a membrana D, durante as 8 horas monitoradas de operacao;

A presenca de cerca de 1 mg/L de carbono orgénico dissolvido, decorrente do
uso da matriz de agua do lago, foi capaz de promover o aumento da rejeicdo do
BFA em até 10% pela membrana N;

A membrana D (fechada) apresentou desempenho superior na rejeicdo de E1, E2
e EE2, quando comparada a membrana N (aberta), para o valor de pH 10,5 e
matriz de AD. Para o valor de pH 6,5 ndo houve diferenca significativa na
rejeicdo entre as duas membranas. A rejei¢do atingiu 98% (incremento de 7%)
utilizando-se a membrana D, quando se ajustou o valor do pH para 10,5.

A rejeicdo dos horménios foi elevada em até 10% para a membrana N quando se
utilizou a matriz de agua do lago, contendo aproximadamente 1 mg/L de
carbono organico dissolvido. A avaliacdo estatistica confirmou o aumento

verificado para E1 e E2, mas ndo confirmou para o EE2.
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Em resumo, a membrana D apresentou rejeicdo dos compostos estudados semelhante ou
superior a apresentada pela membrana N, produzindo menor fluxo permeado em todas
as condigOes avaliadas. O aumento do pH acima do pKa dos compostos estudados
parece ter sido mais efetivo na rejeicdo pela membrana fechada, enquanto a presenca de
matéria organica natural na matriz levou ao aumento da rejeicdo dos quatro
perturbadores enddcrinos pela membrana N. Tendo em vista os resultados obtidos neste
trabalho, dentre as duas membranas de nanofiltracdo estudadas, a membrana N seria a
opcdo mais indicada para o tratamento avancado de &guas para consumo humano
contendo esses contaminantes emergentes, pelo seu melhor equilibrio entre rejeicéo e

producéo de fluxo permeado.

Face a complexidade do problema e as limitagdes do presente estudo, sugere-se a
continuidade do mesmo abordando, entre outros, os seguintes aspectos:
e Avaliar de forma sistematica a influéncia da pressdo sobre a membrana na
eficiéncia de rejeicdo por interacdes eletrostaticas;
e Investigar a rejeicdo de perturbadores enddcrinos pela membrana D utilizando
como matriz a 4gua do lago Paranoa;
e Avaliar o efeito de maiores concentracGes de matéria organica na matriz sobre a
producéo de fluxo permeado e rejeicdo dos perturbadores endécrinos, utilizando-
se membranas N e D;
e Avaliar o comportamento das membranas em escala piloto para avaliacdo de

aspectos operacionais e custos.
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APENDICE A - DADOS RELATIVOS AOS EXPERIMENTOS COM BISFENOL-A

Tabela A.1 — Experimentos com bisfenol-A, membrana D, AEI (dgua deionizada) e pH 6,5

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Te(rrrll)po p\e/ror:]uer;(;ao Concentrado | Permeado p\e/ronlwli:r:;o Concentrado | Permeado p\e/ror:]ljar;;o Concentrado | Permeado
(mL) (ho/L) (ho/L) (mL) (ho/L) (ho/L) (mL) (ho/L) (ho/L)
0 X 482 X X 457 X X 455 X
0,5 360 472 150 230 464 119 222 458 95
1 370 471 181 230 457 143 248 476 149
1,5 362 472 181 250 453 155 240 462 158
2 382 485 179 240 454 152 242 467 148
3 754 482 188 480 455 146 494 479 168
4 770 483 189 480 476 167 496 463 156
5 778 482 192 520 454 159 472 468 168
6 750 477 189 460 462 171 510 469 160
7 760 471 188 510 459 178 474 465 174
8 755 473 190 490 454 168 496 472 168
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Tabela A.2 — Experimentos com bisfenol-A, membrana D, AEI (dgua deionizada) e pH 10,5

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Te(rrr:)po p\e/rOrng;;o Concentrado | Permeado p\e/ror:\uer:;o Concentrado | Permeado p\(:ronl]uerggo Concentrado | Permeado
(mL) (hg/L) (hg/L) (mL) (ho/L) (ho/L) (mL) (hg/L) (ho/L)
0 X 457,9 X X 473 X X 437,35 X
0,5 280 465,6 17,3 290 467 34,5 400 446,08 61,87
1 270 469,6 15,8 275 455 41,6 470 450,92 70,6
1,5 285 471,4 17,1 270 470 48 455 440,81 81,32
2 285 473,2 17,2 325 464 51,3 500 447,87 100,66
3 573 467,6 18,3 555 457 57,7 1000 466,19 107,68
4 565 477,6 25,5 560 480 58,8 930 449,42 114,96
5 675 480,1 37,3 600 476 65,1 1010 460,36 134,36
6 590 462,3 36 610 456 74,3 890 450,32 122,78
7 650 481,4 37,6 595 474 73,3 1020 4375 137,26
8 610 471,8 46 600 470 84,2 900 431,15 128,78
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Tabela A.3 — Experimentos com bisfenol-A, membrana N, AEI (dgua deionizada) e pH 6,5

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Te(rrr:)po p\e/rOrng;;o Concentrado | Permeado p\e/ror:\uer:;o Concentrado | Permeado p\(:ronl]uerggo Concentrado | Permeado
(mL) (hg/L) (hg/L) (mL) (ho/L) (ho/L) (mL) (hg/L) (ho/L)
0 X 442,67 X 464,74 X X 483,35 X
0,5 865 451,58 128,41 980 457,89 178,62 1060 464,36 192,77
1 965 463,34 139,33 1000 474,45 178,86 1050 464,78 198,46
1,5 955 460,21 144,38 1000 467,84 180,13 1090 478,57 198,59
2 940 447,09 135,31 990 488,69 172,24 1070 488,65 188,22
3 1800 472,2 137,59 2000 487,38 181,5 2060 492,65 196,46
4 1890 478,98 162,25 1970 475,57 179 2080 486,65 201,78
5 1840 469,58 152,62 1940 478,76 171,23 2180 500,25 217,82
6 1830 487,82 168,52 1940 479,07 171,12 2110 490,28 201,99
7 1890 469,27 154,38 2000 475,22 179,49 2080 498,35 199,57
8 1850 474,95 166,49 2000 486,59 179,88 2040 485,82 206,38
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Tabela A.4 — Experimentos com bisfenol-A, membrana N, AEI (dgua deionizada) e pH 10,5

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Te(rr?)po p\e/ror:]lier;(;ao Concentrado | Permeado p\e/rorrlmuera?;o Concentrado | Permeado p\e/ronl::er;;o Concentrado | Permeado
(L) (Mg/L) (o) | P (MO/L) (moL) | (MO/L) (Mg/L)
0 X 449,45 X 468 X X 447 X
0,5 1060 469,05 85,9 990 465 46 850 455 42
1 980 460,8 98,06 1080 469 58 990 466 42
1,5 1050 463,24 102,34 1060 470 64 1120 476 59
2 1060 463,43 112,55 1050 473 71 1130 466 64
3 2200 482,33 144,39 2150 493 86 2280 503 78
4 2140 482,48 141,05 2020 492 102 2400 490 98
5 2200 496,23 140,17 2280 489 124 2300 503 111
6 2130 486,53 162,62 2300 500 139 2290 496 116
7 1920 485,48 153,39 2180 476 131 2300 494 122
8 2100 477,74 181,17 2090 483 148 2280 494 140
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Tabela A.5 — Experimentos com bisfenol-A, membrana N, AEII (agua do lago Paranod) e pH 6,5

Experimento 1

Experimento 2

Te(rr:l)po p\e/rorrlmuera?go Concentrado | Permeado p\e/ror:]lje?;o Concentrado | Permeado
(mL) (hg/L) (hg/L) (mL) (hg/L) (ho/L)
0 X 432 X X 441 X
0,5 900 443 101 960 447 122
1 850 435 107 910 438 125
1,5 840 434 110 910 438 123
2 850 440 110 940 437 137
3 1780 448 116 1880 458 137
4 1690 444 114 1870 445 135
5 1740 444 122 1870 452 134
6 1730 444 119 1880 450 138
7 1690 444 119 1870 445 134
8 1700 441 118 1850 450 137
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APENDICE B - DADOS RELATIVOS AOS EXPERIMENTOS COM ESTRONA, ESTRADIOL E
ETINILESTRADIOL

Tabela B.1 — Experimentos com estrona, estradiol e etinilestradiol, membrana D, AEI (agua deionizada) e pH 6,5

Experimento 1 Experimento 2
Te(rr:l)po p\e/r0n|1uerer1]§o Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L) p\(-:{ronlwueg]c?o Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L)

(mL) El E2 EE2 El E2 EE2 | (mL) El E2 EE2 | E1 E2 EE2

0 X 210 188 175 X X X X 213 195 179 X X X
0,5 510 239 219 207 6,99 10,9 3,51 530 202 178 168 7,33 7,68 1,09
1 550 237 219 203 12,4 15,2 5,09 540 203 180 172 12,8 17 7,95
1,5 490 225 202 183 14,9 21,7 3,05 510 201 180 166 15,5 22 8,3
2 510 229 202 189 18,3 25,3 8,39 520 186 159 151 17,3 24,3 8,13
3 1010 232 201 183 20,8 26 10,5 1050 209 185 172 23,2 28,5 13,2
4 1040 236 205 186 25,8 30,8 11,4 1110 234 198 191 26,6 29,9 13,7
5 1020 223 193 175 24,6 29 12,4 1160 206 177 166 25,7 29,3 13,4
6 1030 228 190 176 24,7 28,8 10,9 1040 203 174 162 27,9 30,3 14,3
7 1010 224 191 174 27,1 31 14,5 1070 199 171 158 25,3 27,2 15,2
8 1020 222 190 172 26,9 30,9 14,2 1060 200 178 157 28,9 30,5 13,6
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Tabela B.2 — Experimentos com estrona, estradiol e etinilestradiol, membrana D, AEI (agua deionizada) e pH 10,5

Experimento 1

Experimento 2

Te(rrrll)po p\e/ror:::ergdeo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L) p\e/ronl:ggo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L)
(mL) El E2 EE2 El E2 EE2 (mL) El E2 EE2 El E2 EE2
0 X 223 193,5 | 187,55 X X X X 208 1775 | 1735 X X X
0,5 510 2125 | 1815 | 1795 | 7,25 6,7 4,795 480 202 170 163 | 1,165 | 1,29 0
1 480 215 1925 177 7,65 6,9 4,765 520 175 149 141 2,57 2,92 0,925
1,5 500 2045 | 1855 172 8 8,6 6,25 510 197 | 1645 | 158 1,68 | 2,215 | 0,805
2 490 203,6 182 178,8 | 6,95 7,1 5,25 500 184 154 | 1475 | 2,395 | 3,005 | 0,92
3 1040 200 180 171,5 9,7 9,9 6,55 1010 2025 | 1725 | 165 | 3,435 | 3,775 | 1,595
4 1080 2145 | 190,5 | 186,5 | 9,75 10,1 6,35 1000 195 | 161,5 | 157,5 | 4,015 | 4,235 | 1,985
5 1030 196,5 | 170,5 | 164,55 | 9,65 10,3 6,15 990 164 135 | 1335 | 4,335 | 4,695 | 2,185
6 1020 200,5 173 169,5 | 9,45 10 6,1 1000 155 | 1295 | 126,5 | 3,645 | 4,17 | 1,585
7 1030 198,5 172 164 9,8 10,05 5,7 1020 177 149,5 143 54 5,7 2,84
8 1050 1975 | 169,5 166 10 10,25 | 5,65 1020 180 147 145 | 4,605 | 4,955 | 2,075
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Tabela B.3 — Experimentos com estrona, estradiol e etinilestradiol, membrana N, AEI (dgua deionizada) e pH 6,5

Experimento 1

Experimento 2

Te(rrrll)po p\e/ror:::ergdeo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L) p\e/ronl:ggo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L)
(mL) El E2 EE2 El E2 EE2 (mL) El E2 EE2 El E2 EE2
0 X 163,9 154 155,1 X X X X 178,42 | 173,8 | 163,46 X X X
0,5 900 169,4 165 162,8 | 3,454 | 4,312 | 2,068 880 182,6 | 180,4 | 178,2 | 0,792 | 2,266 | 1,76
1 1010 167,2 | 156,2 | 155,1 | 15,07 | 14,74 | 7,568 900 1925 | 184,8 | 183,7 | 6,501 | 11,33 | 2,706
1,5 1010 161,7 | 152,9 | 1485 | 19,58 | 23,98 | 5,984 930 1694 | 165 | 166,1 | 8,932 | 14,08 | 2,849
2 1020 140,8 | 1243 | 118,8 | 32,23 | 37,73 | 17,71 940 1771 | 162,8 | 158,4 | 15,4 | 20,24 | 4,444
3 1950 161,7 | 149,6 | 146,3 | 27,17 | 29,04 | 9,746 1750 1485 | 144,1 | 139,7 | 12,21 | 154 | 7,843
4 1860 132 124,3 | 1243 | 43,12 | 43,01 | 28,6 1690 143 | 133,1 | 133,1 | 20,68 | 22,77 | 13,09
5 2070 160,6 | 1452 | 140,8 | 26,84 | 26,62 | 10,483 | 1820 154 | 149,6 | 150,7 | 16,17 | 17,38 | 6,369
6 2080 162,8 | 1452 | 1419 | 39,49 | 37,29 | 13,31 1770 151,8 | 138,6 | 137,5 | 23,98 | 25,74 | 16,72
7 2070 1529 | 133,1 132 25,63 | 24,64 | 9,427 1860 146,3 | 133,1 | 126,5 | 19,69 | 21,78 | 14,19
8 2110 158,4 | 138,6 | 100,1 | 35,31 | 33,11 | 13,75 1760 139,7 | 1353 | 137,5 | 20,57 | 21,45 | 7,744
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Tabela B.4 — Experimentos com estrona, estradiol e etinilestradiol, membrana N, AEI (agua deionizada) e pH 10,5

Experimento 1

Experimento 2

Te(rr?)po p\e/ror:::ergdeo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L) p\e/ronl:ggo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L)
(mL) El E2 EE2 El E2 EE2 (mL) El E2 EE2 El E2 EE2

0 X 178,91 | 152,58 | 150,06 X X X X 180,94 | 161,01 | 157,75 X X X
0,5 990 163,91 | 127,86 | 130,2 | 4,2674 | 5,4493 | 2,7197 | 1050 | 184,39 | 155,39 | 155,18 | 4,2066 | 6,2219 | 1,78
1 950 185,4 | 148,37 | 151,3 | 5,6459 | 6,7557 | 2,8905 | 1000 199,2 | 175,06 | 164,79 | 5,8081 | 7,4862 | 3,7448
1,5 1040 | 172,02 | 139,94 | 139 |6,8217 | 8,1464 | 4,3214 990 175 | 152,58 | 145,36 | 6,0514 | 8,0341 | 3,6593
2 1120 | 169,79 | 136,29 | 139 | 7,1664 | 8,5257 | 4,236 1010 123 109 109 |9,5382 | 10,633 | 5,5387
3 2310 | 171,62 | 139,66 | 143 11,93 | 14,074 | 8,0588 | 2150 165 148 140 | 15,681 | 17,024 | 10,835
4 2290 | 194,73 | 165,22 | 168 | 13,978 | 16,603 | 7,6744 | 2200 173 151 148 | 14,505 | 16,041 | 9,1266
5 2040 175 148 154 | 16,998 | 18,991 | 10,899 | 2120 144 126 121 | 17,282 | 18,991 | 10,387
6 2060 122 104 108 17,89 | 20,115 | 11,412 | 2100 164 141 139 | 15,498 | 17,867 | 9,5751
7 2000 159 133 134 | 23,628 | 27,138 | 15,064 | 2130 163 147 142 | 14,201 | 15,198 | 9,1907
8 1910 185 160 162 | 24,033 | 27,419 | 15,171 | 2080 159 135 135 | 16,167 | 16,884 | 10,024
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Tabela B.5 — Experimentos com estrona, estradiol e etinilestradiol, membrana N, AEII (dgua do lago Paranoa) e pH 6,5

Experimento 1

Experimento 2

Te(rr?)po p\e/ror:::ergdeo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L) p\e/ronl:ggo Concentrado (ng/L) Permeado (ng/L)
(mL) El E2 EE2 El E2 EE2 (mL) El E2 EE2 El E2 EE2
0 X 225 183,6 | 162,9 X X X X 193,5 | 162,9 | 145,8 X X X
0,5 900 2556 | 2115 | 191,7 | 3,45 | 4,625 2 890 189 | 161,1 | 142,2 79 10,6 3,53
1 910 212,4 | 179,1 | 160,2 | 6,85 9,4 2,955 860 236,7 | 196,2 | 1755 | 13,9 16,8 6,6
1,5 880 225 185,4 | 1755 | 11,35 | 14,35 | 4,435 850 2259 | 1953 | 170,1 | 8,15 9,45 4,39
2 840 224,1 | 1854 | 170,1 | 13,2 16 5,95 870 243 | 2016 | 1773 | 17,2 | 18,25 8,7
3 1830 259,2 | 216,99 | 1908 | 17,7 17,8 9,45 1840 225 | 188,1 | 160,2 | 17,9 17,9 9,75
4 1780 232,2 198 177,3 | 19,05 | 19,65 | 10,25 1800 215,1 | 186,3 | 171 20,7 | 19,55 | 11,9
5 1740 214,2 180 164,7 | 18,35 19 11,35 1780 2115 | 197,1 | 198,9 | 19,8 | 18,65 12
6 1780 2385 | 196,2 | 179,1 | 22,2 | 21,75 | 12,75 1830 199,8 | 1854 | 182,7 | 20,65 | 20,2 12,8
7 1790 2115 | 176,4 | 160,2 17,1 16,7 10,25 1780 196,2 | 191,7 | 185,44 21,1 19,9 13
8 1750 180 151,2 | 1755 | 20,05 | 18,7 11,8 1760 206,1 | 210,6 | 197,1 | 23,65 22 14,4
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