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RESUMO

Tendo em vista as crescentes evidéncias sobre 0s riscos associados ao consumo de dguas contaminadas por
hormdnios estrdégenos, esse trabalho buscou avaliar a eficiéncia de remocdo por nanofiltracdo de trés
compostos, Estrona (E1), 17R-Estradiol (E2) e 17a-Etinilestradiol (EE2). Para o desenvolvimento do trabalho
utilizou-se uma instalacdo de nanofiltracdo em escala de bancada com fluxo tangencial. A remocdo dos
compostos foi avaliada considerando duas matrizes distintas, agua ultrapura e agua do lago Paranoa (Brsilia-
DF). Optou-se pela Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de massa como método analitico para a
deteccdo e quantificacdo dos hormonios. A nanofiltragdo foi capaz de remover grande parte dos contaminantes
apresentando remocdes superiores a 80% durante as 10 horas de ensaio sem apresentar sinais de fouling ou de
processos adsortivos.

PALAVRAS-CHAVE: Nanofiltracdo, Micropoluentes, Perturbadores Enddcrinos, Separagdo por Membranas,
Horménios Estrégenos.

INTRODUCAO

A conscientizagdo sobre os riscos associados ao consumo de &guas contaminadas tem impulsionado o
desenvolvimento de métodos avancados de analise, e com isso, permitido a cientistas conhecer cada vez mais
informacdes relativas a compostos presentes em pequenas concentragdes na dgua, geralmente referenciados
como micropoluentes (ZAFRA-GOMEZ et al., 2008; RODIL et al., 2009; GROS et al., 2009; PAILLER et
al., 2009; TRENHOLM et al., 2009).

Os chamados micropoluentes sdo compostos de natureza diversa, podendo ser organicos e inorganicos. Entre
0s micropoluentes orgéanicos se destacam os produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, pesticidas, produtos
industriais, horménios animais e de plantas e outros compostos (SODRE et al., 2010). Algumas dessas
substancias, mesmo em concentragdes muito baixas (ng.L™), tem causado distirbios enddcrinos em animais
(COLBORN et al., 1993; ROUTLEDGE et al. 1998; LEGLER et al., 2002; CANESI et al., 2007) e humanos
(BRENDHULT et al., 2007; HANNET et al., 2008; GIWERCMAN et al., 2007). Esses compostos tém sido
denominados perturbadores endécrinos (PE).

Um grupo de grande importancia dentre os PE sdo os hormonios estrdgenos, talvez por ser o grupo que tem
um maior potencial de apresentar riscos ao ambiente e a salde. Os principais horménios estrégenos
produzidos por seres humanos sdo 17B-Estradiol (E2) e Estrona (E1). Além desses produzidos naturalmente,
tem-se, também, o 17a-Etinilestradiol (EE2) que é um hormdnio sintético utilizado em larga escala em
tratamentos contraceptivos.
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Esses compostos chegam aos corpos hidricos principalmente pelas descargas de efluentes domésticos, tratados
ou ndo. A remogdo por métodos tradicionais como lodo ativado pode atingir eficiéncias altas. Ternes et al.
(1999) reportam remoc6es de até 99,9% para 0 E2 e 83% para E1 na estacdo de tratamento de esgotos (ETE)
da Penha no Rio de Janeiro. Porém muitas questfes sdo levantadas sobre o destino desses compostos nessa
degradac&o.

Os processos de separagdo por membrana (PSM) vém se popularizando em varios paises e podem substituir
com algumas vantagens 0s processos convencionais de tratamento, como por exemplo: reducdo do consumo
de energia; diminuicdo do emprego de produtos quimicos; melhora da qualidade da 4gua. Outra vantagem é a
maior facilidade na operacdo e dimensionamento de esta¢cBes por serem unidades modulares. No Brasil a
utilizacéo de processos de separacéo por membranas no campo do tratamento de 4gua para consumo humano e
de esgotos domésticos, provavelmente em funcdo da dependéncia tecnoldgica, visto que nao se produz, em
larga escala, membranas no pais.

Na literatura internacional existe um namero razoavel de publicacfes sobre a remocdo de hormdnios por
membranas, particularmente de nanofiltragdo (MCCALLUM et al., 2008; BODZEK e DUDZIAK, 2006";
NGHIEM et al., 2004, entre outros). As eficiéncias de remocao relatadas para os hormonios estrégenos (E1,
E2 e EE2) sdo variaveis e dependem muito do tipo de membrana utilizada em cada experimento. Membranas
com peso de molecular de corte menores (<300 Da) mostraram eficiéncias de remog&o superiores (>70%) para
os trés hormonios. Esses estudos indicam como os principais mecanismos de separacdo a exclusdo por
tamanho e a adsor¢do na membrana. Os resultados também apontam para uma retencdo superior em matrizes
que continham matéria organica na sua composicao, fato ligado a associagdo dessa aos compostos, geralmente
de pequenas dimensoes.

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar, em carater preliminar, a remocédo de trés hormdnios estrégenos
por meio de separagdo em membranas. Foram realizados ensaios de nanofiltracdo em escala de bancada,
avaliando a eficiéncia e fatores que influenciem a separacdo de E1, E2 e EE2 em duas matrizes distintas (dgua
milli-Q e dgua do lago Paranoad).

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma instalagdo de bancada de fluxo tangencial. A escolha desse tipo de unidade foi motivada
pelo fato de que o fluxo tangencial diminui a tendéncia a concentragdo por polarizagdo promovendo uma
maior rejeicdo. Essa escolha segue a tendéncia observada em outros trabalhos que também optaram pelo fluxo
tangencial (NGHIEM et al., 2004; BODZEK e DUDZIAK, 2006°; AMORIM, 2007, SCHAFER e SEMIAO,
2011). A Figura 1 apresenta o esquema de montagem da instalacdo experimental.

A Figura 1 e a Tabela 1 detalham o esquema de montagem e as caracteristicas da montagem do equipamento.
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Figura 1 — Esquema e visdo geral do sistema de nanofiltracdo em escala de bancada.
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Tabela 1 - Caracteristica dos componentes da instalacdo de nanofiltracéo em escala de bancada

Elemento Principais caracteristicas

Tipo centrifuga multiestagio, poténcia de 0,5 cv, 80 m.c.a. de presséo para

Bomba vazao de 0,6 m3/h.

Confeccéo em aco inox, pressdo maxima de trabalho de 6900 KPa, dotada de

Célula de filtragdo mandmetro com precisdo de 2 bar, bomba manual de pressdo maxima de 70 bar.

Refrigeracéo por circulacdo de dgua gelada por uma serpentina em aco inox

Sistema de Refrigeragéo com 12 m de comprimento

Man6metro Pressdo maxima aferivel de 100 bar, precisao de 2 bar

Reservatoério de

; x Confeccéo em aco inox, volume nominal de 20L
alimentacéo

Rotametro Confecgéo em acrilico, fluxo maximo de 5 gpm, precisdo de 0,2 gpm

Tubulagéo e acessorios Confeccdo em aco inox, diametro de 1"

A célula de separacdo utilizada é da marca Osmonics, modelo Sepa I1-Cross-Flow. Assim como 0s outros
componentes do sistema ela é totalmente confeccionada em aco inox, com excecdo do espacador, carreador do
permeado e membranas.

Foi utilizada no experimento a membrana composta por uma camada de poliamida sobre suporte de
polissulfona Desal DK. Essa membrana possui, segundo informado pelo fabricante, um peso molecular de
corte entre 150 e 300 Daltons, uma tolerancia para variacdo de pH de 2 a 11 e uma rejeicdo de sal de 98%
(MgSQy). O potencial Zeta dessa membrana no pH de trabalho (=6,5) ¢ de -16 mV de acordo Nghiem et al.
(2010) € o angulo de contato é de 58,3° de acordo com Norberg et al., (2007). A area efetiva de separacdo da
membrana era de 140 cm?

Foram utilizadas 2 matrizes distintas para a realizacdo do ensaio, &gua Milli-Q e dgua do lago Paranoa. A dgua

do lago foi coletada no bragco norte, nas proximidades da estacdo de tratamento de esgotos ETEB norte,
conforme mostrado na Figura 2.

"Ponto de captalist 247
Y e g

O

i N .
o ,"-;'..-' g o Norte
..‘ b \ L] s -

Figa 2 - Ponto de coleta de agua do lago Paranoa

A 4gua do lago Paranoa foi coletada no dia anterior ao do experimento e passou por um processo de pré-
tratamento para que suas caracteristicas ficassem compativeis com o tratamento por nanofiltracdo. O pre-
tratamento consistiu na filtragdo a vacuo das amostras em membranas de poro com 0,45 pm de didmetro,
utilizando um sistema de filtracdo de bancada. Esse pré-tratamento equivale ao observado em estacfes de
tratamento, onde a nanofiltracdo é normalmente precedida de um processo de microfiltracdo (SIDDIQUI et al.,
2000).

Cada experimento de nanofiltracdo contemplava dois ensaios que obedeceram a sequéncia de etapas
apresentada na Figura 3, que sdo detalhadas nos itens que se seguem.
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Figura 3 - Dindmica dos experimentos de nanofiltracéo

A membrana era deixada em agua Milli-Q durante 24h e depois era iniciado o processo de compactacdo que
consistia em fazer circular no sistema 20L de agua Milli-Q com um fluxo de 1,8 L.min™ e temperatura
controlada entre 20 e 22°C. Esse procedimento visou ao condicionamento da membrana as pressdes de
trabalho para que ao inicio do ensaio a vazdo de permeado seja constante e isso nao influencie nos valores de
rejeicdo. Testes preliminares determinaram que uma compactagdo durante 30 minutos a pressdo de 1000 kPa
eram suficientes para se obter um fluxo constante.

Apbs a compactago o sistema passava a ser alimentado com uma solugéo contendo cerca de 10 pg.L™ de cada
horménio (E1, E2 e EE2). Optou-se por essa concentragdo por ser compativel com os limites de deteccdo
obtidos nos métodos analiticos, dispensando assim a utilizacdo de métodos de extracdo para deteccdo dos
compostos, minimizando os erros analiticos.

A pressdo de trabalho escolhida foi de 820 kPa com um fluxo de 4 L.min™ o que equivale a uma velocidade
tangencial de 0,42 m.st A temperatura também foi controlada entre 20 e 22°C durante todo o ensaio.

Em um experimento, cada ensaio tinha a duracdo de 10 horas. Amostragem foi feita a cada meia hora durante
as duas primeiras horas e a cada hora subsequentemente. As amostras foram refrigeradas para analise no dia
seguinte.

No decorrer do ensaio também eram realizadas medidas volumétricas da vazdo do permeado com uma
proveta. Apés essa medida o permeado era colocado novamente no reservatério de alimentacdo. Optou-se pela
recirculacdo tanto do permeado como do concentrado para manter constante a concentragéo do reservatorio de
alimentacdo, aproximando-se assim do que ocorre em uma estacao de tratamento normalmente.

A fim de realizar uma limpeza do sistema e eliminar a influéncia de possiveis efeitos adsortivos na eficiéncia
da membrana durante o ensaio 2 (matriz 4gua do lago Paranod) eram colocados 20 L de agua Milli-Q no
reservatdrio de alimentacdo e realizava-se uma circulagdo durante 1 hora. No final dessa hora a agua era
drenada e o procedimento era repetido mais uma vez.

O ensaio 2 seguiu 0s mesmos procedimentos do ensaio 1. A diferenca era na matriz do ensaio no qual foi
utilizada agua do lago Paranod ao invés de agua Milli-Q. Foi escolhida uma matriz complexa para avaliar
possiveis efeitos causados pela matéria organica ou outros compostos dissolvidos que podem influenciar a
nanofiltracdo. Nesse ensaio eram realizadas medidas de turbidez, condutividade, alcalinidade e pH tanto para a
amostra bruta do lago como para a amostra pré-tratada para melhor caracterizar a matriz.

A deteccdo e quantificacdo dos hormdnios foi realizada em um sistema LC-MS/MS composto de uma bomba
quaternaria Agilent 1200 acoplada a um espectrometro de massas 3200 QTRAP com triplo-quadrupolo
(Applied Biosystems/MDS SCIEX Instruments), operando com ESI em modo positivo. A separagdo
cromatografica foi realizada utilizando uma coluna de fase reversa Eclipse XDB-C18 (4,6 x 150 mm, tamanho
de particula de 5um, Agilent Technologies) a 22 °C com gradiente de eluigdo. Os eluentes utilizados foram
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agua Milli-Q e metanol com um fluxo de 0,6 ml/min . O tempo total de corrida cromatografica utilizada foi de
14 minutos. Os padrdes analiticos Estrona (E1), 178 estradiol (E2) e 17a-Etinilestradiol (EE2) foram
adquiridos da Sigma Aldrich (Steinheim, Alemanha).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados seis (6) experimentos de nanofiltracdo de acordo com a dindmica mostrada na Figura 4. A
Figura 4 apresenta resultados representativos dos ensaios cuja a matriz utilizada era a dgua Milli-Q (Ensaio 1).
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Figura 4 - Resultados representativos dos ensaios de nanofiltracdo com agua Milli-Q. Temperatura e
vazao do permeado (a), concentragdo do permeado e do reservatorio de alimentacado para estradiol (E2)
(b), etinilestradiol (EE2) (c) e estrona (E1) (d).

A vazdo de alimentacéo variou entre 0,20 e 0,25 L.h™ durante todo periodo do ensaio (Figura 4a). Levando em
consideracéo a érea efetiva de separacéo da membrana (140 cm?) isso equivale a um fluxo médio de cerca de
16 L.h™m?, valor que condiz com outros adotados em trabalhos publicados (AMORIM, 2007; SHAFER e
SEMIAQ, 2011). No inicio da operagio observou-se alguma variagdo desse valor que foi atribuido a um
possivel erro experimental, porém é um fator a ser analisado em futuros experimentos.

O controle de temperatura ocorreu como esperado, com valores variando entre 19,8 e 22°C (Figura 4a). A
temperatura € um importante pardmetro de controle pois pode afetar as caracteristicas estruturais da membrana
além de, em caso de aquecimento, gerar degradagdo dos compostos, ocasionando uma superestimacdo dos
valores de remoc&o.
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As concentracdes iniciais no reservatério de alimentacio ficaram préximas de 10 pg.L™ para todos os 3
compostos. Durante 0 ensaio a observou-se oscilagdes na concentracdo dos compostos, porém ndo foi possivel
observar nenhuma tendéncia especifica para etinilestradiol e estrona. Para estradiol (Figura 4b) se observa uma
tendéncia de diminuicdo da concentra¢do durante o ensaio sugerindo a ocorréncia de processo adsortivo ou
pequena degradacdo do composto. Resultados obtidos em ensaios preliminares ndo confirmaram essa
tendéncia logo supde-se que esse decaimento tenha ocorrido devido a um erro experimental, provavelmente
por diferencas de concentragdo no reservatdrio de alimentagao

A concentracdo do estradiol e da estrona no permeado apresentou valores entre 1 e 2 pg.L™. Para
etinilestradiol os valores foram menores, ficando ligeiramente abaixo 1 pg.L™ durante todo ensaio. As
eficiéncias de remocéo resultantes foram, portanto, superiores a 80% durante a duracdo do ensaio. Esses
valores de eficiéncia estdo de acordo com outros trabalhos publicados (MCCALLUM et al., 2008; BODZEK e
DUDZIAK, 2006"; NGHIEM et al., 2004; COMERTON et al., 2008 ¢ AMORIM, 2007) que utilizaram
membranas com peso de corte inferior a 300 Da. Porém é importante ressaltar que os dados obtidos possuem
certo grau de incerteza por terem ficado abaixo do LQ do método analitico.

Resultados representativos do Ensaio 2, utilizando agua do lago Paranod como matriz (caracteristicas
resumidas na Tabela 2), sdo apresentados na Figura 5.

Tabela 1 - Caracteristicas da amostra do Lago Paranoa.

Parametro Bruta Pré-Filtrada*
Turbidez (UT) 6,0 0,26
Condutividade (pS.cm™) 87 91
pH 6,4 6,3
Alcalinidade 16 mg.L™ CaCO;

* Filtragdo em membrana de 0,45 pg/L

O sistema de controle de temperatura foi novamente efetivo, e a temperatura variou entre 21 e 23°C (Figura
5a). A temperatura inicial ligeiramente superior (24,1°C) foi em virtude da matriz se encontrar na temperatura
ambiente antes do inicio do ensaio.

A vazdo novamente manteve-se estavel com valores entre 0,2 a 0,25 L.h™. Esses valores coincidem com os
valores obtidos para o ensaio com a agua Milli-Q (16 L.h:.m?). Esses dados indicam que a matriz utilizada
ndo gerou problemas perceptiveis de fouling na membrana. O pré-tratamento (filtragdo em membrana de
microfiltracdo) provavelmente teve uma influéncia positiva nesse aspecto.

A concentragdo inicial no reservatério de alimentagéo foi de 11 pg.L™ para estradiol, 13 pg.L™ para estrona e
11,5 pg.L™" para estradiol. A concentracdo dos trés compostos no tanque de alimentagdo se comportou de
maneira semelhante, com uma diminuigdo de concentra¢do durante as 3 primeiras horas do ensaio. A diferenga
entre a concentragdo inicial e a concentracéo no periodo mais estéavel é de cerca de 3 pg.L™. A hipétese que se
levanta para explicar esse comportamento é que as substancias dissolvidas na matriz, principalmente a matéria
organica, tenham uma maior tendéncia a adsorcdo em superficies e, ao mesmo tempo, tenham grande
afinidade com os hormdnios estudados. Dessa forma, essas substancias organicas sdo adsorvidas em diferentes
partes do sistema, e com elas, também s&o adsorvidos os horménios. A medida que os sitios de adsorc&o eram
ocupados e a concentracdo do circulado diminuia, também diminuia a tendéncia a adsorcéo, e o sistema
entrava em um equilibrio.

A concentracdo de horménios no permeado apresentou valores ligeiramente maiores do que no Ensaio 1, com
agua Milli-Q como matriz. A concentracdo de estradiol e estrona tiveram um aumento durante o ensaio, com
valores iniciais em torno de 1,5 pg.L" e atingindo 2,2 pg.L™ na décima hora. Para o etinilestradiol a
concentragdo manteve-se em cerca de 1 pg.L™ durante todo ensaio.

De qualquer maneira se pode observar uma eficiéncia de remocédo alta para todos os 3 compostos. Foram
obtidos valores de remocdo superiores a 70% para estrona e estradiol durante todo ensaio. Com relacdo ao
etinilestradiol a eficiéncia de remocdo foi ainda mais elevada, com valores superior a 85% durante todo ensaio.
Esses resultados novamente ficaram abaixo dos LQ do método, logo é importante cautela na interpretacdo dos
resultados, visto o grau de incerteza presente nessas medidas.
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Figura 5 - Resultados representativos dos ensaios de nanofiltragdo com &gua do lago Paranoa pré-

tratada. Temperatura e vazdo do permeado (a), concentracdo do permeado e do reservatério de

alimentacéo para estradiol (E2) (b), etinilestradiol (EE2) (c) e estrona (E1) (d).

A comparagdo direta dos valores de eficiéncia de remogdo obtidos com as duas matrizes sugere uma
incoeréncia com as informagfes da literatura, onde a presenca de matéria organica dissolvida na matriz
favorece positivamente a remogéo dos hormonios (SHAFER et al., 2010; NGHIEM et al., 2004). Entretanto é
importante ressaltar que a menor eficiéncia de remocgdo obtida com a matriz agua do lago Paranod, ocorre em
funcdo da reducdo da concentragdo de horménios na agua de alimentagcdo (fendmeno que merece maior
investigacdo) e ndo em fungdo da concentragdo de horménios no permeado serem significativamente maiores
no Ensaio 2 do que no Ensaio 1, pois em ambos ensaios as concentragdes encontravam-se abaixo do limite de
quantificagdo do método analitico.

CONCLUSOES

A analise do estado da arte em perturbadores enddcrinos aponta para uma grande preocupacao sobre os efeitos
desses compostos em organismos vivos, sobretudo os compostos produzidos em larga escala como os
hormdnios estrdgenos. Esses compostos se mostraram muitas vezes mais potentes que outras substancias
consideradas perturbadoras enddcrinas e com uma presenca ubiqua em corpos de &gua nas proximidades de
aglomeracges urbanas.

O método analitico utilizado para deteccdo de estradiol, estrona e etinilestadiol mostrou-se adequado,
atingindo um alto nivel de linearidade (=0,99) e precisdo (C.V. <5%). O método ainda apresentou limites de
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deteccdo e quantificacdo na ordem de poucos microgramas por litro, indicando que com a adoc¢do de métodos
de extracdo apropriados sera possivel a analises desses compostos em concentragdes presentes em ambientes
naturais.

Os ensaios de nanofiltragdo mostraram o potencial dessa tecnologia como método de remocdo de
micropoluentes. Os altos valores de eficiéncia de remocdo obtidos em combinacdo com um regime de
operagdo constante torna uma tecnologia atraente para a area de saneamento. Os resultados obtidos, porém,
ndo sdo conclusivos com relacdo a influéncia da matriz agua do lago Paranoa no desempenho da nanofiltrag&o,
e sugere-se que uma maior atencdo seja dada as possiveis influéncias da matriz tanto sobre 0s mecanismos de
remocao atuantes na nanofiltragdo como sobre o método analitico implantado.

Dessa forma, apesar dos altos valores de remogéo de horménios observados no presente trabalho é necessario
que um maior nimero de experimentos, com uma duragcdo maior, sejam conduzidos para comprovar essa
eficiéncia e permitir uma melhor compreensdao dos mecanismos envolvidos no processo de separagdo por
membranas.
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