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RESUMO

O desenvolvimento de centros urbanos implica no aumento da demanda por agua, enquanto se intensifica a
poluicdo dos corpos hidricos. Sdo exigidas entdo tecnologias de tratamento cada vez mais sofisticadas para a
utilizacdo sanitariamente segura da dgua de mananciais contaminados. Dentre 0s contaminantes encontrados
nos mananciais urbanizados, estdo os farmacos ativos e os perturbadores enddcrinos, com concentracdes
variando de ng/L a ug/L, ndo havendo ainda normas regulatérias ou conhecimento para determinar exatamente
seus efeitos sobre 0 ambiente ou saide humana.

No presente estudo foi utilizada uma instalacdo de bancada de fluxo tangencial, composta basicamente por
reservatorio confeccionado em ago inox, célula de filtragdo (GE Osmonics SEPA-CFII), tubulacdes em aco
inox, acessorios e sistema de resfriamento do reservatdrio. O sistema foi operado em circuito fechado, com
recirculacdo total do permeado e concentrado, com agua deionizada como matriz para o contaminante. As
analises de quantificacdo do BFA no permeado e concentrado foram realizadas em equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Foram avaliados dois valores de pH, um proximo a neutralidade (6,5)
e outro pouco acima da constante de dissociacdo acida (pKa) do BFA (10,5).

Para o valor de pH de 10,5 foram obtidos fluxos permeados em média 20% superiores, com significancia
estatistica, aos obtidos com o pH de 6,5. Em relacédo a rejeicdo de BFA, o valor de pH 10,5 apresentou valores
variando entre 90 e 80% durante as 8 horas estudadas, enquanto para o valor de pH 6,5 o valor de rejeicéo
ficou entre 70 e 60% ao longo das 8 horas avaliadas; tal elevacdo na rejeicdo também apresentou significancia
estatistica. Ndo é consenso na literatura que valores mais elevados de pH proporcionem maiores fluxos
permeados em membranas densas, devendo o resultado obtido nesse estudo ser posteriormente reavaliado. De
outra forma, outros estudos ja relataram o aumento da rejeicdo por membranas densas para valores de pH
acima do pKa dos solutos estudados. Deve-se, no entanto, avaliar se esse resultado se sustentaria em periodos
de operacdo mais longos, ja que apresentou leve declinio ao longo das 8 horas avaliadas.

PALAVRAS-CHAVE: Nanofiltracdo, bisfenol-A, tratamento de A&gua, perturbadores enddécrinos,
contaminantes emergentes.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de centros urbanos implica no aumento da demanda por agua, enquanto se intensifica a
poluigdo dos corpos hidricos. Dessa forma, sdo necessarias tecnologias de tratamento cada vez mais
sofisticadas para a utilizacdo segura da agua de mananciais contaminados. Dentre 0s contaminantes
encontrados nos mananciais urbanizados, estdo os farmacos ativos e os perturbadores endécrinos, com
concentragdes variando de ng/L a pg/L, ndo havendo ainda normas regulatérias ou conhecimento para
determinar exatamente seus efeitos sobre o ambiente ou salde humana. Podem ser encontrados indicios na
literatura de que os perturbadores enddcrinos, mesmo que nas baixas concentragfes ambientais, podem
interferir no funcionamento do corpo humano (ANSES, 2011; EFSA, 2011).
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Os sistemas convencionais de tratamento ndo se mostram eficientes para o tratamento de aguas contendo tais
contaminantes, e visando contornar essa deficiéncia, podem-se utilizar tratamentos avancados de aguas para
consumo humano, a exemplo dos processos de separacdo por membranas. Esses processos tém se mostrado
como alternativa promissora, sendo a nanofiltracdo aplicada quando se deseja remover compostos organicos de
baixo peso molecular. Por utilizar geralmente membranas densas, a nanofiltragdo pode ser fortemente
influenciada por interag@es eletrostaticas entre soluto e superficie da membrana (Nghiem et al., 2005), sendo o
nivel de potencial elétrico de ambos governado pelos valores de pH da solugdo. Nesse contexto, o objetivo do
presente trabalho foi avaliar o efeito de dois valores de pH distintos sobre a rejeicdo de bisfenol-A em matriz
de &gua deionizada, utilizando-se um modelo de membrana comercial de nanofiltracdo (GE DESAL-DK).

METODOLOGIA UTILIZADA
Instalacdo de bancada utilizada nos experimentos de nanofiltracéo

Foi utilizada uma instalacdo de bancada de fluxo tangencial, conforme diversos outros trabalhos encontrados
na literatura internacional. O sistema era composto basicamente pelas seguintes partes: reservatorio
confeccionado em aco inox (capacidade nominal de 25L), célula de filtragdo (GE Osmonics SEPA-CFII),
tubulagBes em ago inox (diametro de 1”), acessorios (rotametro, mandmetro e registro de agulha para o fluxo
de concentrado) e sistema de resfriamento do reservatério. A instalacdo é mostrada na Figura 1. A célula de
filtracdo utilizou membranas planas (aproximadamente 140 cm? de érea efetiva de filtragdo) j& adquiridas no
tamanho adequado, espacador de membrana tipo médio fouling e carreador de permeado padrdo. O ajuste da
pressdo de operacéo foi feito pelo registro de agulha na linha de concentrado, e a pressdo e vazdo verificados
no mandmetro e rotdmetro, respectivamente, também presentes na linha de concentrado. O sistema de
resfriamento contou com uma bomba peristéltica de velocidade variavel e um trocador de calor helicoidal em
aco inox, pelo qual circulou dgua em baixa temperatura. Uma sonda de temperatura dentro do reservatdrio
monitorou a temperatura do efluente.

Reservatorio de
Alimentagio
=== |Refrigeragdo
Rotémetro
Mandmelro
Permeado |
Célula de
Filtragiio
1

Figura 1 — Sistema de nanofiltra¢io de bancada -

Membrana de nanofiltracdo e reagentes quimicos

Foi utilizada no estudo a membrana comercial DESAL DK (moderadamente hidrof6bica) do fabricante GE-
Osmonics. A membrana é composta por uma fina camada de poliamida sobre suporte de polissulfona, e as
demais caracteristicas sdo apresentada na Tabela 1. Para os valores de pH avaliados no estudo, a membrana
apresenta potencial zeta negativo.

Foi utilizada 4gua deionizada tanto como matriz da 4gua de estudo como no preparo de solugcdes. O
contaminante bisfenol-A foi fornecido pela empresa Sigma-Aldrich (pureza acima de 99%) e foi selecionado
como modelo de contaminante devido a sua presenca ser relativamente comum em mananciais urbanizados
(Huang et al.,2012). Uma solugéo estoque de concentragdo 1 g/L foi preparada para todos os experimentos e
mantida sob refrigeracdo a -10°C. A acetonitrila utilizada nas analises de cromatografia possuia grau HPLC, o
&cido férmico pureza p.a. acima de 99% e o hidroxido de sodio para a corre¢do do pH dos experimentos
possuia pureza p.a.
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A concentracdo inicial de BFA adotada para os estudos foi de 500 pg/L, levando-Se em conta uma perspectiva
pessimista de valores encontrados no ambiente, valores adotados por outros estudos e também a capacidade
analitica disponivel para quantificagdo do contaminante nas amostras de concentrado e permeado. A constante
de dissociagdo acida do bisfenol-A é de 10,1, sendo, portanto, um dos valores de referéncia para o estudo,
sendo o outro valor avaliado de pH préximo a neutralidade (aproximadamente 6,5), buscando simular uma
condigdo comum de pH para o tratamento de aguas para abastecimento.

Tabela 1: Caracteristicas da membrana de nanofiltracdo utilizada

Parémetros DESAL-DK Referéncia
Massa molecular de corte 150-300" 1 -Fabricante
(Da)
Neutro (pH = 3,9)?
Potencial Zeta (mV) -15 (pH = 6,5)%, 2,3,4 - Al-amoudi et al. (2007)
-23 (pH =10,4)*
Diametro médio dos poros 0,475 5 _ Zhang et al. (2006)
(nm)
Angulo de Contato (°) 58,3° 6- Norberg et al. (2007).
Permeabilidade para agua 5,47 7 - Eabricante

(L-m2-h -bar)

Protocolo dos experimentos de nanofiltracédo

Foram realizadas triplicatas dos experimentos para uma mesma condicdo operacional, sempre utilizando agua
deionizada como matriz. Os valores operacionais foram adotados da literatura e adaptados para a instalacdo
disponivel para o estudo. A Tabela 2 apresenta os pardmetros operacionais utilizados em todos os
experimentos. O sistema operou com recirculagdo total de concentrado e permeado.

Tabela 2: par@metros operacionais adotados nos experimentos de nanofiltracéo.

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

Previamente a cada experimento uma nova membrana era deixada submersa em agua deionizada por 24 horas
para remogdo de compostos de conservagdo ou residuos. As membranas eram entdo inseridas no médulo e
passavam por etapa de pré-compactagdo por 30 minutos, sob pressdo levemente superior a de operacao,
realizando-se também o ajuste do pH pela adigdo de NaOH ao reservatorio. Apos essa etapa, era inserido o
contaminante no reservatorio e iniciavam-se efetivamente os experimentos. Todos o0s experimentos eram
conduzidos por um total de 8 horas, sendo coletada uma amostra do reservatorio no tempo zero para
quantificacdo inicial do contaminante. As demais coletas de concentrado e permeado, além da mensuragdo do
volume permeado produzido eram realizadas a cada 30 minutos durante as duas primeiras horas de
experimento, e posteriormente a cada 60 minutos até o termino de 8 horas de operagdo. Todas as coletas de
concentrado para quantificacdo de bisfenol-A no concentrado foram realizadas no reservatdrio. Ao final de
cada experimento a membrana era removida da célula de filtracdo, o sistema era drenado e entdo abastecido
com 20L de agua destilada, que circulava no equipamento durante 30 minutos para limpeza.
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Métodos analiticos

Todas as analises de quantificacdo de bisfenol-A foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) utilizando coluna RP-18. O método foi adaptado da literatura (Kim et al., 2008 e Nghiem et al., 2008)
buscando-se reducdo do tempo total de analise e melhoria da intensidade e resolucdo do sinal para o
comprimento de onda monitorado (280 nm). Os principais pardmetros do método de cromatografia utilizado
sdo apresentados na Tabela 3. As calibracdes do método de cromatografia implantado apresentaram coeficiente
de correlacdo (R?) acima de 0,99 para todas as calibracdes realizadas. A avaliacdo do pH foi feita por método
potenciométrico, de acordo com Standard Methods (2005).

Tabela 3: Parametros do método de CLAE

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

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Todos os resultados apresentados estdo em funcdo dos valores médios dos experimentos em triplicatas, com as
respectivas barras representando a variabilidade maxima dos valores. Os resultados de volume permeado
obtidos utilizando-se a membrana DESAL-DK, para os dois valores de pH, estdo apresentados na Figura 2.
Percebe-se que o fluxo permeado para o valor de pH 10,5 (aproximadamente 50 L-m-2-h-1) foi
estatisticamente (p=0,001) superior aquele obtido trabalhando-se com o valor 6,5 (aproximadamente 43 L-m-
2-h-1). De maneira contraria, Lépez-Mufioz et al. (2009) observaram reducdo do fluxo &gua em membranas de
nanofiltracdo para valores de pH acima do valor necessario para obtencdo de carga nula na superficie da
membrana (ponto isoelétrico). Nanda et al. (2010) observaram aumento progressivo do fluxo permeado de
agua em duas diferentes membranas de nanofiltracdo, conforme se acidificava a solugdo filtrada. Os autores
apontaram a compactacdo da camada superficial de poliamida como efeito promotor do aumento do fluxo
permeado, uma vez que o fluxo é inversamente proporcional a espessura da camada superficial. Dessa forma, o
aumento observado do fluxo permeado para valores alcalinos de pH ndo encontra respaldo na literatura
consultada, merecendo uma avaliagdo mais especifica posteriormente.
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Figura 2 — VVolume permeado para os valores de pH 6,5 e 10,5

Em relagdo a rejeicao do BFA, é apresentada na Figura 3 uma comparagéo entre a capacidade da membrana D
em remover o BFA da agua de estudo quando sdo empregados os dois valores distintos de pH. Pode-se
perceber que os valores de concentragdo de BFA no reservatorio permanecem praticamente constantes para 0s
dois valores de pH, ligeiramente superiores a 450 pg/L ao longo de todo experimento. Porém, os valores de
concentragdo do BFA no permeado sdo razoavelmente distintos; para o valor de pH 6,5, os valores de
concentra¢do no permeado variam pouco e permaneceram pouco superiores a 150 pg/L; para o valor de pH
10,5 a concentracdo de BFA inicialmente esteve abaixo dos 50 pg/L e elevou-se para aproximadamente 100
Mg/L na oitava hora de experimento.

Durante o periodo estudado, portanto, o valor de pH 10,5 promoveu rejeicédo significantemente maior (p=1-10-
10), entre 90 e 80%, frente a aproximadamente 60% observados quando se utilizou o valor de pH 6,5. Nghiem
et al. (2005) também observaram aumento na rejeicdo de BFA trabalhando com a membrana NF270 e pH =11.
Diferentemente do presente estudo, o0s autores ndo perceberam redugdo na rejeicdo de BFA ao longo das 12
horas avaliadas naquele estudo, permanecendo o valor de aproximadamente 100% ao longo de todo o tempo
estudado. Na&o se pode afirmar, entdo, que o pH de 10,5 mantenha maior rejeicdo em periodos de operagéo
mais longos para a membrana DESAL-DK, pois é possivel observar na Figura 3 que os valores apresentaram
rejeicdo levemente decrescentes ao longo das 8 horas avaliadas, podendo tal tendéncia de queda na rejeigéo se
manter ao longo do tempo, eventualmente chegando ao mesmo valor encontrado para o valor de pH 6,5.
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Figura 3 — Rejeicéo de bisfenol-A para pH 6,5 e 10,5

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Valores de pH elevados (da ordem de 10,5) proporcionaram aumento no fluxo permeado obtido com a
membrana DESAL-DK quando comparados aos obtidos com o pH 6,5, mantidas exatamente as mesmas
condic¢Bes operacionais. Entretanto os achados ndo encontram respaldo literario, ja que nos trabalhos avaliados
houve aumento do fluxo a medida que se reduzia o pH da agua em estudo. Tal efeito de aumento do fluxo com
alcalinizacdo da agua de estudo merece avaliagdo posterior mais minuciosa.

Em relacéo a rejeicdo de bhisfenol-A, foi observado aumento na rejeicdo quando se estudou o pH de 10,5,
sendo obtida rejeicdo cerca de 20% maior (em média, 80 contra 60%) em relacdo ao valor de pH 6,5. Contudo,
a rejeicdo apresentou tendéncia suave de redugdo ao longo do tempo, e como foi avaliado um periodo de
apenas 8 horas, ndo se pode afirmar que a maior rejeicdo em relagdo ao valor de pH 6,5 se sustente por
periodos de tempo maiores. Sugere-se, portanto, que sejam avaliados periodos de tempo mais longos para uma
avaliacdo mais exata da tendéncia da rejeicdo para valores de pH acima do pKa do BFA.

Ademais, é importante a avaliacdo da viabilidade técnica e econdmica do tratamento de agua utilizando
membranas com valores de pH da agua elevados, uma vez que tal condi¢ao operacional implica em uma série
de custos e dificuldades operacionais adicionais.
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