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RESUMO

REMOCAO DOS CONTAMINANTES ORGANICOS B-ESTRADIOL _E
SAXITOXINAS (STX, Neo-STX e dc-STX) POR MEIO DE NANOFILTRACAO:
AVALIACAO EM ESCALA DE BANCADA

Autora: Flavia Ferreira Amorim

Orientadora: Cristina Celia Silveira Brandao

Programa de Pdés-Graduacio Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, 08 de novembro de 2007.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a remogao dos contaminantes organicos [3-
estradiol e das saxitoxinas (STX, dc-STX e Neo-STX) por nanofiltragdo. A escolha dos
contaminantes foi motivada pela crescente presenca desses compostos em mananciais de
abastecimento e o potencial de causar danos a saude humana mesmo em baixas
concentragdes. Pesquisas demonstram que a eficiéncia de remocdo pelo tratamento
convencional nao ¢ suficiente para evitar os possiveis efeitos adversos e por isso um
tratamento avangado precisa ser considerado para remocao desses contaminantes.

Os ensaios de nanofiltragdo foram realizados em um sistema com dispositivo de separagao
em membranas de fluxo tangencial, em escala de bancada, com recirculacdo do
concentrado. A pressdo de trabalho aplicada no sistema foi de 689kPa e a velocidade
tangencial constante foi de aproximadamente 0,4m/s. A temperatura da 4agua de
alimentacdo foi mantida em cerca de 25°C. Foram testados dois tipos de membranas, uma
de acetato de celulose e outra composta de poliamida sobre suporte de polissulfona. Dois
tipos de aguas de estudo foram utilizados e, além disso, a influéncia do valor do pH da
dgua no processo de remoc¢do dos contaminantes foi avaliada. A 4agua de estudo tipo I
consistia de 4gua deionizada contaminada com [B-estradiol em concentracdo constante de
aproximadamente 10 pg/L. A 4gua tipo II consistia de 4gua deionizada contaminada com
saxitoxinas originadas da cepa de Cylindropermopsis raciborskii. A concentra¢do de
saxitoxinas foi varidavel, dependendo da concentracdo resultante do cultivo da
cianobactéria. A quantificagdo do B-estradiol foi realizada pelo método “Enzyme Linked
Immuno Sorbent Assay” (ELISA) e das saxitoxinas pela Cromatografia Liquida de Alto
Desempenho (CLAE).

Os resultados dos ensaios demonstraram que o mecanismo de adsor¢do contribuiu para
remogao tanto do B-estradiol, quanto das saxitoxinas. As remog¢oes de P-estradiol foram
maiores para a membrana composta do que para a membrana de acetato de celulose, no
entanto a porcentagem de remocdo real ndo pode ser avaliada, pois ndo se alcangou o
equilibrio na remogao. Para as saxitoxinas as remog¢oes foram maiores para a membrana de
acetato de celulose do que para a membrana composta. A elevagdo do valor de pH
promoveu a reducdo do fendmeno da adsor¢do na membrana para os contaminantes
estudados e influenciou positivamente o processo, elevando bastante as eficiéncias de
remocao de B-estradiol e saxitoxinas.

PALAVRAS-CHAVE: nanofiltragdo, B-estradiol, saxitoxinas, tratamento de agua.



ABSTRACT

REMOVAL OF THE ORGANIC CONTAMINANTS B-ESTRADIOL AND
SAXITOXINS (STX, Neo-STX and dc-STX) BY NANOFILTRATION: BENCH
SCALE

Author: Flavia Ferreira Amorim

Supervisor: Cristina Celia Silveira Brandao

Pos-graduated Program in Environmental Technology and Water Resources
Brasilia-DF, November, 2007.

The aim of work was to investigate the removal of B-estradiol and saxitoxins (STX, dc-
STX and Neo-STX) by nanofiltration. These contaminants were selected due to its
growing detection in drinking water reservoirs and their potential risk to human health,
even at low concentrations. According to the literature, these substances are only poorly
removed by conventional water and wastewater treatments and it is necessary to consider

advanced treatment processes for efficient removal.

The experiments were carried out in a laboratory scale cross-flow filtration system with
recirculation of the concentrate. The applied pressure was fixed at 689kPa and the constant
cross-flow velocity was 0,4m/s. The temperature of feed solution was kept at about 25°C.
Two nanofiltration membranes, polyamide thin film composite and cellulose acetate, were
tested for the removal of B-estradiol and saxitoxins. The influence of pH solution on
contaminants retention was also examined. Feed water type I was prepared by spiking
estradiol into mili-Q water to make up a solution containing about 10ug/L of B-estradiol.
Feed water type II contained variable concentration of saxitoxins extracted from
Cylindropermopsis raciborskii culture. B-estradiol and saxitoxins concentrations were
quantified by Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay (ELISA) method and High
Performance Liquid Cromatography (HPLC), respectively.

The results suggest that the adsorption mechanism contributes for the removal of both [3-
estradiol and saxitoxins by nanofiltration. The thin film composite membrane exhibited
higher performance in terms of B-estradiol rejection, but the actual percentage removed
was not obtained because the steady-state was not reached. The cellulose acetate exhibited
a higher performance in terms of the saxitoxins rejection. The adsorption of both [-
estradiol and saxitoxins on the membranes decreased when the pH of the feed water was

increased. At the higher pH value, B-estradiol and saxitoxins rejections also increased.

Keywords: nanofiltration, B-estradiol, saxitoxins, water treatment.
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1-INTRODUCAO

Um dos problemas ambientais causados pelo o crescimento das cidades e das atividades
agricolas e industriais € que essas atividades, ao introduzirem nutrientes no meio aquatico,
promovem um enriquecimento artificial do ecossistema, contribuindo para a ocorréncia de
acelerados processos de eutrofizacdo. Essa eutrofizacdo artificial produz mudangas na
qualidade da agua, incluindo um intenso crescimento da comunidade fitoplanctonica,
geralmente com predominancia do grupo de cianobactérias em relagcdo as demais espécies

de algas.

A elevada presenga de cianobactérias nos mananciais de abastecimento publico causa
problemas operacionais nas estagdes de tratamento de agua, proporcionando conseqiiéncias
negativas sobre a eficiéncia e custo do tratamento de a4gua. Entretanto, a principal
preocupacgdo com aumento da ocorréncia de floragdes de cianobactérias esta relacionada a
capacidade que esses microrganismos tém de produzir e liberar para o meio liquido toxinas

(cianotoxinas), que podem afetar tanto a saude humana quanto animal.

O primeiro caso comprovado de intoxicacdo fatal de seres humanos por cianotoxinas,
ocorreu em Caruaru (PE), em 1996, quando 130 pacientes renais cronicos, ap6s terem sido
submetidos a sessoes de hemodialise (exposi¢cdo intravenosa), passaram a apresentar um
quadro clinico compativel com grave hepatotoxicose. Desses, 60 vieram a falecer até 10
meses apos o inicio dos sintomas. Testes realizados na agua utilizada na hemodiélise

indicaram a presenca de cianotoxinas, dos grupos da microcistina e cilindrospermopsina.

Esse incidente contribuiu para a inclusdo das cianotoxinas no padrao de potabilidade
brasileiro objeto da Portaria n® 1469 do Ministério da Saude - MS, de 29/12/2000 que
posteriormente foi substituida pela Portaria MS n°® 518, de 25/03/2004. Essa Portaria adota
o limite de concentragdo de 1,0 pg/L de microcistina em aguas de abastecimento. Com
relagdo as cilindrospermopsinas e saxitoxinas, devido a ndo existéncia de dados suficientes
para o estabelecimento de um limite de concentragcdo maximo aceitavel em agua potavel
para estas toxinas, a Portaria traz somente uma recomendacdo de um limite de

cilindrospermopsina e saxitoxinas de 15,0 pg/L e 3,0 ug/L, respectivamente.



A Microcystis aeruginosa, produtoras de toxinas denominadas microcistinas, ¢ a espécie
que apresenta a distribui¢do mais ampla no Brasil. Entretanto, nas ultimas décadas
documenta-se a frequente ocorréncia de Cylindrospermopsis raciborskii nos reservatorios
de agua em diversos estados brasileiros. Foi demonstrado que cepas brasileiras de
Cylindrospermopsis raciborskii, isoladas de diferentes regides, na sua vasta maioria, sdo
produtoras de saxitoxinas. Essas substancias apresentam toxicidade aguda maior do que as

microcistinas.

Além do enriquecimento artificial do ecossistema aquatico, que pode causar floragdes de
cianobactérias, os residuos de origem doméstica e das atividades industriais e agricolas
contribuem para o aporte de uma vasta gama de contaminantes aos corpos de dgua. Um
grupo de contaminantes associados a essas fontes que vém despertando o interesse de
varios pesquisadores sdo os perturbadores enddcrinos, que possuem essa denominagao,
pois agem simulando a a¢do de hormonios naturais, inibindo ou modificando a sintese,
transporte e funcdo dos hormoénios e, consequentemente, alterando as fungdes regulares

normais dos sistemas endocrinos.

As substancias perturbadoras do sistema hormonal podem ser de origem natural
(hormonios, fitoestrogénios, etc) ou de compostos quimicos sintéticos, advindos dos mais
variados usos industriais, incluindo solventes, pesticidas, hormdnios sintéticos, etc. Dentre
esses perturbadores, o hormonio 17B-estradiol desperta a atengdo de pesquisadores da area
de saneamento pela freqiiente ocorréncia em efluentes de ETEs e aguas superficiais e por

ter sido considerado um dos mais potentes perturbadores endocrinos.

Os impactos dos perturbadores endocrinos relatados em animais abrangem, em geral,
desenvolvimento anormal da fungdo tiredide em pdssaros e peixes, diminuicdo da
fertilidade e alteracdes sexuais e imunoldgicas em crustaceos, peixes, passaros e répteis.
Em humanos, ha indicios de que o desenvolvimento de algumas doencas como cancer de
mama ¢ de prostata, reducdo de fertilidade masculina, mau formagdo congénita em
criangas, entre outros, podem ter como uma das causas, a exposi¢cao aos perturbadores
endocrinos. No entanto, a relagdo entre alteragdes na satide humana e perturbadores
enddcrinos ainda € pouco entendida e cientificamente controversa. Varios desses efeitos
tém sido causados com concentragdes muito baixa das substancias, em geral da ordem de

nanograma por litro.



A preocupagdo com a crescente presenga de contaminantes organicos na agua de
abastecimento e os efeitos destes sobre a satide humana, mesmo quando se encontram em
baixas concentragdes, motivou este estudo. Foram selecionados o [-estradiol e as
saxitoxinas (STX, dc-STX e Neo-STX), pois além de terem grande potencial de causarem
danos a saude, ainda sdo pouco estudados. Além disso, apesar de serem de naturezas
diferentes, ambos sdo organicos e apresentam pesos moleculares baixos e de valores

semelhantes.

Diversos estudos demonstram que a eficiéncia de remogdo pelo tratamento convencional,
tanto da fracdo dissolvida das cianotoxinas quanto dos hormonios ndo sdo suficientes para
evitarem seus efeitos adversos em organismos. Nesse contexto, um tratamento avancado

precisa ser considerado para a remog¢ao desses compostos.

A oxidacdo com o0zbnio e a adsor¢cdo em carvao ativado granular mostram-se bastante
efetivos na remocao de varias cianotoxinas quando essas se encontram dissolvidas na agua.
No entanto, com relagdo as variantes de saxitoxinas estudadas no presente trabalho poucos
estudos foram realizados. Quanto a remoc¢do de hormodnios poucos processos de
tratamentos sao eficientes na remog¢ao dessas substancias, destacando-se o carvao ativado e

o processo de tratamento por membranas. O processo de tratamento por membrana tem

mostrado ser o mais eficiente na remog¢ao de hormonios.

No Brasil, o tipo de processo de separacdo por membranas mais difundido no tratamento
de agua ¢ a osmose reversa, usada, principalmente, para dessalinizacdo. No entanto, nos
ultimos anos o desenvolvimento tecnologico desse tratamento trouxe para o mercado,
variantes que atuam com pressoes menores € podem remover uma grande variedade de
poluentes. Entre elas destacam-se a microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo. A

nanofiltra¢do, segundo estudos, ¢ a mais eficiente na remog¢ao de hormonios.

Além de sua eficiéncia, o tratamento por processos de membranas ¢ bastante versatil e
dispensa, em geral, o uso de produtos quimicos. Por sua caracteristica de barreira absoluta
e por mostrar-se eficiente na remocdao de diversos contaminantes, acredita-se que o
processo de tratamento com membranas possa ser efetivo, também, na remocdo de

saxitoxinas. Alguns estudos recentes apontam favoravelmente a nanofiltragdo para



remo¢ao de microcistinas, mas ainda nao ha estudos que relatem a remog¢do para

saxitoxinas.

Dessa forma, esta pesquisa, de carater experimental, tem o intuito de fornecer
contribui¢des para o conhecimento do processo de remocao dos contaminantes -estradiol
e saxitoxinas por meio da nanofiltragdo e iniciar uma linha de pesquisa nesse tema
especifico dentro do Programa de Pos-graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos

Hidricos da Universidade de Brasilia.



2 - OBJETIVOS

O trabalho proposto tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia de remog¢do do
perturbador enddcrino B-estradiol e das saxitoxinas (STX, dc-STX e Neo-STX) por meio

do processo de nanofiltracdo em dispositivo de fluxo tangencial em escala de bancada.

Em termos mais especificos, os objetivos sao:

1 - Avaliar a influéncia de dois diferentes materiais de membrana (acetato de celulose e
filme fino de poliamida sobre suporte de polissulfona) no processo de remoc¢do dos
contaminantes;

2 - Avaliar a influéncia da adogao de valor de pH acima do pKa do composto no processo
de remocao dos contaminantes estudados;

3 - Discutir os possiveis mecanismos envolvidos no processo de remoc¢do, por
nanofiltragdo, de contaminantes organicos de naturezas diferentes, porém de pesos

moleculares semelhantes: as saxitoxinas e o -estradiol.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - PERTURBADORES ENDOCRINOS

Um perturbador enddcrino € uma substancia exégena ou uma mistura que altera fungdes do
sistema endocrino e, consequentemente, causa efeitos adversos a saude de individuos, de

seus descendentes e/ou de populagdes (Comissdo Européia, 1999).

De acordo com a Comissdo Européia (2006) os compostos estrogénicos, potenciais
perturbadores enddcrinos incluem: hormonios naturais (estradiol, estrona, estriol) liberados
no ambiente por animais € humanos; compostos quimicos naturais, que incluem toxinas
produzidas por plantas (fitoestrogénios) e por alguns fungos; produtos farmacéuticos
sintéticos, produzidos intencionalmente para serem hormonalmente ativos (por exemplo,
pilulas anticoncepcionais) e produtos quimicos sintéticos, que incluem os pesticidas,
produtos quimicos industriais (alquilfendis, bisfenois policlorinados-PCBs, dioxinas, entre

outros) e seus residuos.

Coille et al. (2002), de forma similar, classificam os perturbadores endocrinos em quatro
tipos: estrogénios naturais (ex. estrona, estradiol, estriol); estrogénios sintéticos (ex.
farmacos); fitoestrogénios; xenoestrogénios (ex. quimicos industriais como, bisfenol A, p-

nonilfenol, DDT).

Cabe salientar que estrogenicidade (atividade hormonal) por si, ndo ¢ um efeito adverso, ¢
um mecanismo natural da ag¢do hormonal controlado pela homeostase. No entanto,
substancias quimicas com propriedades estrogénicas agindo no sistema enddcrino fora do

contexto natural sdo potencialmente indutoras de um efeito adverso (Fischer, 2004).

A exposi¢ao aos perturbadores enddcrinos pode ocorrer a partir de diversas fontes. Assim,
seres vivos estdo expostos a alguns fitoestrogénios por meio de sua dieta didria; no contato
com ar e solo contaminado; ao utilizar produtos comerciais, como detergentes, tintas,
pesticidas, cosméticos, pilulas anticoncepcionais ou ingerir 4gua com residuos desses

compostos.



3.1.1 - Acao dos perturbadores endocrinos no organismo

O sistema hormonal ou enddcrino esta primariamente relacionado com o controle das
fungdes metabdlicas do organismo, regulando a velocidade das reagdes quimicas das
células, o transporte de substancias através de membranas celulares ou outros aspectos do

metabolismo celular, como crescimento e secrecao.

O hormdnio ¢ uma substancia quimica que ¢ secretada nos liquidos corporais por glandulas,
e que exerce efeito de controle fisioldgico sobre outras células do organismo (Guyton,

1989).

O mecanismo do sistema endocrino ¢ acionado por reagdes das células nervosas a algum
estimulo externo (exemplo: fome, medo, etc), ou seja, o sistema nervoso envia um sinal
desencadeador a hipofise que liberara um determinado hormdnio, o qual atuara sobre uma
glandula enddcrina especifica, estimulando esta a produzir e liberar seu hormoénio
especifico para a corrente sanguinea ou para acdo local. Esses ultimos hormonios
produzidos levam instru¢des as células-alvos onde se ligardo a receptores especificos. O
conjunto receptor-hormonio interpreta a mensagem hormonal e faz a transducao, isto ¢, a
transformag¢do do sinal numa reagcdo quimica que determinard o efeito hormonal (Veras,

2006).

Acredita-se que a alteracdo no sistema endocrino causada por perturbadores enddcrinos
pode estar associada a, pelo menos, trés mecanismos (Comissao Européia,1999):

» Simulacdo da a¢do de hormonios naturais (Figura 3.1b), como o estrogénio e a
testosterona, desencadeando um estimulo falso de modo exagerado ou em tempo
inadequado (efeito agonista);

* Bloqueio (Figura 3.1c) dos receptores especificos de determinados hormdnios
(efeito antagonista);

= Alteragdo na sintese, transporte, metabolismo e excre¢do dos hormonios,

causando, portanto, alteragao na concentracao de hormdnios naturais.
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Figura 3.1 - Mecanismos de agdo dos perturbadores enddcrinos. (a) resposta natural, (b)
efeito agonista, (c) efeito antagonista (Ghiselli e Jardim, 2007)

Cabe salientar, entretanto, que a questdo dos mecanismos de acdo dessas substancias no

organismo ainda ndo foi totalmente entendida.

3.1.2 - Efeitos causados por perturbadores enddécrinos

Existem diversos estudos que apontam impactos associados a exposi¢ao aos perturbadores
enddcrinos em animais silvestres, aquaticos e em humanos. As evidéncias de que essas
substancias podem afetar a vida de alguns animais ¢ forte, no entanto, os efeitos em

humanos ainda sdo controversos.

Os efeitos na vida de animais variam de mudangas sutis na fisiologia e comportamento
sexual de espécies, a alteragdes permanentes na diferenciagdo sexual. A maioria dos
estudos foi realizada na Europa e América do Norte e apontam as espécies aquaticas como
as mais afetadas. Os impactos relatados em animais abrangem, em geral, desenvolvimento
anormal da funcao tiredide em pdassaros e peixes, diminui¢do da fertilidade e alteragdes

sexuais e imunoldgicas em crustaceos, peixes, aves, répteis e mamiferos (Castro, 2002).

Em humanos, a exposi¢do aos perturbadores endocrinos tem sido indicada como uma das
causas de diminui¢do na contagem de espermas, mau formacdo congénita em criangas
(anormalidades na uretra dentro do pénis, escrotos, etc), cAncer (mama, ovario, prostata,
etc), atraso no desenvolvimento sexual, distirbios no comportamento neurolégico e

endometriose (Comissao européia, 2000).



Apesar de a preocupagao ser recente, o fenomeno de perturbagdo endocrina por substancias
naturais e sintéticas ¢ relatado hd décadas. A descoberta de que certos compostos podem
simular hormonios enddgenos foi relatada na década de 1930 (Walker e Janney, 1930 apud
Snyder et al., 2003a). A capacidade de compostos estrogénicos e androgénicos interferirem
na metamorfose de anfibios foi relatada em 1948 (Sluezewski e Roth, 1948 apud Snyder et
al., 2003a).

A atividade estrogénica de compostos organicos foi de pouco interesse ambiental até a
descoberta de que o DDT (Diclorodifeniltricloroetano), um pesticida organoclorado, e seus
metabolitos tinham propriedades de desregulacdao enddcrina. Evidéncias de perturbagdo
endocrina por DDT foram, segundo Snyder et al. (2003a), descritas em pesquisas
realizadas na Florida, ligando alteragdes reprodutivas em jacarés com derramamentos de

DDTs no lago Apopka.

Recentemente, estudos t€ém demonstrado que os esterdides liberados de humanos sdo os
principais agentes causadores de feminizagdo de peixes em meios onde existem
langamentos de esgotos (Christiansen et al., 2002). Os peixes sdo um dos grupos de
organismos mais estudados em termos de efeito de substancias com atividade estrogénica

no desenvolvimento de anomalias no sistema reprodutivo.

Bila e Dezotti, em 2003 publicaram um levantamento de estudos que abordaram efeitos de
farmacos no meio ambiente, principalmente no meio aquatico. Segundo esse levantamento,
foi observado que alguns organismos aquaticos respondem a exposi¢do a determinadas
concentragdes de estrogénio com um aumento na sintese de vitelogenina (VTG).
Vitelogenina ¢ uma proteina que desempenha um importante papel no sistema reprodutivo
de vertebrados oviparos fémeas. O aumento de VTG no plasma de um organismo ¢
considerado uma evidéncia da exposicao deste a substincias com atividade estrogénica.
Indugdo do hermafroditismo ou a feminizacdo completa foram observadas, por exemplo,
em peixes da espécie Oryzias latipes quando expostos ao estrogénio 17B-estradiol. A
exposicao ao 17B-estradiol e estrona em concentragdes similares as encontradas em
efluentes, também causaram profundos efeitos em peixes machos da espécie Pinephales

promelas. Os efeitos relatados foram a sintese de VTG e a inibicao testicular.



Outra questdo relevante ¢ que varios dos efeitos relatados resultam da exposi¢dao de
organismos a concentracdes muito baixas (tracos) de estrogénios. Na revisdo sobre
feminizagdo de peixes realizada por Christiansen et al. (2002), foi relatado que estrogénios
podem induzir hermafroditismo em peixes em concentragdes de cerca de 0,1 ng/L, no caso
do etinilestradiol (estrogénio sintético) ¢ 10 ng/L no caso do 17B-estradiol. Uma
concentracdo de 5 ng/L. de 178B-estradiol pode induzir outros efeitos adversos a saude de

peixes.

A interagdo de efeitos toxicologicos de diversos perturbadores misturados também vem
sendo estudada, embora em menor escala. Silva et al. (2002) testaram o potencial
estrogénico de uma mistura de oito xenoestrogénios que, individualmente, possuiam
concentragdes abaixo dos niveis em que podem induzir atividade hormonal. Os autores
concluiram que perturbadores podem agir em conjunto para produzir significativos efeitos
quando combinados, mesmo que cada um apresente concentragcdes menores que aquelas do

seu potencial estrogénico.

Além de efeitos diretos, impactos indiretos ao meio ambiente podem ser considerados.
Alguns antibidticos podem contribuir no desenvolvimento de bactérias resistentes que
podem ser prejudiciais a saude. Segundo Jorgensen et al. (2000 apud Bila e Dezotti, 2003),
ha indicios de que o desenvolvimento dessa resisténcia antibidtica ¢ favorecido por baixas

concentragoes.

McLachlan et al. (2006) fizeram uma revisdo com o relato de diversos efeitos de
perturbadores enddcrinos no sistema reprodutivo de fémeas de animais e em mulheres. Os
autores salientam a importancia de realizagdo de pesquisas sobre efeitos no sistema
reprodutivo de humanos, j4 que a grande sensibilidade dos tecidos da mama e utero aos
estrogénios faz deste sistema um alvo vulnerdvel aos compostos ambientais que simulam a
acdo desses hormoénios. Além disso, alguns estudos sugerem que os efeitos podem ser
transgeracionais e, portanto, mesmo que as fontes de exposi¢do sejam removidas, a

populagdo pode ser impactada por décadas.

A relacdo entre perturbagdo enddcrina e efeitos adversos em humanos ¢ bem exemplificada
na prescri¢do do estrogénio sintético diestilbestrol a milhares de mulheres como anti-

abortivo na década de 1930, um exemplo de uma exposi¢do nao como contaminante
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ambiental, mas sim, como um uso farmacéutico. Décadas mais tarde, foi descoberto que
esse fato resultou em muitos problemas reprodutivos em homens e mulheres, incluindo
anormalidades congénitas e cancer. Esse foi o primeiro exemplo documentado de
substancia quimica que quando ministrada a mae pode causar cancer em seus filhos

(Comissao Européia, 1999).

Diversos autores (Sharpe e Irvine, 2004; Matthiessen, 2000; Safe, 2004) acreditam na
possibilidade dos perturbadores enddcrinos causarem sérios efeitos sobre a saude humana,
mas consideram os estudos inconclusivos, indicativo da necessidade de pesquisas mais
rigorosas. De fato, ha algumas questdes que sao alvos de discussao com relacao aos efeitos
dos perturbadores enddcrios em humanos. As condi¢gdes nas quais os perturbadores causam
efeitos adversos envolvem varios fatores insuficientemente explicados, como doses, carga
genética, forma e duragdo da exposicdo, relagdes entre a poténcia e estrutura de cada
substancia, se agem de forma cronica ou aguda e se provocam efeitos reversiveis ou nao
(Castro, 2002). Além disso, muitas vezes ¢ dificil comparar e integralizar os diversos
resultados dos estudos realizados por causa da diferenca de metodologia de
experimentacdo, inconsisténcia no padrdo de repetigdo dos experimentos, informagdes
coletadas em diferentes periodos e sob diferentes condigdes de exposi¢ao (IPCS, 2002).
Deve-se atentar, também, para extrapolagdo dos dados de efeitos de testes realizados in

Vitro para in vivo e extrapolacdo de dados experimentais para situagdes com humanos.

Outros questionamentos sdo levantados com relagdo ao impacto dos perturbadores
endocrinos sobre os seres humanos. Por exemplo, se perturbadores endodcrinos causam
efeitos adversos em humanos, ¢ improvavel que esses efeitos sejam causados por produtos
quimicos na agua, devido as diminutas concentragcdes que resultam em doses, que sdo
pequenas, se comparadas a fitoestrogénios e outros perturbadores presentes nos alimentos

(Snyder et al., 2003a).

Com intuito de esclarecer quais e como sdo os efeitos dessas substancias e padronizar os
métodos de andlises, com adequagao dos tradicionais paradigmas de testes de toxicologia
as especificidades dos perturbadores, diversas associacdes e Orgdos ambientais tém
estabelecido programas voltados para o desenvolvimento de metodologias e pesquisas de

monitoramento desses contaminantes e procuram elaborar regulamentagdes.
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Em 1996, a USEPA, agéncia ambiental americana, criou um grupo de trabalho (EDSTAC-
Endocrine Screening and Testing Advsory Commitee) para desenvolver recomendagdes
sobre testes e ensaios relacionados a perturbadores enddécrinos. Um dos programas
desenvolvidos (Endocrine Disruption Screening Program — EDSP) foi concebido para
validar métodos de andlise e testes para identificar o potencial de perturbadores
endocrinos; determinar efeitos adversos, dose-resposta, avaliagdes de risco, bem como
extrapolar testes em mamiferos para efeitos em humanos. Esses métodos ou ensaios, uma
vez validados, devem subsidiar a USEPA para identificar e caracterizar a atividade

endocrina de pesticidas, produtos quimicos e contaminantes ambientais.

Foram criadas duas linhas de testes. Uma linha para identificar se o composto tem
potencial para interagir no sistema enddcrino. Outra, para determinar efeitos especificos
causados por uma substancia considerada perturbadora e estabelecer a dose nas quais os
efeitos ocorrem. Varios protocolos estdo em estagio de validagcdo e fornecerdo um nivel
adicional de avaliagdo segura da gama de produtos quimicos. O estagio de

desenvolvimento dos ensaios encontra-se na pagina eletronica da USEPA (USEPA, 2006).

Segundo Harvey e Everett (2006) os atuais protocolos de toxicologia da USEPA podem
detectar a toxicidade dos perturbadores enddcrinos, mas testes especificos sdo necessarios
para confirmar seus mecanismos de atuagdo. Ainda segundo esses autores, uma estratégia
para avaliacdo de perturbadores enddcrinos também esta sendo elaborada no ambito da
Comissao Européia - CE. No entanto, existem diferencas na filosofia geral dessas agéncias

que afetam a avaliacdo dos dados gerados pelos testes de toxicidade e de riscos.

A estratégia da CE para avaliar os potenciais de impactos ao meio ambiente e a saude
humana causados por perturbadores endocrinos foi divulgada em 1999 (Comissdo
Européia, 1999) e delimita agdes em curto, médio e longo prazo para identificar essas

substancias e pesquisa-las.

Um estudo publicado em 2000 pela Comissao Européia apresentou uma lista de 553
substancias suspeitas de serem perturbadores enddcrinos, das quais 118 substancias
apresentaram evidéncias ou potencial de desregulacido enddcrina. O estudo foi submetido a
opinido do Comité Cientifico para Toxicidade, Ecotoxicidade e Meio Ambiente e a

especialistas consultores. Baseados nas recomendagdes desses analistas, dois novos
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estudos foram iniciados. Um deles analisou nove substancias potencialmente consideradas
como perturbadores enddcrinos, entre elas o estradiol e estrona. A selecdo foi feita apos
analise das 118 substancias mencionadas. O estudo concluiu que o estrona, 17 B-estradiol e
o hormoénio sintético 17a-etinilestradiol sdo, evidentemente, causadores de efeitos na
reproducao e desenvolvimento de peixes (Comissdo Européia, 2004). Por enquanto, nao foi
recomendado nenhum limite de valores de perturbadores na 4gua de abastecimento, apesar

de existirem problemas ligados a liberagdo desses compostos na agua.

No Japao, a agéncia ambiental (JEA) publicou programas estratégicos sobre perturbadores
enddcrinos ambientais (Komori et al., 2004), com uma lista de mais de 70 contaminantes

suspeitos de causar anormalidades em animais em concentragdes muito pequenas.

Cabe salientar, que as legislagdes que estabelecem limites de contaminates em agua para
consumo humano contemplam substancias consideradas potenciais perturbadores
endocrinos, porém esses limites ainda ndo estdo estabelecidos em funcao de seus efeitos de
perturbagdo endocrina, mesmo porque ainda ndo se chegou a um consenso de uma lista
bem definida desses poluentes e seus efeitos. Como exemplo pode-se citar os pesticidas

(que também funcionam como perturbadores).

No Brasil, a avaliacdo de perturbadores ainda ¢ incipiente. Enquanto que em outros paises
ha programas oficiais para estudar os efeitos e regulamentar a questdo dos perturbadores
enddcrinos, no Brasil, ainda nao se observa a preocupacao em se lancar propostas oficiais
para estudo e regulag¢do do tema e as iniciativas acabam ficando isoladas em alguns estudos

no ambito académico.

3.1.3 - Ocorréncia de perturbadores em meios aquaticos

Parte dos micropoluentes absorvidos pelo organismo humano estd sujeito a reagdes
metabolicas. Entretanto, quantidade significativa dessas substincias originais e seus
metabolitos sdo excretados na urina, fezes, sendo frequentemente encontrados no esgoto.
Assim, o interesse por pesquisas relacionadas a perturbadores enddcrinos voltadas para a
area de saneamento tem aumentado. Os efluentes domésticos e industriais sdo considerados

uma das principais fontes de contaminag@o de estrogénios naturais e sintéticos.
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Vérias substancias persistentes ndo sao completamente removidas nas ETEs e podem
poluir cursos de dgua e mananciais, acabando por se tornar uma preocupacao, também,
para o tratamento de dgua de abastecimento. Além disso, tem sido relatado que formas
conjugadas (glucoronidos e sulfatos) menos ativas de estrogé€nio excretadas por animais,
podem ser desconjugadas durante o processo de tratamento de esgoto e gerar formas mais

potentes. (Ternes et al., 1999).

A presenca tanto de estrogénios e progesteronas naturais, quanto de sintéticos nas aguas
tem, em sua maioria, sido relatada em faixas de ocorréncias abaixo de 1 ng/L até 10 ng/L, e
somente em poucos casos as concentragdes sdo mais altas, da ordem de pg/L (Ternes et al.,

1999).

Wang et al. (2005) analisaram amostras de estacdo de tratamento para reuso de agua de
Tianjin, na China, para verificar a concentragao de nove perturbadores endocrinos entre
eles a estrona, o 17fB-estradiol, o bisfenol A e o 4-nonilfenol, além de alguns ftalatos. A
Estacdo de Reuso em questdo recebe esgoto secundario de uma estacao de lodos ativados e
trata por coagulagao-floculagdo, microfiltragdo em membrana e ozonizagdo e as amostras
foram retiradas em cada um desses estagios. Concentracdes de esterdides, alquilfenois e
ftalatos no afluente da estacdo de retiso (saida da estagao de lodos ativados) variaram,
respectivamente, entre abaixo do limite de detec¢do até 8,1 ng/L, abaixo do limite de
detecgdo até 14,2 ng/L e de 1ug/L a 23,8 pg/L. A média de eficiéncia de remogao dessas
substancias em todas as etapas da esta¢do de reuso foi entre 30% a 82%. Esses resultados
indicam que esses compostos ndo sdo completamente removidos, e, portanto, podem ser
carreados para o meio ambiente. As concentragdes encontradas ja podem provocar, de
acordo com a literatura, efeitos adversos em organismos e, além disso, podem ocorrer

efeitos toxicoldgicos sinergéticos entre os diferentes compostos.

No Japao, Komori et al. (2004) analisaram amostras de 20 estagdes de tratamento de
esgotos, a maioria com processos convencionais de lodos ativados, para avaliar a
ocorréncia de estrogénios livres e seus conjugados. A concentracdo das substancias
conjugadas (por exemplo, estrone-3-sulfate (E1-S); p-estradiol 3-sulfate (E2-S); estriol 3-
sulfate (E3-S) e B-estradiol 17-(B-D)-glucuronide (E2-G)) foi mais alta que aquelas dos
estrogénios livres (estriol, estrona, 17B-estradiol). Dentre os estrogénios livres as

concentragdes mais altas no efluente do decantador secundario foram de estrona (em média
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12 ng/L). As reducdes dos estrogénios nas estacdes foram elevadas, aproximadamente
100% e 99% para estriol e estradiol, enquanto que para a estrona foi menos eficiente (45%)

sugerindo que sua taxa de degradag@o nos processos de tratamento ¢ menor.

No Canada, Servos et al. (2005) estudaram a deteccdo dos hormoénios naturais (17p-
estradiol e estrona) em 18 estacdes de tratamento de esgoto, que incluiam processos de
lodo ativado ou tratamento por lagoas de estabilizacdo. Nos afluentes foram encontradas
significativas concentragdes das substancias (15,6 ng/L de 17-estradiol e 49 ng/L de
estrona). No efluente final as concentra¢des reduziram para 1,8 ng/L e 17 ng/L,
demonstrando, de forma similar ao relatado por Komori et al. (2004), uma boa eficiéncia
de remocdo para o estradiol e uma remog¢@o mais dificil da estrona, com eficiéncias muito
variaveis. Os autores salientam que a remog¢do de estrogenos em estacdes de tratamento ¢&
complexa e pouco entendida. Os efluentes podem conter outros estrogénios como
alquilfenol e bisfenol e todas essas misturas de substancias podem interagir com o efluente

e impactar o meio ambiente.

Alguns estudos em agua superficial também foram realizados. Furuichi et al. (2004)
verificaram a presenca de alguns perturbadores (entre eles, 4-nonilfenol, 4-tert-octilfenol,
bisfenol, etinilestradiol, estrona e 17B-estradiol) em cinco pontos do rio Tama, no Japdo.
Apesar de algumas substdncias como o nonilfenol, octilfenol e bisfenol terem sido
encontradas em concentragdes superiores aos dos hormoénios (51,6-147ng/L, 6,9-81,9 ng/L
e 8,2-73,9 ng/L, repectivamente), a maior causa de atividade estrogénica no rio Tama foi
atribuido a estrona e 17B-estradiol que sugere o maior potencial de perturbador enddcrino

desta substancia.

Na Austria amostras de agua foram coletadas em locais de rotina do controle de qualidade
da 4gua perfazendo um total de 27 pontos de medidas em dguas superficiais e 59 em aguas
subterraneas. Os perturbadores analisados foram: 17B-estradiol, estriol, estrona, 17a-
etinilestradiol, 4-nonilfenol, 4-nonilfenoletoxilato e produtos de suas degradagoes,
octilfenol e octifenol-ctoxilato, além, do bisfenol. Em mais da metade das amostras em
aguas superficiais o 17B-estradiol e a estrona puderam ser detectados, porém, em baixas
concentragdes, em média, de 0,13 e 0,35ng/L, repectivamente. O bisfenol e o nonilfenol
foram encontrados em concentragdes médias de 11 ng/L em 25% das amostras. Nas

amostras de adgua subterranea, o 17B-estradiol foi detectado em 50% das amostras com
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valor maximo de 0,79ng/L. Nonilfenoletoxilato e carboxilato foram detectados em um
terco das amostras em concentragdes mais altas (média de 35ng/L para o nonilfenol) do

que para os hormoénios naturais (Bursch et al., 2004).

No Brasil, no estado do Rio de Janeiro, Stumpf et al. (1999) detectaram diversos farmacos,
usados como analgésicos e anti-inflamatorios, em amostras de afluentes e efluentes de 10
diferentes ETEs, dos 17 maiores rios (incluindo o rio Paraiba do Sul) e, ainda, da baia de
Guanabara. A maioria das drogas investigadas nos efluentes de ETEs encontrou-se na faixa
de concentracdo de 100 a 1000 ng/L e a taxa de remocao de fairmacos durante a passagem
pelas ETEs variou de 12 a 90%. Nas 4guas superficiais, as concentragdes médias situaram-
se entre 20 e 40 ng/L, como conseqiiéncia da remoc¢do incompleta dos fArmacos durante o

tratamento em ETE e pelo descarte de esgoto in natura.

Em outro estudo, também relacionado ao Brasil, discutido por Ternes et al. (1999) foram
encontrados estrogénios naturais e contraceptivos sintéticos na ETE da Penha-Rio de
Janeiro. No afluente, o 17B-estradiol e o estrona foram detectados em concentragdes
significativas de 21 ng/L e 4 ng/L, respectivamente. A eficiéncia de remog¢do dos
hormonios no tratamento por lodo ativado foi mais alta do que a remogao por filtros
biologicos. As eficiéncias de remog¢do do contraceptivo 17-a-etinilestradiol foram de 64%
e 78%, respectivamente, no filtro bioldgico e no lodo ativado. A estrona foi removida com
eficiéncia de 67% no filtro bioldgico e 83% no processo de lodo ativado e para o 17p-
estradiol eficiéncias foram de 92 e 99,9% no filtro bioldgico e no processo de lodo ativado,

respectivamente.

Os estudos mostram que, em geral, dentre os perturbadores enddcrinos, os hormdnios
naturais, apesar de apresentarem menores concentracdes sdo encontrados com mais
freqliéncia na natureza, além de possuirem maior potencial estrogénico, o que sugere maior
potencial de perturbagdo enddcrina. Por esse motivo, o perturbador endocrino avaliado
nesse trabalho serd o hormonio B-estradiol. O estradiol tem tido eficiéncias de remogao
variadas em ETEs, no entanto, as concentragdes residuais, segundo a literatura, ainda

podem ser suficientes para causarem efeitos adversos em organismos.
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3.1.4 - Caracteristicas do B-estradiol

O B-estradiol ¢ um hormodnio da classe dos esterdides. Os esterdides sao lipossoluveis (por
esse motivo atravessam facilmente a membrana celular) e incluem os horménios do cortex
adrenal, androgenos (hormonios sexuais masculinos) e estrogenos (hormonios femininos)

(Lehninger, 1985).

Dentro do sistema hormonal feminino existem dois tipos de hormoénios ovarianos: os
estrogénios e as progestinas. As progestinas estdo relacionadas quase que totalmente com a
preparagao final do utero para a gravidez e das mamas para a lactacdo. A mais importante
das progestinas ¢ a progesterona. Os estrogénios favorecem, principalmente, a proliferagao
celular e o crescimento dos tecidos dos 6rgdos sexuais e de outros tecidos relacionados
com a reproducdo, sendo responsaveis pelo desenvolvimento da maioria dos caracteres
sexuais secundarios da mulher. Sem duvida alguma, o estradiol ¢ o estrogénio mais

importante (Guyton, 1989).

Na mulher apenas trés estrogénios ocorrem em quantidades significativas no plasma: o f3-
estradiol, a estrona e o estriol. A poténcia estrogénica do B-estradiol ¢ 12 vezes maior que a

da estrona e 80 vezes maior que a do estriol (Guyton, 1989).

Os estrogénios naturais, incluindo o [-estradiol, sdo usados na medicina humana,
particularmente na terapia de reposi¢ao hormonal e para o tratamento de outras desordens
ginecoldgicas. Eles também sdo usados no tratamento de cancer de prostata e de mama em

mulheres na pds-menopausa (Johnson e Harvey, 2002).

As principais caracteristicas fisico-quimicas do B-estradiol sao apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Resumo das principais caracteristicas do -estradiol (Johnson e Harvey,
2002; Kimura et al., 2004; McCallum, 2005 ¢ Nghiem et al., 2004a)

Nomes 17B-estradiol, estradiol, E2, oestradiol,
B-estradiol

Ntmero do CAS® 50-28-2

Peso molecular 272,4 g/mol

Formula quimica Ci13H2407

Solubilidade em agua 13mg/L em 20°C

pKa (constante de dissociagdo acida) 10,4

Comprimento da molécula (L) 1,285nm

Carga no pH 7 neutro

Coeficiente de parti¢do octanol-agua (log | 4,01

Kow)

Momento de dipolo 0,798 debye

Constante da lei de Henry

3,64.10"11 atm.m>/mol

Estrutura quimica

OH
CH,

B
ot

(a) — O CAS (Servico de Compéndio de Substincias Quimicas) € o 6rgdo que faz o registro de

todas as substancias quimicas desenvolvidas e utilizadas no mundo.

Segundo Jin et al. (2007) o coeficiente de partigdo octanol-agua de 3,43 da estrona sugere
que esta ¢ prontamente adsorvida em materiais hidrofobicos como macromoléculas em
dgua e membranas poliméricas. Na Tabela 3.1 observa-se que o mesmo ocorre para o [3-
estradiol, ja que um Kow>2 caracteriza uma substancia como hidrofobica (Kimura et al.,

2003a). O log D (fracao ionizavel+nado-ionizavel) para o B-estradiol ¢ de 4,13 para uma

faixa de pH de 1 a 9 e 3,94 no pH 10 (SciFinder, 2004).

A rota de entrada dos estrogénios naturais no meio aquatico ¢ principalmente por meio da

excrecao de animais ¢ humana e subsequente transporte pelos efluentes de estacdes de

tratamento de esgotos.

18




Geralmente a excrecdo de hormodnios por mulheres sauddveis na pré-menopausa ¢
reportada na faixa de 10 a 100 pg/dia. Depois da menopausa, a excre¢do fica entre 5 e 10
pg/dia. Mulheres gravidas podem excretar mais de 30 mg/dia, mas valores médios ficam
em torno de 250 pg/dia (Johnson et al., 1999 apud Danish EPA, 2003). Os valores para
homens normais variam de 2 a 25 pg/dia (Williams et al., 1996 apud Danish EPA, 2003).
Mulheres em uso de pilulas anticoncepcionais usualmente excretam uma dose de 25 a

50pg/dia.

A bioacumulagdo de B-estradiol em organismos aquaticos € esperada que seja baixa por
causa de seu baixo coeficiente de particdo octanol-agua (ver Tabela 3.1), mas poucos
dados sdo relatados (Johnson e Harvey, 2002). No entanto, Johnson e Harvey (2002)
relatam um estudo que foi conduzido por Larsson et al. (1999), no qual trutas dos dois
sexos foram presas e colocadas a montante e jusante de uma estacdo de tratamento de
esgotos domésticos sueca. Efluentes da ETE foram analisados em relagdo ao B-estradiol,
estrona e etinilestradiol, e apresentaram concentragdes da ordem de ng/L. Depois de 2 a 4
semanas de exposicao, amostras da bile dos peixes foram coletadas. As biles dos peixes a
jusante da esta¢io de tratamento apresentaram os horménios em concentragdes 10*-10°

vezes mais altas do que as concentragdes na dgua.

3.2 - CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

3.2.1 - Cianobactérias

Cianobactérias sao microrganismos de origem extremamente remota, com registros fosseis
que remontam hd cerca de 3,5 bilhdes de anos (Carmichael,1994). Sao geralmente
aquaticas e realizam fotossintese. Por esse motivo e por possuirem pigmento azulado
(ficocianina), as cianobactérias eram conhecidas como algas azuis. No entanto, depois do
advento da microscopia eletronica verificou-se que esses organismos ndo eram algas, ja
que ndo eram eucariontes (membrana nuclear definida e presenca de mitocondrias e outras
organelas), e sim, bactérias que sdo organismos mais simples do grupo procarionte, sem

membrana envolvendo o material nuclear (Carmichael, 1994).

As cianobactérias constituem o grupo maior ¢ mais diverso dos microrganismos

procaridticos, incluindo cerca de 150 géneros, com aproximadamente 2000 espécies
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(Ceballos et al., 2006). Apresentam formas variadas devido as adaptagdes morfologicas,
bioquimicas e fisiologicas adquiridas durante sua evolucdo, e diferentes niveis de
organizagdo (Bittencourt-Oliveira e Molica, 2003). Sdo exemplos de géneros unicelulares:
Synechococus e Aphanothece; formam estruturas coloniais (células individuais agregadas
pela mucilagem de polissacarideos) Microcystis, Gomphospheria e Merismopedium.
Dentre as formas filamentosas destacam-se: Oscillatoria, Planktohrix, Anabaena,
Cylindrospermopsis ¢ Nostoc. Nas espécies filamentosas, a presenca de heterocitos (células
diferenciadas para fixa¢do de nitrogénio) ¢ um importante carater taxonémico (Bittencourt-

Oliveira e Molica, 2003).

Acredita-se que as cianobactérias foram as responsaveis pelo inicio da formacgdo da
atmosfera atual, rica em oxigénio, e pela evolucdo de todos os organismos
fotossintetizantes (Bittencourt-Oliveira e Molica, 2003). Apesar da importancia ambiental
histérica, de existirem espécies benéficas, as quais produzem alguns metabolitos
secundarios com potencial de uso em farmacos, inclusive para cura de doencas como mal
de Alzhimer (Carmichael, 1992 e 1994), e de sua aplicacdo biotecnoldgica (Falch et al.,
1992 apud Ceballos et al., 2006), as cianobactérias tém sido mais conhecidas pelos
desequilibrios ecologicos que suas floragdes (decorrentes principalmente do aumento de
cargas poluidoras nos ambientes aquaticos) causam e, principalmente, pela sua capacidade

de sintetizar toxinas que podem prejudicar a saude.

As cianobactérias se desenvolvem melhor e formam mais floragdes quando o ambiente
aquatico ¢ rico em nutrientes (nitrogénio e fosforo), além de mais trés condi¢des: ventos
fracos a moderados, temperatura da agua de 15 a 30°C e pH alcalino (de 6 a 9)
(Carmichael, 1994). Por essas caracteristicas, a maioria dos reservatérios do Brasil ¢é

propicia ao desenvolvimento de cianobactérias durante o ano todo (Azevedo et al., 1994).

As floragdes de cianobactérias podem causar gosto e odor desagradaveis na dgua, além de
alterar o equilibrio ecologico do ecossistema aquatico. O maior problema, entretanto, esta
no fato de que as cianobactérias presentes podem produzir toxinas potentes (cianotoxinas)
que causam intoxicacdes, com conseqiiéncias nem sempre bem conhecidas (Azevedo e

Brandao, 2003).
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Diversas espécies potencialmente toxicas ja foram identificadas enquanto em outras, até
hoje, ndo foram identificadas linhagens produtoras de toxinas. Linhagens (ou cepas) de
uma mesma espécie podem ou ndo produzir cianotoxinas, em diferentes condi¢des de pH,

temperatura, etc (Ceballos et al., 2006).

Sant’Anna e Azevedo (2000) realizaram uma compilacdo de dados de estudos sobre
cianobactérias potencialmente toxicas e sua distribuicdo geografica no territorio brasileiro.
De acordo com o estudo, todas as regides da federagdo apresentam ocorréncias de
cianobactérias, entretanto esses valores representam somente 0s casos registrados na
literatura especifica. Certos estados como Sao Paulo e Rio Grande do Sul, apresentaram
elevado indice de ocorréncias dessas floragdes, entretanto muitos estados tém graves
problemas de floragcdes de cianobactérias ndo devidamente registrados. A espécie
Microcystis aeruginosa apresentou o maior nimero de ocorréncia no Brasil, além de
possuir uma ampla distribuicdo nos estados brasileiros. Entretanto, identifica-se um
aumento da presenga de Cylindrospermopsis raciborskii em diferentes regides brasileiras
(Chellapa e Costa, 2003; Carvalho et al., 1999; Silvestre et al., 1999; Yunes et al., 2003;
Molica et al., 2005).

Pelo menos um terco dos mais de 50 géneros de cianobactérias encontradas em agua doce
apresentam producdo de toxinas, chamadas cianotoxinas, mas ndo existe um método
simples que distinga se um género, espécie ou cepa € toxica ou nado-toxica. Pesquisadores
geralmente concordam que 50 a 60% das floracdes de cianobactérias sdo toxicas, por isso €
preferivel a prevengdo de qualquer floragdo de cianobactérias para o controle da producao

de cianotoxinas nas aguas de abastecimento (Yoo et al., 1995).

Para previnir e minimizar esses efeitos, a Portaria n° 518 do Ministério da Satude (Brasil,
2004) estabelece em seu Capitulo 5, Artigo 19, Inciso 1 que “o monitoramento de
cianobactérias na dgua do manancial, no ponto de captagdo, deve obedecer freqiiéncia
mensal, quando o numero de cianobactérias nao exceder 10.000 células/mL (ou 1 mm3/L

de biovolume), e semanal, quando o numero de cinobactérias exceder este valor.”

21



3.2.2 - Cianotoxinas

As cianotoxinas sdo compostos intracelulares ou particulados, ou seja, sdo produzidas e
armazenadas no interior das células viaveis de cianobactérias. A liberag¢do das cianotoxinas
para o meio aquatico, para formag¢do da toxina dissolvida extracelular, ocorre
principalmente durante o processo de senescéncia, morte e lise das células, ao invés de

uma continua excre¢do dos compostos (Sivonen e Jones, 1999).

Uma mesma cianobactéria pode produzir uma ou mais cianotoxinas. Entretanto, ainda ndo
foram devidamente esclarecidas as causas de sua producdo e sua func¢do para célula
produtora. Considera-se, como mais provavel, que as cianotoxinas tenham fun¢do protetora
contra a herbivoria, assim como muitos metabdlitos secunddrios agem em plantas

vasculares. (Carmichael, 1992).

Segundo sua estrutura quimica, as cianotoxinas se classificam em trés grandes grupos: os
peptideos ciclicos, os alcaldides e os lipopolissacarideos. As cianotoxinas também podem
ser agrupadas de acordo com seu modo de toxicidade, as principais classes de cianotoxinas

sd0: neurotoxinas, hepatoxinas e dermotoxinas.

As dermatotoxinas agem irritando a pele, os olhos e causando asma quando ocorre
exposicdo por meio do contato com aguas contaminadas por cianobactérias (Falconer,
1994). A cianobactéria marinha Lyngbya majuscula, por exemplo, libera cianotoxinas que
causam irritagdes cutineas agudas (eritema, bolhas e escamacdo) em periodos de mais de

12 horas de exposigdo a essa cianobactéria (Kuiper-Goodman et al., 1999).

As hepatotoxinas sdo responsaveis pela maioria das intoxicagdes causadas por
cianobactérias. Apresentam uma a¢do mais lenta que as neurotoxinas, mas podem causar a
morte num intervalo de poucas horas a poucos dias, por choque circulatério ou pela
interferéncia no funcionamento normal do figado (Carmichael, 1994). As espécies ja
identificadas como produtoras dessas hepatotoxinas pertencem aos géneros Microcystis,

Anabaena, Nodularia, Oscillatoria, Nostoc e Cylindrospermopsis (Carmichael, 1992b).

No Brasil, a portaria n° 518/2004, do Ministério da Saude (BRASIL, 2004) estabelece o

valor de 1pug/L como padrao de potabilidade para hepatotoxina do tipo microcistina nas
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aguas de abastecimento, sendo aceitavel a concentracdo de até 10 ug/L de microcistinas
em até 3 (tré€s) amostras, consecutivas ou nao, nas analises realizadas nos ultimos 12 (doze)
meses. Adicionalmente, recomenda-se que a concentragdo de cilindrospermopsina,

também uma hepatotoxina, ndo exceda 15ug/L.

As neurotoxinas, grupo de alcaldéides ou organofosforados, representam um grupo de
cianotoxinas que agem sobre o sistema nervoso central e podem levar a parada respiratoria,
causando a morte em alguns minutos. Além de cianobactérias, os alcaldides neurotoxicos

também podem ser produzidos por bactérias e plantas (Ceballos et al., 2006).

As neurotoxinas produzidas por cianobactérias estdo incluidas em um grande grupo de
compostos nitrogenados heterociclicos com peso molecular<1000 g/mol. Possuem
estruturas quimicas diversificadas e com diferentes efeitos toxicos em mamiferos (Ceballos

et al., 20006).

Segundo vérios autores (Carmichael, 1992a e 1992b; Sivonen e Jones, 1999; entre outros),
as neurotoxinas ja identificas podem ser agrupadas em trés familias:

* Anatoxina-a (¢ homoanatoxina-a), que inibe o efeito da acetilcolina, sao
produzidas pelas espécies Anabaena flos-aquae, Aphanizomenon flos-aquae e
Oscillatoria sp.;

* Anatoxina-a(s), um  composto  organofosforado com  propriedades
anticolinesterase, ¢ produzida pela espécie Anabaena flos-quae;

» Saxitoxinas, também conhecida como “veneno paralisante de moluscos” (PSPs),
produzida pelos géneros Anabaena, Aphanizomenon, Lyngbya e

Cylindrospermopsis, e por certos microrganismos marinhos.

As saxitoxinas isoladas s3o oriundas de cianobactérias dos géneros Aphanizomenon,
Anabaena, Lyngbia, Cylindrospermopsis, e, ja confirmadas das espécies, Aphanizomenon
flos-aquae, Anabaena circinalis, Lyngbia wollei e Cylindrospermopsis raciborskii.
Algumas dessas espécies podem produzir mais de um tipo de saxitoxinas (Ceballos et al.,

2006)

No Brasil, identifica-se um aumento da ocorréncia de Cylindrospermopsis, produtora de

saxitoxinas, desde a regido nordeste até o sul, o que torna de extrema importancia a analise
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desse grupo de neurotoxinas em amostras de agua para abastecimento publico (Lagos et al.,

1999; Molica et al., 2005).

Dentre os diversos tipos de cianotoxinas, sdo de interesse para este estudo as saxitoxinas,

detalhadas a seguir.

3.2.3 - Caracteristicas das Saxitoxinas

Saxitoxinas, também conhecidas como “venenos paralisantes de moluscos” (toxinas do
tipo PSP) ¢ uma generalizacdo para um grupo de neurotoxinas isoladas inicialmente de
dinoflagelados marinhos que causam marés vermelhas, embora sejam encontradas em

cepas de diversos géneros de cianobactérias (Carmichael, 1994).

As saxitoxinas sdo grupos de alcaldides (contém em sua formula basicamente oxigénio,
hidrogénio e carbono) carbamatos e decarbamoil que podem ser ndo sulfatados
(saxitoxina), com um Unico grupamento sulfato (G-toxinas) ou dois grupamentos
sulfatados (C-toxinas). O grupo decarbamoil estd nas moléculas com denominagdo
iniciada com as letras dc: dcSTX ou dcGTX. Novas toxinas (neotoxinas), de estrutura
quimica relacionada com o tipo ndo sulfatado (saxitoxina) foram isoladas recentemente

(Ceballos et al., 2006).

A Figura 3.2 apresenta a estrutura geral das saxitoxinas. Nessa Figura as letras R1 a RS
correspondem a grupos quimicos varidveis na molécula. A Tabela 3.2 relaciona as

saxitoxinas.
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Figura 3.2 - Estrutura geral das saxitoxinas.

Tabela 3.2 - Tipos de saxitoxinas caracterizadas a partir de diferentes cepas

de cianobactérias (baseado em Sivonen e Jones, 1999).

Grupos quimicos variaveis nas toxinas

Nome da toxina

R1 R2 R3 R4 RS
STX H H H CONH, OH
GTX2 H H OSOs CONH, OH
GTX3 H OSO5 H CONH, OH
GTXS H H H CONHSO5 OH
Cl H H OSOs CONHSO3 OH
C2 H 0OSO5 H CONHSO3 OH
neoSTX OH H H CONH, OH
GTX1 OH H OSO5 CONH, OH
GTX4 OH OSOs H CONH, OH
GTX6 OH H H CONHSO5 OH
deSTX H H H H OH
deGTX2 H H OSO5 H OH
deGTX3 H OSO5 H H OH
LWTXI H OSO5 H COCH;3 H
LWTX2 H OSO5 H COCH; OH
LWTX3 H H OSOs COCH; OH
LWTX4 H H H H H
LWTXS H H H COCH; OH
LWTX6 H H H COCH; H

Legenda: STX — saxitoxina
GTX — goniautoxinas

LWTX — toxinas de Lyngbya wollei

deSTX — decarbamoilsaxitoxinas
C — C-toxinas

neoSTX - neosaxitoxina

Llewellyn (2006) ainda cita mais seis tipos de saxitoxinas: decneoSTX, GC1, GC2, GC3,

dcGTX1, dcGTX4, C3, C4, e Zetekitoxina.



As saxitoxinas sdo moléculas triciclicas e a sua estrutura base ¢ uma tetrahidropurina com
dois grupos guanidinicos (grupo funcional, geralmente de forte alcalinidade). O grupo
1,2,3-guanidino, a pH fisioldgico (aproximadamente 7,4) possui carga positiva, enquanto o

grupo 7,8,9 estd parcialmente desprotonado a pH fisiolégico.

Em solug¢des aquosas a STX possui dois pKa’s de 8,22 e 11,28 os quais pertencem ao 7,8,9
e 1,2,3 grupo guanidino, respectivamente. Essa natureza polar explica a imediata
solubilidade em agua, menores solubilidades em élcoois e insolubilidade em solventes
organicos (Llewellyn, 2006). A NeoSTX possui um adicional pKa (6,75) que pertence ao
N-1 hidroxila e os pKas do 1,2,3 e 7,8,9 grupos guanidinos sdo alterados para 11,65 e 8,65,
respectivamente. Para dcSTX os pKas sdo de 8,10 e 10,84 para os grupos 7,8,9 e 1,2,3
respectivamente (Llewellyn, 2006).

Os pesos moleculares das saxitoxinas sao menores que 500g/mol, como apresentado na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Pesos moleculares de diferentes
saxitoxinas (Llewellyn, 2006)

Toxina Peso molecular (g/mol)
STX 299,134
deSTX 256,128
neoSTX 315,286
GCl1 471,093
GC3 376,150
GTX1 411,081
GTX2 395,086
deGTX2 351,072
Cl 473,027

O logaritmo do coeficiente de parti¢do octanol-adgua (log P ou log Kow) da STX e da Neo-
STX sdo respectivamente, -3,5 e -3,727 (Scifinder, 2007), indicando que essas variantes
sdo hidrofilicas. O log D para a saxitoxina (STX) ¢ sempre negativo numa faixa de pH de 1
a 10 (variando de -4,58 no pH 10 a -6,50 no pH1). Para Neo-STX esses coeficientes

também sdo sempre negativos (SciFinder, 2004).
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As saxitoxinas possuem toxicidades bastante variadas, sendo a saxitoxina (STX) a mais
potente, seguidas da GTX-1, Neosaxitoxina (Neo-STX), dc-saxitoxina (dc-STX), outras
variantes da G-toxinas e sendo as C-toxinas as menos toxicas (Jones e Negri, 1997). A
dose letal que causa morte a 50% da populagdo de camundongos - DL50 (intraperitonial)
para a saxitoxina purificada ¢ de 10ug/kg de peso corporeo e, por consumo oral a DL50 ¢

de aproximadamente de 263pg/kg de peso corporeo (Chorus e Bartran, 1999).

Embora a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) considere que ainda ndao hd dados
suficientes para o estabelecimento de um limite de concentracdo maximo aceitavel para as
saxitoxinas em agua potavel (Kuiper-Goodman, 1999), uma analise dos dados dos eventos
de intoxicagdes humanas, demonstra que a maioria dos casos esteve associada ao consumo
de aproximadamente 200pg de saxitoxinas por pessoa. Baseado nesses dados e
considerando 60 Kg como peso corpdreo, 2L de agua como consumo didrio e fatores de
incerteza para variagdes entre espécies distintas e entre organismos da mesma espécie,
Fitzgerald et al. (1999) propuseram 3ug/L como o limite maximo aceitavel de saxitoxinas
em agua para consumo humano. Esse valor foi incorporado a portaria n° 518/2004, do
Ministério da Saude (BRASIL, 2004), onde recomenda-se que as analises para
cianotoxinas incluam a determinagdo de saxitoxinas, observando, o valor limite de 3,0

ug/L expressos em equivalentes de STX.

As saxitoxinas agem nas membranas dos axdnios nervosos inibindo a condu¢@o nervosa
por bloqueamento dos canais de sodio, afetando a permeabilidade ao potassio ou a
resisténcia das membranas, impedindo, assim, a comunica¢do entre o cérebro e as células
musculares. Estudos de efeitos em gatos mostraram que a saxitoxina afeta o sistema
nervoso central, produz aumentos da pressdo arterial, falhas no funcionamento do coragdo

¢ até paradas cardiacas (Andrinolo et al.1999 apud Ceballos et al., 2006).

Os sinais clinicos de intoxica¢d@o humana por saxitoxinas incluem: tontura, adormecimento
da boca e extremidades, fraqueza muscular, ndusea, vOmito, sede e taquicardia
(Carmichael, 1994; Kuiper-Goodman et al., 1999). Os sintomas podem comegar 5 minutos
apos a ingestao e a morte pode ocorer entre 2 e 12 horas. Em caso de intoxicagdo com dose
ndo letal, geralmente os sintomas desaparecem de 1 a 6 dias (Carmichael, 1994). Nao
existe conhecimento sobre os efeitos cronicos por falta de estudos de longa duragdo em

animais (Ceballos et al., 2006).
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3.2.4 - Efeitos causados por cianotoxinas a satude

A presenca de cianotoxinas nos corpos d’adgua representa problema prioritariamente de
saude publica. A intoxicagdo por cianotoxinas ocorre principalmente por via oral e cutanea,
através do consumo de 4dgua, ingestdo de pescados contaminados e durante atividades
recreacionais em corpos d’agua. Entretanto, existem casos, ainda que raros, de exposicao
as cianotoxinas pela inalag¢do (durante o banho e em certas atividades esportivas na agua),
por via intravenosa (hemodialise) e pela alimentacdo direta de cianobactérias, pois em
alguns paises a dieta da populagdo inclui algas e cianobactérias (Kuiper-Goodman et

al.,1994; Falconer et al., 1999).

Além disso, existem diversos registros de amplificacdo bioldgica de cianotoxinas ao longo
da cadeia alimentar de comunidades aquaticas, incluindo zooplancton, mexilhdes e peixes
(Falconer et al., 1994; Chorus e Bartram, 1999; Ceballos et al., 2006). E dificil definir o
nivel-limite de toxinas bioacumuladas que pode afetar os seres humanos. Essa
concentragdo dependera da quantidade consumida no alimento contaminado, da severidade
das floragdes toxicas onde os peixes ou moluscos foram criados e da quantidade
acumulada por estes. Recomendacdes preventivas e importantes a serem seguidas referem-
se a nao ingestdo das visceras e a preferéncia por peixes e mariscos de aguas ndo

eutrofizadas. (Ceballos et al., 2006)

Com relagao ao Brasil, o trabalho de Teixeira et al. (1993) descreve uma forte evidéncia de
correlacdo entre a ocorréncia de floragdes de cianobactérias, no reservatorio de Itaparica
(Bahia) e a morte de 88 pessoas, entre as mais de 2.000 intoxicadas, pelo consumo de agua
do reservatorio, entre margo e abril de 1988. A epidemia ocorreu logo apos o alagamento
do reservatorio de Itaparica e durou, aproximadamente, dois meses. A andlise da dgua
revelou a presenga de cianobactérias dos géneros Anabaena e Microcystis, porém ndo
foram realizadas andlises nos 6rgdos das pessoas intoxicadas para confirmar a origem da

epidemia.

Entretanto, o primeiro caso confirmado de mortes humanas causadas por intoxica¢do por
cianotoxinas ocorreu no inicio de 1996, em Caruaru (PE), quando 130 pacientes renais

cronicos, apos terem sido submetidos a sessdes de hemodialise passaram a apresentar
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sintomas de grave hepatotoxicose. Desses 130 pacientes, 60 vieram a falecer at¢ 10 meses
apos o inicio dos sintomas. O episodio ocorreu, durante a época da estiagem, quando a
clinica ndo recebeu agua tratada. Cabe salientar que a hemodidlise representa um risco
adicional neste caso, pois neste processo, as toxinas presentes na agua entram diretamente
na circulagdo, causando desde a falha do funcionamento do figado até doengas
neurotoxicas agudas, podendo levar o paciente a morte. Sendo assim, a hemodialise foi
provavelmente a via de contaminacdo, pois nenhum parente ou pessoas que entraram em
contato com os pacientes foram afetados e ainda, as andlises laboratoriais confirmaram a
presenga de microcistinas no carvao ativado utilizado no sistema de purificacdo de agua da
clinica, bem como em amostras de sangue e figado dos pacientes intoxicados (Azevedo,

1996).

3.3 - PROCESSOS DE TRATAMENTO POR MEMBRANA — FUNDAMENTOS
TEORICOS

3.3.1 - Consideracaoes iniciais

A tecnologia de separagdo por membrana foi inicialmente comercializada para
dessalinizacdo de 4gua do mar, no inicio da década de 60. Na década de 80, uma variante
dessa tecnologia que opera a pressdes menores (nanofiltracdo) comecou a ser instalada em
escala comercial para remocao de dureza de aguas subterraneas no estado da Florida-EUA.
No entanto, o grande avango dessas variantes comecou no inicio dos anos 90, quando
foram lancadas no mercado de saneamento, membranas de separacdo de particulas

(microfiltracdo e ultrafiltracdo) (Schneider e Tsutiya, 2001).

Hoje, em paises desenvolvidos, sistemas de tratamento com membranas estdo sendo

projetados para substituir sistemas convencionais de tratamento de agua em grandes
3 L. . . -~ .

escalas (7m’/s). Os principais fatores que impulsionam a adog¢do de tecnologias de

membranas sdo (Schneider e Tsutiya, 2001, Nobrega et al., 2005):

» Reducdo do custo de construgdo e operagdo. Apesar de ainda elevados, os custos
vem diminuindo aproximadamente 20% nos ultimos anos;
» Legislagdo mais restritiva. Os limites para patdgenos e de contaminantes quimicos

em aguas de consumo humano estdo progressivamente sendo reduzidos. Em
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paises desenvolvidos a capacidade da tecnologia convencional para atender uma
legislacdo mais restritiva esta se esgotando;

= Simplicidade de operacdo e de ampliacdo de escala (os sistemas sdo modulares).

O uso dos processos de separagdo por membranas no campo do saneamento, entretanto,
ndo se restringe ao tratamento de agua de abastecimento. Uma grande demanda do setor de
tratamento de efluentes vem crescendo. Reatores aerobios e anaerobios, utilizando
membranas submersas acopladas vém produzindo efluentes de alta qualidade. Utilizam-se
membranas, também, no tratamento para reuso industrial, agricola, recarga de aqiiiferos e

outros usos caracterizados como nao potaveis (Schneider e Tsutiya, 2001).

No Brasil, a tecnologia de membranas ainda nao ¢ utilizada em escala real para tratamento
de 4gua para abastecimento publico. Entretanto, pesquisas voltadas para essa aplicagdo
comegam a surgir no pais. Sao estudos em escala de bancada, por exemplo, o de Ribeiro
(2002) que avalia a remoc¢do de compostos orgénicos por ultrafiltracdo e nanofiltragao do
tipo fontral e em escala piloto (Mierzwa, 2006), utilizando ultrafiltragdio com moédulo em

espiral, como tratamento direto da dgua do reservatério Guarapiranga, em Sao Paulo.

Com relacdo a producdo de membranas em escala comercial, ocoreem algumas iniciativas
de grupos de pesquisa como, por exemplo, o grupo do Programa de Engenharia Quimica
da COPPE/UFRJ dentro de seu programa de incubadoras de empresas (Pan membranas
seletivas) e o grupo do Laboratéorio de Membranas do Instituto Nacional de Energia

Nuclear, ligado ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia — MCT.

3.3.2 - Caracteristicas fisicas e quimicas das membranas

Membrana ¢ um filme fino sélido que ¢ capaz de separar materiais em funcdo de suas
caracteristicas fisicas e quimicas quando uma forg¢a externa ¢ aplicada a ela (Aptel e
Buckley, 1996). Ela funciona como uma barreira seletiva, ou seja, ndo ocorre
transformagao quimica ou biologica de componentes durante a separagdo. O esquema

basico de funcionamento ¢ apresentado na Figura 3.3.
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Fase 2 Membrana Fase 1
Permeado ou filtrado - Alimentagdo

Figura 3.3 - Esquema bdsico de funcionamento de uma membrana (Aptel e Buckley, 1996)

A producdo de membranas pode ser feita a partir de materiais organicos (polimeros) e
inorganicos (metais, ceramicas, etc). O mercado de saneamento ¢ dominado por
membranas fabricadas com polimeros organicos, em fun¢do dos menores custos

envolvidos (Schneider e Tsutiya, 2001).

O acetato de celulose foi o primeiro material de alto desempenho descoberto para uso na
osmose reversa (Baker, 2004). O fluxo e a capacidade de rejei¢ao desses polimeros tém
sido ultrapassados pelas modernas membranas compostas. No entanto, segundo Baker
(2004), as membranas de acetato de celulose ainda mantém uma fragdo do mercado, pois
sdo faceis de ser confeccionadas e de baixo custo, mecanicamente fortes e resistentes a
degradagdo por cloro e outros oxidantes, um dos problemas das membranas compostas.
Apesar de sua sensibilidade a temperatura, pHs alcalinos e a degradacao bioldgica, sao

amplamente usadas para dessaliniza¢do, desinfeccdo, clarificagdo (Aptel e Buckley, 1996).

Outra importante classe de polimeros sdo as poliamidas que também s3o usadas na
dessalinizacao por causa de suas propriedades permosseletivas e melhores estabilidades
térmicas, quimicas e hidroliticas que os acetatos. O grupo das amidas, no entanto, tem

sensibilidade a degradacdo oxidativa e possuem menores tolerancias a exposi¢des ao cloro.
Outros polimeros organicos, também bastante utilizados, sdo: poliacrilonitrila, polissulfona
(grande tendéncia a adsor¢do, mas boa estabilidade quimica, mecédnica e térmica),

polipropileno, etc.

Inicialmente as membranas organicas eram simétricas, com poros regulares, quase

cilindricos que atravessavam toda a estrutura das membranas. A produtividade e
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porosidade dessas membranas eram muito pequenas pela necessidade de limitar o volume

ocupado pelos poros, para evitar colapso das membranas quando pressurizadas.

Atualmente, sdo utilizadas membranas anisotropicas caracterizadas por um gradiente de
porosidade interno gerado pelo controle das condi¢gdes de polimerizagdo da membrana. A
membrana, na forma de uma fina pelicula filtrante, fica situada sobre uma estrutura mais
grossa e bem mais porosa e resistente responsavel pela estabilidade mecénica do conjunto.
A resisténcia a separagdo e a seletividade sao determinadas inteiramente pela fina pelicula
do topo, cuja espessura varia entre 0,1 pm e 0,5 pm e corresponde a cerca de 1 % da
espessura do suporte poroso. Segundo Aptel e Buckley (1996), ¢ comum a distingao entre
dois tipos de membranas anisotrdpicas: membranas assimétricas e compostas. As
membranas assimétricas sdo membranas anisotropicas preparadas com um unico tipo de
material. Nas membranas compostas o material utilizado na confec¢ao do filme fino difere
do polimero utilizado na camada suporte e geralmente esta camada porosa de suporte

também é uma membrana assimétrica.

Fabricantes de membranas compostas, denominadas de “thin film composite” (TFC)
adicionam grupos quimicos funcionais como os sulfonicos e carboxilicos para melhorar a
rejeicdo de solutos e a0 mesmo tempo obter membranas mais finas e que exigem menores

pressoes (Bellona et al., 2004).

3.3.3 - Tipos de processos de tratamento com membranas

Existem diversos tipos de processos de separagdo por membranas que sdo classificados,
principalmente, a partir dos seguintes parametros: for¢a-motriz aplicada e mecanismos de

separagao.

Segundo AWWA (1998), as for¢as que geralmente sdo aplicadas a membrana para
impulsionar a separagdo de materiais sdo: pressdo, potencial elétrico, temperatura,
gradiente de concentracdo. Dentre elas, a pressao e o potencial elétrico sdo as comumente
usadas para o tratamento na drea de saneamento e, portanto, de interesse para este trabalho.
Os outros processos podem ser aplicados para separagdo de gases, liquido/ vapor, entre

outros, e destacam-se em outros campos de atuagdo (por exemplo, medicina).
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As operacdes que utilizam a diferenga de pressdo como forga-motriz sdo: osmose reversa
(OR), nanofiltragdo (NF), ultrafiltracdo (UF) e microfiltracdo (MF). A Figura 3.4
apresenta um esquema do funcionamento desses processos de separagdo por membrana.
Nesses processos as membranas sao permeaveis ao solvente (agua), mas ndo as substancias
a serem removidas, separando, assim, a d4gua de alimentagao (agua a ser tratada) em dois
fluxos. O fluxo do permeado (OR, NF, UF) ou filtrado (MF) passa através da membrana e
a corrente do concentrado (ou retido) contém as substancias removidas da agua de
alimentagdo depois de serem rejeitadas pela membrana. Dentre os processos que utilizam o
potencial elétrico como for¢a-motriz, destaca-se, no sanecamento, a eletrodidlise. Nesse

processo o soluto € que atravessa a membrana.

Valvula reguladora

Manémetro =
de pressao

0 o Vaso de Pressdo

Alimentagio ’

Medidor de

Bomba vazio
~
@ Permeado

Figura 3.4 - Esquema do funcionamento dos processos de separacdo por membrana
(Mierzwa, 2006)

Concentrado

Membrana

Segundo Aptel e Buckley (1996), as diversas membranas funcionam por, basicamente, trés
tipos de mecanismos: separagdo baseada nas diferengas de tamanho das particulas, no qual
a membrana exerce um efeito de peneira, separagdo baseada nas diferengas de solubilidade,
difusdo e adsor¢do dos materiais pela membrana (mecanismo de difusdo), separacao
baseada nas diferencas de cargas elétricas (efeito eletroquimico), como ocorre na

eletrodialise. No entanto, esses mecanismos ainda ndo sdo completamente entendidos.

Ainda segundo Aptel e Buckley (1996), a classificacdo pelos mecanismos de separagcdo
induz as trés principais classes de estruturas de membranas: porosas (efeito de peneira),
ndo-porosas ou densas (mecanismo de difusdo, principalmente), que € o caso da osmose
reversa e nanofiltragdo, e membranas eletricamente carregadas, também chamadas de
membranas de troca idnica. As membranas de troca idnica sdo tipos especiais de

membranas ndo porosas.
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3.3.4 - Utilizacao dos processos de membrana no saneamento.

A escala geométrica dos contaminantes removidos nos processos de tratamento de agua, e
esgoto, segundo Schneider e Tsutiya (2001), varia de material macroscOpico, material
particulado microscépico (bactérias, algas, virus, material coloidal), moléculas organicas
(pesticidas, componentes de combustiveis, solventes, etc) e ions (metais pesados, dureza,
salinidade excessiva). A Figura 3.5 apresenta os tipos de membranas utilizdveis no

saneamento em termos do tamanho do contaminante considerado.
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Matéria Dissolvida Coldides Matéria Suspensa
fons Moléculas Macromoléculas Microparticulas Macroparticulas
Peso Molecular [D] 100 1000 10000 100000
Tamanho [pm] 0,001 0,01 0,1 1 10 100 ] 1000
Em?:j:a do Soluto ou da Sais Minerais Proteinas Algas e Protozoarios
Acidos Fiilvicos Eritrécitos
Acidos Orgénicos Flocos de FeCl, | Macrofitas e Zooplanctons
lons de Metais Pirogenos Areia
Pesticidas Virus Bactérias e Microalgas
Aminoacidos Coldide Palen
Polissacarideos
Processo de Separagio Osmose Reversa
de Membranas Nanofilfragao Microfiltragéo
Ultrafiltragéo
Didlise
Eletrodialise
Processo de Separagdo - -
Fisico-Quimico L T
Centrifugagéo

Coagulagdo/Floculagio/Decantagio/Sedimentagao
Filtragéo Convencional

Processo de Separagao

Destilagao/Concentragao com géis
com Troca de Fase i in g

Processo de Separagao Troca de fons
Quimica

Extragdo com Solventes

Resinas Macroporosas
| Carvao Ativado

(a) D= Dalton, medida de peso molecular e um D ¢é aproximadamente 1 g/mol.

Figura 3.5 - Dimensdes dos principais componentes microscopicos e moleculares presentes
em aguas naturais e tipos de membranas utilizaveis para a sua separagao. (Schneider e
Tsutiya, 2001 modificado).

Da Figura 3.5, observa-se que a grande vantagem de processos de membranas sobre

sistemas convencionais de tratamento € a caracteristica de barreira absoluta, sendo

eficientes na separacao de particulas solidas de pequenas dimensdes € compostos organicos
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e inorganicos dissolvidos, os quais sdao removidos de forma limitada pelo tratamento
convencional. Além disso, possuem as seguintes vantagens com relacdo ao tratamento
convencional: unidades mais compactas e mais faceis de automatizar, produ¢ao de agua
tratada de alta qualidade capaz de atender aos parametros mais restritivos de legislagdo de
agua para abastecimento e, em geral, ndo ¢ necessaria a utilizacdo de produtos quimicos

para o tratamento (Kawamura, 2000).

Uma outra vantagem ¢ a simplicidade de operacdo e ampliacdo de escala. Os sistemas sdo
modulares e os dados para o dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de
escala piloto que operam com mddulos de membranas com as mesmas caracteristicas dos

modulos industriais (Nobrega et al., 2005).

No entanto, algumas limitagdes devem ser salientadas. Dependendo das caracteristicas da
agua bruta, algumas membranas necessitam de pré-tratamento, sofrem problemas de
depositos de solutos na membrana, entupimento de poros e de compactacao, que diminuem
a eficiéncia da membrana e podem inutiliza-las. Além disso, possuem custos elevados
(principalmente no Brasil, que ndo produz membranas em escala comercial) e altos

consumos de energia.

Sistemas de pré-tratamento podem melhorar o desempenho das membranas e protegé-las,
principalmente nos processos de nanofiltracdo, osmose reversa e eletrodidlise, visto que

estes sao utilizados para a separacao de contaminantes soluveis (Mierzwa, 2006).

A selegdo da membrana a ser utilizada depende, principalmente, do grau de purificagdo
que se deseja alcancar e da qualidade da agua bruta. Na Tabela 3.4 estdo resumidas as
principais caracteristicas dos processos mais comuns de tratamento com membranas,

utilizados no saneamento.
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Tabela 3.4 - Caracteristicas dos principais processos de membranas utilizados no tratamento de agua e esgoto
(Nobrega et al., 2005, Kawamura, 2000, Schneider e Tsutiya, 2001 e AWWA, 1998, Weber, 1972).

Processo Pressao (kPa) Poros (um) Materiais retidos
] fons, praticamente toda a matéria organica, compostos
Osmose | 1509 8000 e - :
< 0,001 inorgénicos (nitrato, nitrito, fosfato, fluoridos, etc),
Reversa . e
produtos quimicos sintéticos.
Dureza, compostos organicos (trialometanos e outros
Nanofiltracio 500 2500 | 0.001 0.002 | subprodutos da desinfec¢do; pesticidas, cor, etc), ions
divalentes e trivalentes.
Material removido na MF, colodides, totalidade de
Ultrafiltracao 100 || 700 |0,001 || 0,1 virus, compostos organicos de alto peso molecular (em
geral, acima de 500g/mol)
' Protozoarios, bactérias, alguns virus, turbidez, sélidos
Microfiltracao 50 200

2

Suspensos.

36




3.3.5 - Operacao de sistemas de membranas

O moédulo ¢ o elemento basico de um sistema de membrana e congrega todas as estruturas
necessarias para viabilizar a operagdo com membranas (membranas, estruturas de suporte
da pressdo ou corrente elétrica, canais de alimentagdo e remocdo do permeado e do
concentrado). Os moédulos devem ser projetados de forma a maximizar a superficie da
membrana por volume de mddulo, limitar o acimulo de material retido pela membrana e
evitar a contaminacao do permeado com material do concentrado. Além disso, os modulos
devem ser de simples manuseio, permitir limpeza eficiente da membrana e de baixo

volume morto.

O liquido pode ser bombeado através do moddulo em direcdo paralela & membrana,
operagao em fluxo tangencial (cross-flow), ou perpendicular, operagdao em fluxo frontal ou

convencional (dead-ed), conforme representado na Figura 3.6.

Filtragdo Frontal Filtragdo Tangencial

ul _5__01 l . |P Alimentagéo lo_..l _..

/9“ .-_'r

Co ncentrado

P 'Dca rJ’

SRS

Permeado Farmeado

Figura 3.6 — Operagao em fluxos frontal e tangencial (Schneider e Tsutiya, 2001)

Na operagdo convencional uma solucdo ¢ pressionada contra a membrana. O solvente
passa através da membrana e os solutos ficam retidos, acumulando-se proximo a superficie
da membrana, no fendmeno chamado polariza¢ao da concentragdo. Trata-se de um modo
de operacdo fundamentalmente transiente, uma vez que a polarizacdo aumenta sempre € o
fluxo de permeado decresce de modo continuo com o tempo. Na operacdo tangencial, ¢
possivel minimizar esse efeito da polarizagdo da concentragdo, em particular alterando a
velocidade de escoamento da corrente de alimentacao. Nesse caso, o que se observa € uma
queda rapida e inicial no fluxo de permeado, devido a polariza¢do da concentragdo, e uma

vez mantida a velocidade de escoamento, o fluxo tende a ndo se alterar mais com o tempo.

(Nobrega. et al., 2005).
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Os principais tipos de modulos sdo: tubulares, espirais, com fibras ocas, com placas e com
discos rotatorios. Dentre eles, os comumente utilizados para o tratamento de agua sdo os
trés primeiros (Aptel & Buckley, 1996). Diversos autores discutem caracteristicas
especificas de cada modulo (Aptel & Buckley, 1996; Baker, 2004; Schneider e Tsutiya,
2001; Wagner, 2001).

As principais caracteristicas a serem consideradas no projeto do médulo da membrana sdo:
controle das condigdes de escoamento para minimizar efeitos da polarizacdo da
concentragdo, facilidade de limpeza do modulo, uso de materiais de baixo custo quando

possivel, maior relacdo entre a 4&rea de membrana e volume do modulo.

Segundo Nobrega et al. (2005), os sistemas com membranas podem ser operados de modo
continuo, semicontinuo e descontinuo. As operagdes em modo descontinuo fornecem
informacdes rapidas, mas o regime de transferéncia de massa ¢ transiente. A célula de
permeagdo, contendo a membrana, ¢ alimentada com um volume definido, como ocorre na
operacdo com fluxo frontal. Na operacdo em modo semicontinuo, utilizada neste trabalho
de mestrado, um determinado volume de solugdo a ser processado escoa no interior de um
modulo de membrana dando origem ao concentrado, que retorna ao tanque de alimentacao
e ao permeado, que ¢ recolhido. Com o passar do tempo, a solugdo de alimentacdo vai se
concentrando. Assim, podem ser obtidas curvas de fluxos de permeado e de rejeigdo
segundo a concentragdo da espécie retida na membrana. Essas informagdes sao
fundamentais para o dimensionamento de uma unidade industrial. Industrialmente, os
sistemas sdo modulares e operados de maneira continua. O numero de modulos e seus

arranjos podem variar.

O rendimento (recuperagdo do sistema) dos modulos durante a operagdo do sistema, dado
em porcentagem, ¢ o quociente entre a vazdo do permeado e a vazdo de alimentagdo
(AWWA, 1998). Segundo Mierzwa (2006), a taxa de recuperacdo de adgua é da ordem de
10%, ou seja, apenas um décimo da vazao alimentada ¢ convertida em permeado, por isso
¢ necessario estudar arranjos que permitam uma maior recuperacdo, o que ¢ feito
colocando-se membranas em série ou trabalhando-se com recirculagdo do concentrado.

Mierzwa exemplifica, na Figura 3.7, alguns arranjos de membranas enroladas em espiral.
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Recuperagdes maximas:
MF = 19%; UF = 34%
NF e OR = 47%

-

C

- = .

a) sistema de um estagio

Recuperagdes maximas:
NFe OR = 85%

Recuperagdes maximas:
NF e OR =72%

——
i

b) sistema de dois estagios

Recuperagdes maximas:
MF, UF, NF e OR > 90%

idi

c) sistema de trés estagios

A_,_,! P,

d) sistema com recirculagao

A - Alimentagao; P - Permeado
C - Concentrado; R - REcirculagao

Figura 3.7 - Arranjos para os vasos de pressao e taxas de recuperacao de dgua (Mierzwa,

2006).

A capacidade de producdo das membranas varia com o tipo de processo adotado, osmose

reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo ou microfiltragdo. Na Tabela 3.5 sdo apresentados

valores para as taxas de fluxos dos diferentes processos.

Tabela 3.5 - Valores tipicos para taxa de fluxo em
membranas (Wagner, 2001; Mierzwa, 2006)

Processo Taxa de fluxo (L/m’/h)
Osmose reversa 15a25
Nanofiltra¢ao 20 a 30
Ultrafiltragdo 25a50
Microfiltragio Nao h4 uma regra geral, podem ser
considerados valores entre 50 e 70"

(a) - Mierzwa (2006).

Segundo AWWA (1998), as taxas de fluxos para osmose reversa e nanofiltracdo

especificados pelos fabricantes, a partir de ensaios padrdes em laboratério, variam de 34 a

51 L/m%h. No entanto, segundo esse autor raramente se atinge essas taxas durante a

operacao do sistema por causa dos fendmenos de polarizacdo da concentragcdo e problemas
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como depositos de solutos nas membranas e obstru¢ao de poros. Taxas de fluxos

tipicamente utilizadas para o tratamento de 4guas superficiais estio entre 14 a 20 L/m*/h.

Alguns fatores sdo determinantes no fluxo de dgua que passa através das membranas e,
portanto, no seu rendimento. Quanto maior o volume de agua que passa através da
membrana por unidade de tempo, menor drea de membrana serd necessaria para atender a
vazao de projeto e mais econdmico serd o sistema. O fluxo, como pode ser visto na
Equagdo 3.1, ¢ condicionado, de forma geral, pela pressdo e pela resisténcia da membrana
a separacdo, que por sua vez ¢ influenciada por caracteristicas estruturais da membrana
(porosidade, espessura da membrana, etc) e ao longo do tempo por fendomenos

operacionais.

J- Ap Equagdo (3.1)
HM.Rm

Onde: o fluxo (J) ¢ diretamente proporcional a pressdo através da membrana
(Ap), e inversamente proporcional a viscosidade dindmica da agua (n) e a

resisténcia da membrana a separagdo (Rm, em m™).

De uma forma geral, principalmente para as membranas porosas de MF e UF, o fluxo de
agua ¢ inversamente proporcional a espessura da membrana e tortuosidade de seus poros e
diretamente proporcional a sua porosidade. Essa descoberta foi um dos fatores que
impulsionaram o desenvolvimento da tecnologia de membranas compostas, onde a
membrana filtrante, que determina o fluxo de agua, ¢ reduzida a um filme fino sobre
estrutura mais porosa € com boa resisténcia. Os maiores fluxos sdo obtidos em membranas

com grande quantidade de poros por unidade de area (porosidade alta).

O fluxo de agua é, também, proporcional ao didmetro médio dos poros. Cabe salientar que
o diametro efetivo do poro de uma membrana nao ¢ igual ao diametro geométrico. Fatores
eletrostaticos e as interagdes entre as moléculas de 4gua com a superficie da membrana

podem reduzir significativamente o didmetro de poros.

A Equacgao 3.1 descreve o fluxo para uma membrana limpa. Nos processos reais existem

equacdes que incluem fatores de resisténcia associados aos mecanismos de reducdo de
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eficiéncia da membrana. Cabe salientar, que o fator temporal também deve ser considerado
j4 que a compacta¢do da membrana ao longo do tempo afeta sua resisténcia. Para cada tipo
de membrana ¢ utilizada uma formulagdo especifica devido a maior ou menor influéncia

desses fatores.

Existem diversos fatores que influenciam quantitativamente no fluxo de permeado e
diminuem a eficiéncia da membrana, os principais sdo: temperatura, polarizacdo da

concentragdo, caracteristicas da dgua bruta e biofilme.

O fluxo de permeado tende a aumentar com o decréscimo de viscosidade da agua
permeada que ¢ afeta pela temperatura. Assim, de forma geral, taxas de fluxos maiores
podem ser atingidas a temperaturas mais elevadas. Como referencial usualmente adota-se a
temperatura de 20°C (Wiesner e Aptel, 1996). A temperatura também pode influenciar nas

caracteristicas do material formador da membrana e, consequentemente, na sua vida ttil.

O fendmeno da polarizagdo da concentragdo ¢ um dos principais fatores de redugdo de
fluxo através da membrana. Esse fenomeno refere-se ao aumento da concentra¢do de
solutos rejeitados pela membrana na camada-limite para valores acima dos que ocorrem na
zona de mistura total do canal de alimentacdo, estabelecendo, assim, um gradiente de
concentragdo da superficie da membrana em dire¢do ao canal do concentrado. Esse efeito
pode contribuir para formagao de tortas de filtro, camadas de gel, sais precipitados ou de

biofilmes microbianos.

A qualidade da 4gua bruta também pode afetar o desempenho do tratamento com
membranas. Dependendo da caracteristica da dgua pode haver problemas de “fouling”,
incrustagdes, etc. Segundo Nobrega et al. (2005), alguns dos fendmenos que constituem o
“fouling” sdo: entupimento de poros por moléculas e particulas em suspensdo, adsor¢do na
membrana de espécies presentes e depdsitos de solutos na superficie da membrana. Esses
fendmenos podem ser avaliados em testes especificos de determinagdo de indices de
“fouling”. O indice mais utilizado, segundo AWWA (1998), ¢ o SDI (“silt density index™).
O indice ¢ determinado pela avaliagdo da variagdo do fluxo de permeado por meio de um
sistema com filtros de 0,45um sob uma pressdo de 207kPa, conforme descrito na norma

ASTM D4189. A determinagdo dos indices de “fouling” ¢ essencial em todos os projetos
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de membrana. Aguas com indices excessivos de “fouling” podem causar bloqueio

irreversivel de modulos e devem ser submetidas a algum tipo de pré-tratamento.

Em processos de osmose reversa e nanofiltragdo, por exemplo, deve-se evitar que a dgua
de alimentacdo possua altas concentragdes de matéria em suspensdo, para previnir
problemas de deposito na superficie da membrana e bloqueio de poros. A precipitacdo de
sais na superficie dessas membranas, principalmente, carbonatos de célcio e sulfatos

também deve ser considerada para se evitar problemas de incrustagoes.

O actimulo de material oriundo da 4gua de alimentacdo que fica retido na superficie da
membrana gera as chamadas tortas de filtro. Sua formagdo ¢ iniciada com particulas de
didmetros maiores que os dos poros da membrana. Essa primeira camada passa a atuar
como uma membrana adicional. No entanto, a torta cresce também pela incorporagdo de
coloides, particulas e moléculas de tamanho menor do que os poros que sao retidos por
uma variedade de processos (adsor¢do, retencdo fisica em canais tortuosos, etc). A
resisténcia causada por esse mecanismo pode agravar problemas de obstrucdo de

membranas.

O termo biofilme refere-se a todas as situagdes onde a formagao de um filme microbiano
interfere com processos tecnologicos. Esse problema ¢ um dos principais fatores de
encarecimento do processo devido a reducao do fluxo de operagdo, necessidade de
implementagdo de pré-tratamento em nanofiltragdo e osmose reversa, custo de limpeza

quimica, reducdo da vida util das membranas, etc.

O biofilme difere do acimulo passivo de outros materiais na superficie da membrana pela
natureza dinamica do biofilme microbiano. Os biofilmes além de poderem entupir os
canais de alimentacdo podem degradar alguns materiais da membrana e contaminar o

permeado.

A formagao de biofilmes pode ser detectada de forma direta por microscopia ou indireta
pela andlise de material removido da superficie da membrana. Essas técnicas ficam
restritas as situacdes de comprometimento irreversivel da membrana. Durante a operacao,
a avaliacdo de biofilmes pode ser detectada indiretamente por contagem de

microrganismos na entrada e saida dos modulos.
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O controle do biofilme pode ser por meio de adogdo de pré-tratamentos, selegdo de

membranas apropriadas, otimizagdo da limpeza quimica, etc.
3.3.6 - Fatores que afetam a rejeiciao de solutos organicos no processo de nanofiltragcao

A eficacia dos processos de separacdo ¢ geralmente medida pelo pardmetro taxa de
rejeicdo (R), também chamado de remocgao ou retengdo, que relaciona a concentragdo do
material no permeado (Cp) e sua concentragdo na alimentagdo (Ca), conforme

demonstrado na Equacao 3.2,

C
R% = 100.(1-((:—5 j Equacio (3.2)

Conforme apresentado no item, 3.3.3, a rejei¢ao pelas membranas engloba mecanismos de
exclusdo fisica de particulas, difusdo e adsor¢cdo nas membranas. Além disso, no caso do

composto ser carregado, as interagdes eletrostaticas, também influenciam na remocao.

A forma com que os parametros e caracteristicas da membrana e soluto influenciam nos
mecanismos de remocdo ainda € controversa e pouco entendida. No entanto, a
compreensdo dessas influéncias ¢ fundamental para garantir o desempenho nos tratamentos
por membrana, dando subsidios para a escolha da membrana mais apropriada para a
qualidade da agua que se quer tratar. A Tabela 3.6 apresenta algumas caracteristicas da
membrana e do contaminante que sdo importantes para avaliar o processo de remog¢do e em

seguida, sdo discutidos alguns estudos que avaliaram a influéncia dessas caracteristicas.

Cabe salientar que, além das caracteristicas intrinsicas as membranas e solutos, fatores
externos como as caracteristicas da dgua de alimenta¢do (pH, temperatura, dureza,
presenga de matéria organica e outros interferentes, etc) e fatores operacionais, como a
pressdo, velocidade tangencial e concentragdo do contaminate na alimentagdo, também

influenciam o processo de remogao.
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Tabela 3.6 - Parametros mais comumente utilizados para auxiliar no entendimento da remocao de contaminantes organicos por nanofiltragado.

octanol e agua)

MEMBRANA CONTAMINANTE ORGANICO
parimetro importincia parimetro importincia

Angulo de contato Usado para representar hidrofobicidade ® da membrana. Angulo igual a | log Kow - | E usado para representar a hidrofobicidade®. Kow>2 sdo
zero a membrana ¢ totalmente hidrofilica. Coeficiente de | considerados hidrofébicos (Kimura et al. (2003a). No calculo do log

Em geral membranas com éangulos de contato entre 10° e 30° sdo | particdo octanol-agua | kow (ou log P) ¢ considerado apenas a fragdo ndo ionizavel do

consideradas hidrofilicas e entre 70° e 90°, hidrofobicas. (razdo da | composto. Para medidas de log kow de solutos ionizaveis, o pH da

concentracdo de um | fase aquosa ¢ ajustado para que a fracdo ndo ionizavel seja

composto nas duas | predominante. O calculo do coeficiente de distribui¢ao (log D) inclui

fases imisciveis: | a somatdria de todas as formas do composto (ionizavel + ndo-

ionizavel) e, portanto ¢é especifico para cada pH. As interagdes
hidrofobicas entre soluto ¢ membrana podem interferir na adsorgéo e
na difusdo do soluto através da membrana.

Peso molecular de
corte (MWCO) -
peso molecular de
um soluto que foi
rejeitado em 90%

Usada pelos fabricantes para quantificar a rejeigdo da membrana. Nao
deve ser considerada como determinante na remogao e deve ser analisada
em conjunto com outras caracteristicas, ja que alguns estudos mostram
que moléculas com peso molecular maior que o MWCO podem ser

fracamente removidas.

Peso molecular e
geometria da
molécula

Importantes, principalmente, quando o processo de remogdo ¢
dominado pelo peneiramento. Alguns estudos encontram melhores
relagdes entre a membrana ¢ o peso molecular e outros com outras
caracterisitcas da membrana, como comprimento ¢ largura da
molécula.

Tamanho do poro e
morfologia da
membrana

Alguns estudos obtém melhores correlacdes de remocao pela relagio entre
o tamanho do soluto e tamanho do poro da membrana ao invés de peso
molecular de corte. O tamanho efetivo do poro pode ser alterado por
possiveis obstrugdes do mesmo de acordo com as caracteristicas da agua
de alimentagdo. Algumas vezes a alteracdo de pH da solugdo também

influencia no tamanho efetivo do poro da membrana.

pKa — logaritmo da
constante de
dissociagdo acida

A habilidade da molécula em perder protons pode ser medida pelo pKa.
Quanto menor o pKa, mais forte € o acido (entende-se como acido uma
espécie que doa proton) e maior sua tendéncia em liberar proton (Bruice,
2006). Quando o pH da solugdo for igual ao pKa da substancia que passa
por dissociagdo, a concentragdo da substincia na forma 4cida e na basica
serdo iguais. A ionizacdo de um composto altera seu comportamento
fisico e propriedades como a solubilidade. Filtragdes em pHs maiores
que o pKa da substancia podem causar sua dissociagdo ¢ aumento de
carga, influenciando nas interacdes eletrostaticas entre membrana e
soluto e, consequentemente, na remogao.

Rejeicdo ao sal -
porcentagem de
rejeicdo de um sal
especifico

Juntamente com o WMCO, ¢ indicado pelo fabricante para quantificar a
remo¢do. Da mesma forma que para o MWCO muitos estudos ndo
confirmam a relagdo entre alta rejeicdo a sal com alta remogdo dos

contaminates.

Potencial zeta

Reflete a carga da superficie da membrana que pode influenciar na
desta com o

remocdo, por causa das interagdes eletrostaticas
contaminante. Geralmente ¢ influenciado pelo pH (Al-Amoudi et al., 2007)

(a) hidrofobia ¢ uma propriedade da molécula em repelir a d4gua. Geralmente hidrofobos ndo sdo eletricamente carregados (apolares) e ndo tem habilidade para formar pontes de hidrogénio.
Assim, a agua repele os hidrofobos para fazer pontes de hidrogénio com ela mesma. De uma forma geral, compostos hidrofobicos tendem a ser apolares e hidrofilicos polares. (Wikipedia.org).
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Segundo Schafer et al. (2003) o mecanismo de adsor¢do ndo esta muito claro, mas pode
refletir uma interacdo hidrofébica com a superficie orgdnica da membrana ou mais
especificamente por interagdes como a ponte de hidrogénio. Angeson e Urase (2007)
também acreditam que as interacdes hidrofobicas entre o soluto e a membrana e as pontes
de hidrogénio do soluto com os grupos funcionais da membrana podem influenciar no

processo de remocao de contaminantes.

Segundo Nghiem et al. (2001) ndo existe uma clara correlagdo entre adsor¢do e remogao.
O aumento da adsor¢do ndo necessariamente significa um aumento da rejeicdo. A
influéncia da adsor¢ao na rejeicdo ¢ dependente da membrana e deve ser investigado para
cada tipo de membrana. No entanto, Kiso et al. (2001 apud Bellona et al., 2004)
reportaram que a rejei¢do da maioria das moléculas hidrofobicas por membranas de acetato
de celulose aumenta com o aumento da afinidade do soluto pela membrana (expressado

pelo Kow).

Segundo Nghiem e Schafer (2006) os compostos que possuem grupos hidroxila ou
carbonila sdo capazes de realizar pontes de hidrogénio com membranas, ¢ um Kow alto
significa que sdo favoraveis a adsorverem em materiais hidrofobicos. No entanto, os
autores observaram que para uma das membranas avaliadas em seu estudo houve uma
relacdo fraca entre a massa de perturbadores endocrinos adsorvidos e o Log Kow. Isso
pode indicar que a adsor¢dao ¢ conduzida por interagdes hidrofébicas somente até certo
ponto. Outros parametros do soluto, como momento de dipolo e constante dielétrica,
também podem influenciar a adsor¢do, mas sdo pardmetros mais dificeis de serem obtidas.
A adsorcao também depende de caracteristicas da membrana como a natureza do material

polimérico e sua hidrofobicidade.

Alguns estudos indicam que a capacidade adsortiva da membrana se torna saturada com o
tempo, visto que a solu¢do ¢ continuamente filtrada através da membrana e o mecanismo
de peneiramento passa a ter um papel predominante na remoc¢do em longo periodo
(Nghiem et al., 2004). Muitos estudos que examinaram adsor¢do de compostos
hidrofobicos em membranas de nanofiltracdo e osmose reversa mostraram que a adsor¢ao
de contaminantes ndo ¢ considerada um mecanismo de remocao de longo-periodo (Nghiem
et al., 2002, 2003; Kimura et al., 2003a,b). Assim, segundo Kimura et al. (2003a), ndo ¢é

razoavel contar com a capacidade de adsor¢ao das membranas de nanofiltragdo no célculo

45



da remocao, pois essa capacidade ¢ finita. Uma forma de analisar e eliminar a influéncia da
adsorcdo na contabilizagdo da remocao ¢ pela coleta de amostras do concentrado e do
permeado nas condi¢des de equilibrio das concentragdes (Steady-state). Nghiem et al.
(2003) lembra que a massa adsorvida nas membranas pode ser liberada em certas ocasides,

fazendo da adsor¢ao de compostos estrogénicos um risco para o tratamento.

Kimura et al. (2003a) verificaram que a adsor¢dao de compostos hidrofobicos em
tratamento por nanofiltragdo/Osmose reversa em operagdo com fluxo tangencial foi
significativa para compostos neutros e¢ as condigdes de operacdo, como o fluxo de

permeado tem significativo efeito no grau de adsor¢cao do composto.

Em estudo realizado por Yoon et al. (2007), a remogdo de diversos perturbadores
endocrinos, em fluxo frontal com membrana composta de poliamida aromatica, aumentou
com o aumento do valor do log Kow (hidrofobicidade). Isso indicou que a remogao de

membranas hidrofobicas foi influenciada pela adsorcao.

Por outro lado, em estudo realizado por Moons e Bruggen (2006), o composto mais
hidrofilico, a salicina, apresentou maior porcentagem de remoc¢do do que os compostos
hidrofobicos, como estrona e B-estradiol. Além disso, segundo os autores, a influéncia da
hidrofobicidade ¢ maior para compostos com menores pesos moleculares que o peso

molecular de corte da membrana.

Bracken et al. (2005) também verificaram que solutos hidrofobicos em geral exibem
menores rejeicdes se comparados com solutos hidrofilicos de mesmo tamanho
principalmente se o peso molecular do soluto for menor que o MWCO da membrana.
Verliefde et al. (2007) verrificaram que o valor de remog¢ao decai com o aumento da
hidrofobicidade para compostos neutros e com carga positiva. Isso porque os solutos
podem adsorver e entdo permear através da membrana. Para solutos de carga negativa ndo
houve uma clara relagdo entre hidrofobicidade e rejeicdo, as repulsdes eletrostaticas
impedem o soluto de se aproximar da membrana, inibindo as interacdes hidrofobicas entre
a membrana e o soluto. Essas interacdes também aumentam quanto mais hidrofobica for a
membrana. Os autores também verificaram que a remoc¢do de compostos positivos

aumentou com o aumento da concentragdo de alimentacdo por causa da protecdo contra o
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efeito de cargas, levando a menores forcas de atragdo. O efeito parece ser menos

pronunciado nos compostos negativos.

Para compostos nao carregados e hidrofilicos, o impedimento fisico parece ser o
mecanismo que mais predomina. Solutos hidrofilicos de cargas negativas podem também
ser removidos por repulsdo eletrostatica das superficies da membrana carregadas

negativamente (Bellona et al., 2004).

Interacdes eletrostaticas entre a carga do soluto e a membrana porosa tém sido reportadas
como importante mecanismo de remog¢do. A maioria das membranas de filme fino
compostas tem suas superficies carregadas negativamente para minimizar a adsor¢do de
substancias que obstruem a membrana (carregadas negativamente) presentes na agua de
alimentagdo e para aumentar a rejeicao de sais dissolvidos. A carga negativa da superficie
da membrana ¢ usualmente causada por grupos de sulfonas e/ou acidos carboxilicos que
sdo desprotonados em pH neutro (Bellona et al., 2004). Estudos tém mostrado que o pH
tem efeito na carga da membrana devido a dissociacdo de grupos funcionais. Nos estudos
de Teixeira et al. (2005) ¢ Al-Amoudi et al. (2007) o potencial zeta de diversas membranas

compostas se tornou mais negativo com o aumento do pH.

O impacto do pH na carga da superficie da membrana pode também influenciar na rejei¢ao
e fluxo do permeado. Teixeira et al. (2005) verificaram que o maximo fluxo de permeado ¢
minima rejei¢ao foram obtidas para a membrana nao carregada. Com o aumento do pH e,
conseqiiente aumento da carga negativa da membrana, no entanto, o fluxo decaiu e a
rejeicdo aumentou. O estudo desses autores, no entanto, foi para avaliagdo do tratamento
de agua com dureza elevada e as espécies removidas incluiam os ions de calcio, magnésio
e também ions monovalentes, como de potassio e cloreto. Segundo Bellona et al. (2004) a
literatura mostra que o efeito da carga da membrana na rejei¢do ¢ mais estudado para
compostos inorganicos do que para compostos organicos. Manttari et al. (2006) estudaram,
além da rejeicdo de compostos inorganicos (sais monovalentes), a rejeicdo de um
composto organico hidrofilico (glucose) por diversas membranas, em sua maioria de
poliamida sobre suporte de polissulfona. Esses autores verificaram que, para algumas
membranas, o aumento do pH aumentou o fluxo de permeado e a rejei¢ao da glucose caiu.
Para outras membranas a permeabilidade manteve-se estavel numa faixa de valor de pH

entre 2 e 11. Esses autores concluiram que se a membrana possui grupos dissociaveis em
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sua superficie, entdo a membrana pode tornar-se mais aberta em pHs elevados. Esse
fendmeno pode ser resultado do aumento do tamanho do poro causado pela repulsao

eletrostatica entre grupo funcional acido dentro da membrana.

Kimura et al. (2003a) verificaram que a carga das moléculas afeta a rejeigdo das
membranas. Avaliando um contaminate neutro e um carregado negativamente com pesos
moleculares semelhantes, os autores observaram que rejeicdes maiores foram obtidas no
caso do composto negativamente carregado por causa da repulsdo eletrostatica entre a
molécula e a membrana. Segundo Manttari ¢ Nystrom (2006), compostos capazes de

dissociarem-se foram melhores retidos quando o valor do pH da solu¢ao aumentou.

Nghiem et al. (2006) verificaram a influéncia das interagdes eletrostaticas na remogao de
farmacos por nanofiltragdo. Maiores remocdes foram obtidas em maiores pHs, exceto para
uma substancia que se manteve neutra em toda faixa de pH e, portanto, teve sua remog¢ao
constante. A transformag¢do da carga neutra para negativa quando o valor de pH foi elevado
acima dos seus valores de pKas, fez com que a repulsdo eletrostatica entre eles e a
membrana favorecesse a remog¢ao. Alem disso, no valor de pH mais elevado, a adsor¢ao

tendeu a diminuir.

Para farmacos de cargas positivas, Verliefde et al. (2007), verificaram que a forca atrativa
entre a superficie da membrana negativa e os farmacos causa um aumento da concentragdo
na superficie da membrana, levando a menores rejeicdes. A alta afinidade entre a carga
positiva e a membrana permite que os solutos se aproximem da membrana mais facilmente
e por isso a permeagdo ¢ facilitada. Os compostos negativos apresentaram maiores
remocgodes e os neutros, remogdes intermediarias. Para compostos neutros foi verificado um
aumento da rejeicdo com aumento do peso molecular, enquanto que para os compostos
carregados ndo houve uma clara relacdo entre o peso molecular e a rejeigdo porque nesse
caso os efeitos da carga predominaram. Para os compostos neutros a rejeicdo ¢

principalmente determinada por peneiramento e efeitos hidrofobicos.
A quantificacdo do peso molecular, geometria do soluto, juntamente com o tamanho do

poro da membrana e o grau de rejeicao a sais também sdo importantes. No entanto, estudos

verificaram relagdes distintas desses parametros com a rejeicao.
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Alguns autores verificaram que o tamanho molecular foi melhor indicador do que o peso
molecular quanto ao potencial de um composto ser removido pelos processos de separagdo
por membrana. Segundo Agenson e Urase (2007), o peso molecular convencional ndo leva
em consideracdo a forma e os grupos funcionais das moléculas, e ¢ sempre deficiente na
explicacao da rejeicao do soluto. O tamanho molecular funcionou melhor para a predi¢ao
da rejeicao dos compostos estudados. Nessa linha, Berger et al (1997 apud Bellona et al.,
2004) determinaram que a estrutura molecular, como o nimero de grupos metila do
composto, pode ser importante pardmetro na predicdo de rejeicdo de moléculas ndo
carregadas. Moléculas ndo carregadas com muitos grupos metila tiveram mais altas

rejeigdes que a com menores niumeros desse grupo.

A caracteristica de rejeicdo de uma membrana de nanofiltracdo ¢ usualmente expressa pelo
fabricante por meio do peso molecular de corte (MWCO). No entanto, a variacdo nas
caracteristicas do soluto, solvente e parametros da operagao dificultam a comparagdo entre
os fabricantes. Van der Bruggen et al (1998 ¢ 1999 apud Bellona et al., 2004)
demonstraram que o0 MWCO de uma membrana de nanofiltragdo foi pouco relacionado

com a rejei¢dao dos compostos estudados.

Outro parametro caracteristico da membrana, o grau de rejeicdo a sais pode ser um
parametro para auxiliar na estimativa de remog¢do de alguns compostos. Tanto o MWCO
quanto o grau de rejeicdo a sais devem ser considerados na selecdo da membrana porque

membranas com mesmo MWCO podem ter graus de rejeicao a sais bem diferentes.

Segundo Agenson et al. (2003), as membranas com rejei¢do a sal mais alta retiveram mais
os contaminates do que as com baixa rejeicdo a sal, dentre 36 contaminantes organicos
estudados. Mas em alguns casos a rejeicdo ndo foi tdo alta quanto a porcentagem de
rejeicdo ao sal. Schafer et al. (2003) também encontraram uma pior remogao de estrona
para membranas com menores rejeicdoes a soédio. No entanto, esses autores encontraram,
também, remogdes altas para membranas com rejeigoes a ions ndo tao altas. Em Kimura et
al. (2004) uma membrana de acetato de celulose com rejeicdo mais alta a sal que outra

membrana de poliamida apresentou remocdes piores de B-estradiol e outros compostos.

Porosidade ¢ outro pardmetro usado nos estudos prévios de estimativa de separacdao de

compostos organicos. E expressa como densidade de poros ou niumero efetivo de poros na
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superficie da membrana. Kosutic et al. (2000 apud Bellona et al., 2004) estudaram a
porosidade de algumas membranas de osmose reversa e nanofiltracdo de poliamida
composta. Os autores concluiram que a estrutura porosa da membrana foi dominante na
determinagdo do desempenho da membrana e que a rejeicdo do soluto poderia ser
explicada por parametros de porosidade. O nimero efetivo de poros na fina camada
superficial de membranas de osmose reversa e nanofiltragdo aumentam com o aumento da
pressdo. Algumas membranas foram mais sensiveis a troca de pressdes do que outras.
Avangos recentes na microscopia, com microscopios eletronicos e de for¢a atdmica podem

prover diretamente a caracterizagdo do tamanho do poro com analise de imagens.

Quanto aos fatores externos, a composicao da dgua de alimentagdo pode ter um efeito
significativo na adsor¢do e rejeicdo. Esse assunto € complexo e envolve os aspectos de
depositos de material na superficie da membrana, entupimento de poros, concentracdo dos
compostos alvos, competi¢do com outros compostos presentes na dgua, entre outros, que
sdo especificos de cada 4dgua bruta. Alguns desses aspectos serdo abordados no item 3.4,
quando se considera a remocao dos perturbadores endocrinos por meio de processos de

membranas.

Bellona et al. (2004) fizeram uma ampla revisdo dos fatores que influenciam na rejeicao ¢
propuseram um diagrama (Figura 3.8) para ilustrar a variedade de caracteristicas fisico-
quimicas de solutos ¢ membranas importantes na definicdo da rejei¢do por membranas de
alta pressdo (nanofiltracdo e osmose reversa). De acordo com o diagrama, se as
caracteristicas fisico-quimicas do soluto e membrana sdo conhecidas os fatores que regem
a rejeicdo poderiam ser predeterminados um grau de rejei¢cdo baixo, moderado ou alto de

acordo com os parametros.
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Legenda:
PM = peso molecular

LM = largura da molécula
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Figura 3.8 - Diagrama de rejeigao para micropoluentes organicos (para membranas de osmose reversa e nanofiltragao) baseado nas
propriedades dos solutos (Bellona et al.,2004, modificado)
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3.4 - REMOCAO DE PERTURBADORES POR PROCESSOS DE TRATAMENTO
COM MEMBRANAS

Porcentagens variadas de remocao de perturbadores enddcrinos em ETEs tém sido
encontradas, no entanto, os niveis de eficiéncia ainda sdo considerados insuficientes para
evitar que essas substdncias causem impactos negativos em peixes. Nesse contexto,
processos de tratamento com membrana, principalmente osmose reversa e nanofiltracao,

tem sido objeto de pesquisas com resultados favoraveis.

A Tabela 3.7 apresenta as eficiéncias de remocdo de contaminantes por processos de
separagdo por membranas e as caracteristicas de diversos trabalhos encontrados na
literatura. Schafer et al. (2003), por exemplo, encontraram valores de remogdo de estrona
por membrana de nanofiltragdo e osmose reversa entre 95 ¢ 99%. A remocao de estrona
por um tipo de membrana de poliamida com suporte de polissulfona (TFC-S) foi reportada

por Nghiem et al. (2002) como sendo entre 90% a 100%.

Excelentes remogdes podem ocorrer em determinadas condigdes, mas diversos fatores,
ainda pouco entendidos, podem influenciar no desempenho dos tratamentos por
membranas. As caracteristicas da membrana, tais como: material da membrana; taxas de
fluxo; resisténcia a obstrugao de poros, a adsor¢ao de espécies e a depositos de solutos na
sua superficie; bem como a qualidade da dgua de alimentagdo, pressao de operagdo, entre

outros, podem interferir na eficiéncia do tratamento.

Kimura et al. (2004) verificaram maiores eficiéncia de remogdo para 11 compostos
quimicos, entre eles o B-estradiol, nas membranas de osmose reversa de poliamida apesar
de a remog¢do ndo ter sido completa (57 a 91%), do que nas membranas de acetato de
celulose. Weber et al. (2004) verificaram que a remocgao de esteroides pela membrana de
nanofiltragdo de poliamida (LFC1) foi maior que 99% enquanto que a remogao por uma
membrana de polietersulfona hidrolisada (PES 10) ficou entre 40 e 90%. O angulo de
contato das membranas era praticamente o mesmo e esses autores atribuiram as diferencas
de remogdes a diferenca de material das membranas que implicaram em tamanhos de poros

e permeabilidades diferentes.
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Tabela 3.7 - Eficiéncia de remocdo de perturbadores enddcrinos e condigdes dos estudos — exemplos da literatura

Contaminante/concentracio

Caracterisitcas

Referéncia Tipo de membrana o Agua de estudo L Eficiéncia de remocéo
inicial operacionais
Fluxo convencional,
8 membranas de ressdo=500kPa ¢ 1000kPa
Schafer et al. nanofiltragdo/osmose reversa. Estrona (100 ng/L) Mili-Q+ base eletrolitica p (para se obter valores de 95 a 99%, com exce¢do da
(2003) Todas de poliamida sobre suporte de & (NaHCO;+NaCl+CaCl,) P o membrana XN40 (80%)
. fluxos compativeis entre as
polissulfona
membranas)
Osmose reversa: .
. o . o Fluxo convencional Cerca de 95% para X-20 cerca
-S- . O+ s -
Ng}é%“gze)t Al | TFCS-Composta: poliamida sobre Estrona (100ng/L) Mlh(NgHbCageflffc"ll)mca pressio=500kPa (TFC-S) ¢ | de 100% para TFC-S (caiu
porie de poliss| 3 1000kPa (X-20) 10% com pH>10,5)
X-20 — poliamida-ureia composta
1) Mili-Q+ base eletrolitica
~ . (NaHCO;+NaCl); Estrona na agua tipo 1 - de
Nanofiltragdo/Osmose reversa: . . S
. L . 2) efluente de trat. secundario de Fluxo tangencial, 43% a 90% para poliamida-
Nghiem et al. -4 membranas de poliamida sobre B-estradiol e estrona o . .
. ETE+ base eletrolitica; pressao=1000kPa, Shoras de | uréia e 34 a 97% para as outras
(2004) suporte de polissulfona e 4 de (separadamente)(100ng/L) . . L . . o
. ) 3) agua superficial sintética(matéria ensaio (B-estradiol cerca de 3% de
poliamida-ureia composta N .
organica natural concentrada)+ base diferenca).
eletrolitica
. . . 57 a 83% para XLE e 0 a2 29%
. : . + - .
Kimura et al. Osmose R.eve.r sa 11 contaminantes, entre eles o contgmmante dgua Mili-Q Fluxo tangencial, 500kPa, 24 para SC-3100.
XLE-Poliamida . (contaminantes separados em cada ) ~ -
(2004) 17B-estradiol (100ug/L) . horas de ensaio As remog¢des maximas foram
SC-3100 — acetato de celulose agua) .
para o B-estradiol
Weber et al. Nanoﬁltr'agapz 8 hormonios, entre eles o 17f- N . Separacao em reator de >99% para LFC1 ¢ entre 40 ¢
(2004) LFC1-Poliamida estradiol (100ug/L) hormoénio+agua Mili-Q membranas, 90% para PES-10
PES-10-polietersulfona hidrolisada HE pressdo=2500kPa °P )
52 compostos. 4 tipos:
Nanofiltragdo — composta poliamida Grupo I- compostos mais polares, 1) matéria organica natural isolada Fluxo convencional,
Yoon etal. aromatica; menos volatil e menos hidrofobicos, +agua deionizada+contaminante, pressdo=724 a 779 kPa para 44 a 93% para nanofiltragdo e
(2006) Ultrafiltragao — poliamida sobre inclusive o estradiol (16 a 94ng/L) 2,3 e 4) trés diferentes mananciais nanofiltragdo e 445-504kPa <40% para ultrafiltracdo
polietersulfona grupo Il - menos polar, mais volatil que abastecem ETAs pré-filtradas para ultrafiltracdo
¢ mais hidrofobico (52 a 234 ng/L) em 0,7pm +contaminante
0,
. ~ Mili-Q+ base eletrolitica . o Cerca de 55% (pH12) a
Nghiem et al. 2 membranas de nanofiltragdo de estrona ¢ P-cstradiol (100 ng/L) (NaHCOs+NaCl)+ horménio Fluxo convencional, 93%(pH3) para uma membrana
(2003) poliamida sobre polissulfona & 3 pressdo=500kPa e 87% (pH12) e 100% (pH3)

(analisados em separado)

para a outra.

Jin etal. (2007)

2 membranas de nanofiltracdo:
Poliamida composta (DL Osmonics)
Acetato de celulose (CK-Osmonics)

estrona (100ng/L)

1)Mili-Q+ base eletrolitica

(NaHCO;+NaCl)+ estrona

2) Mili-Q+ base eletrolitica
+estrona+ mat. org. dissolvida

Fluxo tangencial, ensaio de
24 horas

17% (DL) a 8,9%(CK) para
aguatipo 1) e 16,7 a 48% (DL)
e 10,3a22,5% (CK)a
depender da mat. org. usada
para agua tipo 2)

McCallum
(2005)

4 de nanofiltragdo — composta de

poliamida

2 de ultrafiltracdo-polissulfona e
outra de filme fino de material ndo

indicado

B-estradiol (100pg/L)

buffer de fosfato +mili-Q-+p-
estradiol

Fluxo tangencial,
pressdo=138kPa e 965kPa
para ultrafiltragdo e 483kPa e
965kPa para nanofiltragdo

Pouca ou nenhuma rejei¢do na
ultrafiltrago;
70 a >97% na nanofiltracao
(estado de equilibrio)

Kimura et al.
(2003b)

2 de nanofiltragdo/osmose reversa

de poliamida

9 compostos (100pg/L)

Mili-Q+composto(analisados
separadamente)

Fluxo tangencial,
pressdo=551kPa

91 a 96% - compostos com
carga negativae 12 a 99% -
compostos nio carregados
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No caso do estudo apresentado por Weber et al. (2004) foi avaliada, também, a relagdo de
variagdes na pressdo do permeado e alteragdes na permeabilidade da membrana. Os
resultados preliminares indicaram que pressdes mais altas podem causar perda na remogao.
Similarmente, Nghiem et al. (2004) verificaram que para uma membrana composta de
poliamida-uréia a remo¢ao de hormonios diminuiu quando se aumentou a pressao de

operagao (remogao caiu 15% quando a pressdao aumentou de 1000kPa para 2500kPa).

O mecanismo de remog¢do das membranas tem sido alvo de pesquisas. O peso molecular
dos solutos organicos e a remog¢ao de sal pelas membranas de nanofiltragio e osmose
reversa podem ser prognosticos insuficientes da remog¢ao, sendo necessario a consideragao
da adsor¢do pela membrana. A remocdo desses compostos por membranas de osmose
reversa e nanofiltracdo pode ser governada por uma complexa interacdo quimica entre
soluto-membrana. O transporte através da membrana pode sempre ser descrito em termos
da afinidade do material da membrana e o transporte difusivo dentro da membrana

(Wiesner e Aptel, 1996).

Nghiem et al. (2002) investigaram a adsor¢do e remog¢ao de duas membranas de osmose
reversa, TFC-S e X-20 de mesmo material, sendo a primeira com maior fluxo na dgua pura
(portanto, provavelmente poros maiores). Enquanto o processo de adsorcdo parece ter
governado a remocdo de estrona pela TFC-S, o mecanismo de peneiramento foi
responsavel pela remocao de estrona pela X-20. Isso porque foi especulado que o poro da
X-20 ¢ provavelmente menor que a molécula de estrona, ndo favorecendo a difusdo de
estrona da agua para a membrana. Segundo os autores, parece que a adsor¢ao de trago de
contaminantes nas membranas ¢ um efeito que ocorre nos estagios iniciais da separacao.
Schafer et al. (2003) também verificaram que o efeito de peneiramento ¢ adsor¢do em
membranas de nanofiltracdo e osmose reversa sao importantes, sendo que o mecanismo de

peneiramento ¢ dominante em membranas de poros menores.

Esses estudos consideraram apenas o estdgio inicial, antes do equilibrio. No entanto,
Kimura et al. (2004) atribuiram a rejeigdo de diversos compostos, inclusive hormonios, ao
peso molecular (efeito peneira) no estado de equilibrio de membranas de poliamida. Para
membranas de acetato de celulose, a polaridade indicou melhor as tendéncias de remogao

dos compostos selecionados.
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Yoon et al. (2006) analisaram a remo¢do por nanofiltracdo e ultrafiltracdo de 52
perturbadores com diferentes propriedades quimicas e que foram divididos em dois grupos.
O Grupo I (compostos mais polares, menos volateis ¢ menos hidrofobicos) teve menor
remog¢do que o grupo II (menos polar, mais volatil e mais hidrofébico), indicando uma
remogao governada pela adsorcao hidrofébica. No entanto, no estado de equilibrio de
operacdo a exclusdo por tamanho (efeito peneira) pode ser dominante para a remogao. As
membranas de nanofiltracdo foram mais eficientes na remocdo do que aquelas de
ultrafiltracdo, implicando que a remog¢do ¢ influenciada pelo poro da membrana. A
remocao pela nanofiltragao foi entre 44 e 93%, (exceto para um composto 0 naproxeno) ¢ a
remocdo por ultrafiltracdo foi, em geral, menor que 40% (exceto triclosan 87%,

oxybenzeno 77% e progesterona 56%).

A influéncia do pH foi analisada por Nghiem et al. (2002). Nesse estudo, a remogdo da
membrana do tipo TFC-S caiu 10% quando o pH excedeu o valor de pKa (constante de
dissociacdo 4acida) da estrona, que ¢ igual a 10,5. A remog¢do da membrana X-20 ndo foi

afetada pela mudanca de pH.

Segundo Nghiem et al. (2003) em fluxo frontal (dead-end) a remog¢ao do estrona, assim
como a adsor¢do, decaem bastante com pH acima do pKa. Os autores explicam que as
pontes de hidrogénio sdo responsdveis pelo mecanismo de adsor¢do da estrona pela
membrana. Os grupos hidroxila da estrona (e também do -estradiol) sd3o os mais provaveis
pontos da interacdo com a membrana, devido a estrutura ressonante de grupos aromaticos.
Quando dissociado (pH acima do pKa), estrona perde seu proton e se torna incapaz de
estabelecer pontes de hidrogénio com os grupos funcionais da membrana, resultando numa
redu¢do da adsorgdo e segundo ele da remogao (Nghiem et al., 2002 e 2003). Nghiem et al.
(2004) estudaram oito tipo de membranas de nanofiltracdo e osmose reversa e verificaram

que os mecanismos de separacao da estrona e B-estradiol sdo similares.

Nghiem et al. (2004) voltam a destacar que grupos funcionais do B-estradiol podem
facilitar a formacao de pontes de hidrogénio entre molécula e superficie da membrana.

Teoricamente o B-estradiol pode funcionar como um doador de proton.

As concentragdes de perturbadores encontradas no ambiente sdo muito pequenas e de

dificil analise. Face essa dificuldade ¢ comum utilizar-se concentracdes mais clevadas
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desses compostos em experimentos controlados que utilizam membranas. No entanto,
especula-se que o uso de altas concentragdes pode ndo necessariamente refletir o

comportamento do poluente.

Schafer et al. (2003) verificaram que numa faixa de 1 a 1000 ng/L o efeito da concentragdo
de B-estradiol na alimentagdo ¢ minimo quando os valores de remog¢do foram comparados
em membranas de poliamida sobre suporte de polissulfona. No entanto, esse estudo so6
considerou a rejeicdo no estagio inicial e ndo no equilibrio. Kimura et al. (2003b)
salientam que experimentos conduzidos em concentragdes diferentes podem dar resultados
diferentes ja que o transporte de soluto através das membranas pode ser governado pela
difusdo, que ¢ altamente dependente da concentragdo. Esses autores verificaram que a
remocdo de diversos micropoluentes organicos por nanofiltracdo e osmose reversa foi
maior em experimentos conduzidos com concentracao inicial de 100ug/L. do que com a

concentragao de 100 ng/L.

Vale observar que parece haver uma contradi¢ao entre os resultados obtitidos por Kimura
et al. (2003b) e os efeitos da difusdo. O aumento da concentragdo de contaminante na
alimentacdo tende a favorecer a difusao e, portanto, em condi¢des de equilibrio, tende a
promover o aumento da concentragdo de contaminante no permeado, diminuindo a

eficiéncia de remog¢ado pela membrana.

Schafer et al. (2003) salientam que efeitos da presenca de matéria organica nos efluentes
no grau de remog¢do do estrona devem ser avaliados, ou seja, a qualidade da agua de
alimenta¢do pode influenciar na eficiéncia de remog¢do da membrana. A matéria organica
pode competir por pontos adsortivos da superficie da membrana e resultar em menores
graus de remocdo do contaminante. Alternativamente, contaminantes como a estrona
podem se ligar a matéria organica podendo favorecer as retengdes. Nghiem et al. (2004)
verificaram que a remo¢do do estrona aumentou com a presenca de matéria organica na
agua estudada. Yoon et al. (2006) ao analisarem a nanofiltragdo e ultrafiltracdo de
perturbadores usando quatro tipos de dgua de alimentacdo (ver tabela 3.7), também

verificaram que a remog¢ao pode ser influenciada pela qualidade da agua.

Jin et al. (2007) verificaram, por sua vez, que a remog¢ao da estrona ¢ alterada na presenca

de matéria organica dissolvida. Tanto para uma membrana de acetato de celulose quanto
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para uma membrana de poliamida as remog¢des foram mais altas na presenca de matéria
organica dissolvida (polissacarideos e substancias hiimicas) do que para a estrona livre.
Entre as diferentes substdncias que representaram a matéria organica dissolvida houve
diferengas na remogdo, dependendo da interagdo dessa substidncia com a estrona ¢ a
membrana, como caracteristicas hidrofobicas ou hidrofilicas, podendo melhorar ou piorar
sua remocao. Segundo os autores, na presenca de matéria organica com mais grupos
fenolicos, e consequentemente, mais facilidade de realizar pontes de hidrogénio com a

estrona, a remog¢ao de estrona foi maior do que na presenca das outras matérias organicas.

Quanto a influéncia da velocidade tangencial na remocao do P-estradiol, a literatura ¢
controversa. McCallum (2005) observou menores remogdes do B-estradiol, no estado de
equilibrio, com a velocidade de 0,13 m/s (70% de remoc¢ao), do que para a velocidade de
0,4 m/s (80-85%), sendo esta ultima a mesma utilizada nesta pesquisa de mestrado.
Nghiem et al. (2004) ndo verificaram alteracdo na remocdo do estrona (hormoénio com

estrutura muito similar ao B-estradiol) numa faixa de variagao de 0,073m/s a 0,24m/s.

3.5- REMOCAO DE SAXITOXINAS POR PROCESSO DE TRATAMENTO COM
MEMBRANAS

A remocdo de cianotoxinas por processos de tratamento por membranas ainda ndo foi
profundamente estudada. Os estudos de remog¢do de cianotoxinas por processos de
nanofiltragdo tém se limitado, principalmente, as microcistinas € anatoxina-a € mesmo
assim ainda sdo poucos os trabalhos publicados. Nenhum trabalho com remocdo de
saxitoxina por processos de membrana foi encontrado. Poucos trabalhos sobre remog¢ado de

cianobactérias também foram publicados.

Teixeira e Rosa (2005) avaliaram a remoc¢do de microcistina dissolvida em trés tipos de
dgua (ozonizada e do decantador de uma ETA e contaminada com matéria organica
natural) pelo processo de nanofiltracdo sob pressao de 1000kPa e fluxo tangencial. Todas
as variantes de microcistinas (MC-LR, MC-LY e MC-LF) foram quase completamente
removidas (>97%). As microcistinas revelaram uma forte tendéncia a obstrugdo da
membrana para concentragdes elevadas de 150 pg/L, sendo este comportamento atenuado

para concentragdes menores, de 16 pg/L.
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Posteriormente, Teixeira e Rosa (2006) analisaram, além da remocao da microcistina, a
remo¢dao da neurotoxina, anatoxina-a, por nanofiltracio em membranas compostas de
amida de polipiperazina sobre suporte de polisulfona e poliéster (MWCO=150 g/mol) e
verificaram que essa toxina também foi quase completamente removida. A agua de estudo
foi preparada com efluente do decantador de uma ETA, adicionado de matéria organica
natural. Esses autores avaliaram a influéncia de caracteristicas quimicas da anatoxina-a
(alcaloide positivamente carregado, 166g/mol) e da hepatotoxina microcistina (pepitideo
ciclico, carregado negativamente e de cerca de 1000 g/mol) na eficiéncia de remogdo
dessas toxinas. A remog¢ao da Anatoxina-a foi governada por interacdes eletroestaticas e
por impedimento fisico (peneiramento), enquanto que para a microcistina este ultimo foi o
principal mecanismo. As duas toxinas foram quase completamente removidas, mesmo com
variagOes na qualidade da 4gua, taxa de recuperacao de dgua e diferentes valores de pH.

Segundo Gijsbertsen-Abrahanse et al. (2006), a ultrafiltragdo ¢ capaz de remover
microrganismos em geral (>99,99%). No entanto, no caso de cianobactérias ¢ possivel a
liberagdo de cianotoxinas das células devido a lise que a bomba de alimentacdo pode
causar. As toxinas dissolvidas foram melhores removidas com a nanofiltracdo do que com
a ultrafiltragdo. Nesse estudo, com membranas de nanofiltracdo em espiral a rejeicao de
microcistinas foi de pelo menos 99% e para anatoxina-a, (menor peso molecular -
165g/mol), com o peso molecular menor que o de corte da membrana utilizada (200g/mol)
a rejei¢ao foi ainda de 96%. Os autores observaram, ainda, um decaimento na concentragao
de alimentagcdo com o tempo, principalmente com relagdo a anatoxina-a, o qual atribuiram

a adsorc¢ao da toxina na membrana.

Os autores salientam, ainda, que a rejeicao foi alta, mas deve-se lembrar que foi resultado
em escala pequena. A recuperacdo do permeado foi de 10%. Numa escala real a
recuperacdo sera de cerca de 75%, resultando em mais altas concentragdes de compostos
dissolvidos no concentrado. A transferéncia de massa dos compostos através da membrana
de nanofiltragdo, ndo depende s6 do tamanho das moléculas, mas também de outras
propriedades fisicas e na escala real, com aumento da concentracdo de dissolvidos no

concentrado ¢ importante que essas propriedades sejam conhecidas.
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4 - METODOLOGIA

Neste trabalho, as eficiéncias de remog¢do do hormoénio B-estradiol e das saxitoxinas por
nanofiltragdo foram avaliadas em escala de bancada por um sistema de separacdo em
membranas de fluxo tangencial (“cross-flow”). O estudo foi desenvolvido no Laboratério
de Analise de Agua — LAA do Departamento de Engenharia Civil ¢ Ambiental da

Universidade de Brasilia - UnB.

Os contaminantes foram escolhidos por serem pouco estudados no Brasil, serem suspeitos
de estar associados a problemas de saide humana, poder estar presentes em um mesmo
manancial. Além disso, apesar de possuirem naturezas bem diferentes, os dois
contaminantes sdo organicos € possuem pesos moleculares proximos. Assim, podem ser
verificadas algumas influéncias da estrutura molecular na remog¢do de contaminates

organicos pela nanofiltragao.

Foram realizados experimentos que consistiram da avaliagdo do comportamento de duas
diferentes membranas de nanofiltracdo quando alimentadas com dois tipos de agua

conforme descrito a seguir.

Tipo I: 4gua deionizada contaminada com f-estradiol;

Tipo II: 4gua deionizada contaminada com saxitoxina;
A concentragdo do hormoénio -estradiol na agua do Tipo I foi constante de
aproximadamente 10 ug/L. Na agua do Tipo II a concentracdo de saxitoxina foi variavel,

dependendo da concentragdo resultante do cultivo da cianobactéria.

Além da avaliacdo da influéncia dos diferentes materiais constituintes das membranas,

também foi investigado o efeito da variagao de pH na eficiéncia de remoc¢ado dos poluentes.

A seguir, ¢ detalhada a concep¢do do equipamento de bancada, materiais utilizados, bem

como o desenvolvimento dos experimentos realizados.
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4.1 - EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

4.1.1 - Sistema experimental de separacio por membrana

O tipo de fluxo escolhido para os experimentos de nanofiltragdao foi o tangencial, utilizado
em diversos trabalhos de bancada (Nghiem et al., 2004; McCallum, 2005; Kimura et al.,
2004) e em escala real. Esse tipo de operagdo possui, em geral, uma recuperagdao
quantitativa da agua de alimentacdo menor que a obtida no fluxo frontal, no entanto, a

operacao em fluxo tangencial resulta em menos problemas de depdsitos na membrana.

O esquema geral do sistema de separacdo por membranas utilizado no trabalho ¢
apresentado na Figura 4.1. Na Figura 4.2 ¢ apresentada uma foto do sistema montado. O
sistema consiste, portanto, de uma célula de separagdo operada em fluxo tangencial,

mandmetro, rotdmetro, reservatorio de alimentacdo, bomba centrifuga e um inversor de

freqliéncia.
Reservatorio de
Alimentacido
Concentrado ¢
Rotametro \
Coleta de Amosgras
(concentrado
Manémetro
Permeado i
[ | l
Célula de
Filtragao
[ |
“— -
Bomba

Figura 4.1 - Esquema simplificado do sistema de nanofiltragdo
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Figura 4.2 - Vista geral do sistema de nanofiltragao

A célula de separacdo, coracdo do sistema experimental, ¢ da marca Osmonics, modelo
Sepa I1-Cross-Flow e foi importado da empresa Sterlitech. O detalhe e os componentes da

célula sdo apresentados na Figura 4.3.

A célula de separagdo ¢ toda confeccionada em ago inox, com exce¢dao do espacador,
carreador do permeado e membranas. O espacador utilizado nesse trabalho possui
espessura de 1,65mm e sua estrutura em forma de rede promove turbuléncia no canal do
concentrado e reduz a polarizacdo da concentragdo de soluto proximo a superficie da
membrana (Figura 4.3¢). O carreador do permeado conduz a 4gua permeada para o centro
da parte superior da célula onde se localizam os orificios para saida do permeado (Figura
4.3d). A dimensao da membrana a ser acoplada na célula ¢ de 19,1 x 14cm, no entanto a
area efetiva de separacdo ¢ de 140 cm”. A célula de separagio ¢ inserida em um suporte
que ¢ pressurizado, por meio de uma bomba hidraulica manual, para evitar que a célula se
abra durante a operacdo (Figura 4.3b). A pressdo maxima suportada pela célula ¢ de

6900kPa.
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Saida do . Tampa da célula

permeado

" Carreador do permeado

s Membrana

(©)

Bomba para pressurizar
acélula

(d)

Suporte da célula
de filtragao

Figura 4.3 - Célula de separacdo tangencial. (a) componentes da célula de separacdo. (b)
Suporte da célula de separagdo. (c) base da célula, detalhe do espacador. (d) célula de

separacdo com carreador de permeado e membrana instalados

Do reservatorio de alimentagao, confeccionado em ago inox, com capacidade de até 20 L, a

agua ¢ conduzida sob pressdo para a célula de separacdo em membrana. A pressdo de

trabalho, 689kPa (100psi), ¢ mantida por uma bomba centrifuga de 16 estdgios da marca

Vanbro, que atinge uma pressdo maxima de 116 mca para uma vazio de 0,8 m’/h. A

pressao era controlada por um mandmetro e registro instalados na tubulacao de saida do

concentrado (Figuras 4.2 e 4.3a). Apos passar pela célula de separacdo, o concentrado

retornava ao reservatorio de alimentagdo. Como a vazdo de permeado era baixa, grande

parte do volume era coletado para realizagdo das andlises e por isso ndo foi prevista uma

tubulacao de retorno para essa fracdao. As tubulagdes utilizadas no sistema, bem como, o

reservatdrio e conexdes (com excecdo dos registros), foram de ago inox para minimizar
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perdas por adsor¢do do contaminante na tubulagdo. Nao foi previsto dispositivo de

medicao de vazdo para o permeado, a qual foi estimada por medidas volumétricas.

4.1.2 - Membranas

Foram testados dois tipos de membranas poliméricas de nanofiltracdo fabricadas pela
DESAL-Osmonics adquiridas da mesma empresa da qual foi importado o equipamento de
separagdo. As principais caracteristicas das membranas estdo apresentadas na Tabela 4.1.
Neste trabalho, a membrana de acetato de celulose foi designada como tipo A e a

membrana composta como tipo B.

Tabela 4.1 - Principais caracteristicas das membranas utilizadas nos ensaios de

nanofiltragdo.
Designacio da YMCKSP1905 - | YMDKSP1905 - Al .
. . Referéncias
membrana Tipo A Tipo B
membrana
composta - TFC | a- Fabricante
Material acetato de (filme fino de b-Bowen et al., (2002); Wagner,
constituinte celulose® poliamida sobre (2001); Mazzoni e Bandini (2006);
suporte de
polissulfona ”)
— o d
Potencial Zeta ;leflt(rrc))}glﬁl,z 9)° ¢~ Jinetal. (2007)
(mV) -6,0° (pH=7) 23.0 d, e, f— Al-amoudi et al. (2007).
(pH=10,35)"
Angulo de sS40t sg.3" g - Jin et al. (2007)
contato (°C) ’ ’ h — Norberg et al. (2007).
Rejeicio 92% - Na,SO, 98%-(MgSQO,) Fabricante
Peso molecular i 150-300 para i - Jin et al. (2007) para pH=7
560 solutos orgénicos
de corte (g/mol) ~
ndo carregados
FIuxo (pICO €M | 475 Lim*hem | 374 Limbhem |
~ 220psi (1517kPa) | 100psi (689kPa)
pressio
Faixa de pH em .
250C 2-8 2-11 Fabricante

Como pode ser observado na Tabela 4.1, a sele¢do das membranas utilizadas nesta
pesquisa foi feita com intuito de se obter caracteristicas de materiais diferentes para avaliar
a influéncia do composto formador na remocdo dos poluentes. Para facilitar questdes de
importacdo optou-se em escolher as membranas dentre aquelas existentes na mesma

empresa da qual foi adquirido equipamento de separagdo.
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4.1.3 - Contaminantes

Os contaminantes orgédnicos analisados nesta pesquisa foram o horménio B-estradiol e as

saxitoxinas STX, Neo-STX e dc-STX.

O perturbador endécrino estudado, o hormoénio B-estradiol, foi adquirido da empresa
Sigma, na forma solida e soluvel em agua (produto E4389, lote numero 065K1250).
Originalmente, o B-estradiol ¢ pouco solivel em agua, mas esse produto adquirido para os
ensaios possui moléculas de ciclodextrinas (oligossacarideos ciclicos) que facilitam sua
dissolugdo em dagua. O P-estradiol fica encapsulado pela ciclodextrina, deixando a
molécula soluvel em dgua. Quando esse complexo ¢ diluido em grande volume de dgua o

processo ¢ revertido e o B-estradiol ¢ liberado para a solugdo.

Optou-se por esse composto porque dispensa o uso de solventes como metanol, ou etanol
para dissolucdo do hormoénio, o que facilita o preparo da amostra e minimiza o risco de

ataque da membrana por esses solventes.

O frasco de 2,1 gramas do hormonio soluvel possuia, efetivamente, 100mg de B-estradiol.
Preparou-se, entdo, uma solugdo estoque pela dilui¢ao das 2,1 gramas em 100 ml de dgua
deionizada, o que resulta numa concentragdo total de 21 mg/mL e uma concentragdo de [3-

estradiol de Img/mL.

A contaminagdo com o hormonio na dgua em estudo foi feita a partir da solugdo estoque
para alcancar uma concentragao de cerca de 10 pg/L de B-estradiol. Como os ensaios foram
realizados com um volume total inicial del5 L, eram colocados nesse volume 150uL da
solucao estoque. As concentracdes usualmente encontradas na natureza sao da ordem de
ng/L e alguns trabalhos tém realizado seus experimentos com 100 ng/L (Nghiem et al.,
2001, 2003 e 2004). No entanto, uma concentracdo maior foi escolhida para facilitar os
ensaios quanto ao aspecto de deteccdo, dispensando necessidade de etapa de extragdo e
concentragdo, ¢ também por ter sido observado a utilizacdo de concentragdes de até 100

pg/L em algumas pesquisas sobre o tema (Weber et al., 2004 e Kimura et al., 2004).

As saxitoxinas estudadas na agua do Tipo II foram extraidas de células de cepas toxicas de

Cylindrospermopsis raciborskii (cepa T3) que foram cultivadas no proprio Laboratorio de
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Analise de Agua — LAA do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da
Universidade de Brasilia-UnB (Figura 4.4). Essa cepa foi inicialmente fornecida pelo
Laboratério de Ecofisiologia e Toxicologia de Cianobactérias (LETC) do Instituto de
Biofisica Carlos Chagas Filho da UFRJ, tendo sido isolada no ano de 1996 no reservatorio

de agua da represa Billing no estado de Sao Paulo.

Figura 4.4 - Vista geral do cultivo de Cylindrospermopsis raciborkii do Laboratério de
Andlise de Aguas da UnB.

Para liberagdo da toxina intracelular a ser usada nos experimentos, as células de
Cylindrospermopsis raciborskii eram submetidas ao processo de gelo/degelo por trés vezes
consecutivas. Esse processo provoca o rompimento da membrana celular (lise) e
conseqiientemente a liberagdo de toxina e de outros compostos intracelulares para o meio
liquido. Fotos do cultivo antes e apos a lise das células sdao apresentadas, respectivamnte,

nas Figuras 4.5 ¢ 4.6
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Figura 4.5 — Cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii (T3) antes do processo de lise.
(Microscopio optico, aumento de 100 vezes (a) e 200 vezes (b))
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(a) (b)

Figura 4.6 - Cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii (T3) apos lise pelo processo de
gelo/degelo. (Microscopio Optico, aumento de 100 vezes (a) e 200 vezes (b))

Apbs o processo de lise, o liquido era submetido a uma seqiiéncia de separacdo (ver figura
4.7) para remogao dos fragmentos de células lisadas e para evitar a obstru¢do da membrana
durante o processo de nanofiltracdo. A separagdo era realizada em filtro de 8§ um, em
seguida por membrana com retengdo de 1 um de microfibra de vidro e por ultimo em
membrana de éster de celulose com retengdo de 0,45 pm. O material filtrado era
armazenado no congelador e era retirado para descongelamento um dia antes de sua
utilizagcdo nos ensaios. O procedimento de separacdo consumia tempo significativo e era
bastante oneroso em fungdo do nimero de membranas de 0,45 um gasto. Esse processo,

juntamente com a producao do cultivo, limitou o nimero de experimentos realizados.

-~

Figura 4.7 — Bancada de separagao
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A concentracdo da saxitoxina adotada nos experimentos variou a depender do cultivo
utilizado para sua producdo. Trabalho anterior (Silva, 2005), que utilizou a mesma cepa,
indicava que a concentragdo de saxitoxinas, produzida a partir da lise do cultivo, variava
entre 50 e 80pug/L. Levando em consideracao esse dado e os limites de detecgao do CLAE,
optou-se em utilizar para os experimentos de nanofiltracdo uma 4gua de estudo com 50%
do cultivo filtrado e 50% de 4gua deionizada, ou seja, 7,5L de cada um desses

componentes.

4.2 - DESENVOLVIMENTO DOS EXPERIMENTOS

4.2.1 - Consideracoes Gerais

Os ensaios de nanofiltragdo foram concebidos de forma a possibilitar a avaliacdo do
comportamento da remocao dos contaminantes sob variacdes de material da membrana e
do valor de pH da agua de estudo. O desenvolvimento experimental do trabalho foi
iniciado com uma etapa preliminar de instalagdo e teste do sistema e s6 depois foram

iniciados os ensaios de nanofiltra¢do, propriamente ditos.

Foram realizados ensaios para as duas 4guas de estudo conforme apresentado no
fluxograma da Figura 4.8. Na primeira etapa foram realizados todos os ensaios com a agua
contaminada com B-estradiol e na segunda etapa com a contaminac¢do do material filtrado
apos processo de lise da Cylindrospermopsis raciborskii, incluindo as saxitoxinas. Na fase
1 das duas etapas, as duas membranas foram testadas nas amostras sem corre¢do de pH.
Para a 4gua de estudo tipo I o valor de pH era 5 e valor de pH de 7 foi encontrado na dgua
de estudo tipo II. Na fase 2 das duas etapas, a membrana que apresentou melhor remogao
de cada composto na fase 1, foi utilizada para os ensaios de verificacdo da influéncia do
pH na remocao dos contaminantes. Para cada ensaio foi utilizada uma membrana nova para
que a comparagdo entre os resultados fosse realizada sob condi¢des iniciais similares entre

as membranas.
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Experimentos de
nanofiltragao

ETAPA 1
Agua Tipo |
(mili-Q+estradiol)
-9 ensaios-

FASE 1
Ensaios de nanofiltragéo
sem corregao de pH

FASE 2
Ensaios para verificagdo
da influéncia do pH

Membrana com
melhor remogéo na
Fase 1-Etapa 1

Membrana Tipo A
Acetato de Celulose

Membrana Tipo B
Composta

ETAPA 2
Agua Tipo I
(mili-Q+saxitoxina)
-6 ensaios-

FASE 1
Ensaios de nanofiltragéo
sem correcao de pH

FASE 2
Ensaios para verificagao
da influéncia do pH

Membrana com

melhor remogao na
Fase 1-Etapa2

A 4 A 4
Membrana Tipo A Membrana Tipo B
Acetato de Celulose Composta

Figura 4.8 - Distribui¢ao dos experimentos de nanofiltragao.

Os ensaios foram realizados em sala climatizada (com temperatura em torno dos 22°C) e

ao longo dos ensaios eram monitorados a temperatura do ambiente, a temperatura e o valor

de pH da 4gua no reservatorio de alimentagdo. Os ensaios da Fase 1 (sem correcao do pH)

foram, primeiramente, realizados para a membrana de acetato de celulose (tipo A) e depois

para a membrana composta (tipo B).

Conforme apresentado na Figura 4.9, de uma forma geral o desenvolvimento dos ensaios

englobou a seguinte rotina experimental: preparagdo do sistema de separagdo, que incluiu a

limpeza da bomba e preparacdo da célula de separacdo com colocacdo da membrana,

espagadores e carreador do permeado; condicionamento da membrana; ensaio de

nanofiltragdo propriamente dito; ensaio de dessor¢do (em casos especificos) e detec¢do do

contaminante em estudo em cada etapa, B-estradiol e saxitoxinas. A seguir cada uma

dessas fases é descrita com mais detalhes.

Fase 1 Fase 2
Preparacdo do sistema Condicionamento da
de filtragdo membrana

Fase 4
Dessorgao (em situagoes
especificas)

Fase 3
Ensaio de nanofiltragiao
propriamente dito

Figura 4.9 - Rotina dos ensaios de nanofiltragao



Fase 1 — Preparaciao do sistema de separacdo: A limpeza da bomba era executada
imediatamente antes de cada ensaio. O procedimento consistia em colocar 20 litros de agua
destilada no tanque de alimentagdo e ligar a bomba de forma que a dgua passasse pela
tubulagdo e pela bomba para depois ser descartada. Esse procedimento era repetido duas
vezes. O objetivo dessa fase era a retirada de eventuais residuos de amostra de ensaios
anteriores depositados na bomba. Apos a limpeza, toda agua restante era retirada da
tubulacdo e tanque para se iniciar o ensaio. Antes do inicio do ensaio a membrana era
lavada com agua deionizada, para remover a cobertura de protecao, e colocada na célula de

separagdo juntamente com o espagador (1,65mm) e carreador do permeado.

A rotina adotada nos ensaios de nanofiltragdo tomou como base os procedimentos descritos
por Nighiem et al. (2004), McCalum (2005), Kimura (2004) ¢ Angenson et al. (2003) e

consistiu das seguintes fases.

Fase 2 - Condicionamento da membrana: Depois da preparagdo do sistema, o
reservatorio de alimentacdo era preenchido com 15 L de dgua mili-Q e a membrana era
comprimida por uma hora sob pressdo constante de 1000kPa e vazdo do concentrado de
3,6 L/min com intuito de se obter um fluxo mais estabilizado. Nessa fase, a vazdo do
permeado também era medida por método volumétrico (medida do volume de permeado

em uma proveta a cada 15 minutos) para se obter o fluxo da membrana em agua limpa.

Fase 3 — Ensaio de nanofiltracio propriamente dito: Depois de esvaziado, o
reservatorio de alimentagdo era preenchido com um volume de 15 L da 4gua de estudo e a
mesma era filtrada na pressao de trabalho (689kPa) em vazao constante de concentrado de
cerca 3,6 L/min, o que considerando a dimensao do espacador ¢ membrana resulta numa

velocidade tangencial de aproximadamente 0,4 m/s.

A agua de estudo era preparada apds a fase 2 em um recipiente de vidro com capacidade
para 20 litros, onde eram colocados o contaminante e agua mili-Q nas quantidades
especificas para cada agua de estudo, completando um volume de 15L. No caso dos
ensaios para avalia¢do da influéncia do valor de pH, o valor de pH da 4gua de estudo era
corrigido com NaOH ou HCI, de acordo com a necessidade. Antes do inicio do ensaio
propriamente dito, retirava-se uma amostra do tanque para controle da concentracao inicial

do ensaio.
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Durante todos os ensaios a pressdo de trabalho foi mantida constante, assim como a
temperatura da agua no reservatorio de alimentagdo, que ficou em torno de 25°C. O
procedimento foi 0 mesmo em todos os ensaios com os dois tipos de membrana e para cada

ensaio foi utilizada uma nova membrana.

A pressio de trabalho foi escolhida com base nos limites usuais adotados para
nanofiltragdo em baixa pressdo e em trabalhos da mesma natureza (Nghien et al.

2001,2003 e 2004; Kimura et al., 2004).

Fase 4 - Dessorcio: Essa fase da rotina experimental foi realizada em alguns ensaios,
adotando procedimento descrito por McCalum (2005) com o objetivo de monitorar a
dessor¢do do contaminante da membrana. Apds o término da fase 3 o reservatorio de
alimentacdo e tubulagdes de alimentacdo eram drenadas e enxaguadas com agua mili-Q e a
membrana foi mantida na célula de separac¢do. O reservatdrio foi, entdo, preenchido com
15 litros de &gua deionizada e realizou-se uma separacdo mantendo-se 0s mesmos
parametros da fase 3, ou seja, pressao de 689kPa e fluxo de concentrado de 3,6 L/min.
Durante o primeiro minuto de operacao, o concentrado foi descartado para limpar a célula
de separagdo e tubulacdo do concentrado. Da mesma forma que na fase 2, antes do inicio
da separagdo retirou-se uma amostra do tanque para controle negativo da concentragdo no

tanque de alimentagao.

Durante todos os ensaios foram coletadas amostras do permeado e do concentrado a cada
duas horas (com exce¢do do primeiro experimento da dgua de Estudo tipo I). Por causa de
sua vazdo baixa, as amostras de permeado foram compostas, ou seja, coletava-se
continuamente o permeado numa proveta e a cada duas horas retirava-se uma aliquota do
volume total coletado nas duas horas. As amostras do concentrado foram pontuais,
coletadas em proveta por meio de um registro aberto a cada duas horas somente para
retirada da amostra. O tempo de duracdo dos ensaios variou, conforme explicado nos itens

4.23e4.24.

Como ja foi mencionado, a vazao do permeado foi monitorada por medida volumétrica em
funcdo do tempo e a vazdo do concentrado, mantida constante, foi monitorada por um

rotametro.
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Todos os experimentos foram executados com recirculagdo total do concentrado, a menos
das quantidades retiradas para amostragem. Apesar de a maioria dos trabalhos da literatura
recircularem, também, o permeado, optou-se em descartar o volume de permeado que nao
fosse coletado para amostra para uma simulagao mais proxima do que acontece em escala

real.

Para analise dos dados e verificacdo da eficiéncia de remogdo, a taxa de remogdao ou
rejeicdo (R) foi calculada para cada intervalo de tempo da amostragem utilizando-se a
Equagdo 3.2. Cabe observar que uma aproximacao foi adotada, j& que no caso do presente
trabalho, foram utilizados dados da concentragdo de amostras coletadas do concentrado ao
invés de amostras coletadas da alimentagdo. No entanto, devido a baixa recupera¢dao de

agua e o fato de o concentrado ser recirculado, essa diferenca pode ser desprezada.

As medidas das concentragdes dos contaminantes nas amostras foram obtidas pelo método
ELISA, para o B-estradiol e pela Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE para as
saxitoxinas, conforme descrito no item 4.3. Depois de cada ensaio as amostras eram
mantidas congeladas até serem analisadas por esses métodos. Esse periodo de
armazenamento (o usual foi a andlise no dia seguinte ao ensaio) nunca ultrapassou uma

semana em nenhum dos ensaios, minimizando, assim, influéncia de possiveis degradagdes.

Outra observacao importante, ¢ que como os ensaios foram relaizados em operacao semi-
continua e o volume do permeado ndo foi retornado para o reservatorio de alimentagdo, e
portanto, ha uma pequena diferenca entre o volume inicial e o volume final de alimentagao.
Como essa diferenga foi pequena, ja que a recuperacdo foi baixa, essa diferenca foi
desprezada no caso deste estudo ja que a importancia maior foi dada a wvalores

comparativos de remocao dos contaminates.

4.2.2 - Etapa Preliminar

Apobs a importacdo e chegada do equipamento, foi iniciada a etapa de montagem do
sistema experimental. Como a nanofiltracdo utiliza pressdes elevadas (em torno de
1000kPa), para funcionamento do sistema foi necessario a utilizacdo de tubulagdes,

conexodes € uma bomba com caracteristicas compativeis com essas pressoes.
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Quanto as tubulagdes e conexdes, para minimizar a adsor¢do do contaminante no sistema,
optou-se por pecas em aco inox. Houve dificuldade de se encontrar essas pecas em Brasilia,
principalmente conexdes, que tiveram que ser adquiridas de uma empresa em Sao Paulo. A
confecgdo das roscas nas tubulagdes para encaixe das conexdes foi realizada na propria

Universidade de Brasilia.

Inicialmente, optou-se por aproveitar uma bomba da marca Leeson/Procon de 1HP, ja
existente no laboratério de Analise de Agua da UnB e que fazia parte de um sistema de
Osmose Reversa (portanto com caracteristicas suficientes para nanofiltragdo) doado ao
LAA. Como a bomba era importada e sua ligagdo era em corrente continua, com voltagem
e amperagem nao comumente utilizadas no Brasil (24 volts, 50 A), houve a necessidade de
confeccdo de uma fonte especifica para ligagdo elétrica da bomba. Infelizmente, apos
diversas tentativas foi descartada a hipdtese de uso dessa bomba, pois o ajuste da fonte nao
ficou adequado, o que estava comprometendo o funcionamento da bomba, que esquentava

excessivamente € nao suportaria o tempo de execugdo dos ensaios.

Assim, foram pesquisados diversos tipos de bombas e optou-se pela aquisi¢do de uma nova
bomba centrifuga com 16 estagios, que apds diversos contatos, foi gentilmente cedida para
Universidade de Brasilia pela empresa Vanbro. Com todo o sistema de separacdo instalado,
foram iniciados os testes preliminares que tinham objetivo de avaliar a ocorréncia de
vazamentos € o comportamento térmico do sistema trabalhando sob pressao. A
preocupagao especial com o comportamento térmico do sistema estava associada ao fato de
que havia recirculagdo do concentrado e com isso a possibilidade de ocorréncia de
aquecimento excessivo na agua de estudo. De fato, essas suspeitas se mostraram com
fundamento uma vez que no primeiro teste com circulagdo de dgua mili-Q, a temperatura
da dgua de estudo no reservatério de alimentacdo atingiu cerca de 40°C em apenas 20 min,

com uma vazio de concentrado de cerca de 4 L/min.

Assim, novos testes, que incluiam a avaliagdo de um sistema simples de controle de
temperatura no reservatorio de alimentag¢do, foram realizados. Optou-se, também, por
utilizar um inversor de freqiiéncia para controlar a rotacdo da bomba e evitar um
aquecimento excessivo do motor por causa de evetuais estrangulamentos no registro para

controle da vazao.
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Esses testes foram realizados com 15 L de agua mili-Q filtrados através de membrana de
acetato de celulose, mais sensivel a temperatura, durante 5 horas, uma hora sob pressao de
1000kPa (a ser utilizada no condicionamento da membrana) ¢ o restante, na pressao de
trabalho de cerca de 689kPa. A vazao do concentrado foi de cerca de 4 L/min (controlada
pelo rotdmetro). Foi testada a utilizacdo de gelo dentro de alguns recipientes e intervalos de

tempo adequados para a troca desse agente refrigerante.

Com objetivo de manter a temperatura da dgua no reservatdrio em torno de 25°C ao longo
da duracao de cada ensaio, concluiu-se que a forma de refrigeragao utilizada seria por meio
da introdu¢do de um recipiente cilindrico de inox, para evitar contaminacao da amostra, no
reservatorio de alimentagdo (Figura 4.10). Esse recipiente era preenchido com 4dgua e cubo
de gelo (de aproximadamente 2L), que era trocado a cada 30/35min. Com essa
conformagao obteve-se uma temperatura de 25°C (no maximo 26°C) para a pressao de
trabalho. Para a pressdo de 1000kPa a temperatura ficou em média igual a 27°C. Como
essa pressdo seria utilizada num periodo curto de tempo (lhora) e s6 para condicionamento

da membrana optou-se em nao mudar a refrigeragdo escolhida.
Cogitou-se, também, a utiliza¢do de outras opgdes de refrigeracdo que poderiam ser mais
eficientes, como o uso de serpentinas. No entanto, a viabilizagdo dessa op¢do demandava

tempo e recursos financeiros ndo disponiveis naquele momento.

Durante os testes também, foram realizados os ultimos ajustes na instala¢do para corre¢do

de vazamentos ainda existentes.

Figura 4.10 - Fotos do esquema de refrigeragcdo da agua de estudo
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4.2.3 - Etapa 1-Ensaios de nanofiltracio para agua do Tipo I

Os procedimentos e rotina de ensaios executadas na Etapa 1 foram as descritas no item

4.2.1 com as especificidades descritas a seguir.

Como comentado no item 4.1.3 a dgua de estudo da Etapa 1 foi contaminada com 10pg/L
de B-estradiol , portanto a preparacdo da agua de estudo consistia da colocagdao de 150 pL

em 15L de dgua mili-Q.

Nos ensaios da Fasel-Etapal o pH da agua de estudo nao foi corrigido, ficando em torno
de 5 e monitorado a cada 2 horas. Apés execucdo de todos os ensaios dessa Fase, a
membrana que apresentou melhor remogdo de B-estradiol foi utilizada para se testar a

influéncia do pH na eficiéncia de remocao do contaminante.

Os testes para avaliacdo da influéncia do pH foram realizados com pH em torno de 10,5.
Esse valor de pH foi escolhido com base nos resultados dos estudos realizados por Nghiem
et al. (2003) e Bellona et al., (2004) que indicavam que a ado¢do de um valor de pH da
solucdo acima do valor de pKa da substancia (10,4 ¢ o valor do pKa do estradiol), a
adsorcdo da substincia era reduzida e a eficiéncia de remocdo ¢ prejudicada. O estudo de
Nghiem et al. (2003) sugeria que o B-estradiol poderia ter 0 mesmo comportamento que a
estrona que foi o composto avaliado em seu estudo. No entanto, cabe salientar que esse
valor de pH ndo ¢ comumente usado para o tratamento de dgua para abastecimento e foi
utilizado neste trabalho para avaliacdo e entendimento do impacto de um valor de pH

elevado nos mecanismos de remog¢do da membrana.

Para se obter o valor de pH proximo de 10,5, o valor de pH da amostra foi corrigido com
adicdo de solu¢do 1M NaOH. Todos os outros porcedimentos descritos nas fases da rotina
de ensaios (item 4.2.1) foram realizados. A Fase 4 da rotina experimental (Dessor¢ao) foi

realizada apenas em ensaios realizados com valor de pH igual a 5.

Para o primeiro ensaio da Fasel-Etapal (pH=5) a duracao total foi de 4 horas com retirada
de amostra a cada uma hora. Nos ensaios seguintes, esse tempo foi ampliado para até 12
horas em fun¢do da verificagdo de que em quatro horas a remoc¢do do B-estradiol ndo

alcangcava uma estabilidade. Em todos os outros ensaios as amostras foram retiradas a cada
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duas horas. O volume de cada amostra do concentrado e do permeado retirado para

quantifica¢do do B-estradiol foi de 10 mL.

Amostras do tanque de alimentagdo, depois do inicio do ensaio, foram retiradas somente
nos dois primeiros ensaios. Depois disso, optou-se, por causa da facilidade na retirada da
amostra, por coletar somente amostras do concentrado, ja que as duas representavam quase

a mesma informacao.

4.2.4 - Etapa 2 - Ensaios de nanofiltracio para agua do Tipo I1

A agua de estudo da Etapa 2 foi contaminada com solu¢do produzida a partir da lise e
posterior separagao do cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii, que contém saxitoxinas
e outros compostos intracelulares. Como mencionado no item 4.1.3, a concentragdo das
saxitoxinas na agua de estudo variou em fun¢ao do cultivo da cianobactéria, e a preparacao
da 4gua de estudo consistiu na mistura de 7,5L de dgua mili-Q e 7,5L do cultivo submetido

a lise e remogao de residuos por separacao.

Na Etapa 2, o pH da agua de estudo na Fase 1 (sem correcao de pH) ficou em torno de 7.
Durante a Fase 2 - Etapa 2 a influéncia do pH foi avaliada, para a membrana com melhor
remocdo de saxitoxinas na Fase 1, em dois ensaios realizados com pH da 4gua de estudo
corrigidos para valor de pH igual 5 (com aplicagdo de HCIl) e valor de pH igual a 10,5
(com aplicacdo de NaOH). Esses valores de pH foram escolhidos para permitir melhor
comparag¢do dos ensaios de remog¢ado de saxitoxinas com os resultados da 4gua contaminada
com [-estradiol. O ensaio de Dessor¢do (fase 4 da rotina de experimental) foi realizado

somente para os ensaios em pH 5 e 10,5.

Baseando-se nos ensaios realizados com B-estradiol, o tempo de duracdo dos ensaios com
agua contendo saxitoxinas (Fasel-Etapa2) foi de 10h. Esse tempo foi posteriormente
reduzido para 8h nos ensaios com correcdo do pH (Fase 2), visto que a remocdo das
saxitoxinas parecia alcancar um equilibrio mais rapidamente do que o B-Estradiol. A

retirada das amostras para analise foi sempre a cada duas horas.

Nos ensaios da Fase 2-etapa2 foi, também, realizada uma avaliacdo da degradagao natural

das saxitoxinas. Antes do inicio do experimento foi retirada do tanque de alimentagao uma
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amostra de 100 ml e colocada num bequer que ficou sobre agitagdo durante todo
experimento. Aliquotas de 10 ml desse bequer foram retiradas no inicio e final do
experimento para verificar se o valor de pH, por si, favorecia na degradacdo da toxina.
Esse controle foi realizado com base nas informagdes da literatura de que sob condicdo de

pH alcalino as saxitoxinas tornam-se mais instaveis.

4.3 - METODOS ANALITICOS

4.3.1 - ELISA

O método de detecgdo do hormodnio B-estradiol adotado neste trabalho foi o ELISA
(“Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay”), por causa de sua alta sensibilidade e pela
rapidez na execucdo dos ensaios ¢ analises. Rubio et al. (2002), por exemplo, analisaram,
com excelentes resultados quanto acurdcia e sensibilidade o uso do ELISA para deteccao
do B-Estradiol. Foram adquiridos Kits ELISA comerciais especificos para analise do f-

estradiol e foram seguidos os procedimentos fornecidos pelo manual do fabricante.

Os kits sdao fabricados pela “Japan Enviro Chemical” conhecida como “Environmental
Diagnosis”. A reatividade do Kit ¢ de 100% para o B-estradiol e com limites de detecgado
entre 0,05 a 1,00 pg/L. O manual do kit recomenda um pré-tratamento da amostra por
meio de separagdo, no entanto como a agua de estudo era preparada com agua mili-Q tal

procedimento ndo se fazia necessario.

A base de deteccdo dos imunensaios € a capacidade de anticorpos em reconhecer e formar
complexos estaveis com antigenos. Imunoensaios empregam anticorpos como reagentes
analiticos. Os anticorpos especificos sdo capazes de se ligar ao analito, no caso o [-
estradiol, da amostra, enquanto os conjugados antigeno-enzima competem com o analito

pelos sitios de ligagao disponiveis nos anticorpos (Figura 4.11).
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Figura 4.11 - Etapas do ensaio ELISA (Japan EnviroChemicals, 2005 - modificado).

Assim, o procedimento do ensaio consite em colocar uma mistura de amostra e conjugado
antigeno-enzima numa placa sensibilizada com o anticorpo e incubd-la por um periodo
determinado para garantir que todos os sitios de ligagdo foram ocupados. Em seguida, ¢
promovida uma lavagem da placa para retirada do excesso de analito e conjugado
antigeno-enzima que nao se ligaram aos anticorpos, para evitar interferéncias na analise.
ApoOs a lavagem, adiciona-se um substrato de cor (Figura 4.12a). Esse substrato em
presenca da enzima do conjugado promove a coloragdo da mistura, assim quanto menor a
concentracdo de B-estradiol, mais intensa ¢ a cor, pois os sitios dos anticorpos estardo
ocupados com o conjugado antigeno-enzima. Apo6s periodo de incubagdo, deve ser
adicionada uma solugdo de parada (Figura 4.12b) para cessar a acdo da enzima que

promove a cor e permitir a leitura da intensidade de cor.

A intensidade da cor ¢ quantificada pela medida da densidade otica da mistura
(absorbancia). Para fazer essa medida, utilizou-se de uma leitora ELISA (Bio-Rad, modelo
550) e um filtro especial para leitura em comprimento de onda de 450nm. Na Figura 4.13,

tem-se a ilustragdo da leitora ELISA utilizada nos ensaios.
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(b)

Figura 4.12 - Vista da placa de Elisa (a) ap6s adi¢ao do substrato de cor, (b) apos adi¢ao da
solugdo de parada

Figura 4.13 - Leitor de ELISA

Com o valor da densidade otica é possivel determinar a concentragdo do contaminante
presente na amostra. Para isso deve-se tragar, para cada ensaio proposto, a curva de
calibracdo padrdo. Essa curva relaciona de forma inversamente proporcional a
concentragdo do contaminante ¢ a densidade otica, dentro do intervalo limite de analise
proposto pelo kit. O kit fornece cinco calibradores (0,00 pg B-estradiol/L;0,05 ug B-
estradiol/L; 0,15 pg B-estradiol/L; 0,40 pg B-estradiol/L e 1,00 pg B-estradiol/L).

Com o intuito de fornecer mais seguranga ao resultado obtido, cada amostra foi analisada
no ELISA no minimo em duplicata, pois mudancas de temperatura e falta de precisdao ao
pipetar as amostras podem gerar erros. Dai, também, a importancia de se repetir a curva de

calibra¢ao em todos os ensaios.

Nesse trabalho nao foi necessario fazer extragao/concentragdo das amostras, tendo em vista
que os experimentos foram previamente elaborados para que se atingissem concentragdes

residuais dentro dos limites dos kits.
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4.3.2 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - CLAE

No caso das saxitoxinas, o método utilizado para analise foi o da Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) com detector de fluorescéncia, por ser o método analitico mais

comumente empregado (Oshima et al.,1995).

A metodologia usada para detec¢do de saxitoxinas baseou-se na rotina descrita por Oshima
et al. (1995). A tnica diferenga entre o método proposto por Oshima et al.(1995) e o
empregado neste trabalho reside na utilizacdo da coluna C-18 ao invés da C-8, pelo fato da
coluna C-18 ter demonstrado uma maior capacidade de separacdo das fragdes
cromatograficas, quando testes foram realizados no Laboratorio de Toxinologia/UnB para

analise de saxitoxinas (Arantes, 2004).

O sistema CLAE para anélise de saxitoxinas consiste de trés bombas (Shimadzu LC-20AT),
uma para alimentagdo da fase movel, uma para injecdo do reagente oxidante e a outra para
inje¢do do reagente acidificante; um injetor de amostra com loop de 20uL; uma coluna de
fase reversa (Fusion-RP 80A, C-18, 150 x 4,6 mm, 4 micron - Phenomenex); um reator
pos-coluna constituido de um tubo de Teflon aquecido a 80°C (Forno Shimadzu CTO-
20A) e um detector de fluorescéncia (Shimadzu RF-10AXL). Além de um sistema de
controle (Shimadzu CBM-20A) e um degasseificador (Shimadzu DGU-20A5). A Figura
4.14 apresenta uma foto do equipamento utilizado e a Tabela 4.2 mostra as principais

caracteristicas do método.

Figura 4.14 - Equipamento de CLAE utilizado na pesquisa
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Tabela 4.2 - Condi¢Ges que foram adotadas para a andlise de saxitoxinas (Oshima et al., 1995).

Parametro Condic¢ao ou descricao

Coluna Coluna de fase reversa C-18 - phenomenex

Fase movel (para saxitoxinas)
Vazao 0,8 mL/min
Composicdo Heptanosulfonato de s6dio (2mM) em tampao fosfato de amonio

(30mM), pH 7,1

Reagente oxidante

Vazao 0,4 mL/min

Composicao Acido periodico (7mM) em tampio fosfato de sédio (10mM ),
pH 9,0

Reacao Tubo de Teflon (10m, 0,5mm d.i) aquecido a 80°C

Acidificante

Vazao 0,4 mL/min

Composicao Acido Acético (500mM)

Deteccéo

Excitagdo 330 nm

Emissao 390 nm

Para realizagdo da andlise, injeta-se um volume de 20 pL da amostra no equipamento de
CLAE. A amostra ¢ conduzida até a coluna por meio da fase mével. As substincias que
constituem a fase mével, que sdo apresentadas na Tabela 4.6, permitem que as saxitoxinas
e compostos interferentes adsorvam na coluna, promovendo a separacao desses compostos

em um dado tempo de retencdo, o que permite sua posterior deteccao.

A amostra apoOs passar pela coluna, recebe continuamente o agente oxidante e durante a
passagem pelo tubo de Teflon ¢ oxidada formando produtos que apresentam fluorescéncia,
o0 que permite a detec¢@o das saxitoxinas no fluorimetro. O reagente acidificante ¢ utilizado
para parar a reagdo antes da deteccdo no fluorimetro. A informagdo obtida no detector ¢
enviada para um microcomputador acoplado ao aparelho de CLAE e obtém-se uma curva
(cromatograma), cuja area sob os picos especificos, identificados pelo tempo de retencao,
fornece a concentracdo das saxitoxinas presentes na amostra. A Figura 4.15 apresenta, de

forma esquematica, o sistema CLAE descrito.
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Figura 4.15 - Sistema de CLAE com reator pds-coluna para a analise de saxitoxinas
(Chen e Chou 2002, modificado)

Para quantificacdo das saxitoxinas, faz-se necessaria a constru¢do de curvas de calibracao

para cada variante das saxitoxinas, utilizando-se padrdes com concentra¢des conhecidas.

Nesta pesquisa foram construidas e analisadas as curvas de calibracao da saxitoxina (STX),
dc-saxitoxina (de-STX) e neo-saxitoxina (Neo-STX). Apesar de indicios de que a cepa T3
da Cylindrospermopsis raciborskii cultivada no LAA também produza GTX, confirmada
por testes feitos com um padrdo de GTX e a comparagdo dos tempos de retengdo deste e de
uma amostra do experimento, essa toxina nao foi avaliada visto que a fase movel utilizada

ndo permite a separagdo das variantes de GTX e sua quantificagao.

O limite minimo de detec¢do do CLAE utilizado foi de 6ug/L para a Neo-STX e de 3 pg/L
para a STX e dc-STX. Devido aos baixos limites, as amostras ndo foram submetidas ao
processo de concentragdo e, também, pela ndo existéncia de um método padronizado ou
reconhecidamente efetivo para concentracdo de saxitoxinas. O unico pré-tratamento
realizado precedendo a inje¢do da amostra no equipamento, foi a separagdo em filtro de
PVDF (fluoreto de polivinilideno) com 0,22 um de abertura para retirada de possiveis

particulados que podem prejudicar a coluna cromatografica.
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5 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 - ETAPA 1 - ENSAIOS DE NANOFILTRACAO PARA AGUA DO TIPO I (MILI-Q
+B-ESTRADIOL)

5.1.1 - Consideracoes iniciais

Primeiramente, foram realizados os ensaios com a membrana de acetato de celulose (tipo
A), cujas caracteristicas foram descritas no item 4.1.2. A Tabela 5.1 apresenta algumas
caracteristicas dos quatro ensaios realizados. A pressao de trabalho foi de 689kPa e a vazdo
de alimentagdo constante ¢ igual a 3,6 L/min, o que, levando em consideracdo as

dimensdes da célula de separacdo e espagador, resulta numa velocidade tangencial de

aproximadamente 0,4 m/s.

Tabela 5.1 - Principais resultados dos ensaios de nanofiltragdo para agua tipo I, pH em
torno de 5 ¢ membranas de acetato de celulose (tipo A)

Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
MACI1 MAC2 MAC3 MAC4
Duragéo do ensaio (h) 4 6 6 10
Valor de pH 5,0-5,5 4,8-5,5 4,9-5,5 4,8-5,4
Temperatura da agua no
reservatorio durante o ensaio | 23°C-25°C | 24°C -25°C | 24°C -25°C | 24°C -26°C
propriamente dito
Vazdo do permeado durante a
condicionamento® (mL/min) 6,0 6,7 6.4 6,5
Média da vazdo do perm.eado 2.8 34 3.5 3.5
durante ensaio (mL/min)
Concentragdo final do permeado 0.44 2.64 23 2,45
(ng/L)
Concentragao inicial do
concentrado (ug/L) ® 9,0 8,6 16,4 7.2
Concentragao final do
concentrado (ug/L) © 3,6 >0 44 33

(a) condicionamento realizado durante 1 hora com agua mili-Q sob pressdo de 1000kPa; (b)medida
pela amostra coletada no reservatorio; (c)medida pela amostra coletada no concentrado.
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Cada ensaio foi realizado com uma membrana nova e valor de pH em torno de 5, valor este
do pH natural da dgua mili-Q, uma vez que ndo houve corre¢cdo de pH nessa fase. A
temperatura da agua foi mantida préoxima a 25°C por meio de processo de controle. O
volume de amostra coletado para analise da concentragdo de B-estradiol pelo ELISA foi de
10mL para cada amostra, tanto do permeado, quanto do concentrado. Importante observar
que embora a proposta original fosse de realizar os ensaios com uma concentracdo de 10
pg/L na dgua de estudo, isso ndo aconteceu, provavelmente devido a falhas na medi¢ao do
volume de solucdo estoque de B-estradiol a ser adicionada a 4gua mili-Q. A concentracao
inicial em nenhum dos casos alcangou os 10 pg/L, ficando em sua maioria, entre 7 ¢ 9 pg/L.
A concentragdo inicial do concentrado no ensaio MAC3 fugiu a tendéncia dos demais
ensaios, o que pode ser devido a erros de dilui¢des durante a determinagdo do B-estradiol

pelo método ELISA.

A vazao do permeado apresentada na Tabela 5.1 para cada ensaio de nanofiltracdo
propriamente dito foi calculada pela média das medi¢des dos volumes de permeado
produzidos em cada intervalo de tempo das amostragens. Durante os ensaios, observou-se,
que na primeira hora de operacdo o volume de permeado era menor do que nas horas
seguintes, pois o sistema ainda ndo se encontrava estabilizado. Observacao valida também

para os resultados da membrana composta (Tipo B) apresentados no item 5.2.

Levando em consideragdo a area efetiva de separacio de 140 cm® da membrana e a vazio
de 3,5 mL/min (valor predominante nos ensaios), obtém-se uma taxa de fluxo de permeado
de 15 L/m”h. Considerando a vazio do concentrado, que foi mantida aproximadamente
constante em todos os experimentos (3,6 L/min), a taxa de recuperacdo de agua (vazdo
permeado/vazao concentrado) nos ensaios da agua tipo I com a membrana de acetato de
celulose foi cerca de 0,1%, considerada muito baixa se comparada a modulos comerciais

(10% ou mais dependendo do arranjo adotado, segundo Mierzwa, 2006)

Uma recuperagdo um pouco maior, sem alteragdo da pressao e do espagador da membrana,
poderia ter sido alcancada se a vazao de alimentacdo (concentrado) fosse menor. No
entanto, optou-se por uma vazao maior e, portanto, uma velocidade tangencial maior para
se evitar os efeitos da polarizagdo da concentracdo na superficie da membrana. Cabe
salientar, que a vazao de alimentacdo ndo altera diretamente a vazao do permeado, entdo,

como a vazao de permeado ja ¢ baixa seria necessario uma reducao muito grande para uma

83



vazdo de concentrado de cerca de 0,035L/min para se obter um recuperagao de 10%, o que

reduziria muito a velocidade.

Quanto a influéncia da velocidade tangencial na eficiéncia de remog¢do do B-estradiol, a
literatura € controversa, como discutido no Capitulo 3. McCallum (2005) observou
menores remogdes do B-estradiol em membranas de nanofiltragdo do tipo composta de
poliamida, no estado de equilibrio, com a velocidade tangencial de 0,13 m/s (70% de
remocdo), do que para a velocidade de 0,4 m/s (80-85%), sendo esta ultima a mesma
velocidade tangencial adotada no presente trabalho. Nghiem et al. (2004a) nao verificaram
alteragdo na remog¢ao do estrona (hormonio com estrutura similar ao do B-estradiol) por

membrana de nanofiltragdo do tipo composta de poliamida-uréia numa faixa de variag¢do de

0,073m/s a 0,24m/s.

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam as concentragdes de [-estradiol no permeado e no

concentrado ao longo da duragdo de cada ensaio apresentado na Tabela 5.1.

Como pode ser visto na Figura 5.1(a), a concentragao de B-estradiol no permeado e no
concentrado ndo atingiram um estado de equilibrio ap6s 4 horas de duragao do ensaio.
Dessa forma, com o objetivo de se atingir estado de equilibrio e buscar obter um valor de
remocdo de estradiol mais préximo do real, aumentou-se o tempo de duracdo do ensaio

para até dez horas (ver Tabela 5.1).
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Figura 5.1 - Ensaios de nanofiltracdo para dgua tipo I (mili-Q+ B-estradiol) e membrana
de acetato de celulose (tipo A), velocidade tangencial= 0,4m/s, pressao=689kPa, pH = 5.
(a) ensaioMACI1, (b) ensaioMAC2.
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Figura 5.2 - Ensaios de nanofiltragdo para agua tipo I (mili-Q+ B-estradiol ) e membrana
de acetato de celulose (tipo A), velocidade tangencial= 0,4m/s, pressao=689kPa, pH = 5.
(a) ensaioMAC3, (b) ensaioMAC4

Apesar de resultados absolutos diferentes, as curvas mostradas nas Figuras 5.1 e 5.2
apresentam comportamentos qualitativos semelhantes. A concentragdo de B-estradiol no
permeado foi bastante baixa nas duas primeiras horas e cresceu com o tempo de duracao
do ensaio até¢ que se aproximou de um equilibrio em torno da oitava hora, mantendo a
concentragdo em torno de 2,5 ug/L entre a oitava e décima hora (Figura 5.2 (b)). A
concentragdo de B-estradiol no concentrado apresentou um decaimento sensivel com
relacdo a concentracdo inicial, o que sugere a ocorréncia de adsor¢do de B-estradiol na
membrana, aspecto que ¢ discutido com mais detalhe no item 5.1.2. Esse decaimento, de

um modo geral, foi mais acentuado nas duas primeiras horas.
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Como pode ser visto dos resultados mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2, durante os ensaios
foram coletadas somente amostras do permeado e concentrado, optando-se por ndo coletar
amostras do reservatorio de alimentagdo, com exce¢do de uma amostra para controle da
concentracgao inicial. Como houve recirculacdo do concentrado, as informagdes obtidas das
amostras do concentrado e do reservatorio seriam a mesma. Isso pdde ser confirmado
durante a realizagdo de um dos ensaios no qual se coletou as amostras tanto do concentrado
como do reservatorio de alimentagdo (Figura 5.3). Na Figura 5.3 pode-se observar que as

concentragdes sao bem semelhantes.
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Figura 5.3 - Comparagao entre amostras retiradas do concentrado e reservatorio de alimentagao

Da mesma forma que para a membrana de acetato de celulose (tipo A), os ensaios para a
membrana composta (tipo B), cujas caracteristicas foram apresentadas no item 4.1.2, foram
realizados sob pressdo de trabalho de 689kPa, vazao do concentrado igual a 3,6 L/min e
valor de pH em torno de 5. No entanto, para membrana tipo B os ensaios ja tiveram,
inicialmente, duragcdes maiores. A Tabela 5.2 apresenta algumas caracteristicas dos trés

ensaios realizados.

Comparando-se a Tabela 5.2 com a Tabela 5.1, pode-se observar que a producao de agua
na membrana composta (vazdo do permeado) foi, em geral, um pouco maior que na
membrana de acetato de celulose tanto para dgua limpa, durante o condicionamento,
quanto para agua contaminada com B-estradiol, durante o ensaio propriamente dito. A taxa
de fluxo de permeado para a membrana composta durante o ensaio apresentou um valor
minimo de 15,9 L/m>.h no ensaio MCP1 e um valor maximo de 18,9 L/m>h no ensaio

MCP3. No entanto, o aumento ndo foi suficiente para notadamente afetar a taxa de
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recuperagdo de agua que continuou baixa, em cerca de 0,1%. Houve uma diferenca de
cerca de 19% entre a vazdo do permeado da membrana utilizada no ensaio MCP3 e no
ensaio MCP2. Acredita-se que essa diferenca possa ocorrer entre membranas de lotes e
cortes diferentes.

Tabela 5.2 - Principais resultados dos ensaios de nanofiltracéo para agua
tipo I, valor de pH em torno de 5 e membranas compostas (tipo B)

Ensaio Ensaio Ensaio
MCP1 MCP2 MCP3
Duracgao do ensaio (h) 10 10 12
Valor de pH 4,7-5,5 4,8-5,6 5,0-5,8
Temperatura da agua no
reservatorio durante o ensaio 24°C-25°C | 24°C-25°C | 24°C-26°C
propriamente dito
Vazaq (10 permeado duranFe 0 73 5.9 72
condicionamento (mL/min)
Média da vazao do permeado 4,0 3.7 4.4
durante ensaio (mL/min)
Concentragao final do permeado 13 12 2.6
(ug/L)
Concentragao inicial do
concentrado (ug/L) 6.8 7.8 9,6
Concentracao final do
concentrado (pg/L) 33 3 6.4

Outra observagdo, valida tanto para os ensaios com a membrana de acetato de celulose
(tipo A) quanto para os ensaios com a membrana composta (tipo B), ¢ que ndo houve
reducdo da vazio de permeado, que se manteve praticamente constante ao longo do tempo
de duracdo do ensaio, com excegao da primeira hora quando o sistema estava em fase de
estabilizagdo. Como os outros parametros operacionais (pressdo e velocidade tangencial)
foram mantidos constantes, isso indica que ndo houve problema de depdsitos na membrana
e obstrucdes de poros e nem alteragdes em suas caracteristicas fisicas que pudessem alterar
a vazdo. Esse comportamento era esperado ja que a concentragcdo de [-estradiol era baixa e
para composicdo da 4gua de estudo foi utilizada 4gua deionizada, ndo havendo
particulados, matéria organica ou outras substincias que pudessem causar depositos na

membrana.

A Figura 5.4 apresenta as concentragdes de B-estradiol no permeado e no concentrado ao

longo da duracdo de cada ensaio com a membrana composta (tipo B).
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Figura 5.4 - Ensaios de nanofiltracao para agua tipo I (mili-Q+ B-estradiol) e membrana
composta (tipo B), velocidade tangencial=0,4m/s, pressaio=689kPa, pH~=S. (a) ensaio
MCPI, (b) ensaio MCP2, (¢) ensaio MCP3
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Os resultados dos ensaios com a membrana composta (Figura 5.4) também apresentaram
comportamentos qualitativos similares entre si, sendo que o ensaio MCP1 e MCP2 foram
mais semelhantes, parecendo traduzir melhor o comportamento desta membrana composta
do que o ensaio MCP3, apesar de que seriam necessarios mais repeticdes dos ensaios para
essa confirmagdo. A concentracao de B-estradiol no permeado, da mesma forma que para
membrana de acetato de celulose (tipo A), cresceu com o tempo de duragdo do ensaio,
tendendo a um equilibrio entre a oitava e décima hora. A concentragdo de B-estradiol no
concentrado também apresentou uma diminui¢do com relacdo a concentragdo inicial, o que
sugere adsorc¢do de B-estradiol, também, na membrana composta. Essa diminui¢do foi mais
acentuada nas duas primeiras horas, com exce¢ao do ensaio MCP3 (Figura 5.4c). A
concentragdo inicial em nenhum dos casos alcangou os 10 pg/L previstos, como mostra a

Tabela 5.2.

5.1.2 - Eficiéncia de remocao e mecanismos

Como visto no Capitulo 3, a adsor¢do e peneiramento sdo os mecanismos que geralmente
fundamentam o processo de remo¢do de contaminantes organicos em membranas de
nanofiltragdo. Além, disso, se o contaminante for eletricamente carregado podera haver

interagdes eletrostaticas que interferem na remogao.

A partir dos dados e das observagoes iniciais sobre os ensaios, descritas no item 5.1.1, sdo
discutidos no presente item as hipoteses sobre os mecanismos atuantes na remog¢ao do p-
estradiol pelas membranas estudadas e alguns fatores que podem ter influenciado esses
mecanismos. Salienta-se que seria necessario um numero maior de repeticdes dos ensaios,
talvez com duracdo ainda maior, para se chegar a uma conclusdo definitiva a cerca do
comportamento das membranas e do [-estradiol no processo de remocao deste

contaminante.

A remocgao de B-estradiol pelas membranas estudadas neste trabalho foi calculada com
base na equagdo 3.2. A Figura 5.5 apresenta as curvas de remocao de B-estradiol ao longo
do tempo de durag@o do ensaio MAC4, para a membrana de acetato de celulose (tipo A) e
do ensaio MCP2 para a membrana composta (tipo B). Dentre os ensaios realizados, esses

dois foram selecionados, pois parecem melhor representar o comportamento das
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membranas. Além disso, no caso da membrana tipo A, os ensaios de menores duragcdes

resultariam numa superestima¢do da remoc¢ao da membrana.
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Figura 5.5 - Remocao de B-estradiol para agua tipo I (mili-Q+ B-estradiol), velocidade
tangencial=0,4m/s, pressao=689kPa, pH=5. Ensaio MCA4 para membrana de acetato de
celulose (tipo A) e ensaio MCP2 para membrana composta (tipo B)

A membrana composta (tipo B) apresentou maior porcentagem final de remog¢do do -
estradiol (aproximadamente 79%) do que a membrana de acetato de celulose (tipo A)
(aproximadamente 55%). Provavelmente, os valores calculados ainda sdo superestimados,

pois como se observa na Figura 5.4, ndo se chegou a uma estabilizagdo plena na remogao.

Jin et al. (2007) utilizaram para a remo¢ao do hormoénio estrona (estrutura molecular
parecida com o [-estradiol), a mesma membrana de acetato de celulose utilizada no
presente estudo e uma membrana composta de poliamida do mesmo material e fabricante
da membrana utilizada no presente trabalho, mas de modelo diferente (MWCO=490g/mol).
Nesse estudo, os autores também obtiveram melhor eficiéncia de remocdo para a
membrana composta do que para a membrana de acetato de celulose. No entanto, as
remogdes foram menores do que as do presente trabalho, cerca de 17% de remocgdo de
estrona para a membrana composta e 9% para a membrana de acetato de celulose. E
interessante observar, também, que o padrio de comportamento da concentragdo do
permeado e do concentrado ao longo do tempo foi similar ao do presente trabalho
(diminui¢ao da concentragdo do concentrado e aumento da concentragdo do permeado), no
entanto, o equilibrio na concentragdo do concentrado e do permeado no trabalho de Jin et

al. (2007), diferentemente do presente trabalho, foi alcangado com cerca de 10h de duragéo
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para as duas membranas estudadas. Cabe salientar que no estudo dos autores citados, a
concentragdo inicial da estrona era menor que no presente trabalho (100 ng/L) e ndo foram
informados dados de pressdao de trabalho e velocidade tangencial para comparagdes mais

detalhadas.

A partir da analise das curvas apresentadas nas Figuras 5.1, 5.2, 5.4 e 5.5 verifica-se que
alcancgar o estado de equilibrio nos ensaios ¢ uma condi¢do importante para se verificar a
real capacidade de remocdo da membrana, principalmente se o contaminante apresentar
tendéncia a adsorver na membrana, como ja discutido por diversos autores (McCallum,
2005; Kimura et al., 2004, Agenson et al., 2003; Nghiem et al., 2004a). As duragdes dos
ensaios no presente trabalho foram limitadas pela disponibilidade e custos do kit ELISA
utilizado para determinagao da concentragdo de B-estradiol. O tempo inicial de duragdo dos
ensaios no presente trabalho baseou-se no relato de alguns autores (McCallum, 2005;
Nghiem et al., 2004a), que utilizaram membranas do mesmo material das utilizadas neste
trabalho (porém de fabricantes diferentes) e obtiveram o estado de equilibrio em torno de 4
ou 5h de duragdo na remog¢ao de hormonios similares. No entanto, McCallum (2005) no
primeiro ensaio, para uma membrana de poliamida, utilizou uma dura¢do de ensaio mais
longa (24h) para identificar o tempo em que a remog¢ao de estradiol estaria estabilizada
(cerca de 4h). Sugere-se que esse procedimento seja adotado em trabalhos futuros para

verificar a remogdo do B-estradiol, no estado de equilibrio.

No caso dos ensaios realizados no presente trabalho com valor de pH da 4gua em torno 5,
0s mecanismos que parecem ter influenciado na remog¢ao do B-estradiol foram a adsorcdo e
0 peneiramento, ja que nesse valor de pH o B-estradiol ¢ neutro e, portanto, ndo ha

tendéncia a haver interagdes eletrostaticas entre este contaminante ¢ as membranas.

O fendmeno da adsor¢ao de B-estradiol ocorreu para os dois tipos de membranas estudadas,
o que pdde ser visualizado pela diminui¢cdo na concentracdo do concentrado ao longo do
tempo de duragdo dos ensaios (Figuras 5.1, 5.2 ¢ 5.4). Como o sistema foi construido em
aco 1nox, e considera-se que a adsor¢ao pelo sistema ¢ desprezivel, pode se considerar que
foi adsorvida na membrana uma massa total igual a diferenga verificada entre a massa do
concentrado no inicio e no final do ensaio (somado a esta Gltima a massa total do permeado,

que era um valor muito pequeno).
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Para a membrana de acetato de celulose (tipo A) no ensaio MAC4, a massa adsorvida de -
estradiol foi de aproximadamente 34 pg, ou seja, uma adsor¢io de 0,24 pg/cm’® de
membrana. Para a membrana composta (tipo B) no ensaio MCP2 a adsor¢ao de p-estradiol
foi de aproximadamente 45 pg, ou seja, uma adsor¢io de 0,32 pg /cm® de membrana.
Observa-se também que a maior adsor¢do ocorreu, em geral, nas duas primeiras horas de
ensaio. Para a membrana composta (tipo B), por exemplo, nas duas primeiras horas, houve
uma redu¢do de cerca de 33 pg de B-estradiol na massa do concentrado, cerca de 75% do

total adsorvido pela membrana.

Esses valores nao devem ser considerados em termos absolutos, pois se acredita que estao
subestimados ja que, principalmente para a membrana de acetato de celulose, a
concentragdo do concentrado permaneceu com tendéncia decrescente até o tempo final do
ensaio o que sugere que a adsor¢ao do contaminante na membrana poderia ser maior.
Outra observacao, ¢ que uma pequena parte da adsor¢ao do B-estradiol possa ter ocorrido
no espacador e carreador de permeado, partes do sistema de separagdo que ndo sao
produzidas em ago inox. Segundo fabricante, a presenga desses elementos no sistema de
fluxo tangencial utilizado neste trabalho procura simular unidades em escala real que
utilizam membranas em espirais, onde esses elementos (espacador e carreador de
permeado) podem ser considerados, portanto, parte da membrana. Aconselha-se que em
estudos especificos sobre adsor¢do de contaminantes em membranas de nanofiltragao
sejam realizadas andlises mais detalhadas para se saber a real taxa de adsor¢do do
contaminante especificamente na membrana e no aparato experimental, o que nao era

objetivo do presente trabalho.

McCallum (2005) em seu trabalho com nanofiltracio em membranas compostas de
poliamida para remocgdo de B-estradiol, estimou a massa adsorvida na membrana por meio
de um ensaio que denominou de ensaio de dessor¢do. Alimentando agua deionizada no
sistema por um periodo de tempo similar ao de operagdo, o autor sugere que a massa de [3-
estradiol presente no permeado resultante desse processo equivale a dessor¢do do [-
estradiol adsorvido na membrana durante o ensaio para verificagdo da remog¢ao do f-
estradiol. No caso dos experimentos de McCallum (2004) os resultados da massa adsorvida
estimada pelo ensaio de dessor¢do e pela diferenca na concentragdo do concentrado

durante o ensaio de separagdo foram similares.
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No presente trabalho, dois ensaios de dessor¢ao foram realizados para a membrana de
acetato de celulose e um para membrana composta. Além das amostras do permeado,
foram retiradas amostras iniciais e finais do tanque para se confirmar a concentragiao nula
de p-estradiol na 4gua de alimentacdo e concentrado. Em todos os casos essas
concentragdes foram abaixo de 0,8 pg/L de B-estradiol. O primeiro ensaio realizado foi
descartado ja que as concentragdes de -estradiol nas amostras do permeado ficaram acima
do limite de deteccdo do ELISA, pois ndo foram realizadas as dilui¢des necessarias. Os

resultados dos outros dois ensaios sdo apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Ensaios de dessor¢do. Velocidade tangencial=0,4 m/s. pressao=689kPa, pH =5.
(a) Ensaio MAC3, membrana de acetato de celulose (tipo A); (b) Ensaio MCP3, membrana
composta (tipo B)
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Para a membrana tipo A, a soma das massas foi de apenas 3 pg e para a membrana tipo B
foi de 3,2 pg, portanto muito inferior ao calculado pela diferenca entre a massa do
concentrado no inicio e no final do ensaio. Isso pode ter ocorrido pelo fato de que, o tempo
de duragdo do ensaio de dessor¢do ndo foi suficiente para promover a dessor¢ao de todo [3-
estradiol. Apesar disso, o fato da concentragdo de B-estradiol no permeado no ensaio de
dessorcdo ser significativa, indica a possibilidade do B-estradiol difundir, permear através
da membrana e contaminar o permeado. Nghiem et al. (2003) também salientam que a
massa de hormodnios adsorvida nas membranas pode ser liberada, fazendo da adsorcdo de

compostos estrogénicos na membrana um risco para o tratamento de agua.

De acordo com diversos autores (Schafer et al., 2003, Nghiem et al., 2003), o mecanismo
de adsor¢ao de hormoénios ndo ¢ muito claro, mas pode ser resultado de interagdes
hidrofobicas entre a superficie organica da membrana e o hormoénio ou pode ser descrito
por interagdes mais especificas, como as pontes de hidrogénio, sendo os grupos hidroxila e
carbonilas dos hormoénios os provaveis radicais envolvidos nessa interacdo devido a
estrutura ressonante de grupos aromaticos desses compostos. No presente trabalho, os
grupos hidroxilas presentes no B-estradiol podem ter favorecido a formacao de pontes de
hidrogénio e, portanto, provavelmente colaboraram para adsor¢do do [-estradiol na

membrana.

Apesar da influéncia significativa da adsor¢do nas duas membranas analisadas no presente
trabalho, segundo diversos autores (Nghiem et al., 2004, Jin et al, 2007) a medida que a
capacidade adsortiva da membrana vai atingindo a saturacdo com o tempo de separacdo, o
mecanismo de peneiramento passa a dominar o processo de remoc¢do de hormonios em
condi¢do neutra. Como o peso molecular de corte da membrana de acetato de celulose
(tipo A) ¢ maior que o peso molecular do B-estradiol, ela ndo foi capaz de promover uma
maior remog¢ao por meio do peneiramento, apresentando uma porcentagem de remocgao de

B-estradiol menor do que a apresentada pela membrana composta (tipo B).
5.1.3 - Influéncia do pH na remocéo do p-estradiol
Para a membrana composta (tipo B), que apresentou uma maior remogdo de B-estradiol,

foram realizados duas réplicas de ensaios para avalliar a influéncia do valor de pH na

remogao do B-estradiol. O valor de pH adotado foi de cerca de 10,5. Os resultados
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encontram-se detalhados na Tabela 5.3. Cabe salientar que o valor de pH foi selecionado
com o objetivo de manter o pH da solugdo acima do pKa do B-estradiol (10,4). No entanto,
verificou-se que durante o ensaio houve uma diminui¢do do valor do pH que exigiu

correcao ao longo do ensaio.

Observando-se a Tabela 5.3, percebe-se que a vazao do permeado durante o ensaio MCP4
foi maior do que no ensaio MCPS5, mas acredita-se que sejam diferencas normais entre
diferentes lotes das membranas, ja que o fluxo no condicionamento em adgua limpa também
foi maior. A vazao do permeado manteve-se constante durante toda a duragdo de cada um
dos dois ensaios propriamente dito (MCP4 e MCPS5), como ocorreu para os demais ensaios
com os dois tipos de membrana utilizados neste trabalho. Além disso, como pode ser visto
na comparacao entre a Tabela 5.2 e 5.3, a vazdo do permeado ndo foi notadamente alterada
com o aumento do valor de pH, ja que as vazdes do permeado para os ensaios com valor de
pH em torno de 10,5 (MCP4 e MCP5) foram préximas as vazdes do permeado dos ensaios

para a membrana composta (tipo B) sem corre¢do do pH (Tabela 5.2).

Tabela 5.3 - Principais resultados dos ensaios de nanofiltragéo para agua Tipo I,
valor de pH em torno de 10,5 e membranas compostas (tipo B)

Ensaio MCP4 | Ensaio MCP5

Duracgao do ensaio (h) 10 10

Valor de pH 10,3-10,7 10,4-10,8

Temperatura da 4gua no reservatorio durante o

. . . 24°C-25°C 25°C-26°C
ensaio propriamente dito

Vazio do permeado durante o condicionamento

@ (mL/min) 8,0 37
Média da vazdo do permeado durante ensaio
. 5,3 4,0
(mL/min)
Concentracdo final do permeado (ug/L) 1,05 0,8
Concentragio inicial do concentrado (ug/L) 6,8 6,4
Concentragio final do concentrado (ug/L) ©© 6,2 6,4

(a) condicionamento realizado durante 1 hora com agua mili-Q sob pressao de
1000kPa; (b) medida pela amostra coletada no reservatodrio; (c)medida pela
amostra coletada no concentrado.
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A Figura 5.7 apresenta as concentragdes de B-estradiol no permeado e no concentrado ao
longo da durag@o dos dois ensaios realizados com a membrana composta (tipo B) para

valor de pH em torno de 10,5.
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Figura 5.7 - Ensaios de nanofiltragdo para agua tipo I, com alterag¢do de pH (10,5) para
membranas compostas (Tipo B). Velocidade superficial=0,4m/s, pressao=689kPa. (a)
ensaio MCP4 (b) ensaio MCP5

Na Figura 5.7, observa-se que o comportamento qualitativo das duas réplicas foi similar, a
concentragdo do permeado foi crescente ao longo do tempo de duracdo dos ensaios e a
concentragdo do concentrado apresentou uma tendéncia a estabilidade. Comparando-se a
Figura 5.7 com a Figura 5.4, observa-se que a grande diferenca entre os resultados dos
ensaios da membrana composta (tipo B) com valor de pH em torno de 5 e os ensaios com

essa membrana no valor em torno de 10,5 foi o comportamento da concentracdo do
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concentrado, indicando que no valor de pH 10,5 houve menor adsor¢ao de B-estradiol na

membrana composta do que nos ensaios dessa membrana com valor de em torno de pH 5.

A curva de remogao de B-estradiol calculada a partir do ensaio MCP5 ¢ mostrada na Figura
5.8. Comparando a Figura 5.8 com a Figura 5.5, percebe-se que a remocao de B-estradiol
pela membrana composta (tipo B) foi um pouco maior com o valor de pH mais elevado,

aproximadamente 87%, do que para o valor de pH em torno de 5 (79%).
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Figura 5.8 - Remocao de B-estradiol para o ensaio MCP5 com membrana composta (tipo
B) e valor de pH em torno de 10,5. pressao=689kPa, velocidade tangencial=0,4 m/s.

Segundo Nghiem et al. (2002, 2003) em experimentos realizados com dispositivos de fluxo
frontal (dead-end) e membranas de poliamida, a remog¢do da estrona, assim como a
adsor¢do diminuem bastante com valor de pH acima do valor de pKa. Os autores sugerem
que a formacdo das pontes de hidrogénio ¢ o mecanismo de adsorcdo da estrona na
membrana em valores de pH proximos da neutralidade. Quando dissociado (valor de pH da
solucdao acima do valor de pKa do hormdnio), a estrona perde seus protons dos grupos
hidroxilas e se torna incapaz de estabelecer pontes de hidrogénio com os grupos funcionais
da membrana, resultando numa redugdo da adsorcdo e segundo ele da remocdo do
hormoénio (Nghiem et al. (2003,2002). Schafer et al. (2003) também consideram que as
pontes de hidrogénio interferem na adsor¢ao dos hormonios na membrana, mas salientam,
também, que a repulsdo eletrostitica diminui a proximidade entre a membrana e o

horménio, o que prejudica o potencial adsortivo da membrana.
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Essas explicagdes parecem plausiveis para o caso do presente estudo, onde também houve
uma redug¢do da adsor¢do porque tanto o B-estradiol quanto a membrana composta (tipo B)
tém suas cargas negativas aumentadas com o aumento do valor de pH, causando uma
repulsdo eletrostatica entre a membrana e o composto. A carga negativa do B-estradiol ¢é
causada pela desprotonagao do mesmo que ocorre em pH acima do valor do pKa desse
hormoénio (por causa de sua dissociacdo) e o aumento da carga negativa da membrana
composta (tipo B) com elevagdo do pH foi verificado por Al-amoudi et al. (2007), como

pode ser visto pelos valores do potencial zeta apresentados na Tabela 4.1 do Capitulo 4.

Entretanto, parece que outros aspectos nao entendidos podem estar envolvidos no processo
de remocao dos hormonios. Diferentemente do presente trabalho, no estudo de Nghiem et
al. (2003), a remogdo de B-estradiol diminuiu com elevacdo do valor de pH. O mesmo
ocorreu no trabalho de Schafer et al. (2003) que relatam que a remogao da estrona diminui
para uma membrana de poliamida sobre suporte de polissulfona em valores de pH acima
do pKa da substancia. J4 McCallum (2005), em concordancia com o presente trabalho,
verificou um aumento da remocao de B-estradiol por uma membrana de poliamida com

aumento do valor de pH para valor acima do pKa dessa substancia em separagao tangencial.

5.2 - ETAPA 2 - ENSAIOS DE NANOFILTRACAO PARA AGUA DO TIPO II
(MILI-Q+SAXITOXINAS)

5.2.1 - Consideracoes iniciais

A Tabela 5.4 apresenta as principais caracteristicas dos ensaios realizados para a dgua do
tipo II. Nesses ensaios o valor de pH da amostra ndo foi alterado, permanecendo em torno
da neutralidade (pH=7) em funcdo das caracteristicas do material lisado. A pressdo de
trabalho em todos os ensaios foi de cerca de 689kPa, vazao de alimentagdo constante igual
a 3,6 L/min e velocidade tangencial de cerca de 0,4 m/s. A temperatura da agua foi

mantida proxima de 25°C.

O volume de amostra coletado para analise da concentragdo de saxitoxinas foi de 200 ml
para cada amostra, tanto do permeado, quanto do concentrado. O maior volume de amostra
coletada em relacdo aos ensaios com B-estradiol foi motivado pela possibilidade de se fazer

necessario uma etapa de concentragdo e purificagdo da amostra para determinagdo de
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saxitoxinas por CLAE. No entanto, essa etapa nao se fez necessaria em fun¢ao dos limites
de detec¢do do equipamento. Além disso, testes preliminares do procedimento de
purificacdo e concentracdo mostraram uma falta de reprodutibilidade no processo, que

prejudicariam a interpretacao dos resultados.

Tabela 5.4 — Principais resultados dos ensaios de nanofiltracdo para agua tipo II, pH=7.

Membrana tipo A Membrana tipo B
Ensai Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Sa10 MAC5 | MAC6 | MCP6 MCP7
Duracao do ensaio (h) 10 10 10 10
Valor de pH 6,9-7,1 7,1-7,3 6,6-7.4 7,0-7,5
Temperatura da dgua no
reservatorio durante o ensaio | 24°C-26°C | 25°C-26°C | 25°C-27°C | 25°C-26°C
propriamente dito
Vazao do pe{mf(:gdo durapte a 4.8 5,5 7.5 6.0
compactacdo ' (mL/min)
Média da vazdo do perm'eado 2.7 3.0 4.1 3.6
durante ensaio (mL/min)
Concentragdo final do permeado
de Neo-STX (/L) 22,8 35,6 43,7 57,7
Concentracio Neo-STX 63,7 76,5 68,6 85,9
inicial do
concentrado (ng/L) dC-STX 9,2 8,0 7,1 4,4
(b)
STX 8,2 8,8 8,4 5,0
Neo 39,8 53,4 56,3 64,3
Concentragao final
do concentrado dC-STX 9.4 7,2 9,0 7.8
(g/L) (©)
STX 7,2 7,8 9,0 6,9

(a) compactagdo (condicionamento) realizado durante 1 hora com dgua mili-Q sob pressdo de
1000kPa; (b)medida pela amostra coletada no reservatorio de alimentagdo; (c)medida pela
amostra coletada no concentrado.

A primeira observagdo geral ¢ que a cepa T3 de Cylindrospermopsis raciborkii cultivada
no LAA produz mais Neo-STX do que STX e dc-STX, ja que as concentragdes iniciais de
Neo-STX no reservatorio de alimentacdo, na maioria dos ensaios, foram cerca de 9 vezes

maiores do que para as demais variantes analisadas.

Com relag@o ao comportamento operacional a membrana composta apresentou maior fluxo
de permeado do que a membrana de acetato de celulose. Segundo o fabricante, para a
membrana de acetato de celulose (tipo A), a taxa de fluxo de permeado ¢ de 47,5 L/m*/h

em 1517kPa e para a membrana composta tipo B é de 37,35 L/m*/h em 689kPa. Como o0s
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dados do fabricante foram fornecidos em pressdes diferentes, pode-se esperar que em
pressdo similar a membrana composta produza maior fluxo, mesmo considerando que a
membrana composta utilizada neste trabalho ¢ um pouco mais hidrofobica (angulo de

contato de 58,3°) do que a de acetato de celulose (54,2°), pois a diferenca é pequena.

As taxas de fluxos de permeado em 4gua deionizada, obtidos no presente estudo na fase de
condicionamento sob pressdo de trabalho de 1000kPa foram de 20,6 ¢ 23,6 L/m*/h para a
membrana de acetato de celulose (tipo A) e de 32,1 e 25,7 L/m?/h para a membrana
composta (tipo B). Nao se pode comparar diretamente esses valores com os dados do
fabricante. No entanto, esperava-se um fluxo maior para a membrana tipo B ja que a
pressdo de trabalho era maior que a pressdo de referéncia do fabricante. O fato da taxa de
fluxo ter sido medido na primeira hora (o sistema podia ndo estar completamente
estabilizado), as diferencas comuns entre diferentes cortes de membrana e as diferencas
entre a producdo em sistemas diferentes (moddulo espiral, plano, etc) podem ser a

explicagdo para essas diferengas.

Nos dois tipos de membrana, a vazao do permeado durante a fase de condicionamento foi
maior do que no ensaio de nanofiltragdo propriamente dito, o que era de se esperar ja que a
pressdo na compactacio era maior € a agua era pura. Nao foi verificada reducdo do fluxo
de permeado durante o tempo de duragdo de nenhum dos ensaios apresentados na Tabela
5.4, o que leva a crer que ndo houve problema de obstru¢io e nem mudangas nas
caracteristicas fisicas da membrana, por exemplo, diminui¢do do tamanho de poros, que

pudessem levar a diminui¢do do fluxo do permeado.

Comparando a vazdo do permeado entre os ensaios com um mesmo tipo de membrana,
verificou-se uma variagdo na vazao do permeado na fase de condicionamento tanto entre as
membranas de acetato, quanto entre as membranas compostas, o que parece ser normal
para membranas de cortes diferentes, j4 que as variagdes foram proporcionais também

durante os ensaios de nanofiltragao.

Levando em consideracdo a area de 140 cm” da membrana obtem-se uma taxa de fluxo de
permeado de 11,7 L/m%h. e 12,73 L/m%h durante os ensaios de nanofiltragio com a
membrana de acetato de celulose (tipo A) e taxas de fluxo maiores, 17,66 L/m*.h ¢ 15,51

L/m”.h, para as membranas compostas (tipo B). E interessante observar que os fluxos de
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permeado no caso dos ensaios com B-estradiol (Tabelas 5.1 e 5.2) foram proximos a esses

valores, principalmente para a membrana composta.

Considerando que a vazao do concentrado foi mantida constante em todos os experimentos
(3,6 L/min), a taxa de recuperacao de agua (vazdo permeado/vazao concentrado) nos
ensaios da agua tipo II foi cerca de 0,1%, considerada muito baixa se comparada a
moddulos comerciais (10% ou mais dependendo do arranjo), da mesma forma que ocorreu

para os ensaios com [B-estradiol, j4 comentado no item 5.1.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam as concentragdes de saxitoxinas no permeado e no

concentrado ao longo da duragdo de cada ensaio apresentado na Tabela 5.4.
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Figura 5.9 - Ensaios de nanofiltracdo para dgua tipo II (mili-Q+saxitoxinas) ¢ pH~7,
pressao=689kPa, velocidade tangencial=0,4 m/s. (a) ensaioMACS5-membrana de acetato de
celulose (tipo A), (b) ensaio MAC6- membrana tipo A.
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Figura 5.10 - Ensaios de nanofiltra¢do para agua tipo II (mili-Q+saxitoxinas) e pH~=7,
pressao=689kPa, velocidade tangencial=0,4 m/s. (a) ensaio MCP6-membrana composta

(tipo B), (b) ensaio MCP7 — membrana tipo B

Avaliando-se qualitativamente o comportamento das membranas, observa-se que, no caso
das membranas de acetato de celulose (Figura 5.9), a variante Neo-STX apresentou uma
diminui¢do de concentragdo no concentrado ao longo do tempo de duracdo do ensaio e,
também, uma leve diminui¢do de concentragdo no permeado. Nas membranas compostas
(Figura 5.10), a concentragdo de Neo-STX no permeado tendeu a permanecer constante, ao
passo que a concentragdo no concentrado apresentou um intenso decaimento inicial e
posteriormente uma tendéncia a estabilizagdo. Para os dois tipos de membranas o

decaimento da concentragdo do concentrado sugere a ocorréncia do fendmeno de adsor¢ao
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de Neo-STX nas membranas. Os dados sugerem que a membrana composta trabalhou
muito proximo do equilibrio apds 2 a 4h de operacdo, enquanto que a membrana de acetato
de celulose ndo atingiu o equilibrio de adsor¢cdo de Neo-STX até 10h de operagdo do

sistema.

No caso das variantes STX e dc-STX o comportamento foi diferente. Para essas
saxitoxinas a concentra¢do do concentrado permaneceu mais constante ao longo do tempo
para a membrana de acetato de celulose (tipo A), com uma tendéncia a elevar-se com o
tempo no caso dos ensaios com membrana composta (tipo B), sugerindo que, praticamente,
ndo houve adsor¢do desses compostos nas membranas. E interessante observar que para o
B-estradiol, com concentracdes iniciais na alimentagcdo mais proximas dessas variantes e
também peso molecular mais semelhante, houve tendéncia a adsor¢do nos dois tipos de
membrana. No entanto, ndo se pode afirmar que essas duas variantes de saxitoxinas (STX e
dc-STX) ndo tenham tendéncia a adsor¢ao nas membranas estudadas, pois o fato da Neo-
STX se apresentar em maior concentragdo pode ter influenciado na competitividade por
pontos adsortivos da membrana, além de que as caracteristicas da Neo-STX podem ser
mais favoraveis a adsor¢do nessas membranas do que as outras variantes de saxitoxinas

medidas.

Além disso, a concentragdo tanto da STX quanto da dC-STX no permeado ficaram abaixo
do limite de detec¢do do HPLC (3 pg/L) na maioria do tempo de duragdo do ensaio, por
1sso ndo foram apresentadas nas Figura 5.9 e 5.10. Somente para a membrana composta
(tipo B), no ensaio MCP6, as concentragdes de dc-STX e STX no permeado na décima
hora foram iguais a 3,7 e 3,5 pg/L, respectivamente. No ensaio MCP7 da membrana
composta (tipo B), também na décima hora, a concentracdo de de-STX no permeado foi de

3,2 ug/L e a de STX continuou abaixo do limite de detecccao.

5.2.2 - Eficiéncia de remociao e mecanismos

A partir dos dados e das observagdes iniciais sobre os ensaios com a agua do tipo II,
descritas no item 5.2.1, sdo discutidos no presente item as hipdteses sobre os mecanismos
atuantes na remog¢do das saxitoxinas pelas membranas estudadas e alguns fatores que
podem ter influenciado esses mecanismos. Salienta-se que seria necessario um nimero

maior de repetigdes dos ensaios para se chegar a uma conclusao definitiva a cerca do
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comportamento das membranas e das saxitoxinas no processo de remog¢do deste

contaminante.

Diferentemente dos ensaios com B-estradiol, onde a agua de alimentacdo era composta
apenas do contaminante -estradiol e agua deionizada, nos ensaios voltados para avaliacao
da remog¢do de saxitoxinas (STX, dc-STX e neo-STX) estdo presentes na agua tipo II
outros compostos intracelulares dissolvidos originados da lise das células de
Cylindrospermopsis raciborkii cultivadas, além, provavelmente, de outras variantes de
toxinas ndo identificadas. A presencga, portanto, de outros compostos intracelulares pode ter
interferido na remoc¢do das saxitoxinas analisadas neste trabalho, mas ao mesmo tempo
cabe mencionar que varios compostos ndo conhecidos foram, também, removidos de forma
eficiente no processo, o que ¢ importante quando se considera que a dgua de abastecimento
deve ser desinfetada e que os compostos intracelulares das algas e cianobactérias sao

considerados precursores de sub-produtos potencialmente toxicos da desinfecgao.

Um exemplo claro da remocdo de outros compostos intracelulares vem da observacao
visual da coloracdo do permeado com o tempo de duragdo do ensaio. A cor
amarela/esverdeada tipica do cultivo foi eliminada dando lugar a um permeado de aspecto
transparente e incolor, indicando a remog¢ao de pigmentos que causavam cor. Esse aspecto

pode ser visualizado na Figura 5.11.

Figura 5.11 - Amostra de permeado coletada na décima hora de duragdo do ensaio e de
concentrado coletada no inicio do ensaio de remocgao de saxitoxinas por nanofiltragdo.
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Outro exemplo de remog¢do de outros compostos intracelulares vem da observagdo dos
cromatogramas gerados durante a detec¢do de saxitoxinas (STX, dc-STX, neo-STX).
Verifica-se nos cromatogramas da Figura 5.12, a presenca de varios picos no concentrado
que ndo estdo presentes no permeado, que sdo outros compostos organicos ou outras
variantes de saxitoxinas. Esses compostos parecem ter sido quase que completamente
removidos pela membrana de acetato de celulose (tipo A) e bastante reduzidos para
membrana composta (tipo B), visto por suas curvas do permeado nos cromatogramas.
Apesar de ter sido apresentado apenas um exemplo, esse comportamento, de uma forma

geral foi verificado em todos os ensaios mostrados nas Figuras 5.9 e 5.10.
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Figura 5.12 - Cromatogramas de ensaios de nanofiltracao. (a) ensaio MACS5 para a membrana de acetato
de celulose (tipo A); (b) ensaio MCP6 para a membrana composta (tipo B).
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Acredita-se que o pico identificado como “X” na Figura 5.12 possa ser um conjunto de
variantes de saxitoxinas GTX. Em um teste preliminar, que consistiu da injecdo de um
padrao de GTX no CLAE usando a fase movel e demais condi¢cdes cromatograficas para
deteccdo de STX, dc-STX e Neo-STX, obteve-se um pico no mesmo tempo de retengao do
pico “X”. Importante comentar que para efetiva quantificacdo das variantes de GTX seria
necessaria nova injecdo das amostras com fase movel e condigdes cromatograficas

apropriadas, diferentes da utilizada neste trabalho.

Para as variantes Neo-STX, STX e dc-STX, a remogao de saxitoxinas pelas membranas foi
calculada com base na equacdo 4.1, apresentada no Capitulo 4. Como as réplicas
apresentaram comportamentos qualitativos semelhantes foram escolhidos para a analise o
ensaio MAC6 da membrana de acetato de celulose (tipo A) e o ensaio MCP7 da membrana
composta (tipo B) por apresentarem porcentagens de remogdes mais conservadoras. As
curvas de remocdo ao longo do tempo de duracdo desses ensaios sdo apresentadas na

Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Remogado de Neo-STX para agua tipo II (mili-Q+material da lise celular
incluido saxitoxinas), pH=7. Ensaio MAC6 - membrana tipo A e ensaio MCP6-membrana
tipo B.

Como pode ser observado na Figura 5.13, a remocdo apresentada ¢ apenas da variante
Neo-STX, ja que as concentracdes de dc-STX e STX nos permeados ficaram, em sua
maioria, abaixo do limite de detec¢do do CLAE (3 pg/L). Dessa forma nao foi possivel
calcular a remog¢ao dessas variagdes de saxitoxina. Langa-se aqui, tendo em vista o

comportamento da membrana composta na décima hora de operacao do ensaio MCP6, em
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que detectou a concentracdo de dc-STX e STX no permeado iguais a 3,7 e 3,5 ug/L,
respectivamente, a hipdtese de que a membrana composta utilizada neste trabalho
apresenta menor eficiéncia de remogdo para essas variantes do que a membrana de acetato
de celulose. Para comprovar essa hipotese, seria necessario trabalhar com agua bruta com
concentragdes de STX e dc-STX maiores que as avaliadas neste trabalho, se fossem

mantidos os valores de todos os outros pardmetros.

A membrana composta (tipo B) apresentou porcentagem de remocdo final de Neo-STX,
nos ensaios com valor de pH em torno de 7, de aproximadamente 10%, enquanto que para
a membrana de acetato de celulose (tipo A) a remocao de Neo-STX foi de cerca de 33%.
As porcentagens de remogdes foram menores do que para o B-estradiol nos ensaios sem
corre¢do de pH. No entanto, as curvas de remog¢des dos ensaios para saxitoxinas (Figura
5.13) tenderam a ser constantes ao longo do tempo de duragdo dos ensaios, enquanto que
nos ensaios com o P-estradiol sem correcdo de pH, as curvas apresentaram tendéncia
decrescente ao longo do tempo de duragao dos ensaios. Dessa forma, ndo se podem
comparar os valores absolutos de porcentagens de remocdo entre os ensaios com [3-
estradiol e saxitoxinas. Além disso, o fato de a concentragao inicial de Neo-STX ser bem
maior do que a concentracdo de B-estradiol e de existirem outros interferentes na dgua de
Estudo tipo II (que continha a saxitoxinas), pode ter influenciado no processo de remogao

das saxitoxinas tanto positivamente quanto negativamente.

Cabe destacar, também, que, apesar dos dois compostos serem organicos € apresentarem
pesos moleculares semelhantes, a estrutura molecular e grupos funcionais sdo diferentes e,
portanto, o comportamento na nanofiltracdo tende também a ser diferente. Nesse sentido,
cabe salientar duas diferengas entre o B-estradiol e as saxitoxinas que parecem, segundo a
literatura analisada no Capitulo 3, interferir na remocdo de compostos organicos. As
saxitoxinas sdo hidrofilicas (log P negativo) e em pH neutro o grupo guanidino 1,2,3
possui carga positiva e o 7,8,9 parcialmente desprotonado, enquanto que o B-estradiol ¢
hidrofébico e neutro no valor de pH em torno de 5 (valor no qual foram realizados os

€nsaios).

As remocdes de Neo-STX (hidrofilica) foram menores do que para o P-estradiol
(hidrofobico). Segundo Braeken et al. (2005) solutos hidrofobicos podem adsover nas

membranas e permear através das membranas mais facilmente, enquanto moléculas
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hidrofilicas, que possuem alta afinidade pela agua, apresentam melhores remogdes por
membranas de nanofiltracdo do que os solutos hidrofobicos tamanhos semelhantes. Para
explicar a correlacdo entre hidrofobicidade e remog¢do por membranas de nanofiltracdo,
Braeken et al. (2005), consideram a estrutura molecular dos compostos organicos em geral.
Moléculas hidrofilicas, geralmente, possuem mais grupos hidroxilas (-OH) ou carbonila
(=0), os quais podem formar pontes de hidrogénio com moléculas de 4gua. Devido a esses
grupos polares, compostos hidrofilicos tém mais alta afinidade pela dgua e permeiam
menos através da estrutura da membrana. Assim, quando esses compostos se associam com
as moléculas de agua, o didmetro efetivo (hidratado) da molécula pode aumentar. Para
compostos hidrofobicos que possuem menos grupos polares, poderdo pemear mais
facilmente através de membranas. No caso do presente estudo a molécula de Neo-STX
possui mais grupos hidroxilas (trés) e carbonila (um) do que o composto hidrofoébico f-
estradiol, portanto com mais possibilidades de formacdo de pontes de hidrogénio, mas
apresentou menores porcentagens de remocgao. Contradizendo as observagdes de Braeken
et al. (2005) e em concordancia com o presente trabalho de mestrado, Yoon et al. (2007)
verificaram aumento de remoc¢do de diversas substancias com o aumento do log Kow

(hidrofobicidade).

Além das concentracdes iniciais e interferentes que podem ter influenciado na remogao, a
interagdo eletrostatica deve ser levada em consideragdo para explicar, também, as baixas
taxas de remogdo das saxitoxinas. As hipdteses de Braeken et al. (2005) parecem ser
coerentes para solutos neutros, no entanto a saxitoxina possui carga € isso pode ter
influenciado negativamente no processo de remocdo. As forcas de atracdo entre soluto e
membrana permitem que o soluto se difunda e permeie mais facilmente através da
membrana (Verliefde et al, 2007). O fato da Neo-STX apresentar uma carga positiva no
grupo guanidino 1,2,3, facilita a proximidade da saxitoxina com a membrana e favorece as
interagdes hidrofobicas podendo facilitar a permeacdo deste contaminante através das

membranas.

Interessante observar, também, que o peso molecular da Neo-STX (315,3g/mol) ¢ menor
que o peso molecular de corte da membrana de acetato de celulose (tipo A) e esta
membrana apresentou maior remog¢ao desse composto do que a membrana composta (tipo
B), com peso molecular de corte mais baixo, inclusive abaixo do peso molecular da Neo-

STX. Como discutido por alguns autores, nem sempre o peso molecular do contaminante e
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o MWCO da membrana sdo os melhores parametros para predizer a remoc¢ao de um
contaminante. No caso de moléculas carregadas a rejeicdo parece ser governada por efeitos
eletrostaticos e o efeito de peneiramento parece ser menos pronunciado (Verliefde et al.,
2007). No entanto, ¢ interessante que em trabalhos futuros se obtenha, também, o tamanho
do poro da membrana e compare este com o tamanho da molécula, com intuito de se

entender melhor o efeito do peneiramento.

Nao se encontrou uma explicagao para a melhor rejei¢cdo de Neo-STX na membrana tipo A
do que para a membrana tipo B. Os angulos de contato das duas (que representa a
hidrofobicidade) sdo bem proximos e parece nao ser a razao. A membrana composta (tipo
B) possui uma carga negativa maior do que a membrana de acetato de celulose (tipo A) e
esse fato pode ter contribuido para uma maior atracdo entre a neo-STX e a membrana

composta, prejudicando, assim, a eficiéncia de remog¢ao de Neo-STX por esta membrana.

5.2.3 - Influéncia do pH na remocao das saxitoxinas

Para a membrana de acetato de celulose, que apresentou melhor remog¢do das saxitoxinas
avaliadas, foram realizados novos ensaios para verificagao da influéncia do valor de pH na
remocao. Foram realizados dois ensaios, um com valor de pH em torno de 5 e outro com
valor de em torno de pH 10,5. Cabe mencionar, que o fabricante recomenda para a
membrana de acetato de celulose uma faixa de valor de pH de trabalho entre 2 e 8. No
entanto, para avaliar o efeito de um pH acima do pKa dos contaminantes e para obter o
mesmo pH utilizado nos ensaios com B-estradiol , utilizou-se o pH 10,5. Embora o uso
prolongado da membrana nesse valor de pH possa causar danos a sua estrutura, em funcao
do tempo de duracdo do ensaio estima-se que nenhum dano tenha ocorrido. O valor de pH

5 foi escolhido para efeitos de comparacao com os ensaios com [B-estradiol.

No caso destes ensaios com corre¢do de valor de pH da agua tipo II, foi realizado um
controle de degradagdo natural das saxitoxinas por meio da observagdo do comportamento
da concentracao da amostra inicial de concentrado ao longo do tempo de duracao do ensaio,
j& que a literatura aborda bastante a questdo de intertransformacdes das saxitoxinas,
principalmente em valores de pH elevados (Ceballos et al., 2006; Jones ¢ Negri, 1997,
Castro et al., 2004; Indrasena e Gill, 1999; Indrasena e Gill, 2000). Foram retiradas trés

amostras da agua de estudo, antes do inicio do ensaio. Uma, antes da correcdo do pH e
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duas depois da correcao do valor de pH. Depois do pH corrigido, dos 200 ml retirados do
reservatorio de alimentagdo, um volume de 100 ml foi separado e imediatamente
congelado para posterior andlise da concentracgdo inicial das saxitoxinas. Os outros 100 ml
foram colocados em um bequer (fora do sistema de separagdo) que ficou sob agitagdo
durante todo o periodo ensaio. Ao final do ensaio (apds oito horas), uma amostra dessa

aliquota do bequer foi retirada para analise da concentrag¢do de saxitoxinas.

A Tabela 5.5 e a Figura 5.14 apresentam os resultados obtidos nos ensaios realizados com

pH corrigido.

Tabela 5.5 - Principais resultados dos ensaios de nanofiltragdo para agua tipo II,
com corre¢do de pH e para membrana de acetato de celulose (tipo A)

Ensaio Ensaio MAC7 Ensaio MACS
pHemtornode 5 | pH em torno de 10,5
Duragéo do ensaio (h) 8 8
Valor de pH 4,8-5,7 10,4-11,0
Temperatura da dgua no
reservatorio durante o ensaio de 23°C-26°C 23°C -26°C
nanofiltragdo propriamente dito
Vazao do permeado durante a
x~ @ : 5 52 5 5 1
compactagdo ' (mL/min)
Me¢dia da vazdo do permeado 3.0 3.0
durante ensaio (mL/min) ’ ’
Concentragdo final do permeado
de Neo (ug/L) 444 17.8
Neo 109,4 99,3
Concentragdo
inicial do 4C-STX 9.7 6.0
concentrado
(ug/L) ®
STX 9,9 4,2
Neo 74,3 129,8
Concentragao
final do dC-STX 11,6 7,1
concentrado
(ng/L)
STX 12,1 8,4
(a) compactagdo (condicionamento) realizado durante 1 hora com agua mili-Q sob
pressdo de 1000kPa; (b)medida pela amostra coletada no reservatorio de alimentag@o;
(c)medida pela amostra coletada no concentrado.
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Quanto aos parametros operacionais (Tabela 5.5), observou-se que nao houve reducao do
fluxo do permeado durante os ensaios com valor de pH em torno de 5 e em torno de 10,5.
A taxa de fluxo de permeado durante esses ensaios foi de cerca de 13 L/m’h. A

recuperacao desses ensaios, da mesma forma que nos ensaios com valor de pH7, foi de

cerca de 0,1%.
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Figura 5.14 - Ensaios de nanofiltragdo para dgua tipo II, com alteragao de pH e para
membrana tipo A. pressao=689kPa, velocidade tangencial=0,4 m/s (a) ensaio MAC7
(pH=5) (b) ensaio MACS8 (pH~10,5)

O comportamento qualitativo nos ensaios com saxitoxinas, no valor de pH em torno de 5
(Figura 5.14a) foi similar aos ensaios com valor de pH em torno de 7 para a mesma

membrana (Figura 5.9), ou seja, a concentragdo de Neo-STX no concentrado decaiu com o
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tempo e a do permeado também. No entanto, no caso do pH 5 a redu¢ao da concentragao
de Neo-STX no concentrado foi mais evidente e mais rapida nas primeiras quatro horas. O
comportamento da concentragdo de dC-STX e STX também foi similar ao observado no
pH 7, ou seja, praticamente nao se verificou adsor¢do dessas variantes na membrana e a
concentragdo no permeado foi abaixo do limite de deteccdo do CLAE. A remocao final de
Neo-STX foi de cerca de 40%, praticamente a mesma que no ensaio com valor de pH 7, na

oitava hora (42%).

Na avaliagdo da degradacdo natural da toxina com o tempo de duragdo do ensaio,
observou-se que nao houve diferengas significativas de concentragdao de saxitoxinas (STX,
dc-STX e Neo-STX) entre a amostra no tempo zero sem correcdo de pH, na amostra
coletada com o pH corrigido para 5 no tempo zero e depois de oito horas no valor de pH
em torno de 5, conforme pode ser visualizado nos cromatogramas da Figura 5.15. No
entanto, observou-se uma pequena degradacao no pico “X” depois de 8 horas. Conforme ja
comentado, esses picos podem ser da variante GTX, mas ndo foi objetivo desse trabalho

analisa-los.

No ensaio com valor de pH em torno de 10,5, os comportamentos da membrana de acetato
de celulose e dos compostos avaliados (STX, dc-STX e Neo-STX) foram diferentes dos
outros ensaios. Nao hé indicios de adsor¢do, uma vez que na Figura 5.14b verifica-se um
aumento da concentra¢do de Neo-STX no concentrado e a concentragdo dessa variante no
permeado, apesar de tendéncia ao crescimento com o tempo, foi bem menor que nos outros

ensaios.

Cabe salientar que na pratica, em operagao continua, a concentragdo do concentrado tende
a cair nos estagios iniciais de operacao e quando o sistema estabiliza, essa concentracao
tende a voltar aquela inicial. No caso deste estudo, como o concentrado foi retornado
constantemente para o reservatdrio (operagdo semi-continua), quando ha um equilibrio do
sistema a concentracdo do concentrado tende a se elevar podendo atingir valores maiores

do que os iniciais.
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Figura 5.15 - Cromatogramas do teste de degradacdo natural do ensaio para membrana tipo A pH=5

A remogao final de Neo-STX no ensaio com valor de pH em torno de 10,5 foi de cerca de
86%, bem maior que nos outros ensaios realizados com valor de pH mais baixo. A
concentragdo de STX e dC-STX no permeado ficou, mais uma vez, abaixo do limite de
deteccdo do CLAE em todo o periodo de duracdo do ensaio e a concentracdo no
concentrado permaneceu constante. O cromatograma da Figura 5.16 ilustra a remogao dos
diferentes compostos no ensaio com valor de pH 10,5, salientando-se que todos os picos

iniciais foram praticamente eliminados durante o processo de nanofiltracdo.

114



mV
5000 .
1 e ENnsaio MACS- essswEnsaio MACS-
] membrana tipo A — membrana tipo A —
4000 concentrado — 8h permeado-8h
Neo-
) STX
3000+
] Pico “X”
ZOOQ
1000-|
dc-STX STX
g

0 0 T L B
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 min
Figura 5.16 - Cromatograma de remocao de saxitoxinas com valor de pH 10,5 para membrana de
acetato de celulose (tipo A).

Acredita-se que a maior remoc¢do de saxitoxinas obtida com o aumento do valor de pH
pode ser atribuida as interagdes eletrostaticas que dominaram o processo de remog¢do. Com
elevagdo do pH acima do pKa do composto, ocorre dissociagdes e as saxitoxinas vao se
tornando desprotonadas e tendo suas cargas negativas aumentadas. Segundo Llewellyn
(2006) os grupos guanidinos das saxitoxinas sdo essenciais na sua interagdo com outras
moléculas. O grupo 7,8,9, com pKa proximo de 8 nas trés variantes (STX, de-STX e Neo),

se torna desprotonado com pH acima desse valor.

No valor de pH analisado (10,5), pode ser que a maior influéncia tenha sido desse grupo, ja
que o grupo guanidino 1,2,3 possui pKa maior (cerca de 11,5) que o pH estudado. Para
Neo-STX, no pH fisioldgico, o radical Nl-hidroxila é parcialmente desprotonado
produzindo uma carga negativa proximo do grupo 1,2,3 guanidino, portanto € provavel que

essa carga negativa se eleve com pH acima do seu pKa, também.

A repulsdo evita um maior contato do soluto com a membrana diminuindo, assim a
influéncia da adsor¢ao como foi visto na Figura 5.14 e dificulta a possibilidade de contato
com a membrana evitando que a Neo-STX permeie através dela. Comportamento similar

ocorreu para o B-estradiol nos ensaios com valor de pH em torno de 10,5.
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Quanto a avaliacao da degradagdo natural das saxitoxinas no valor de pH em torno de 10,5
pode-se verificar pelos cromatogramas da Figura 5.17 que houve alteracdo principalmente

no pico “X” (possivelmente variantes de GTX) e na STX.

Analisando-se a Figura 5.17, observa-se que com a elevagao do valor de pH para 10,5 a
STX ¢ um pouco reduzida e surge um pico “Y”. Depois de 8 horas a STX aumenta
novamente, o pico “Y” ¢ eliminado e o pico “X” ¢ um pouco reduzido. No caso da Neo-
STX, houve pouca ou nenhuma variacdo. Esse comportamento deve ser confirmado por
meio de maiores numeros de repeticdes em trabalhos futuros. Como as variagdes de STX
nos cromatogramas foram pequenas € pouco provavel que esse comportamento seja uma
intertransformagdo de saxitoxinas. Além disso, apesar de diversos autores relatarem
transformagdes de saxitoxinas, as condigdes de degradacdo mais rapida sdo em pHs
elevados e altas temperaturas, por volta de 100 °C (Indrasena e Gill, 1999). Alguns estudos
verificaram degradagdes de saxitoxinas em 25°C (mesma temperatura utilizada no presente

trabalho), mas depois de dias ou meses (Indrasena e Gill, 2000).

No caso da analise das saxitoxinas foram realizados ensaios de dessor¢do quando se testou
os valores de pH 5 e pH 10,5. Em ambos, a concentragao no permeado foi abaixo do limite
de detecgdo do CLAE e a distribui¢do de picos nos cromatogramas indicou que as
concentragdes de saxitoxinas tenderam a zero. Isso era de se esperar para o caso do ensaio
com valor de pH em torno de 10,5 onde praticamente ndo houve adsor¢@o. Para o caso do
ensaio com valor de pH em torno de 5, talvez como o pH do ensaio de dessor¢ado foi baixo
(o da dgua mili-Q) o tempo de dessor¢ao ndo foi suficiente para dessorver todo material da

membrana.
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Figura 5.17 - Cromatogramas do teste de degradacdo natural de saxitoxinas do ensaio para
membrana de acetato de celulose (tipo A) e valor de pH em torno de 10,5
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6 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este trabalho avaliou a remocao dos contaminates organicos, B-estradiol e saxitoxinas, em
dgua mili-Q, por meio de um sistema de separacdo por membranas em escala de bancada
com fluxo do tipo tangencial, utilizando-se dois tipos de membrana, uma de acetato de
celulose e outra composta (poliamida sobre suporte de polissulfona). A pressao de trabalho

foi mantida constante em cerca de 689kPa e a velocidade tangencial em 0,4 m/s.

Com base nos resultados dos ensaios, algumas observacdes podem ser apresentadas sobre
parametros operacionais, eficiéncias de remocdo dos contaminantes, mecanismos
envolvidos no processo de remogao, influéncia do pH da solucdo e dos diferentes tipos de
membrana no processo de remoc¢ao. Essas observagdes serdo uteis para abrir um leque de
reflexdes sobre a remoc¢do dos contaminantes organicos estudados neste trabalho por
nanofiltragdo, questao ainda muito pouco estudada no Brasil. Entretanto, trata-se de um
estudo de cardter prospectivo e as conclusdes e observagdes discutidas no presente

Capitulo devem ser validadas e complementadas em trabalhos futuros.

Nas condi¢des operacionais analisadas, observou-se uma recuperacao de dgua (vazao do
permeado/vazdo do concentrado) muito baixa (cerca de 0,1%) em todos os ensaios
realizados neste trabalho se comparada a moédulos comerciais (cerca de 10% ou mais
dependendo do arranjo). Esse resultado pode ter sido influenciado pela opcao de se adotar
uma velocidade tangencial maior para minimizar o efeito da polarizacdo da concentracao.
O efeito da velocidade tangencial na remocao de contaminantes organicos € controverso na
literatura, por isso recomenda-se que em trabalhos futuros sejam avaliados outros cenarios
de parametros, como diferentes velocidades tangenciais e pressdoes de trabalho maiores
para verificar a influéncia dessas caracteristicas na eficiéncia de remocao das saxitoxinas e
B-estradiol pelas membranas de nanofiltragio estudadas, sob condigdo de maior

recuperagao de agua.
As taxas de fluxo do permeado durante os ensaios de nanofiltragdo foram um pouco

maiores no caso das membranas compostas de poliamida do que para as membranas de

acetato, tanto nos ensaios com agua contaminada com saxitoxinas quanto com agua
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contaminada com [-estradiol. O valor de pH da agua parece ndo ter tido influéncia nas
taxas de fluxo do permeado, ja que para 0 mesmo contaminante, os ensaios em diferentes

valores de pH de solu¢do ndo resultaram em fluxos de permeados notadamente diferentes.

Nao houve redugdo significativa da vazao do permeado ao longo do tempo de duragdo de
cada um dos ensaios (maximo de 10 horas), com excecdo da primeira hora, onde se
acredita que o sistema ndo estava totalmente estabilizado. Isso indica que ndo houve
problema de depdsitos da membrana e nem mudancas na sua caracteristica, como alteracao
no didmetro dos poros que pudessem alterar a vazao. Esse fato foi observado independente
da concentragdo inicial de contaminate ser baixa (10 pg/L na dgua contaminada com [3-
estradiol) ou mais alta (maximo de cerca de 109 pg/L de Neo-STX na dgua contaminada
com saxitoxinas e outros compostos intracelulares) e independente do valor de pH da agua

de estudo do ensaio.

A eficiéncia de remogado do B-estradiol ao final de 10 horas (tempo de duragdo maximo dos
ensaios) foi maior para a membrana composta (cerca de 79%) do que para a membrana de
acetato de celulose (cerca de 55%). No entanto, como as curvas de remocao de B-estradiol
pelas duas membranas estudadas permaneceram decrescentes ao longo de todo ensaio,
esses valores ainda estdo superestimados e devem ser considerados apenas em termos

relativos.

Na remocao do [-estradiol, o fendmeno da adsor¢do ocorreu nas duas membranas
estudadas. A adsor¢do foi mais acentuada, em geral, nas duas primeiras horas, mas o
equilibrio ndo foi alcangado até as 10 horas de operacao analisadas. Assim, recomenda-se a
realizacdo de ensaios com tempo de duracdo mais longo para se alcangar o limite de
adsor¢ao da membrana e para se obter a eficiéncia de remoc¢do real das membranas
estudadas. Além disso, estudos da literatura alcancaram o equilibrio da remocdo de
hormonios similares em menos tempo, por isso ¢ interessante, também, realizar ensaios
com alteragdes nos pardmetros, como concentracdo inicial do contaminante, velocidade
tangencial ou pressao para verificar a influéncia desses parametros no tempo de alcance do

equilibrio de adsorg¢do.

Os ensaios de dessor¢do realizados parecem ndo ter sido eficientes para verificagdo da

massa de contaminante adsorvida na membrana. Apesar disso, o fato da concentragao de -
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estradiol no permeado ser significativa (cerca de 3ug/L) indica a possibilidade de o B-
estradiol permear através da membrana e contaminar o permeado, fazendo da adsor¢io do
B-estradiol um risco para o tratamento de 4gua que deve ser avaliado com mais detalhes em

trabalhos futuros.

Além da adsorcao, acredita-se que o mecanismo de peneiramento contribuiu no processo
de remoc¢do do B-estradiol. A membrana de acetato com peso MWCO maior que o peso
molecular do estradiol apresentou menor porcentagem de remoc¢do do que a membrana
composta com menor MWCO. O efeito eletrostatico ndo foi considerado atuante nos

ensaio com pH em torno de 5, pois a carga do estradiol € neutra nessa condigao.

A adsor¢ao do B-estradiol na membrana composta foi bastante reduzida quando o valor de
pH da solucdo foi elevado de 5 para 10,5. Esse comportamento também foi verificado por
diversos autores. No entanto, diferentemente de alguns autores as remog¢des nos ensaios
com valor de pH 10,5 (cerca de 87%) foram superiores aquelas em condi¢des de valor de
pH mais baixo. Atribui-se esse comportamento ao fato de que em valor de pH acima da
constante de dissociagdo acida do B-estradiol, este adquire uma carga negativa e a repulsao
eletrostatica parece ser o mecanismo que dominou o processo de remogao em detrimento
da adsor¢do. Recomenda-se que sejam realizados experimentos com valores de pH na faixa
utilizada comumente no tratamento de dgua para avaliacdo de seus impactos na remogao

do contaminante.

Nos ensaios com valor de pH em torno de 7, a membrana de acetato de celulose mostrou-
se mais eficiente na remocdo de saxitoxinas. A membrana composta apresentou
porcentagem de remocdao final (na décima hora de ensaio) de Neo-STX de
aproximadamente 10%, enquanto que para a membrana de acetato de celulose, a remog¢ao
de Neo-STX foi de cerca de 33%. As remogdes das variantes dc-STX e STX nao foram
calculadas para nenhum dos ensaios, pois suas concentracdes no permeado ficaram abaixo

do limite de detec¢do do CLAE (3 pg/L) na maioria das amostras coletadas.

Cabe salientar que os outros compostos intracelulares dissolvidos originados da lise das
células de Cylindrospermopsis raciborkii, além, provavelmente, de outras variantes de
toxinas nao identificadas, foram removidos de forma eficiente no processo de nanofiltracao,

o que ¢ importante quando se considera que a agua de abastecimento deve ser desinfetada e
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que os compostos intracelulares das algas e cianobactérias sdo considerados precursores de
sub-produtos potencialmente toxicos da desinfec¢do. Recomenda-se que em estudos
futuros sejam realizadas andlises quantitativas de matéria organica, cor, outras variantes de
saxitoxinas para uma melhor avaliagdo do potencial da membrana e das interferéncias

cruzadas.

Tanto nos ensaios com valor de pH 7 quanto no valor de pH 5, a variante Neo-STX
apresentou uma reducdo de concentragcdo no concentrado ao longo do tempo de duragdo do
ensaio para a membrana de acetato de celulose. Nas membranas compostas, a concentragao
no concentrado apresentou uma intensa diminuicao inicial e posteriormente uma tendéncia
a estabilizacdo. Para os dois tipos de membranas o decaimento da concentragdo do

concentrado sugere a ocorréncia do fenomeno de adsor¢ao de Neo-STX nas membranas.

No caso das variantes STX e dc-STX a concentragdo do concentrado permaneceu mais
constante ao longo do tempo, indicando que, praticamente, ndo houve adsor¢do desses
compostos em nenhuma das duas membranas. No entanto, o fato da Neo-STX se
apresentar em maior concentracdo na agua de estudo pode ter influenciado na
competitividade por pontos adsortivos da membrana. Recomenda-se o estudo isolado

dessas variantes para se avaliar seu potencial de adsor¢ao nas membranas.

A membrana com maior peso molecular de corte (acetato de celulose), maior inclusive do
que o peso molecular da Neo-STX, apresentou maior porcentagem de remocao dessa
variante de saxitoxina do que a membrana composta. Nao se encontrou uma explicagao
para essa melhor rejeicdo de Neo-STX. Os angulos de contato (que representa a
hidrofobicidade) das duas membranas sdo bem proximos e parece ndo ser a razdo. A
membrana composta possui uma carga negativa maior do que a membrana de acetato de
celulose e esse fato pode ter contribuido para uma maior atragdo entre a neo-STX e a
membrana composta, prejudicando, assim, a eficiéncia de remog¢do de Neo-STX por esta

membrana.

A elevacdo do valor de pH da solugdo de 7 para 10,5 influenciou positivamente na
remog¢ao das saxitoxinas pela membrana de acetato de celulose e praticamente eliminou a
adsor¢do de Neo-STX nesta membrana. A remocao final de Neo-STX foi de cerca de 86%,

bem maior que nos outros ensaios realizados com valor de pH mais baixo. Salienta-se,
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ainda, que todos os picos observados no cromatograma da agua de estudo foram
praticamente eliminados durante a nanofiltragdo nesse valor de pH. Isso indica a remogao
dos diferentes compostos presentes. Da mesma forma que para o B-estradiol, recomenda-se
que sejam realizados ensaios com valores de pH na faixa utilizada comumente no

tratamento de dgua para avaliar seus impactos na remoc¢ao das saxitoxinas.

O fato de, por um lado, o B-estradiol ser hidrofobico e as saxitoxinas serem hidrofilicas, e
por outro lado, as saxitoxinas apresentarem carga positiva no grupo guanidino 1,2,3
enquanto o B-estradiol é neutro, em valores de pH da dgua mais proximos da neutralidade,
podem justificar as diferencas nos processos de remocao dos dois compostos. No entanto,
o papel desses parametros na remog¢ao ainda ¢ pouco entendido e merece estudos mais
aprofundados. Apesar de as saxitoxinas apresentarem mais grupos funcionais capazes de
formar pontes de hidrogénio, no presente trabalho, as saxitoxinas apresentaram menores
eficiéncias de remog¢des do que o P-estradiol. Uma hipdtese € que a carga positiva,
associada ao grupamento guanidino, pode ter facilitado a aproximacgdo das saxitoxinas da

membrana, favorecendo uma posterior permeagao através da membrana.

A elevagao do valor de pH, a cerca de 10,5, influenciou positivamente a remocao do [-
estradiol e das saxitoxinas, provavelmente pela alteracdo nas cargas elétricas desses
compostos, aumentando a eficiéncia de remogao dos contaminantes estudados para valores
bem semelhantes entre si, mesmo a avaliacdo tendo sido realizada para a membrana
composta no caso do B-estradiol e para a membrana de acetato de celulose no caso das
saxitoxinas. Esse comportamento pode indicar que o efeito eletrostatico exerce uma fungao

importante no processo de remocao dos contaminantes estudados.

122



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
Agenson, K.O., Oh, J.I e Urase, T. (2003). “Retention of a wide variety of organic

pollutants by different nanofiltration/ reverse osmosis membranes: controlling
parameters of process.” Journal of Membrane Science, 225, 91-103.

Agenson, K.O. e Urase, T. (2007). “Change in membrane performance due to organic
fouling in nanofiltration (NF)/ reverse osmosis (RO) applications.” Separation and
Purfication Technology, 55, 147-156.

Alda, M.J.L., Diaz-Cruz, S., Petrovic, M. e Barceld, D. (2003). “Liquid chromatography-
(tandem) mass spectrometry of selected emerging pollutants (steroid sex hormones,
dugs and alkylphenolic surfactants) in the aquatic environment.” Journal of
Chromatography, 1000, 503-526.

Al-Amoudi, A., Williams, P., Mandale, S. e Lovitt, R.W. (2007) “Cleaning results of new
and fouled nanofiltration membrane characterized by zeta potential and permeability”.
Separation and Purification Technology, 54, 234-240.

Aptel, P., Buckley, C.A. (1996). “Categories of membrane operations.” In: Mallevialle, J.,
Odendaal, P.E., Wiesner, M.R. (eds.) Water Treatment Membrane Processes.
American Water Works Association Research Foundation — AWWARF, Lyonnaise
des Eaux — LdE, Water Research Comission —-WRC, McGraw-Hill, New York, E.U.A.,
2.1-2.24.

Arantes, C. (2004). Uso da separagdo lenta para a remogdo de Cylindrospermopsis
raciborskii e saxitoxinas. Dissertacdo de Mestrado, Departamento de Ciéncias
Fisiologicas, Universidade de Brasilia, DF, 109p.

AWWA - American Water Works Association/American Society of Civil Engineers.
(1998). Water Treatment Plant Desing. McGraw-Hill, 3° ed.,New York, E.U.A, 806p.

Azevedo, SM.F.O., Evans, W.R., Carmichael, W.W. e Namikoshi, M. (1994). “First
report of microcystins from Brazilian isolate of the cyanobacterium Microcystis
aeruginosa. Journal of Applied Phycology, 6, 261-265.

Azevedo S.M.F.O. (1996) “Toxic Cyanobacteria and the Caruaru Tragedy.” IV Simposio
da Sociedade Brasileira de Toxinologia, 83-84.

Azevedo, SM.F.O e Branddo, C.C.S.B. (2003). “Cianobactérias Toxicas na Agua para
Consumo Humano na Saude Publica e Processos de Remogdo em Agua para

Consumo Humano.” FUNASA.

123



Baker, R.W. (2004). Membrane Technology and Applications. John Wiley & Sons,
Inglaterra, 2° ed., 538p.

Bellona, C., Drewes, J.E., Xu, P. e Amy, G. (2004). “Factors affecting the rejection of
organic solutes during NF/RO treatment — a literature review.” Water Research,
38(12), 2795-2809.

Bila, D.M. e Dezotti, M. (2003). “Farmacos no meio ambiente”. Quimica Nova, 26(4),
523-530.

Bittencourt-Oliveira, M.C. ¢ Molica, R. (2003). “Cianobactéria Invasora”. Revista
Biotecnologia Ciéncia e Desenvolvimento, 30, 82-90.

Bowen, W.R., Doneva, T.A. e Stoton, A.G. (2002). “The use of atomic force microscopy
to quantify membrane surface electrical properties.” Physicochemical and
Engineering Aspects, 201, 73-83.

Braeken, L., Ramaekers, R., Zhang, Y., Maes, G., Van der Bruggen, B. ¢ Vandecasteele, C.
(2005). “Influence of hydrophobicity on retention in nanofiltration of aqueous
solutions containing organic compounds.” Journal of Membrane Science, 252, 195-
203.

Brasil (2000). Ministério da Saude. “Portaria n°1469: Qualidade da dgua para consumo
humano.” Diario Oficial da Republica Federativa do Brasil, Poder Executivo,
Brasilia, DF, 29 de dezembro de 2000.

Brasil (2004). Ministério da Satde. “Portaria n® 518: Procedimentos e responsabilidades
relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo potabilidade.” Diério Oficial da Republica Federativa do Brasil, Poder
Executivo, Brasil, DF, 25 de marco de 2004.

Bruice, P.Y. (2006). Quimica Organica. Pearson Prentice Hall, Sdo Paulo, Brasil, vol. 1,
4°ed., 590p.

Bursch, W., Fuerhacker, M., Gemeiner, M., Grillitsch, B. Jungbauer, A., Kreuzinger, N.,
Scharf, S., Schmid, E., Skutan, S. and Walter, 1. (2004). “Endocrine disrupters in the
aquatic environment: the Austrian approach.” Water Science and Technology, 50(5),
293-300.

Carmichael, W.W. (1992a). A Status Report on Planktonic Cyanobacteria (Blue-Green
Algae) and Their Toxins. EPA/600/R-92/079, E.U.A., 141p.

Carmichael, W.W. (1992). “Cyanobacteria secondary metabolites — the cyanotoxins.”

Journal of Applied Bacteriology, 72, 445-449.

124



Carmichael, W.W. (1994). “The Toxins of Cyanobacteria”. Scientific American, 270(1),
78-86.

Carvalho, P.V.V.C., Silvestre, A.N. ¢ Moura, E.B.A. (1999). “Ocorréncia de cianobactérias
potencialmente toxicas do género Cylindrospermopsis em mananciais de
abastecimento publico do estado de Pernambuco/Brasil — Abordagem Preliminar.”
Anais do 20° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental, Rio de
Janeiro, Brasil, 3775-3783.

Castro, C.M.B. (2002).”Perturbadores endocrinos ambientais: uma questao a ser discutida”.
Engenharia Sanitaria e Ambiental, 7(1-2), 4-5.

Castro, D., Vera, D., Lagos, N., Garcia, C. ¢ Vasquez, M. (2004). “The effect of
temperature on growth and production of paralytic shellfish poisoning toxins by the
cyanobacterium cylindrospermopsis raciborskii C10”. Toxicon, 44, 483-489.

Ceballos, B.S.0O., Azevedo, S.M.F.O. e Bendate, M.M.A. (2006). “Fundamentos bioldgicos
¢ ecologicos relacionados as cianobactérias.” In: Padua, V.L. (coord.) Contribuicdo ao
Estudo de Cianobactérias e Microcontaminantes Organicos por meio de Técnicas de

Tratamento de Agua para Consumo Humano. PROSAB, ABES/RJ, Sermograf, Belo
Horizonte-MG, 23-79.

Chellapa, N.T. e Costa, M.A.M. (2003). “Dominant and co-existing species of

Cyanobacteria from a Eutrophicated reservoir of Rio Grande do Norte State, Brazil.”
Acta Oecologica International Journal of Ecology, 2, S3-S10.

Chen, C.Y. e Chon, H.N. (2002). “Modified high-performance liquid chromatography
method for analysis of PSP toxins in dinoflagellate, Alexandrium minutum, and
shellfish from Taiwan.” Food Research International, 35, 715-720.

Chorus, I. e Bartram, J. (1999). Toxic Cyanobacteria in Water. E&FN Spon, Londres,
416p.

Coille, I., Reder, S., Bucher, S. e Gauglitz, G. (2002).”Comparison of two fluorescence
immunoassay methods for the detection of endocrine disrupting chemicals in water.”
Biomolecular Engineering, 18(6), 273-280.

Comissao Européia. (1999). “Community strategy for endocrine disrupter — a range of
substances suspected of interfering with hormone systems of humans and wildlife.”
Comunication from the Commission to the Council and the European Parliament —
COM(1999)706 final.

125



Comissao Européia (2004). "Community strategy for endocrine disrupter — a range of
substances suspected of interfering with hormone systems of humans and wildlife.”
Commission Staff Working Document — SEC(2004)1372.

Comissao Européia. (2006). “Endocrine disrupters website-how the European Comission
uses the  precautionary  principle to tackle endocrine  disrupters.”
http://europa.eu.int/comm/environment/endocrine/definitions/endodis_en.htm,
consultada as 21h de 17/04/2006.

Christiansen, L.B., Nielsen, M.W. e Helweg, C. (2002). Feminisation of fish-the effect of
estrogenic compounds and their fate in sewage treatment plants and nature. Danish
Environmental Protection Agency, 184p.

Danish EPA. (2003). “Evaluation of analytical chemical methods for detection of estrogens
in the environment.” Working Report n° 44,

Falconer, I.R. (1994). “Health Implications of Cyanobacteral (Blue-Green Algal) Toxins.”
In: Steffensen, D.A. e Nicholson, B.C. (eds.) Toxic Cyanobacteria Current Status of

Research and Management. Proceedings of an International Workshop Adelaide,
Australia, 61-65.

Falconer, 1., Bartram, J., Chorus, 1., Kuiper-Goodman, T., Utkilen, H., Burch, M. e Cood,
G.A. (1999). “Safe Levels and Safe Practices.” In: Chorus, I. e Bartram, J. (eds.)
Toxic Cyanobacteria in Water. E&FN Spon, Londres, 155-178.

Fischer, J.S. (2004). “Are all EDC effects mediated via steroid hormone receptors?.”

Toxicology, 205(1-2), 33-41.

Fitzgerald, J., Cunliffe, D.A. e Burch, M.D. (1999). “Development of Health Alerts for
Cyanobacteria and Related Toxins in Drinking Water in South Australia.”
Environmental Toxicology, 14(1), 203-209.

Furuichi, T., Kannan, K., Giesy, J.P. ¢ Masunaga, S. (2004). “Contribution of known
endocrine disrupting substances to the estrogenic activity in Tama River water
samples from Japan using instrumental analysis and in vitro reporter gene assay.”
Water Research, 38(20), 4491-4501.

Gallenkemper, M., Wintgens, T., Melin, T. (2003)*“Nanofiltration of endocrine disrupting
compounds.” Water Science and Technology:Water Supply, 3(5-6), 321-327.

Ghiselli, G. e Jardim, F.J. (2007). “Interferentes endocrinos no meio ambiente. Quimica
Nova, 30(3).

126



Gijsbertsen-Abrahamse, A.J., Schmidt, W., Chorus, I. e Heijman, S.G.J. (2006). “Removal
of cyanotoxins by ultrafiltration and nanofiltration.” Journal of Membrane Science,
276, 252-259.

Gomes, R.L., Scrimshaw,M.D. e Lester, J.N. (2003). “Determination of endocrine
disrupters in sewage treatment and receiving waters.” Trends in Analytical Chemistry,
22(10), 697-707.

Guyton, A.C. (1989). Fisiologia Humana e Mecanismos das Doencgas. Guanabara-Koogan,
Rio de Janeiro, Brasil, 572p.

Harvey, P.W. e Everett, D.J. (2006). “Regulation of endocrine-disrupting chemicals:
critical overview and deficiencies in toxicolocy and risk assessment for human health”.
Best Practice and Research, 20(1), 145-165.

Indrasena, W.M. e Gill, T.A. (1999). “Thermal degradation of paralytic shellfish poisoning
toxins in scallop digestive glands”. Food Research International, 32, 49-57.

Indrasena, W.M. e Gill, T.A. (2000). “Storage stability of paralytic shellfish poisoning
toxins”. Food Chemistry, 71, 71-77.

IPCS — International Programme on Chemical Safety. (2002). Global Assessment of the
state-of-the-science of endocrine disruptors.

Jin, X., Hu, J. e Ong,S.L. (2007). “Influence of dissolved organic matter on estrone
removal by NF membranes and the role of their structures”. Water Research, 41,
3077-3088.

Johnson, I. ¢ Harvey, P. (2002). Study on the scientific evaluation of 12 substances in the
context of endocrine disrupter priority list of actions. Comissao Européia, 613p.

Jones, G.J. e Negri, A.P. (1997). “Persistence and degradation of cyanobacterial Paralytic

Shellfish Poisons (PSPs) in freshwaters.” Water Research, 31(3), 525-533.

Kawamura, S. (2000). Integrated Design and Operation of Water Treatment Facilities.
John Wiley & Sons, Inc., New York, E.U.A., 691p.

Khan, S.J., Wintgens, T., Sherman, P., Zaricky, J. e Schafer, A.I. (2004). “Removal of
hormones and pharmaceuticals in the advanced water recycling demonstration plant in
Queensland, Australia.” Water Science and Technology, 50(5), 15-22.

Kimura, K., Amy, G., Drewes, J. ¢ Watanabe, Y. (2003a). “Adsorption of hydrophobic
compounds onto NF/RO membranes: na artifact leading to overestimation of
rejection”. Journal of Membrane Science, 221, 89-101.

Kimura, K., Amy, G., Drewes, J., Heberer, T., Kim, T.U. ¢ Watanabe, Y. (2003b).

“Rejection of organic micropollutants (Desinfection by-products, endocrine disrupting

127



compounds, and pharmaceutically active compounds) by NF/RO membranes”.
Journal of Membrane Science, 227, 113-121.

Kimura, K., Toshima, S., Amy, G. ¢ Watanabe, Y. (2004). “Rejection of neutral endocrine
disrupting compounds (EDCs) and pharmaceutical active compounds (PhACs) by RO
membranes.” Journal of Membrane Science, 245(1-2), 71-78.

Komori, K., Tanaka, H., Okayasu, Y., Yasojima, M., e Sato, C. (2004). “Analysis and
occurrence of estrogen in wastewater in Japan.” Water Science and Technology, 50(5),
93-100.

Kuiper-Goodman, T., Falconer, 1. e Fitzgerald, J. (1999). “Human Health Aspects.” In:
Chorus, 1. e Bartram, J. (eds.) Toxic Cyanobacteria in Water. E&FN Spon, Londres,
113-153.

Lagos, N., Ondera. H., Zagatto, P.A., Andrinolo, D., Azevedo, S.M.F.O. ¢ Oshima, Y.
(1999). “The first evidence of paralytic shellfish toxins in the fresh water
cyanobacterium Cylindrospermopsis raciborskii, isolated from Brazil.” Toxicon, 37,
1359-1373.

Lehninger, A.L. (1985). Principios de Bioquimica. Sarvier, Sdo Paulo, Brasil, 725p.

Llewellyn, L.E. (2006). “Saxitoxin, a toxic marine natural that targets a multitude of
receptors”. The Royal Society of Chemistry, 23, 200-222.

Manttari, M. e Nystrom, M. (2006). “Negative retention of organic compounds in
nanofiltration.” Desalination, 199, 41-42.

Manttari,M., Pihlajamaki, A. ¢ Nystrom, M. (2006). “Effect of pH on hidrophilicity and
charge and their effect on the filtration efficiency of NF membranes at different pH.”
Journal of Membrane Science, 280, 311-320.

Matthiessen, P. (2000). “Is endocrine disruption a significant ecological issue?.”
Ecotoxicology, 9, 21-24.

Mazzoni, C. e Bandini, S. (2006). “On nanofiltration Desal-5 DK performances with
calcium chloride-water solutions.” Separation and Purification Technology, 52, 232-
240.

McCallum, E.A. (2005). Adsorption, desorption and steady-state removal of estrogenic
hormone 17beta-estradiol by nanofiltration and ultrafiltration membranes. Dissertacao
de Mestrado, Georgia Institute of Technology, EUA, 59p.

McLachlan, J.A., Simpson, E. e Martin, M. (2006). “Endocrine disrupters and female
reproductive health”. Best Practice and Research, 20(1), 63-75.

128



Mierzwa, J.C. (2006). “Processos de separacdo por membranas para tratamento de dgua”
In: Padua, V.L. (coord.) Contribuicdo ao estudo da remocdo de cianobactérias e
microcontaminantes organicos por meio de técnicas de tratamento de &gua para
consumo humano. ABES/RJ, Sermograf, Belo Horizonte, MG, 335-379.

Molica, R.J.R., Oliveira, E.J.A., Carvalho, P.V.V.C., Costa, A.N.S.F., Cunha, M.C.C,,
Melo, G.L. e Azevedo, S.M.F.O. (2005). “Ocorrence of saxitoxins and an anotoxin-
a(s)-like anticlonesterase in a Brazilian drinking water supply.” Harmful Algae, 4(4),
743-753.

Moons, K., Bruggen, B.V. (2006). “Removal of micropollutants during drinking water
production from surface water with nanofiltration.” Desalination, 199, 245-247.

Nghiem, L.D., Schafer, A.l. e Waite, T.D. (2001). “Adsorption of estrona on NF and RO
membranes in water and wastewater treatment.” Anais do Il World Water Congress of
IWA, Berlim, Alemanha.

Nghiem, L.D., Schafer, A.l., Waite, T.D. (2002). “Adsorptive interactions between
membranes and trace contaminants.” Desalination, 147(1-3), 269-274.

Nghiem, L.D., Schafer, A.l. e Waite, T.D. (2003). “Membrane filtration in water recycling:
removal of natural hormones.” Water Science & Technology: WaterSupply, 3(3), 155-
160.

Nghiem, L.D., Manis, A., Soldenhoff, K. e Schéfer, A.I. (2004a). “Estrogenic hormone
removal from wastewater using NF/RO membranes.” Journal of Membrane Science,
242(1-2), 37-45.

Nghiem, L.D., Schéfer, A.l. e Elimelech, M. (2004b). “Removal of natural hormones by
nanofiltration membranes: measurement, modeling, and mechanisms.” Environmental
Science and Technology, 38, 1888-1896.

Nghiem, L.D. e Schafer, A.I. (2006). “Critical risk points of nanofiltration and reverse
osmosis processes in water recycling applications.” Desalination, 187, 303-312.

Nghiem, L.D., Schafer, A.I. e Elimelech, M. (2006). “Role of eletrostatic interactions in
the retention of pharmaceutically active contaminants by a loose nanofiltration
membrane.” Journal of Membrane Science, 286, 52-59.

Nobrega, R., Borges, C.P., Habert, A.C. (2005). “Processos de separagao por membrana.”
In: Pessoa Jr. A. e Kilikian, B.V. (coord.) Purificagdo de Produtos Biotecnoldgicos.
Manole, Barueri, SP, 37-88.

129



Norberg, D., H., S., Taylor, J. e Zhao, Y. (2007). “Surface characterization and
performance evaluation of commercial fouling resistant low-pressure RO
membranes.” Desalination, 202, 45-52.

Oshima, Y. (1995). “Post-Column derivatization HPLC methods for Paralytic Shellfish
Poisons.” In: Hallegrraeff, G.M., Anderson, D.M. ¢ Cembella, A.D. (eds.) Manual on
Harmuful Marine Microalgae, IOC Manuals and Guides n° 33, United Educational,
Scientific and Cultural Organization (UNESCO), Paris, 81-94.

Pouria, S., Andrade, A., Barbosa, J., Cavalcanti, R.L., Barreto, V.T.S., Ward, C.J., Preiser,
W., Poon, G.K., Neild, G.H. ¢ Codd, G.A. (1998). “Fatal microcystin intoxication in
haemodialysis unit in Caruaru, Brazil.” The Lancet, 352, 21-26.

Queiroz, S.C.N., Collins, C.H. e Jardim, C.S.F. (2001). “M¢étodos de extracdo e/ou
concentragdo de compostos encontrados em fluidos bioldgicos para posterior
determinagdo cromatografica.” Quimica Nova, 24(1), 68-76.

Ribeiro, M. L. (2002). Remocao de composto organicos de aguas por ultra e nanofiltracao
em membranas poliméricas. Tese de Doutorado, Instituto de Pesquisas Hidraulicas,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, RS, 125p.

Rubio, F.M., Ramsey, K.J. ¢ Meyer, M.T. (2002). “Performance characteristics of na ultra-
sensitive enzyme immunoassay (ELISA) for the analysis of 17B-estradiol in water
samples.” Endocrine Disruptors and the Water Symposium.

Safe, S. (2004). “Endocrine disruptors and human health: is there a problem.” Toxicology,
205, 3-10.

Sant’Anna, C.L. e Azevedo, M.T.P. (2000). “Contribution to the knowledge of potentially

toxic Cyanobacteria from Brazil”. Nova Hedwigia, 71(3-4), 359-385.

Schafer, A.L., Nghien, L.D., e Waite, T.D. (2003).”Removal of the natural hormone estrona
from aqueous solutions using nanofiltration and reverse osmosis.” Environmental
Science and Technology, 37(1), 182-188.

Schneider, R.P. e Tsutiya, M.T. (2001). Membranas Filtrantes para o Tratamento de Agua,
Esgoto e Agua de Reliso. Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental,
Sao Paulo, Brasil, 234p.

SciFinder Scholar (2004). Banco de dados on line versao 2004.2. American Chemical
Society.

Servos, M.R., Bennie, D.T., Burnison, B.K., Jurjovic, A., Mclnnis, R., Neheli, T.,
Schnell,A., Seto, P., Smyth, S.A. e Ternes, T.A. (2005). “Distribution of estrogens,

130



17B-estradiol and estrona, in Canadian municipal wastewater treatment plants.”
Science of the Total Environment, 336, 155-170.

Sharpe, R.M. e Irvine, D.S. (2004). “How strong is the evidence of a link between
environmental chemicals and adverse effects on human reproductive health?(clinical
review).” British Medical Journal, 328, 447-451.

Silva, E., Rajapakse, N. e Kortenkamp, A. (2002). “Something from nothing-eight weak
estrogenic chemicals combined at concentrations below NOECs produce significant
mixture effects.” Environmental Science Technology, 36, 1751-1756.

Silva, A. S. (2005). Avaliagdao da capacidade de remog¢do de saxitoxinas por diferentes
tipos de carvegao ativado em p6 (CAP) produzidos no Brasil. Dissertagao de Mestrado,
Departamento de Engenharia Civil, Universidade de Brasilia, DF, 113p.

Silvestre, A.N., Carvalho, P.V.V.C., Moura, E.B.A. ¢ Oliveira, M.S. (1999). “Floragdes
toxicas de cianobactérias do género Cylindrospermopsis em mananciais de
abastecimento publico no estado de Pernambuco.” Anais do 20° Congresso
Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental, Rio de Janeiro, Brasil, 3794-3802.

Sivonen, K. e Jones, G. (1999). “Cyanobacterial toxins.” In: Chorus, I. e Bartram, J. (eds.)
Toxic Cyanobacteria in Water. E&FN Spon, Londres, 41-111.

Snyder, S., Vanderford, B., Pearson, R. ¢ Rexing, D. (2003a). “Pharmaceuticals, personal
care products, and endocrine disruptors in water: implications for water treatment.”
Source Water Protection Symposium, American Water Works Association.

Snyder, S., Vanderford, B., Trenholm, R., Quifiones, O. e Rexing, D. (2003b). Endocrine
disruptor and pharmaceutical analysis using direct-injection LC/MS/MS”. Water
Quality Technology Conference, American Water Works Association.

Stumpf, M., Ternes, T.A., Wilken, R.D., Rodrigues, S.V. e Baumann, W. (1999). “Polar
drug residues in sewage and natural waters in the sate of Rio de Janeiro, Brazil.” The
Science of the Total Environment, 225, 135-141.

Taylor, J.S. e Jacobs, P. (1996). “Reverse osmosis and nanofiltration.” In: Mallevialle, J.,
Odendaal, P.E., Wiesner, M.R. (eds.) Water Treatment Membrane Processes.
American Water Works Association Research Foundation — AWWARF, Lyonnaise
des Eaux — LdE, Water Research Comission —-WRC, McGraw-Hill, NewYork, E.U.A,
9.1-9.70.

Teixeira, M.G.L.C., Costa, M.C.N., Carvalho, V.L.P., Pereira, M.S. e Hage, E. (1993).

“Gastroenteritis epidemic in the area of the Itaparica Dam, Bahia, Brazil.” Bulletin of

the Pan American Health Organization, 27(3).

131



Teixeira, M.R. e Rosa, M.J. (2005). “Microcystins removal by nanofiltration membranes.”
Separation and Purification Technology, 46, 192-201.

Teixeira, M.R. e Rosa, M.J. (2006). “Neurotoxic and hepatotoxic cyanotoxins removal by
nanofiltration” Water Research, 40, 2837-2846.

Teixeira, M.R., Rosa, M.J. e Nystrom, M. (2005). “The role of membrane charge on
nanofiltration performance.” Journal of Membrane Science, 265, 160-166.

Ternes, T.A., Stumpf, M., Mueller, J., Haberer, K., Wilken, R.D. e Servos, M. (1999).
“Behavior and occurrence of estrogens in municipal sewage treatment plants — I.
investigations in Germany, Canada and Brazil.” The Science of the Total Environment,
225, 81-90.

USEPA (2006). “Endocrine disrupter screening program-assay status table.”
http://www.epa.gov/scipoly/oscpendo/pubs/assayvalidation/status.htm, consultada em
19:19h do dia 03/04/06.

Veras, D.F. (2006). Remoc¢ao dos Perturbadores Enddcrinos 17B-estradiol e p-nonilfenol
por Diferentes Tipos de Carvao Ativado em P6 (CAP) Produzidos no Brasil —

Avaliacdo em Escala de Bancada. Dissertacdo de Mestrado, Departamento de
Engenharia Civil, Universidade de Brasilia, DF, 139p.

Verliefde, A.R.D., Heijman, S.G.J., Cornelissen, E.R., Amy, G., Van der Bruggen, B. e
van Dijk, J.C. (2007). “Influence of eletrostatic interactions on the rejection with NF
and assessment of the removal efficiency during NF/GAC treatment of
pharmaceutically active compounds in surface water.” Water Research, 41, 3227-
32240.

Wagner, J. (2001). Membrane Filtration Handbook — Practical Tips and Hints. 2° ed.,
Osmonics Filtration and Separation Group, Minnetonka, 128p.

Wang, Y., Hu, W., Cao, Z. ¢ Fu, X. (2005). Occurrence of endocrine-disrupting
compounds in reclaimed water from Tianjin, China.” Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 383(5), 857-863.

Weber, S., Gallenkemper, T.M., Melin, T., Dott, W. e Hollender, J. (2004). “Efficiency of
nanofiltration for the elimination of steroids from water.” Water Science and
Technology, 50(5), 8-14.

Weber, W.J. (1972). Physicochemical Processes for Water Quality Control. Wiley-
interscience, New York, 640p.

Wiesner, M.R. e Aptel, P. (1996). “Mass transport and permeate flux and fouling in

pressure-driven processes.” In: Mallevialle, J., Odendaal, P.E., Wiesner, M.R. (eds.)

132



Water Treatment Membrane Processes. American Water Works Association Research
Foundation — AWWAREF, Lyonnaise des Eaux — LdE, Water Research Comission —
WRC, McGraw-Hill, 4.1-4.29.

Wintgens, T., Gallenkemper, M. e Melin, T. (2004). “Removal of endocrine disrupting
compounds with membrane processes in wastewater treatment and reuse.” Water
Science and Technology, 50(5), 1-8.

Yoo, R.S., Carmichael, W.W., Hoehn, R.C. e Hrudey, S.C. (1995). Cyanobacterial (blue-
green algal) Toxins: A Resource Guide. AWWA Research Foundation and American
Water Works Association, E.U.A., 229p.

Yoo, L.J., Sanchez, L., Fitzsimmons, S e Wehner, M. (2004). “Analysis of
estrogens/hormones using ESI/LC/MS coupled with universal resin extraction
technology.” Water Quality Technology Conference, American Water Works
Association.

Yoon, Y., Westerhoff, P., Snyder, S. A. e Esparza, M. (2003). “HPLC-fluorescence
detection and adsorption of bisfenol A, 17B-estradiol and 17a-ethynyl estradiol on
powdered activated carbon.” Water Research, 37, 3530-3537.

Yoon, Y., Westerhoff, P., Snyder, S. A. e Wert, E.C. (2006). “Nanofiltration and
ultrafiltration of endocrine disrupting compounds, pharmaceuticals and personal care
products.” Journal of Membrane Science, 270 (1-2), 88-100.

Yoon, Y., Westerhoff, P., Snyder, S. A., Wert, E.C. ¢ Yoon, J. (2007). “Removal of
endocrine disrupting compounds and pharmaceuticals by nanofiltration and
ultrafiltration membranes.” Desalination, 202, 16-23.

Yunes, J.S., Cunha, N.T., Barros, L.P., Proenca, L.A.O. e Monserrat, J.M. (2003).
“Cyanobacterial Neurotoxins from Southern Brazilian freshwaters.” Commnets on
Toxicology, 9, 103-115.

Zhao, Y., Taylor, J., Hong, S. (2005). “Combined influence of membrane surface
properties and feed water qualities on RO/NF mass transfer, a pilot study.” Water
Research, 39, 1233-1244

133



