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RESUMO

Bisfenol-a (BFA) e estradiol (E2) sdo substancias classificadas como perturbadores enddcrinos, que séo
suspeitos de alterar as funcbes do sistema enddcrino e, assim, de causar efeitos adversos a salde de um
organismo ou populacéo e sua descendéncia. O BFA é um plastificante bastante aplicado na indUstria, como na
fabricacdo de resinas epdxi e plasticos de policarbonato, usados na manufatura de utensilios domésticos e
eletrodomeésticos, por exemplo. J4 0 E2 é um hormdnio natural sintetizado e excretado pelo organismo e também
utilizado em diversos tratamentos. Ja foi verificada a ocorréncia de ambos contaminantes em diversas matrizes
aquaticas, em especial aguas superficiais e dguas tratadas para consumo. Com isso, 0 presente estudo avaliou,
em escala de bancada, a rejeicdo de BFA e E2 por duas membranas de nanofiltracdo distintas. Para compor a
agua de estudo foi coletada agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte, em Brasilia (DF). As membranas selecionadas
para os experimentos foram a NF 270 e a NF 90. O pH da 4gua de alimentac&o foi de 7,3 (pH usual da agua
ultrafiltrada) e a presséo de alimentacéo foi de 8 bar em 4 dos 5 experimentos e de 6 bar em um deles. Para a
membrana mais aberta, NF 270, as eficiéncias de rejeicao de BFA foram de 57% e 44%. enquanto para o E2, as
eficiéncias obtidas foram de 82%, 60% e 71%. Ja com adocdo da membrana NF 90, mais fechada, os valores de
rejeicdo de BFA encontrados foram de 76% e 69% e para o E2 as eficiéncias de rejeicdo foram de 96 e 95%. Ou
seja, nas condicOes avaliadas, independentemente da membrana adotada a rejeicdo de E2 foi sempre superior a
rejeicdo de BPA.

PALAVRAS-CHAVE: tratamento de agua; bisfenol-a; estradiol; nanofiltracéo

INTRODUCAO

Micropoluentes emergentes sdo substancias potencialmente tdxicas aos ecossistemas e ao ser humano e que, no
entanto, ndo possuem padrdes de potabilidade e padrdes regulatérios para langamento de efluentes na maioria
dos paises. Esses micropoluentes incluem os perturbadores enddcrinos (PEs), classificados como substancias
quimicas (sintéticas, naturais, produtos quimicos naturais ou subprodutos) presentes no meio ambiente e
suspeitos de alterar as fungdes do sistema enddcrino e, assim, causar efeitos adversos a salide de um organismo
ou populagdo e sua descendéncia (Comissao Europeia, 2007).

Entre os PEs encontrados nos sistemas aquaticos e na agua para consumo humano, podem ser citados o bisfenol-
A (BFA) - plastificante altamente aplicado na indUstria, como na fabricagdo de resinas epoxi e de plasticos de
policarbonato, usados em utensilios domésticos e eletrodomésticos - e o estradiol (E2) horménio natural
sintetizado e excretado pelo organismo.
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A ocorréncia desses PEs nos mananciais de captagdo se da tanto por meio de fontes pontuais de polui¢do, como
descargas de efluentes industriais e esgotos domeésticos, quanto por fontes difusas, como escoamento superficial
em areas agricolas (Birkett e Lester, 2003). Como nas esta¢des de tratamento de esgoto esses contaminantes ndo
sdo completamente removidos, tem-se que, mesmo o esgoto tratado, ao ser langado no corpo hidrico, é fonte de
contaminagdo, além dos despejos brutos domésticos e industriais.

ABES

Como as tecnologias convencionais utilizadas nas estacdes de tratamento de &gua para consumo humano (ETAS)
também ndo eficientes na remocao dos PEs, é crescente a preocupagdo com ocorréncia de BFA e E2 em dguas
superficiais e tratadas no mundo (Focazio et al., 2008; Kleywegt et al., 2011; Santhi et al.,2012; Leusch et al.,
2014; Celic et al., 2020; Grobin et al., 2024) e no Brasil (Montagner, 2007; 2 Sodré et al., 2007; Sodré et al.,
2010; Santana, 2013; Moreira et al., 2014; Dias, 2014; Sampaio, 2018), inclusive no Lago Paranog, importante
corpo hidrico no Distrito Federal (Sampaio, 2018). Nesse contexto, a adogdo de tecnologias avancadas de
tratamento se faz necessaria, e a nanofiltracdo (NF) tém se mostrado uma opcdo eficiente a remocao desses
micropoluentes, com rejeicdo entre 50 e 100%, variando conforme condig¢Ges operacionais (Ngheim et al., 2008;
Schleicher, 2013; Simdes, 2016; Rodrigues, 2018, entre outros).

Apesar da literatura cientifica ser vasta quanto a remocéo de diferentes PEs, existe lacuna no que se refere a
avaliacdo do comportamento da tecnologia de NF e possiveis interferéncias considerando a presenca simultanea
de BFA e E2, uma vez que grande parte dos estudos utiliza matriz enriquecida com apenas um contaminante.

OBJETIVO

Considerando a lacuna existente com relacdo a estudos abordando a remocéo conjunta de BPA e E2, o objetivo
do presente trabalho, de carater preliminar, foi avaliar, em escala de bancada, a rejeicdo dos perturbadores
enddcrinos bisfenol-a (BPA) e estradiol (E2) por duas membranas de nanofiltracdo distintas, no contexto do
tratamento de agua do Lago Paranod (Brasilia/DF).

O Lago Paranoa é um corpo hidrico de maltiplos usos, desde lazer até corpo receptor de esgoto tratado, além de
manancial de captacio de dgua para a Estacdo de Tratamento de Agua Lago Norte, que utiliza a ultrafiltragio
como processo de tratamento. Dessa forma, ao mesmo tempo em que sua qualidade deve ser mantida para
atender as demandas de captagdo e de recreacdo, 0 lago, pelo seu carater de corpo receptor, esta sujeito a
contaminagdo. Com isso, além da contribui¢do académica, o trabalho contribuird ao fornecer uma alternativa
para o pds-tratamento da ETA Lago Norte e melhorar a qualidade da agua fornecida & populagéo, uma vez que
ja foram registrados BFA e E2 na agua do lago e na agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte.

MATERIAIS E METODOS

Considerando os objetivos, a matriz usada para o desenvolvimento do trabalho experimental foi o efluente da
etapa de ultrafiltracdo da ETA Lago Norte (Brasilia/DF).

Como mencionado, o trabalho avaliou o desempenho de duas membranas de NF no que se refere a rejeigéo de
BFA e E2, variando determinada condicdo operacional. Em relagdo as membranas selecionadas, ambas
apresentam estrutura similar: “Thin-Film Composite”, porém, a NF 270, considerada como uma membrana
“aberta”, possui uma camada ativa de poliamida semi-aromatica a base de piperazina e massa molar de corte na
faixa de 200-300 g/mol, enquanto a NF 90, considerada como uma membrana “fechada”, relativamente
restritiva, possui massa de 200 g/mol e camada ativa completamente aromatica (Nghiem et al., 2008). Importante
aqui lembrar que a massa molar do BFA (C1sH1603) é 228,3 g/mol e a massa molar do E2 (C1sH240,) é de 272,4
g/mol. A Tabela 1 apresenta as condi¢es adotadas em cada ensaio de nanofiltragdo.

Tabela 1 — Condicdes adotadas nos ensaios de nanofiltracio

Ensaio Matriz Membrana Pressdo
Ensaio 1 Agua ultrafiltrada ETA LN + E2 + BFA | NF 270 8bar
Ensaio 2 Agua ultrafiltrada ETA LN + E2 + BFA | NF 270 8 bar
Ensaio 3 Agua ultrafiltrada ETA LN + E2 + BFA | NF 270 6 bar
Ensaio 4 Agua ultrafiltrada ETA LN + E2 + BFA NF 90 8 bar
Ensaio 5 Agua ultrafiltrada ETA LN + E2 + BFA NF 90 8 bar
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Para a realizacdo dos experimentos foi adotada uma unidade de nanofiltracdo, em escala de bancada, dotada de
uma célula de filtracdo (Sepa CF cell — Sterlitech, EUA), que opera em fluxo tangencial, simulando o
escoamento num modulo de membrana enrolada. A célula de filtracdo é confeccionada em aco inox, é dotada
de carreador de permeado e de alimentacdo/concentrado e utiliza membrana plana com area (til de 140 cm?,
suporta pressdes de trabalho de até cerca de 70bar. Na Figura 2 € apresentado o sistema de nanofiltracdo de
bancada utilizado e seus principais componentes.

Concentrado
[ Reservatorio de alimentacéo

Mandmetro

Permeado

Célula de filtragio

Refrigeragdo

Bomba de alimentagdo

Figura 2 — Unidade de bancada (foto e diagrama basico)

Os contaminantes bisfenol-a (BPA) e estradiol (E2) utilizados nos experimentos foram adquiridos da empresa
Sigma-Aldrich, com grau de pureza acima de 99%. Foram preparadas solucfes estoque de cada um dos
contaminantes em concentracdo de 1g/L, em metanol, a partir das quais era preparada a &gua de estudo.
Aliquotas similares de cada uma dessas solucdes estoque eram transferidas para um baldo volumétrico de 100
mL juntamente com 2% de metanol e diluidas em agua ultrapura (Milli-Q) e, por fim, a solucdo final era
homogeneizada no tanque de alimentagdo com a matriz de &gua ultrafiltrada formando a agua de estudo. A
concentracdo dos contaminantes variou na faixa de 200 a 360 pg/L.

A execucdo dos experimentos seguiu uma rotina composta por 5 etapas: 1 — preparacdo da membrana; 2 —
compactacdo da membrana; 3 — ensaio de nanofiltracdo; 4 — limpeza da membrana; 5 — ensaio de
permeabilidade.

A etapa 1 consistiu em deixar a membrana submersa em agua ultrapura por pelo menos 24 horas para sua
hidratagdo. A compactacdo, na etapa 2, com a membrana hidrata colocada na célula de filtracéo, era realizada
com a passagem de &gua ultrapura pelo sistema, sob pressdo de aproximadamente 8,3 bar, levemente acima da
pressdo de operagdo do sistema, durante meia hora. A etapa 3, ensaio de nanofiltracdo propriamente dito,
iniciava-se com a homogeneizagédo dos contaminantes no tanque, seguida da abertura do registro de alimentagédo
e do ajuste da pressdo do sistema. O sistema foi operado por 6 horas e, ao longo desse periodo, foram coletadas,
em diferentes momentos, amostras de permeado, de concentrado e de alimentacdo. As amostras foram
refrigeradas até 0 momento da analise. A etapa 4 consistia na retirada da agua de estudo do tanque, seguida da
passagem de agua ultrapura e de solucdo de 0,1% de hidréxido de sédio (NaOH) para realizacdo de limpeza.
Por fim, na etapa 5, ap06s a limpeza, o tanque de alimentacéo era preenchido com agua ultrapura para a realizacdo
do ensaio de permeabilidade, no qual o sistema era operado em pressGes crescentes. Inicialmente, a pressao de
alimentacdo era estabilizada em 3 bar, e nessa pressdo era realizada a medi¢do volumétrica das vazdes de
permeado e concentrado. Esse procedimento era entdo repetido para as pressdes de 4, 6, 8 e 10 bar.

A partir dos dados obtidos na etapa 5 foram determinados os valores de fluxo de permeado e de pressdo
transmembrana (PTM), sendo que a permeabilidade hidraulica foi obtida a partir da inclinag&o da reta resultante
da representacdo gréfica entre esses parametros.
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Vale ressaltar que, durante todos os ensaios, a valvula de ajuste da bomba de alimentacédo foi aberta até certo
ponto, para que a vazdo se mantivesse relativamente constante, entre 4,9 e 5L/min. Além disso, como a
permeabilidade de cada membrana praticamente ndo variou muito de um ensaio para outro, a mesma membrana
NF 270 foi utilizada nos ensaios de 1 a 3, e mesma membrana NF 90 foi utilizada nos ensaios 4 e 5. Logo, as
etapas 1 (hidratacdo) e 2 (compactacgéo) foram realizadas apenas no primeiro ensaio com cada membranas.

ABES

Apesar dos contaminantes estarem combinados na mesma matriz, a quantificacdo de cada um deles foi feita
separadamente. Para quantificacdo do bisfenol-a, foi adotado o método de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), tomando como referéncia a rotina usada por Schleicher (2013). Ja a quantificacdo do
estradiol foi usada a técnica de cromatografia liquida com espectrometria de massas tandem (LC-MS/MS),
conforme rotina adotada por Abreu (2022). Os principais pardmetros analiticos adotados em cada um dos
métodos sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais pard@metros/condi¢des adotadas nos métodos HPLC e LC-MS/MS

Parametro HPLC | LC-MS/MS
Condicdo
Coluna RP18 (4x125mm; 5 5 pum) C18 (4,6x150 mm; 5 pm)
Fase movel Agua  Milli-Q:Acetonitrila  HPLC | Agua Milli-Q + NH4OH 0,15%:Metanol
(60:40) com Acido Férmico 0,05% (0-1 min, 50:50; 1-9 min 15;85; 9 min 50:50)
Fluxo ImL/min 0,6 mL/min
Comprimento UV | 280 nm -
Volume de injecdo | 100 uL 20 uL
Duracédo da andlise | 10 minutos 12 minutos
RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta a caracterizacéo basica da agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte utilizada como matriz no
presente estudo. A agua do lago Paranog, no ponto em que acontece a captacao para alimentacdo da ETA Lago
Norte. apresenta baixa turbidez (1, 45 uT na data da coleta) e em funcdo do processo de tratamento, a agua
ultrafiltrada apresenta baixa varia¢do na sua qualidade.

Tabela 2 — Caracterizacdo basica da agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte

Pardmetro Valor
Turbidez ultrafiltrada (uT) 0,04
pH 7,3
Carbono orgénico total - COT (mg/L) 2,5

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de permeabilidade hidraulica obtidos para as membranas NF 270 e NF
90, tanto em sua condicao inicial de membrana ndo usada quanto ap0s a realizagdo dos ensaios e da limpeza da
membrana.

Tabela 3 — Permeabilidade hidraulica das membranas

Condicdo Permeabilidade hidraulica (L/m#*h*bar)
Inicial NF 270 18,8

Ap0s ensaio 1 22,4

Ap0s ensaio 2 22,2

Ap0s ensaio 3 20,5

Inicial NF 270 7,3

Ap0s ensaio 4 9,2

Ap0s ensaio 5 8,6

A partir dos resultados da Tabela 3, pode-se considerar que a variacdo de permeabilidade entre ensaios foi
relativamente pequena e que a limpeza foi eficiente entre experimentos. Vale destaque a grande diferenca entre
a permeabilidade obtida nas membranas NF 270 e NF 90, refletindo a diferenca de peso molecular de corte das
membranas. Segundo Simdes (2016) a literatura registra valores de permeabilidade da NF270 na faixa de 13,5
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a 17 L/m2*h*bar e de cerca 6 L/m#*h*bar para NF90, portanto valores um pouco inferiores aos observados neste
trabalho, embora, respectivamente, da mesma ordem de grandeza.

Como comentado na metodologia, em cada ensaio foram coletadas amostras ao longo de sua duracdo. Para este
trabalho, entretanto, sdo apresentados os dados baseados em uma amostra composta, preparada a partir da
representatividade temporal das amostras coletadas em diferentes momentos do ensaio, de forma que, para cada
ensaio, foi analisada 1 amostra da alimentacdo e 1 amostra do permeado. As amostras compostas, portanto,
representam o valor médio da alimentacdo e do permeado ao longo das 6 horas de duracdo de cada ensaio.

Usualmente, as quantificacBes realizadas por cromatografia sao feitas em triplicata, para maior confiabilidade
dos dados. Sendo assim, os resultados mostrados nas Tabelas 4 e 5 a seguir representam a média dos valores
obtidos nas 3 quantificacdes realizadas para cada amostra.

Dos dados apresentados na Tabela 4, observa-se que, quando a membrana NF 270 foi operada com presséo 8
bar, a eficiéncia de rejeicdo de bisfenol-a foi de 57% e 44%, enquanto para o estradiol a eficiéncia foi de 82% e
60%. Considerando que massa molecular de corte da membrana NF 270 é na faixa de 200 a 300 g/mol, a maior
rejeicdo do bisfenol-a era de certa forma esperada, uma vez que a massa molar do bisfenol-a, 228 g/mol, é menor
do que a do estradiol, 272 g/mol.

Tabela 4 - Resultados obtidos nos ensaios 1, 2 e 3 utilizando a membrana NF 270

Ensaio 1: NF 270 — 8 bar 2: NF 270 — 8 bar 3: NF 270 - 6 bhar
Contaminante BFA E2 (ug/L) | BFA E2 (ug/L) | BFA E2 (ug/L)
Alimentagdo (*) | 52.168,3 290,3 31.288,0 204,5 - 215,0
Permeado (*) 22.669,2 53,2 18.935,8 82,8 - 62,0
Rejeicdo 57% 82% 44% 60% - 71%

(*) Os dados apresentados sdo relativos as areas médias dos picos dos cromatogramas dos métodos analiticos

Ngheim et al. (2008) avaliaram a remogao de bisfenol em matriz 4gua deionizada utilizando a membrana NF
270 e obtiveram rejei¢do proxima de 50%. Em condig¢des similares, Schleicher (2013) obteve rejei¢do em torno
de 65%. Diante disso, mesmo com a discrepancia entre as eficiéncias obtidas nos ensaios 1 e 2, pode-se
considerar que os resultados sdo, de certa forma, consistentes com a literatura.

Em relacdo a rejeicdo de estradiol pela NF 270, no presente estudo foram obtidos valores de 82%, 60% e 71%
nos ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Na literatura sdo encontrados registros de eficiéncias de rejei¢do entre 80
e 90% (Ngheim et al.; 2004; McCallum et al., 2008; Schleicher, 2013), de forma que os resultados obtidos no
presente trabalho sdo inferiores. Tanto Ngheim et al. (2004) quanto Semido e Schafer (2011) verificaram que o
aumento da pressdo favorece a adsor¢do do E2 a superficie da membrana, de forma a reduzir a rejeicdo do
composto. Sendo assim, o esperado era que o0 ensaio 3, realizado sob pressdo de 6 bar, fornecesse o maior valor
de rejeicdo dentre os trés ensaios, 0 que ndo aconteceu quando se compara o ensaio 1 com o ensaio 3.

Considerando os ensaios 4 e 5, realizados com a membrana NF 90, dos dados da Tabela 5, pode ser novamente
observado que a rejeicdo de estradiol (E2) € notadamente bem maior que a remocao de bisfenol-a (BFA),
resultando em eficiéncias de 76% e 69% para 0 BFA e de 96% e 95% para o estradiol. Além disso, conforme o
esperado, maiores eficiéncias de remogdo foram obtidas com a utilizacdo da NF 90, por possuir menor massa
molecular de corte.

Tabela 5 — resultados obtidos nos ensaios 4 e 5 — NF 90

Condicéo NF 90 — 8 bar NF 90 — 8 bar
Contaminante BFA E2 (ug/L) | BFA E2 (ug/L)
Alimentacdo (*) 7.439,8 358,3 4.603,3 272,7
Permeado (*) 1.785,9 12,8 1.413,8 12,7
Rejeicdo 76% 96% 69% 95%

(*) Os dados apresentados sdo relativos as areas médias dos picos dos cromatogramas
dos métodos analiticos
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No que se refere a rejeigdo de bisfenol-a por membranas mais fechadas, como é o caso da NF 90, as eficiéncias
reportadas na literatura se encontram na faixa de 80 a 98%, havendo varia¢Ges conforme o pH da 4gua e a
presenca de matéria organica (Zhang et al., 2006; Ngheim et al., 2008; Yuksel et al., 2013; Schleicher, 2013).
Por outro lado, no presente estudo, as rejei¢des de BFA observadas foram inferiores, de 76 e 69%. A menor
rejeicdo de bisfenol-a obtida neste trabalho pode ser associada a interferéncia do estradiol, hipotese que deve ser
estudada com maior profundidade.

ABES

Por fim, em relacdo ao estradiol, Ngheim et al. (2004) obtiveram rejei¢do de aproximadamente 87% adotando
pH de 6 para 4gua deionizada. De forma semelhante, sob pH de 7, Yangali-Quintanilla et al. (2009) observaram
eficiéncia entre 91 e 97%, similar ao obtido por Schleicher (2013), 95%. Portanto, os resultados de rejeicdo de
E2 obtidos neste trabalho, de 96 e 95%, nos ensaios 4 e 5 respectivamente, estdo em concordancia com aqueles
observados na literatura.

CONSIDERACOES FINAIS

Conforme apresentado anteriormente, pode-se concluir que as membranas NF 270 e NF 90, apesar de terem
sido utilizadas mais de uma vez, tiveram sua integridade mantida, representada por sua permeabilidade, que
variou pouco entre 0s ensaios. Logo, conclui-se que a limpeza realizada apds cada ensaio foi eficiente e que ndo
houve diferenga notavel nas condi¢des de realiza¢do dos ensaios.

Em relacgdo aos resultados experimentais de rejeicdo dos contaminantes bisfenol-a e estradiol pelas membranas
NF 270 e NF 90, como era esperado, a membrana NF 90 forneceu maiores valores de rejeicdo para ambos 0s
contaminantes, devido a sua menor massa molecular de corte. Considerando as carateristicas dos contaminantes,
era esperada também maior rejeicéo do estradiol pelas duas membranas, dado que seu peso molecular € maior.

Nos ensaios em que a membrana NF 90 foi utilizada, foram obtida rejeicdo de estradiol em torno de 96% e de
bisfenol-a variando entre 76 e 69%. A rejeicdo de estradiol foi condizente ao reportado na literatura, e até
superior. Ja a rejeicdo de BFA encontrada foi inferior, o que pode sugerir a interferéncia da presenca do estradiol
na rejeicdo do bisfenol-a, fendbmeno que deve ser investigado com maior profundidade em ensaios posteriores.

Os resultados preliminares obtidos ndo foram conclusivos com relagéo ao efeito da reducéo de 8 bar para 6 bar,
revelando a necessidade de mais réplicas do experimento para minimizar a variabilidade de rejeicdo observada
nos ensaios realizados.

Os resultados obtidos no presente trabalho, apesar de indicar o potencial de uso das membranas de nanofiltragdo
como etapa de pés-tratamento para ETA Lago Norte, apresentam limitacdes de reprodutibilidade de resultados
e devem ser aprimorados para melhor compreensdo dos efeitos das variaveis operacionais na rejei¢cdo e no
desempenho geral das membranas.
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